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Bu c¢alismada, parlatilmis porselen karolarin mikroyapilar1 incelenmis ve
mikroyapida yer alan porlarin aspekt oranlarmin lekelenme direncini etkileyen
kritik bir faktor oldugu goriilmiistiir. Porselen karolarin sinterleme sartlarinin ve
kompozisyonda kullanilan malzemelerin 6zelliklerinin biinye viskozitesine,
viskozitenin mikroyapiya ve mikroyapinin da lekelenme direncine olan etkileri de
sistematik bir sekilde incelenmistir. Bu ¢alismayla, porselen karo literatiiriinde ilk
defa  viskozite Ol¢limleri termomekanik analiz  cihazi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Porselen karolarin calisilan sistem igerisinde sahip olmalari
gereken viskozite degerlerinin alt ve iist limit degerleri tizerinde durulmustur. Alt
limit degeri, karoda diisiik viskoziteden dolayr meydana gelen karo
deformasyonuna gore, iist limit degeri ise, porlarin etkin olarak kapatilamamasi
ve bu nedenle kotiilesen lekelenme dayanimina gore belirlenmistir. Yiiksek
lekelenme direncine sahip porselen karolarin {retilebilmesi igin sadece
kompozisyonlarin tane boyutlarimin degisiminin yeterli olmadigi, hem
kompozisyonel hem de tane boyutunun birlikte degisiminin gerekli oldugu tespit
edilmistir.

Anahtar Kkelimeler: Parlatilmis porselen karo, leke dayanimi, porselen

blinye viskozitesi.
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In this particular study, production of polished porcelain stoneware tiles
with high stain resistance was utilized. Microstructural properties of the tiles were
investigated and aspect ratio of the pores was defined as the critical parameter on
the stain resistance of the tile. Sintering conditions and properties of the materials
which used in recipes effects on the viscosity, viscosity effects on the
microstructure and finally microstructure effects on the stain resistance were
investigated systematically. In this study, measurements of the whole porcelain
tile viscosity was carried out by thermomechanical anayser for the first time in
porcelain tile literature. Lower and upper limit of porcelain tile viscosity were
emphasized. Lower limit of viscosity was determined to consider deformation of
the tile, upper limit of viscosity was determined to consider stain resistance of the
body. In order to produce stain resistance of the porcelain tile, modifications on
grain size distribution of the composition was not effective; both composition
and grain size distribution should be utilized to obtain polished porcelain tile with

high stain resistance.

Keywords: Polished porcelain tile, stain resistance, viscosity of porcelain tile

body.
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1. GIRIS

1980 yilimin sonlarinda ortaya ¢ikan porselen karolar, gelisen iistiin
mekanik 6zellikleri ile her gegen gilin daha fazla 6nemli hale gelmekte ve seramik
karo pazar piyasasinda yerini almaktadir. Porselen karolar sahip olduklar1 teknik
ozellikler sayesinde (diisiik su emme degeri, yiiksek asinma ve ¢izilme dayanimi
ve yiiksek sertlik degeri) {iiretim agisindan olduk¢a biiyiik bir gelisme
gostermektedir.

Teknik ozellikleri oldukga gelistirilen porselen karolarin estetik
ozelliklerinin de gelismesine yonelik calismalar yapilmakta ve giinlimiizde gelisen
teknolojiyle beraber, liriinlerin tasarimlarinda da beklentiler oldukca artmaktadir.
Porselen karolarin dis goriiniislerindeki albeniyi arttirmak ve yiizeye parlaklik
vermek amaciyla parlatma islemi uygulanmaktadir. Bu islem porselen karonun
yiizeyindeki plrtizliiliigi gidererek yiizeyin parlamasini saglar, ancak bu islemle
hizl1 pisirim teknolojisiyle sinterlenen ve biinyede bu rejimden kaynakli kalan
kapali porlar a¢ilir ve parlatma islemi sonucunda agilan bu porlara daha sonra
penetre olan kat1 veya sivi lekeler ¢ikamaz, dolayisiyla porselen karolarin leke
dayanimi parlatma islemi sonucunda genellikle kotiilesir.

Bu calismada parlatilmis porselen karolarin leke dayaniminin, bazi tiretim
siire¢ parametrelerinin kontrol edilmesiyle iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu
amacla hazirlanan bu tez 5 ana boliimden olusmaktadir. Tezin ilk boliimiinde,
piyasadaki mevcut parlatilmig porselen karolarin lekelenme direncleri
Olciilmiistiir. Leke dayanimlari ile mikroyapidaki ozellikler arasindaki iliskileri
dikkate alinarak incelenmistir. Tezin ikinci boliimiinde, standart olarak belirlenen
bir karo kampozisyonunda sinterleme parametrelerinin (1sitma hizi, sinterleme
atmosferi vb.) mikroyapiya ve lekelenme direncine olan etkisi incelenmistir.
Ucgiincii boliimde, porselen karolarda hazirlanan recete kompozisyonlarmin olusan
cams1 fazin viskozitesine etkisi, elde edilen viskozite degerlerinin mikroyapiya
etkisi ve mikroyapinin da lekelenme direncine etkisi arastirilmistir. Dordiincii
boliimde ise, regetelerin hazirlanmasinda kullanilan hammaddelerin 6giitme
siirelerinin degisimiyle elde edilen farkli tane boyut dagilimlarinin biinyenin

mikroyapisina ve lekelenme direncine olan etkisi aragtirilmistir.
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Sekil 1.1. Calismanin boliimlerinde izlenilen yontemin sematik olarak gosterimi




2. PARLATILMIS PORSELEN KAROLARDA MiKROYAPI VE LEKE
DAYANIMI ARASINDAKI ILISKININ INCELENMESI

2.1. Giris

Porselen karolar (su emme degeri %0.5’ten kiigiik olan ve TS EN 176BI
ulusal standartinda ozellikleri belirtilen) camsi bir matris i¢inde kristal fazlar
iceren ve yiiksek sicakliklarda sinterlenen (genellikle 1180-1230°C araliginda)
seramik malzemelerdir [1]. Son 10 yilda, porselen karolarin iiretiminde hizli bir
artis gozlenmektedir. Bu ticari basar1 porselen karo cesitlerinin artmasina sebep
olmaktadir. Farkli yiizey ve bilinye Ozellikleri temel alinarak siniflandirmalari
gerceklesmektedir. Hem ylizey (6rnegin tabakali, parlatilmis, sirli, rolyefli, vb.)
hem de biinye ozellikleri (6rnegin beyazlik vb.) iriiniin performansini farkl
yonlerde etkileyebilmektedir [2]. Porselen karo tiirleri arasinda en fazla goéze
carpan parlatilmis porselen karolardir. Parlatilmayan porselen karolara gore
parlatilmis porselen karolar daha parlak ve daha piiriizsiiz yiizeye sahiptir, fakat
parlatma esnasinda kapal1 porlarin agilmasi ve yiizeysel c¢atlaklarin olusmasindan
dolay1 oOzellikle leke dayaniminda ve asimma direncinde Onemli derecede bir
azalma s0z konusudur [3]. Parlatma prosesinin asamalari, asindiricilarin
boyutlarmin degisiminin karonun asinma direncine etkileri, Sanchez ve ark. [4].
yaptig1 calismada irdelenmis; ancak bu g¢alismada mikroyapt degisiminden s6z
edilmemistir. Buna benzer baska bir ¢alismada da Esposito ve ark. [5] porselen
karo yiizeyleri ve farkli malzemeler arasindaki etkilesimi arastirmislar; fakat
parlatma etkisinin karo mikroyapisini nasil degistirdiginden bahsetmemislerdir.
Tucci ve ark. [6] literatiirde, porselen karo yiizeyleri ile ilgili yaptig1 baska bir
calismada da; parlatma prosesinin endiistriyel ve laboratuar kosullarinda ne tiir
degisimlere sebep oldugu tartisilmis, ancak karolarin lekelenme dayanimlari ve
mikroyapisal ozellikleri arasinda herhangi bir iliski kurulmamistir. Parlatilmis
porselen karolarin leke dayanimlarinin kotiilesmesi, daha c¢ok karonun ylizey
morfolojisindeki degisimlerle ilgilidir. Ciinkii leke tutmaya neden olan faktor

yiizeydeki siireksizliklerdir. Bu alanda literatlirde yaymlanan en kapsamli ¢aligma



Dondi ve ark. yaptigi caligmadir [7]. Bu c¢alismada parlatma etkisiyle
mikroyapidaki porlarin degisimine yer verilmistir. Cesitli 6zelliklere sahip 12 tane
porselen karo secilmis ve bu karolarin mikroyapr analizleri yapilarak (por
kiiresellikleri, piiriizliiliik degerleri, aspekt oranlar1 lekelenme testi sonucu renk
degisim degerleri dikkate alinarak) incelenmistir. Calisma 12 adet karo iizerinde
yapilmistir. Herbir numunenin yigmnsal (bulk) yogunlugu ve acik porozitesi
Arsimet prensibiyle Olgiilmiistiir (ISO 10545-3). Civa porozitesiyle por boyut
dagilim araligi 0.01-0.1um aralifindaki mikroporlar ve 1-50 um araligindaki
makroporlar dl¢iilmiistiir. Karolarin ylizey piiriizlilligii Talisurf profilmetresiyle
Olciilmiis ve ortalama degeri (R,) verilmigstir. Taramali elektron mikroskobunda
(SEM) goriintli analizleri yapilmis, por hacmi (Pj,), makroporlarin ortalamasi
(P.y), por aspekt orani ve por kiiresellik degerlerine bakilmistir. Toplam porozite
miktarinin numunelerde yaklasik % 3-7 arasinda, daha c¢ok kapali poroziteden
olusmakta oldugu, ihmal edilebilecek kadar (% 0.2), agik por fraksiyonunun
varoldugu belirlenmistir. Karolarmn yiginsal yogunluklar1 2.37-2.44 g/cm’ arasinda
degismektedir. Goriintli analizinden hesaplanan porozite % 3-10 arasindadir.
Numunelerin sahip olduklar1 aspekt oran degerleri 1.37-1.53 arasinda
degismektedir. Ancak, ka¢ por iizerinde bu calismay1 yaptiklari konusunda bir
bilgi yoktur ve por aspekt oranlar1 degerinin 1.37-1.53 olmas1 aslinda ideale yakin
bir durumu olusturmaktadir, ¢iinkii bu makalede kiiresel porlarin leke tutmadigi
sOylenmekteyken bu aspekt oranina sahip olan karolarin ¢ogu leke tutmus ve renk
degisim degerlerindeki farklilik artmistir.

Anilan bu c¢alismada diger yandan, parlatilmis porselen karolarin yilizey
ozellikleri hakkinda bir arastirma s6z konusudur. Yiizey oOzellikleri seramik
blinyenin kimyasal yapisiyla (6rnegin kalinti porlar gibi) ilgili olabildigi gibi
parlatma etkileriyle degisebilirler. Yapilan bu c¢alismada porlar su sekilde
siniflandirilmastir (Sekil 2.1):

a) Genellikle 10 pm’den az biiyliklige sahip, muhtemelen gaz ¢ikisindan

kaynaklanan (gas filling) ve endiistriyel pisirim sirasinda kapatilamama

sonucu olugsmustur.



b)

¢)

20 pm’den biiyiik kaba, biiyiilk boyut degerine sahip, diizgiin bir sekle
sahip olmayan porlar yer alir ve bu porlar da muhtemelen ham iiriinde
bulunan hatalardan kaynaklanmaktadir.

Biiyilik partikiillerin etrafindaki siireksizlikler, kismen kalint1 streslerden

kaynaklanmaktadir (6rnegin, kuvarsin polimorfik doniigiimleri gibi).

Diger yapisal ozellikler (6zellikle parlatmadan kaynaklanan),

d)
e)
f)

Birka¢ milimetre ve mikrometre boyutunda ¢izikler ve ince oyuklar
Genis oyuklar ve kopmalar (genellikle 10-20 pm)

Kaba porlarin etrafindaki aginmalar.

Bu por tiplerine gore leke tutma kapasiteleri de su sekilde verilmistir:

a)

b)

d)

Kolay temizlenmis, diisiik porozite ve bazi kaba porlar1 (50 pm’ye kadar)
bu porlara sahip karolar kolay temizlenmis ve leke dayanimi sonucunda
meydana gelen renk degisimi AE=1.7 olarak tespit edilmistir (bu deger
0.5’ten fazla oldugunda leke farklilig1 gozle goriilebilmektedir.)

Kaba kiiresel porlar kolay temizlenebilen diger bir mikroyap1 ¢esitidir.
Sirli  porselen karolar igin sir tabakasindaki gazin hapsolmasiyla
olusabilirler ve diiz ylizeye yayilmis durumdadirlar.

Por kiimelesmesi sonucunda olusurlar ve diizgiin olmayan morfolojiye
sahiptirler (AE=3.4).

Oldukg¢a fazla leke tutan ve fircayla alkali oOzellikteki temizleyiciyle
temizlendikten sonra bile leke tutan karolar bu morfolojideki por yaplarina
sahip olan karolardir. Por boyut dagilim aralig1 genistir ve kaba-kiiresel ve

granular bigimde por 6zellikleri degisebilmektedir (AE=7.7).



Sekil 2.1. Parlatilmis porselen karoya ait mikroyap1 goriintiisi [7]

Bu ¢aligsma 6zellikle mikroyapi-leke dayanimu iligkisinin por sekline bagli olarak
aciklanmasindan dolayr onem tasimaktadir, ayrica leke dayanimi igin hangi
parametrelerin baskin olabilecegi de tartisilmis ve deney tasarimi yapilarak sonuca
vartlmaya calisilmistir (faktorler belirlenerek deney tasarimi yapilmistir). Bu
calismada yapilan deney tasarimi sonucunda, leke dayanimimi etkileyen
parametreler yiizey piiriizliliigii, por yuvarlaklik degerleri ve makroporlarin
miktar1 ve boyutudur. Leke dayaniminda etkisi baskin olmayan parametreler ise,
por aspekt oranlari, ortalama por boyutu ve toplam por miktar1 olarak
belirlenmistir, ancak lekelenme dayanimi agisindan kritik (sayisal) degerler
tizerinde durulmamistir. Bu sonuglarla, parlatilmis porselen karolarin leke
dayaniminin yiiksek olabilmesi i¢in,

e Yiizeyin oldukga diizgiin olmasi,

e Porlarin kiiresel olmasi (por yuvarlaklik degerinin 1’e yakin olmast),

e Kaba por miktarinin az olmasi gerekmektedir.



Bu calisma mikroyapi-leke dayanimi iliskisinin kurulmasi iizerine yol gosterici
olabilir. Ancak, bazi eksiklikler s6z konusudur. 12 karonun mikroyapisi
incelenmis, por miktarlar1 hakkinda bilgi verilmis, ancak ne kadarlik bir ylizeyin
dikkate alindigi belirtilmemistir. Kag¢ tane ve kag¢ Ol¢iim lizerinden bdyle bir
genellemeye varildigi hakkinda da herhangi bir bilgi de yer almamaktadir. Burada
sadece dikkate alinan renk farklilik degerlerinin, temizleme asamalarina gore nasil
degistigidir, ancak yaygin bir sekilde kullanilan karolarin (lekelenme direncine
gore) smiflandirma derecelerinin mikroyapiya baglh degisimi hakkinda bir bilgi
yoktur. Mikroyapisinda kiiresel porlara sahip olan karolarin leke dayaniminin
yiiksek oldugu sOylenirken, por kiireselligi degeri 1’e yakin ama leke dayanimi
kotii olan karolar da bu ¢alismada géze carpmaktadir. Dolayisiyla lekelenme sinifi
ve mikroyap1r Ozellikleri arasindaki iligkiyi agiklamak adina daha detayli bir
calismaya gerek vardir. Bu gereksinimden yola ¢ikarak bu c¢alismada, parlatilmis
porselen karolarin mikroyapilart incelenerek, leke dayanimlari, lekelenme
siiflarina gore ve mikroyapi 6zellikleri arasinda (por miktarlari, por alanlari, por
aspekt oranlari) bir iligki kurulmasi amacglanmistir. Bu korelasyon mikroyapinin
istatistiksel olarak dokiimiiniin ¢ikartilmasi ve mikroyapi karakteristikleriyle leke
dayanimimin iligkilendirilmesi seklinde gerceklestirilmistir. Diger yandan,
parlatilmig porselen karolarin lekelenme direncleri, karo yiizeyine uygulanan
stvilarin  penetrasyonu sonrasinda, ylizeyde olusturduklart  lekelerin, hangi
temizleme asamasindan sonra giderildigine bakilarak belirlenlendiginden, bu
testler goreceli olarak bir sonu¢ vermektedir. Lekelenme direncinin, parlatilan
porselen karonun yiizey 6zelliklerine ve mikroyapidaki poroziteyle iliskili oldugu
gdz Oniline alinirsa, bu ¢aligmada yapildigi sekilde lekelenme testi siiflarini,
mikroyap1 karakteristiklerini belirleyerek, sayisal verilere doniistiirmek ve bu
sayisal verilerle standartize etmek, lekelenme sinifi-mikroyap iligkisini somut

hale getirebilmek acisindan fayda saglayacaktir.



2.2. Deneysel Calismalar

Bu calismada hem kompozisyonel hem de iiretim sartlar1 agisindan
birbirinden farkli olan sirsiz parlatilmis porselen karolar temel alinmistir.
Deneysel prosediir i¢cin 8 ayr1 firmaya ait ve leke dayanimi siniflar1 birbirinden
farkli karolar kullanilmistir (Cizelge 2.1). Numunelerin leke dayanimi testi ISO
10545-14 standart1 temel alinarak yapilmistir. Leke testi i¢in zeytinyagi-iyot-alkol
sollisyonu (13 g/It krom yesili soliisyonu %40 Cr,03; -%60 myritol), yesil renkli
karolar i¢in kirmiz1 renkli soliisyon (%40 Fe;03-%60 myritol) kullanilmistir. Karo
yiizeyine 3-4 damla lekelenme maddeleri konmus, iizeri saat camiyla kapatilarak
24 saat bekletilmistir. Siire tamamlandiktan sonra saat cami alinarak ylizey

temizleme islemine gecilmistir.

Cizelge 2.1. Calismada kullanilan karolar ve 6zellikleri

Numuneler Lekenme Sinifi Ozellikleri
SO-1-1Numunesi 1 Parlatilmis, sirsiz porselen karo
S1-1 Numunesi 1 Parlatilmis, sirsiz porselen karo
S2-2 Numunesi 2 Parlatilmis, sirsiz porselen karo
S4-4 Numunesi 4 Parlatilmis, sirsiz porselen karo
S5-1 Numune 1 Parlatilmis, sirsiz porselen karo
S6-2 Numune 2 Parlatilmis, sirsiz porselen karo
S7-1 Numune 1 Parlatilmis, sirsiz porselen karo
S8-5 Numune 5 Parlatilmis, sirs1z porselen karo

Lekelerin temizlenmesi (prosediir A) icin, karo 5 dakika boyunca sicak
suyun altina tutulur, daha sonra nemli bezle silinir, leke ¢iktiysa Sinif 5 olarak
siniflandirilir. Leke devam ediyorsa asindirict olmayan hafif temizleme maddesi
(pH degeri 6.7-7.5 arasinda degisen) ile temizlenerek suyla yikanir (prosediir B).
Nemli bez yardimiyla silinir, leke ¢iktiysa Siif 4 olarak siniflandirilir. Leke

devam ediyorsa, asindirici etkisi olan kuvvetli temizleme maddesi (pH:9-10) ile



(prosediir C) firga yardimiyla mekanik olarak temizlenir ve suyla durulanir. Nemli
bezle silinir, leke ¢iktiysa Sinif 3 olarak siniflandirilir. Leke hala devam ediyorsa
(prosediir D) %3 HCI veya 200 g/lt’lik KOH veya aseton lekelenmenin oldugu
yerde 24 saat bekletilir ve su ile durulanir. Nemli bezle silinir, leke ¢iktiysa Sinif 2
olarak siniflandirilir. Leke hala ¢ikmiyorsa Siif 1 olarak karolar siniflandirilir.
Karolarin lekelenmeye karst siniflandirilmasi bu sekilde gerceklestirilmistir.
Numunelerin mikroyapilarinin incelenmesi i¢in numunelerin yiizeyi
yikanmis, etiivde kurumasi beklenmis daha sonrada altin kaplanarak inceleme igin
hazir hale getirilmistir. Daha sonra SEM’de (Taramali Elektron Mikroskobu)
mikroyapilar1 incelenmistir. Kimyasal bilesimleri icin EDX (Enerji Sa¢inimli
Spektrometre) yapilmistir. Her bir numune i¢in en az 400 tane por dikkate alinmis
ve UTHSCSA Image Tool (Microsoft Windows-9X) ve Image J (Mac. OS.X.
Applications) programlar1 kullanilarak &lgiimleri yapilmistir. Olgiimler yapilmaya
baglanmadan Once, Ol¢iim kalibrasyonu yapilarak, mikrometre (um) olarak

Olctimler gergeklestirilmistir.



2.3. Sonuclar ve Tartisma

Bu calismada; mikroyapt ve leke dayamimi arasindaki iliskiyi somut
verilere dokmek ve lekelenme sinifi-mikroyapi arasindaki isikiyi agiklayabilmek
istatistiksel bir calisma hedeflenmistir ve bu hedefe ulagabilmek i¢in bir¢ok 6l¢tim
gerceklestirilmistir. Oncelikle leke dayanim dereceleri ayni olan karolar ve
mikroyap1 6zellikleri (por alanlari, porlarin aspekt oranlar1 vb...) kendi i¢lerinde
karsilastirilmis, daha sonra leke dayanimi dereceleri yiiksek ve diisiik olan
karolarda ne gibi mikroyapisal farkliliklarin oldugu incelenmistir. Bu istatistiksel
calisma icin mikroyapr goriintii analizi programlari yardimiyla arastirmalar
gerceklestirilmistir. Gorilintli analizi calismalar1 sonrasinda olgiilen parametreler
sunlardir:

e Por aspekt oranlari,

Por alanlari,

e Por kiiresellik degerleri,

e Incelenen karolarin toplam yiizey alanlari,
e Karolarin yiizey piiriizliiliik degerleri,

e Toplam por alanlarinin numunelerde kapsadigi alan degerleridir.
Kritik oranlar belirlendikten sonra bunlar ayrica lekelenme smifi bilinmeyen

karolar lizerinde de test edilmistir.
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2.3.1. Lekelenme smiflarina gore numunelerin toplam por alanlarimnin

incelenen yiizey alam icindeki dagilimlarinin incelenmesi

Bu béliimde, lekelenme sinifina gore ayrilmis karolarin sahip oldugu
toplam por alanlarnin, incelenen yiizey alaninin ne kadarimi kapsadigi da
incelenmistir (Sekil 2.2). Calismanin bu bdliimiinde, bu oranin leke dayanimi
acisindan 6nemli olup olmadiginin incelenmesi ve bu orana bakarak, leke testine
gerek kalmadan mikroyap1 analiziyle ve sayisal verilerle leke dayanimini tahmin

edilebilirligi tartisiimastir.

0,9 .
08 ¢
0,7
0,6
0,5
0,4
03 . *

Toplam Por Alani/Yiizey Alani

0,1

SO-1 S1-1 S2-2 S4-4 S8-5 S6-2 S7-1 S5-1

Numuneler

Sekil 2.2. Numunelerin sahip oldugu toplam por alanlarinin incelenen yiizey alanlarina orant

Bu grafikten de goriilecegi lizere, lekelenme dayanimi kotii olan ve sinif 1 olarak
siniflandirilan karolarin sahip olduklari por alanlarinin incelenen yiizey alanlarina
oranlan (fraksiyon olarak) farklilik gostermektedir (SO-1, S1-1, S7-1 ve S5-1).
Ornegin, her ikisi de Sinif 1 olarak siniflandirilan SO-1 numunesine ait toplam por
alaninin incelenen yiizeye orani 0.8 iken, yine Smif 1 olan S7-1 numunesi i¢in bu
oran 0.25°tir. Diger taraftan, leke dayanimlar1 yiiksek olan smf 4 olarak
siniflandirilan S4-4 numunesinin toplam por alaninin incelenen yiizeye orani 0.25
iken, Smif 5 olarak siniflandirilan ve leke tutmayan S8-5 numunesi i¢in bu oran

0.87°dir. Bu degerlerden de goriilecegi iizere numunede porlarin olmasi,
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numunenin leke tutacagi anlamina gelmemektedir. Ciinkii leke dayanimi yiiksek
olan S8-5 numunesinde de porlar bulunmaktadir. Bu sonuglar, porlarin yiizeydeki
miktarlarinin  leke dayanimimi  belirlemek agisindan kendi bagina yeterli
olmadigimi gostermektedir. Dondi ve ark. yaptiklari calismada ise, numunelerin
sahip oldugu toplam por alanlarinin incelenen yiizey alanlarina orant
incelenmemis ve bu parametre dikkate alinmamistir. Bundan dolayi, leke
dayanimi-mikroyap1 arasindaki iliskiyi ifade edebilmek icin mikroyapidaki
porlarin karakterizasyonuna diger parametreler goz Oniine alinarak devam

edilmistir.

2.3.2. Porlarin alanlarina gore por sayisinin degisimi ve bunun leke

dayamimu ile iliskilendirilmesi

Bu boliimde, incelenen karolarin mikroyapilarinda yer alan porlarin
alanlar1 mikrometre cinsinden 6l¢iilmiis, leke siniflar1 goz 6niinde bulundurularak,
sayica yiizdeleri arasinda, herhangi bir iliski olup olmadig1 incelenmistir.

[k olarak incelenen ve leke smifi 1 olarak siniflandirilan, siiper beyaz
porselen karoya ait, SO-1 numunesinin ¢esitli bolgelerinden ¢ekilen mikroyapilari,
Sekil 2.3’de verilmistir. Bu mikroyapilardan da goriildiigii lizere, ylizeydeki porlar
birbirlerine bagli olabildigi gibi, birbirinden bagimsiz, diizensiz sekilli de

olabilmektedir.
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Sekil 2.3. Leke sinifi 1 olarak smiflandirilan SO-1 numunesine ait mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 2.4’deki grafik, mikroyapilar1 Sekil 2.3’te verilen, parlatilmig siiper beyaz
porselen karoya ait % Por Miktari-Por Alani egrisini gostermektedir. Sekil 2.4’te
de goriildiigii tizere 10-20 pm?” degerinde alana sahip por miktar: oldukca fazladir
(~%22). Grafikte ikinci pik, 90-100 pm? arasinda goriilmektedir. Cizelge 2.22°de
SO-1 numunesine ait por alanma goére por yiizdesinin degisimi tablo halinde
gosterilmistir. Burada da goriilecegi iizere, 10-20 um” degerinde alana sahip por

miktari ile 90-100 pm?” degerinde alana sahip por miktari dikkat ¢ekicidir.

Sekil 2. 4. S0-1 Numunesindeki Por Alani-Por Miktar1 (%) Degisim Grafigi

Cizelge 2.2. SO-1numunesinin por alani-por yilizdesi

Por Alani | Sayica Por Yiizdesi | Por Alan1 | Sayica Por Yiizdesi

0-10 2 70-80 5
10-20 22 80-90 3
20-30 7 90-100 20
30-40 4 100-110 10
40-50 6 140-150 7
50-60 7 220-230 6
60-70 1

Lekelenme derecesi simif 1 olan diger bir porselen karonun (S1-1) mikroyap1
goriintlileri Sekil 2.5’te verilmistir. SI1-1 (Smifl), numunesinin por alani-por
sayist (%) Sekil 2.6’da verilmektedir. Bu numunede porlarin %28’ 10-20 pm®
kadar bir alana sahiptir. 10 pm® den kiiciik alana sahip porlar %25°lik bir orana

sahiptir (Cizelge 2.3).
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Sekil 2.5. S1-1 Numunesine ait mikroyapi goriintiileri
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Sekil 2.6. S1-1 (Sif 1) numunesindeki por alani-por miktari (%) degisim grafigi

Cizelge 2.3. S1-1 numunesinin (sinif 1) por alanina gore sahip oldugu por

sayisi
Por Alani (um”) Sayica Por Por Alani Sayica Por
Yiizdesi (um?) Yiizdesi
0-10 25 50-60 7
10-20 28 60-70 8
20-30 8 70-80 3
30-40 2 80-90 6
40-50 8 90-100 5

Sinif 1 olarak siniflandirilan ve mikroyap: goriintiisii Sekil 2.7°de verilen diger bir

numune de S5-1 numunesidir. Bu numunede, porlarm %33’ — 10 pm*lik bir

alana sahiptir (Sekil 2.8). Porlarin yaklasik %18’i, 10-20 um®’lik alana sahiptir.

Smif 1 olarak siniflandirilan diger numunelere bakildiginda, bu numune de yer

alan porlarin daha biiyiik bir yiizey alanini kapsadigr goriilmektedir (Cizelge 2.4).
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Sekil 2.7. S5-1. numunesine ait mikroyap1 goriintiisii

Sekil 2.8. S5-1 numunesine ait poralani-por ytizdesi degisim grafigi
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Cizelge 2.4. S5-1 numunesine (sinif 1) ait por alanina gore por sayisi degisim grafigi

Por | Sayica Por | Por | Sayica Por | Por Por Por Sayica
Alan1 | Yiizdesi | Alan1 | Ylizdesi | Alami | Yiizdesi | Alam Por
(um?) (um?) (um?) | Yiizdesi

0-10 33 50-60 6 100-110 1 150-160 1

10-20 17 60-70 2 110-120 2 170-180 1

20-30 12 70-80 1 120-130 2 190-200 2

30-40 9 80-90 2 130-140 1 240-250 1

40-50 4 90-100 1 140-150 1 380-390 1

Lekelenme derecesi 1 olan diger bir numune ise S7-1 numunesidir. Bu

numunenin Por Alani-Por Yiizdesi Degisim Grafigi Sekil 2.9°da verilmistir. Bu

numunede ise, porlarin yaklasik % 55’nin 10 pm®lik alana sahip oldugu

goriilmiistiir. Mikroyapidaki siireksizliklerin % 23’1, 10-20 pm?’lik alana sahiptir.

Porlarm % 97u, yaklasik 20-30 um®lik alana sahiptir. Porlarin yaklasik % 2’si,
30-40 um?’lik alana sahiptir (Cizelge 2.5).

Sekil 2.9. S7-1 numunesine ait por alanina gore por yiizdesi dagilim grafigi
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Cizelge 2.5. S7-1 (Simuf 1) numunesine ait por alanina gore por dagilimi

Por Alan1 | Sayica Por Yiizdesi | Por Alan1 | Sayica Por Yiizdesi
(pm’) (pm’)

0-10 54 70-80 1

10-20 23 80-90 1

20-30 9 90-100 1

30-40 2 100-110 2

40-50 1 140-150 1

50-60 1 220-240 1

60-70 3

Leke dayanimi Siif 2 olarak simiflandirilan numuneler de bu ¢alismada
incelenmistir. Bu numuneler; S2-2 ve S6-2 numuneleridir. S6-2 numunesinin
cesitli bolgelerinden alinan mikroyapilart Sekil 2.10°da  verilmistir. S6-2
Numunesi olarak adlandirilan bu numunenin Sekil 2.11°de verilen por alanina
gore-por miktar1 degisim grafigine baktigimizda porlarin yaklasik olarak
%32’sinin, 5-10 pm*'lik bir alana sahip oldugu goriilmektedir. Porlarin yaklasik
olarak %28’1 10-20 pm*lik alana sahiptir. Porlarm yaklasik olarak %14’i, 20-30
um>lik alana sahiptir. Porlarin yaklasik olarak %12’si 30-40 pm®lik alana
sahiptir. 80-200 pm?’lik alana sahip olan por yiizdesi yaklasik olarak %5 kadardir.
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Sekil 2.10. S6-2 numunesine ait mikroyap1 goriintiileri

20



Sekil 2.11. S6-2 numunesine ait por alani-por sayisi dagilim grafigi

Diger bir firmaya ait olan S2-2 numunesinin de lekelenme smifi sinif 2 olarak
belirlenmistir ve Sekil 2.12°de por alanina gore por sayisi dagilim grafigi
verilmistir. Bu grafige baktigimizda da 10-20 pm® alana sahip por sayisi oldukga

fazladir ve porlarin yiizde %30’una yakin bir kism1 bu degere sahiptir.

Sekil 2.12. S2-2 numunesine ait por alani-por sayist dagilim grafigi

Simif 5 olarak smiflandirilan ve en yiiksek leke dayanimina sahip porselen
karonun por alanina gore por sayisi dagilim grafigi ise Sekil 2.13’te verilmistir.

Bu grafige baktigimizda, porlarin yiizde 12°lik kismi 5-10 pm*’lik alana sahiptir.
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10-20 um?lik alana sahip porlar yiizdesi ise, %11 degerindedir. Porlarin
yaklasik %50’si 5-50 pm?’lik alana sahiptir.

Sekil 2.13. S8-5 numunesine ait por alani-por sayist dagilim grafigi

Calismanin bu boliimiinde, leke dayanimi ve mikroyapida yer alan porlarin
alanlar1 ve mikroyapidaki ylizdece miktarlar1 arasindaki iliski incelenmistir ve
yapilan Olgiimler sonucunda, leke smiflarina gbére ayrilan karolarin
mikroyapilarinda yer alan porlarin alanlarinin oldukca genis aralikta degisebildigi
gozlemlenmistir. Bu alanda literatlirde yayinlanan en kapsamli ¢alisma Dondi ve
ark. [7] yaptiklar1 ¢alismadir Ancak bu calismada, porlarin alanlar1 ve lekelenme
direnci arasindaki iliskiyi aciklayabilecek sonuglar yer almamaktadir. Tez
calismasinin ~ bu bolimiinde elde edilen sonuglara gore; aymi derecede,
biinyelerinde leke tutan karolarin, sahip olduklar1 porlarin alanlari birbirlerinden
oldukca farkli degerlerde olabilmektedir. Leke siniflarina gore ayrilan karolarin
mikroyapilarinda yer alan porlarin alanlarinin oldukg¢a genis aralikta degisebildigi
gbzlemlenmistir. Bu calismada kullanilan karolarin kimsayal kompozisyonlari,
pisme sicakliklari, pisme siireleri ve parlatma detaylar1 da bilinmemektedir.
Porselen karolarin 6zelliklehizli pisirim sartlarina uyum saglayabilmeleri i¢in
farkli hammaddeler kullanilmaktadir. Herbir hammaddenin biinyede gosterdigi
etki farklidir ve bu hammaddelerin birbirleriyle etkilesimleri 6nem tasimaktadir.
Dolayisiyla pisirim esnasinda meydana gelen etkilesimlerle farkli morfolojilerde

porlar meydana gelebilmektedir. Ozellikleri birbirleriyle etkilesen ve i¢ ice ge¢mis
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diizensiz sekilli porlarin temizlenmesi oldukga giictiir. Ancak por alan1 biiyiik olan
bireysel  (diger porlarla birlesmeyen) porlar bu porlara gore daha kolay
temizlenebilirDolayisiyla bu bolim sonuglarindan da goriilebilecegi iizere
porlarin alanlarina ve miktarlarina bagli olarak lekelenme sinifin1 iliskilendirmek
miimkiin  goriilmemektedir.Bu nedenle caligmaya, diger etkin olabilecek

parametreler de goz Oniine alinarak devam edilmistir.

2.3.3. Leke dayanimi- porlarin Kiiresellik degerleri arasindaki iliskinin

incelenmesi

Calismanin bu bdliimiinde, porlarin kiiresellik degerleri ve lekelenme
siiflar1 arasinda bir iligski olup olmadig1 da incelenmistir.

Literatlirde yapilan arastirmalara gore, porlarin kiiresellik degerlerinin
artmasiyla, lekeler daha kolay temizlenmektedir [7]. Bu goriisiin sayisal verilerle
dogrulanip dogrulanamayacagini gérmek icin bu arastirma yapilmistir. Sonuglar,
porlarin SEM’de goriintii analiz programlar1 kullanilarak elde edilmistir. Bir
porun, kiiresellik degeri, Esitlik (2.1) ile ifade edilmektedir. Bu deger 0’a
yaklastikca, kiiresellik bozulur; deger 1°e yaklastikca sekiller kiiresellesir ve

miikemmel bir kiirenin kiiresellik degeri 1°dir [8-11].

(4m)Alan __ 4An(nr?)
Cevre2 — (2mr)2

2.1)

Bu boliimde, leke dayanimlarima goére siniflandirilan cesitli karolarin,

Kiiresellik Degeri =

mikroyapilarindaki porlarin kiiresellik degerleri, ylizeydeki por sayilart yiizdeleri
g0z Oniine alinarak incelenmistir. Burada por ¢aplar1 olarak Feret Caplar1 (Feret’s
Diameter) dikkate alinmistir. Ayn1 leke sinifina ait olan numunelerin grafikleri st
iste ¢izilerek aradaki degisim ya da benzerliklerin ortaya ¢ikarilmasi saglanmistir.
Lekelenme direnci kotli olan S1-1 ve S7-1 (Sinif 1) numunelerinin kiiresellik
degerleri-por sayis1 grafikleri Sekil 2.14’te verilmistir. Burada da goriildiigii
tizere, S1-1 numunesinde porlarin % 17’sinin kiiresellik degeri 0.5-0.6 arasinda
degismektedir. Kiiresel porlarin miktar1 da % 6’dur.

Cizelge 2.6°da da goriildiigii tizere, S1-1 numunesindeki porlarin % 12’°lik

kisminin  kiiresellik degeri 0.8-0.9 arasinda degismektedir. Buradan da
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anlasilacagr tizere, leke sinifi 1 olan S1 numunesinde kiiresel ve kiireye yakin

porlarin sayisi (kiiresellik degerleri 0.7-1 olanlar) %33’liik bir orana sahiptir.

Porlarin Kiiresellik Degerleri-Por Sayist Grafigi

28 =®=—S1INumunesi-Sinif 1 ==7.Numune-Sinif 1

Por
Sayisi (%)
[EEY
[e)}

0 01 02 03 04 O05 06 07 08 09 1

Kiiresellik Degerleri

Sekil 2.14. S1-1numunesi ve S7-1 numunelerine ait porlarin por kiiresellik degerleri ve ylizeydeki
por sayist degisimlerinin karsilastirilmasi

Cizelge 2.6. S1-1 numunesi (sinif 1) porlarin kiiresellik degerleri-por sayis1 dagilimi

Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi | Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi
0-0.1 2 0.5-0.6 17
0.1-0.2 5 0.6-0.7 12
0.2-0.3 6 0.7-0.8 15
0.3-0.4 10 0.8-0.9 12
0.4-0.5 15 1 6

S7-1 numunesinde, kiiresellige yakin porlarin degeri (kiiresellik degerleri 0.7-1

olanlar) % 43’liik bir degere sahiptir (Cizelge 2.7).

Cizelge 2.7. S7-1 numunesi (sinif 1) porlarin kiiresellik degerleri-por sayist dagilimi

Kiiresellik Sayica Por Yiizdesi | Kiiresellik | Sayica Por
Yiizdesi
0-0.1 1 0.5-0.6 9
0.1-0.2 2 0.6-0.7 17
0.2-0.3 8 0.7-0.8 21
0.3-0.4 10 0.8-0.9 15
0.4-0.5 12 1 5
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Leke smifi 1 olarak smiflandirilan diger numuneler ise, S5-1 ve SO-1
numuneleridir. Bu numunelerin mikroyapilarinda yer alan porlarin kiiresellik

degerleri ve sayica yiizdelerinin degisimi Sekil 2.15°te verilmistir.

Sekil 2.15. SO-1 ve S5-1 numunelerine ait porlarin por kiiresellik degerleri ve yiizeydeki por
say1st degisimlerinin karsilastirilmast

S5-1 numunesi’nde, kiiresele yakin ve kiiresel sekle sahip porlar (kiiresellik
degerleri 0.7-1 olanlar), por sayisinin % 49’unu olusturmaktadir (Cizelge 2.8).

Tam kiire sekline sahip olan porlarin sayica oran1 %3 tiir.

Cizelge 2.8. S5-1 numunesi (sinif 1) porlarin kiiresellik degerleri-por sayisi dagilimi

Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi Kiiresellik Sayica Por Yiizdesi
0-0.1 1 0.5-0.6 15
0.1-0.2 2 0.6-0.7 15
0.2-0.3 3 0.7-0.8 17
0.3-0.4 6 0.8-0.9 24
0.4-0.5 12 0.9-1 5
1 3

SO-1 numunesinde porlarin kiiresellik degerleri ve por sayilarina baktigimizda ise,
kiiresele yakin ve kiiresel sekle sahip porlar (kiiresellik degerleri 0.7-1 olanlar),
por sayisinin % 33’lnii olusturmaktadir (Cizelge 2.9). Tam kiire sekline sahip

olan porlarin miktarsal oran1 %2’dir.
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Cizelge 2.9. S0-1-1 numunesi (sinf 1) porlarin kiiresellik degerleri-por sayis1 dagilimi

Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi | Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi
0-0.1 1 0.5-0.6 14
0.1-0.2 6 0.6-0.7 22
0.2-0.3 7 0.7-0.8 21
0.3-0.4 8 0.8-0.9 10
0.4-0.5 9 0.9-1 0
1 2

Leke sinifi 1 olan S5-1 ve S7-1 numunelerin kiiresellik degerleri ile por sayisi

arasindaki iliski Sekil 2.16’da verilmistir.

Sekil 2.16. Leke dayanimlart Sinif 1 olarak siniflandirilan S5-1 ve S7-1 numunelerine ait porlarin
por kiiresellik degerleri ve ylizeydeki (%) por sayist grafiklerinin karsilastirilmasi
S7-1 numunesinde, porlarin kiiresellik degerleri ve por sayilarina baktigimizda
ise, kiiresele yakin ve kiiresel sekle sahip porlar (kiiresellik degerleri 0.7-1
olanlar), por sayisinin % 41’ini olusturmaktadir (Cizelge 2.10). Tam kiire sekline

sahip olan porlarin miktarsal orani %5 tir.

Cizelge 2.10. S7-1(smif 1) numunesideki porlarin kiiresellik degerleri-por sayist dagilimi

Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi | Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi
0-0.1 1 0.5-0.6 9
0.1-0.2 2 0.6-0.7 17
0.2-0.3 8 0.7-0.8 21
0.3-0.4 10 0.8-0.9 15
0.4-0.5 12 1 5

26



Lekelenme direnci ve porlarin kiiresellikleri ve mikroyapida ne kadar bulunmasi
gerektigi sorusunu cevaplayabilmek i¢in, ayni lekelenme direncine sahip karolarin
mikroyapisal 6zelliklerinin karsilastirilmasi faydali olacagindan, Sinif 1 olarak
siniflandirilan numunelerin sahip olduklar1 Por Kiireselligi-Por Sayis1 (%)
grafikleri iist iiste ¢izilerek karsilastirma yapilmasi amaglanmistir (Sekil 2.17). Bu
grafige baktigimizda, numunelerin lekelenme direngleri ayni oldugu halde,
porlarin kiiresellik degerleri ve sayica ylizdeleri olduk¢a farkli oldugu

gorilmektedir.

Sekil 2.17. Lekelenme dayanimlar: Sinif 1 olarak siniflandirilan numunelerin kiiresellik degeri-
por sayist (%) grafiklerinin karsilastiriimasi

Calismada, leke direnci Sinif 2 olarak siniflandirilan numuneler ise; S6-2 ve S2-2

numuneleridir. Bu numunelerin arasindaki kiiresellik degerleri ve por sayist

iligkisi Sekil 2.18’de verilmistir. Bu grafikte de goriildigl tlizere, porlarin

kiiresellik degeri ve por sayisi (%), ayni lekelenme direncine sahip numuneler

olmasina ragmen; farklilik gostermektedir.
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Sekil 2.18. Leke dayanimlar sinif 2 olarak siiflandirilan S6-2 ve S2-2 numunelerine ait porlarin
por kiiresellik degerleri ve yiizeydeki por sayisi degisimlerinin karsilastiriimasi

Leke dayanimi yiiksek olan S4-4 (Sinif 4) ve S8-4 (Smif 5) numunelerinin
kiiresellik  degerleri-por sayist grafikleri Sekil 2.19°da  verilmigtir. S4-4
numunesinde, porlarin sayisal olarak ylizde 32’sinin kiiresellik degeri 0.7-0.8

arasindadir (Cizelge 2.11).

Sekil 2.19. S4-4 ve S8-5 numunelerine ait porlarin por kiiresellik degerleri ve yiizeydeki por sayist

degisimlerinin karsilastirilmast
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Cizelge 2.11. S4-4 (smif 4) numunesideki porlarin kiiresellik degerleri-por sayisi dagilimi

Kiiresellik Degeri | Sayica Por Yiizdesi | Kiiresellik Degeri | Sayica Por Yiizdesi
0-0.1 1 0.6-0.7 19
0.1-0.2 2 0.7-0.8 32
0.2-0.3 7 0.8-0.9 7
0.3-0.4 6 0.9-1 0
0.4-0.5 10 1 5
0.5-0.6 11

Leke dayanimi en yiliksek olan (Smif 5), S8-5 numunesinde ise, porlarin

%24’ inilin kiiresellik degeri 0.7-0.8 arasindadir ve miikemmel kiiresel porlarin

degeri de %4 kadardir (Cizelge 2.12).

Cizelge 2.12. S8-5 (siuf 1) numunesideki porlarin kiiresellik degerleri-por sayisi dagilimi

Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi | Kiiresellik | Sayica Por Yiizdesi
0-0.1 2 0.5-0.6 15
0.1-0.2 5 0.6-0.7 16
0.2-0.3 8 0.7-0.8 24
0.3-0.4 5 0.8-0.9 6
0.4-0.5 15 1 4

Calismanin bu boliimiinde her bir leke sinifina ait numunenin, mikroyapilarinda
yer alan porlarin kiiresellik degerleri ve sayica yilizdeleri irdelenmis, her bir sonug
ayr1 ayr1 belirtilmistir. Leke dayanimi ve mikroyapidaki porlarin kiiresellik
degerlerindeki degisim, ayni sinifta yer alan numuneler arasinda karsilastirma
yapabilmek ic¢in ayni grafik {izerinde belirtilmistir. Bu sonuglardan sayisal olarak
bir karsilastirma yapilirsa, aynmi lekelenme sinifina ait farkli numunelerin, por
kiiresellik degeri-por sayisi grafiklerinde farkliliklar goze c¢arpmaktadir.
Literatiirde, kiiresel porlarin daha kolay temizlenebildiginden bahsedilmektedir
[3,7]. Ancak, bu calismada gosterildigi gibi lekelenme direnci az olan
numunelerde porlarin kiiresellik degerleri, lekelenme direnci yiliksek olan
numunelere gore daha fazla olabilmektedir. Ornegin, leke dayanimi Smif 1 olan
S7-1 numunesinin yiizeyinde bulunan porlarin % 43’iiniin kiiresellik degeri 0.7-1
arasindayken, leke dayanimi yiiksek (Sinif 5) olan S8-5 numunesinin yiizeyinde
bulunan porlarin %36’nin kiiresellik degeri 0.7-1 arasindadir. Bu sonuglari

literatiirle karsilastirdigimizda sadece Dondi ve ark. [7], yaptiklar1 calismada
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porlarin kiiresellik degerlerini dikkate almiglardir. Ancak anilan ¢alismada;
incelenen 12 adet numunenin her biri bir tane kiiresellik degerine sahiptir, bir
numunenin sahip oldugu porlarin ortalama kiiresellik degerleri ele alinmis ve her
bir numune i¢in 1 kiiresellik degeri verilmistir. Numunelerin sahip olduklari
porlarin kiiresellik degerlerine iliskin bir dagilim verilmemistir. Ayrica; kag 6l¢giim
yapilarak bu degerlere ulastiklar1 hakkinda da bir bilgi yer almamaktadir. Sadece
1 por kiiresellik degeri alinarak numunelerin lekelenme direnglerini karsilagtirmak
dogru bir yaklasim degildir. Ciinkii, porselen karolarda yer alan hammaddelerin
birbirleriyle etkilesimleri ve sicaklik altinda gosterdikleri davranislari, 6zellikle
1s1sal genlesme katsayilar1 arasindaki farklar; degisik yapida porlarin olusmasina
neden olmaktadir. Dolayisiyla kiiresellik degerleri genis bir aralikta olan porlarin
olugmasi s6z konusu oldugundan tek bir kiiresellik degeri vererek lekelenme
direnci arasindaki iligkiyi kurmak miimkiin gériinmemektedir.

Tezin bu boliimiinde porlarin kiiresellik degerleri dikkate alinmis, ancak
elde edilen sonuglar dogrultusunda, porlarin sadece kiiresellik degerlerine
bakarak leke dayanimi derecelerini belirlemenin dogru bir yaklasim olmadig:
sonucuna varilmistir. Bu yilizden, porlarin aspekt oranlari ve incelenen ylizey alani
icindeki oranlart dikkate alinarak detayli bir calisma yapilmasmna ihtiyag

duyulmustur.

2.3.4. Numunelerin por aspekt oranlarimin-toplam por alam icindeki

dagilimlarinin lekelenme siniflarina gore incelenmesi

Leke dayanimi ve mikroyap: iliskisinde porlarin aspekt oranlar1 karo
yiizeyinin leke tutma davraniglarimi etkilediginden 6nem tasimaktadir. Porlarin
aspekt oranlar1 lekelendirici stvinin kapiler (kilcal) kuvvetler tarafindan emilme
davraniglarini etkilemesinden dolayr 6nemlidir. Por aspekt orani (Boy/En orani) 1
olan, kiiresel porlarin daha kolay bir bigimde temizlendigi literatiirde yer
almaktadir [2-4]. Gil ve ark. [12] porozite olusum mekanizmalar1 ve por sekilleri
hakkinda bilgi vermislerdir. Buradaki smiflandirmalar por boyutlarina gore
yapilmigtir. Anilan ¢aligmaya gore 5 um’den kiiciik olan porlar kil minerallerinin

yetersiz sinterlenmesi ile olusurlar. 10 um’den biiylik olan kapali porlar ise,

30



feldispat gibi hammaddelerin dekompozisyonu sonucu meydana gelirler ve kaba
kapal1 porlar olarak siniflandirilmaktadirlar. Partikiiller arasi porlar olarak kuvars
ve feldispattan kaynaklanan porlar tanimlanmistir. Ancak bu porlarin boyutlari
belirtilmemistir. Bu goriisle, lekelenme direncine gore ayrilmis karolarin
incelenen karo ylizeylerinde ne kadarlik bir alan kapladiklart 6nem tagimaktadir.
Porlarin  olusumlari mekanizmalar1 sliphesiz daha ayrintili  bir ¢alisma
gerektirmektedir, ancak por aspekt oranlarina bakarak ve EDX analizlerinin
yorumlanmasiyla (6rnegin kuvarsin neden oldugu catlaklar) porlarin olusum
nedenleri tahmin edilebilir.

Incelenen mikroyapilarda, por aspekt oranlar1 ve por sekillerine bakarak

Gaz cikisi sonucunda
olusan porlar

Gaz gikisi sonucunda
olusan porlar ve taneler arasindaki
porlarin parlatma etkisiyle
aciimasindan kaynakl porlar

olusum nedenleri siniflandirilabilir (Sekil 2.20).

Aspekt Orani 1 Olan
Kuresel Porlar

Aspekt Orani 1-2 arasinda
olan
Porlar

Aspekt Orani 2-3arasinda olan
Porlar

Taneler arasi por olabildigi gibi pull
outtan kaynaklanan porlar

Aspekt Orani 3-4 arasinda
olan
Porlar

Tanelerin gikmasindan kaynaklanan
Oyuklar.

Aspekt Orani 4-14 arasinda
olan
Porlar

11111

Kuvars etrafindaki kilcal catlaklar

Sekil 2.20. Por olusum nedenlerinin por boy/en orani dikkate alinarak siniflandirilmasi

Calismanin bu boliimiinde her bir numunenin sahip oldugu porlarin yine
por alan1 Olglilmiis ve aspekt oranlart dikkate alinarak smiflandirilmasi
yapilmistir. Bu boliimde amag, lekelenmeye neden olan ya da lekeyi biinyesinde
tutan porlarin kritik bir aspekt oranina sahip olup olmadiklarimi belirlemek ve
varsa bu kritik aspekt oraninin tespit edilmesi ve malzeme yiizeyinin ne kadarlik

bir kism1 bu orana sahip porlarla kapli olursa leke dayaniminin kétiilestigi
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sorusunu yanitlayabilmektir. Bu sayede; leke dayanimi ve mikroyapida yer alan
porlarin aspekt oranit (Boy/En orani) ile lekelenme dayanimi arasindaki iligki
ortaya c¢ikabilecektir.

Parlatilmis porselen karo numunelerinin mikroyapilarindaki porlarin
aspekt oranlarina karsilik toplam por alani i¢indeki yiizdelerindeki degisimleri her
bir leke sinifi i¢in Ol¢lilmistiir. Sinif 1 olarak siniflandirilan SO-1-1 numunesi ve

S1-1 numunesi Sekil 2.21°de verilmistir.
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Toplam Por Alani igindeki Yiizdeleri

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Por Aspekt Orani

Sekil 2.21. SO-1 ve S1-1 numunelerine ait por aspekt oranlari-toplam por alani i¢indeki oranlarini
gosteren grafik

SO0-1 numunesinde aspekt orani1 degeri 1-4 arasinda olan porlarin toplam por alani
icindeki yiizdesi yaklasik % 93’liikk kismi olusturmaktadir. Aspekt oran1 4’ten
bliylik porlarin toplam por alan1 igindeki yiizdesi ise, % 7°dir. S1-1 numunesinde
ise, aspekt orani degeri 1-4 arasinda olan porlarin toplam por alani i¢indeki
yiizdesi yaklasik % 78’dir. Aspekt orani 4’ten biiyiik olan porlarin toplam por
alani i¢indeki yiizdesi ise, %22’dir. Aspekt orani ve lekelenme dayanimlarini
siniflandirmak i¢in aspekt orani1 degerleri ve toplam alan igindeki yiizde miktarlari
degisimini 3’e bolerek incelemek, porlarin aspekt oranlari ve leke dayanimi

iliskisini ortaya cikarabilmek acisindan faydali olacaktir (Sekil 2.22). Lekelenme

32



dayanimi kotii olan ve Simif 1 olarak siniflandirilan numunelerin grafiklerine

baktigimizda gesitli benzerlikler s6z konusudur.

Sekil 2.22. S1-1 numunesi ve S0-1 numunelerine ait por aspekt oranlari-toplam por alani i¢cindeki
oranlarmin gosterimi

Lekelenme smifi derecesi 1 olan, S5-1 ve S1-1 numunelerinin grafiklerinin

karsilastirilmasi, egrilerin birbirleriyle benzerligini gormek acisindan faydali

olacaktir (Sekil 2.23). Bu grafikten de goriilecegi tizere, egriler birbirine olduk¢a

yakindir; sadece S1-1 numunesinde aspekt orani degeri 2 olan porlarin toplam

alan i¢indeki oran1 S5-1 numunesindekine gore biraz daha fazladir (Sekil 2.24).
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Sekil 2.23. S5-1 ve S1-1 numunelerine ait por aspekt oranlari-toplam por alani i¢indeki oranlarini
gosteren grafik.

Sekil 2.24. S1-1 numunesi ve S5-1 numunelerine ait por aspekt oranlari-toplam por alan igindeki
oranlarimin gosterimi
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Lekelenmeye dayanim testine gore sinif 1 olarak siiflandirilan diger numuneler
ise, S5-1ve S7-1 numuneleridir, bu numunelerin por aspekt oranlari-toplam por

alan1 i¢indeki oranlarini1 gdsteren grafik Sekil 2.25°te verilmistir.
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Sekil 2.25. S5-1 ve S7-1 numunelerinin, por aspekt oranlari- toplam por alani i¢indeki oranlarinin

karsilastiriimasi

S5-1 numunesinde, toplam por alaninin % 78’lik kism1 1-4 aspekt oran1 degerine
sahip porlardan olusmakta, yaklasik olarak %22’lik kismi ise 4’ten biiyiik aspekt
orani degerine sahip porlardan olugsmaktadir. S7-1 numunesinde ise por alanin %
85’lik kismi 1-4 Aspekt Orant (Boy/En orani) degerine sahip porlardan
olugmakta, yaklasik olarak %15°1ik kismi ise 4’ten biiyiik aspekt orani degerine
sahip porlardan olugsmaktadir (Sekil 2.26).

Lekelenme sinifi 2 olarak belirlenen karolarin (S2-2 ve S6-2 Numuneleri) egrileri
de Sekil 2.27°de verilmistir. S6-2 numunesinde, toplam por alanin %61°lik kismi
1-4 aspekt orani1 degerine sahip porlardan olusmakta, yaklasik olarak %39’luk
kismi ise 4’ten biiyiik aspekt orani degerine sahip porlardan olugmaktadir. S2-2
numunesinde %355’lik kismi 1-4 aspekt oram1 degerine sahip porlardan
olusmaktadir (Sekil 2.28). Her iki numunede aspekt orani-toplam por alanm
icindeki oranlari birbirine ¢ok yakin degerde oldugu gozlemlenmektedir.
Lekelenme siniflar1 1 ve 2 olarak belirlenen numunelerin por alami i¢indeki

oranlarimi karsilastirmak, lekelenme direnci ve mikroyapi iliskisini kurmak
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acisindan fayda saglayabilir. Simif 1 olarak smiflandirilan SO-1 numunesinde
aspekt orani 4’ten biiyiik olan porlarin por alani i¢indeki oranlar1 yaklasik olarak
%7 iken, S1-1 numunesinde bu deger %?22’ye ulagmaktadir (Sekil 2.24).
Lekelenme sinifi yine Smif 1 olarak belirlenen S5-1 ve S1-1 numunelerinde ise
bu oran %22’dir (Sekil 2.26). Lekelenme sinifi Smif 2 olarak belirlenen S6-2
numunesi ile S2-2 numunelerinin karsilastirilmast da  Sekil 2.28’de yer
almaktadir. S6-2 numunesinde aspekt oran1 4’ten biiyiik olan porlarin por alani
icindeki oranlar1 yaklagsik olarak %39 iken, S2-2 numunesinde bu oran %38’dir.
Dolayisiyla lekelenme sinifi, Sinif 2 olarak belirlenen bu numunelerde Sinif 1
olarak belirlenen numunelere gore, porlarin aspekt oranlarinda bir artis vardir. Bu
numunelerin hangi sartlarda pisirildikleri, kullanilan hammadde cesitliligi ve
parlatma siirecindeki parametreler (asindiricilarin tipi, parlatma kademeleri,
parlatma siiresi vb.) bilinmemektedir. Dolayisiyla Smif 2 olarak belirlenen
numunelerde parlatma etkisiyle olusan ancak porlar gibi sivi gecirimi
saglamayandolayisiyla kirlenmeye daha az neden olabilecek c¢iziklerin olusumu

bu farkliliga neden olmus olabilir.

Sekil 2.26. S5-1 ve S7-1 numunelerine ait por aspekt oranlari-toplam por alan i¢indeki
oranlarimin gosterimi
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Sekil 2.27. S6-2 ve S2-2 numunelerinin, por aspekt oranlari- toplam por alani igindeki oranlarinin
karsilagtirilmasi

Sekil 2.28. S6-2 ve S2-2 numunelerinin, por aspekt oranlari- toplam por alani igindeki oranlarinin
gosterimi

Leke dayanimlari yliksek olan ve 4.dereceyle siniflanan S4-4 numunesi ile, leke

dayanimi en yiiksek olan ve 5. dereceyle siniflandirilan S8-5 numunesinin por
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aspekt oranlari-toplam por alanma oranlarint gosteren grafik Sekil 2.29°de
verilmistir. Buradaki grafiklere baktigimizda S4 numunesinde, toplam por alanin
% 94’1tk kismi 1-4 aspekt orani1 degerine sahip porlardan olugmakta, yaklasik
olarak %06’likk kismi ise 4’ten biiyiik aspekt oranit degerine sahip porlardan
olugmaktadir. 8. Numunede ise, toplam por alanin %97’lik kism1 1-4 aspekt orani
degerine sahip porlardan olusmakta, yaklasik olarak %3’lik kism1 ise 4’ten biiyiik
Aspekt Orani(Boy/En orani) degerine sahip porlardan olusmaktadir (Sekil 2.30).

60 -
—&—38.Numune (Sinif 5)
>0 1 S4 Numunesi (Sinif 4)
40 -

30 -

Toplam Por Alani igindeki Yiizdeleri

0 T |v |“’ ‘,‘I V_‘:ﬁ =y ———— T T T T J 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Por Aspekt Oranlari

Sekil 2.29. S4-4 Numunesi ve S8-5 numunelerinin, por aspekt oranlari- toplam por alani i¢indeki
oranlarinin karsilastirilmasi
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Sekil 2.30. S4-4 numunesi ve S8-5 numunelerinin, por aspekt oranlari- toplam por alani i¢indeki
oranlarinin gosterimi

Bu sonuglara gore aspekt orani degeri 4’ten biiylik olan porlarin kapsadigi alan
degeri arttikca lekelenmeye karsi olan direng azalmaktadir. Lekelenme dayanimi
yiiksek olan S4-4 ve S8-5 numunelerinde aspekt orani degeri yiiksek olan ve
kilcal ¢atlak olarak nitelendirilen siireksizliklerin orani, leke dayanimi az olan
numunelere gore ¢ok daha azdir. Bu nedenle aspekt oraminin artmasi leke
dayanimini olumsuz etkilemektedir. Porlarin kiiresel olmasi yani aspekt oraninin 1
olmasi leke dayanimi i¢in gii¢lii bir yol gosterici degildir. Ciinkii aspekt orani
degeri 1 olan porlarin orani, leke dayanimi kotii olan karolarda da yiiksek
olabilmektedir (Sekil 2.25). Ornegin, mikroyap:1 gériintiilerinde ve yapilan
analizlerde taneler aras1 bosluklarin aspekt oran1 degeri de 1 olabilmektedir, ancak
bu porlarin belirli bir derinlige sahip oldugu ve sivinin bu porlar iginde
hapsoldugu diisiiniiliirse, leke dayanimina karsi direnglerinin az olabilecegi
sOylenebilir. Dolayisiyla por sekli, leke dayanimi iizerine etkilidir ancak, bir
numunedeki porlarin sadece kiiresel olmasi o numunenin leke dayaniminin
yiiksek oldugu anlamina gelmemekte, dolayisiyla porlarin olusum nedenleri ve

derinlikleri de 6nem kazanmaktadir.
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2.3.5. Lekelendirme siniflarina géore numunelerin toplam por alanlarimin-

incelenen yiizey alam icindeki dagilimlarinin incelenmesi

Calismanin bu boliimiinde, numunelerin sahip olduklar1 porlarin aspekt
oranlarina gore sahip olduklart alanlarinin, incelenen toplam yiizey alani igindeki
oranlarin1 gorebilmek ve lekelenme direnglerine gore aralarinda bir iliski olup
olmadigmmi  belirleyebilmek amacglanmistir. Lekelenme smifi 1 olarak
siniflandirilan SO-1 numuneleri ve S7-1 numune egrileri olduk¢a benzerdir (Sekil
2.31). SO-1 numunesinde aspekt orani 1-4 arasinda olan porlar karo ylizeyinin
0.76’simm1 kaplamakta, S7-1 numunesinde ise 0.83’iinii kaplamaktadir, her iki
numunede de aspekt orani 4-6,5 arasinda olan porlarin yiizeyde kapladigi oranlar

ise birbirine yakindir.

Sekil 2.31. SO-1 numunesi ve S7-1 numunesinin por aspekt oranlarinin incelenen yiizey alanlarina

oranlari
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Sekil 2.32. SO-1 numunesi ve S7-1 numunesinin por aspekt oranlarinin incelenen yiizey alanlarina
oranlar1

Lekelenme sinifi, Smif 1 olarak siniflandirilan diger numunelerin (S1-1
numunesi ve S5-1 numunesi ) egrileri de birbirlerine olduk¢a benzerdir (Sekil
2.33). S5-1 numunesinde aspekt oran1 1-4 arasinda olan porlar karo ylizeyinin
0.83’tinii kaplamakta, S1-1 numunesinde ise 0.77’sini kaplamaktadir, her iki

numunede de aspekt orani 4-6,5 arasinda olan porlarin yiizeyde kapsadigi oranlar

ise birbirine oldukc¢a yakindir.
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Sekil 2.33. S1-1 numunesi ve S5-1 numunesinin por aspekt oranlarinin incelenen yiizey alanlarina
oranlari

Sekil 2.34. S1-1 numunesi ve S5-1 numunelerinin por aspekt oranlarinin incelenen yiizey

alanlarina oranlarinin gosterimi

Lekelenme sinifi, Sinif 2 olarak siniflandirilan diger numuneler S2-2 numunesi ve
S6-2 numunelerinin egrileri de birbirlerine oldukca benzerdir (Sekil 2.34). S2-2
numunesinde, aspekt oran1 degeri 1-4 arasinda olan porlarin alanlar1 incelenen

yiizey alanin 0,60’mn1 kapsamakta, S6-2 numunesinde ise, 0,63’linl
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kapsamaktadir. S2-2 numunesinde, aspekt orani degeri 4-13 arasinda olan porlarin
alanlar1 incelenen yiizey alanin 0,30’unu kapsamakta, S6-2 Numunede ise,
%0,38’in1 kapsamaktadir. Her iki numunede de, 4-13 aspekt orani degerlerine

sahip porlarda artis s6z konusudur (Sekil 2.35).

Sekil 2.35. S2-2 numunesi ve S6-2 numunelerinin por aspekt oranlarinin incelenen yiizey
alanlarina oranlarinin karsilastiriimasi

Sekil 2.36. S2-2 numunesi ve S6-2 numunelerinin por aspekt oranlarinin incelenen yiizey
alanlarma oranlarinin gosterimi
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Leke dayanimlar yiiksek olan S4-4 ve S8-5 numunelerinin por aspekt oranlarinin
incelenen ylizey alanlarina oranlarinin karsilastirilmasi Sekil 2.37°de verilmistir.
Bu grafikte (Sekil 2.38), aspekt oran1 4’ten biiyiik olan porlarin alaninin ylizeyde
cok kiiciik bir degeri kapsadigi goriilmektedir. Leke dayanimimi diisiik olan
numunelerin grafiklerinde (Sekil 2.32 ve Sekil 2.34) bu degerdeki aspekt oranina
sahip olduklar1 alan daha yiiksektir, S4-4 numunesinde bu oran yaklasik olarak
0,06 iken SO-1 numunesinde 0,23’tiir (Sekil 2.38). Dolayisiyla aspekt oran1 4’ten
bliyiik olan porlarin kapsadigi alan degeri arttikga karolarin leke dayanimlar
kotiilesmektedir. Lekelenme sinifi, Sinif 5 olarak belirlenen S8-5 numunesinde
aspekt oran1 1-4 arasinda degisen porlarin incelenen yiizey alanmi igindeki orani
0.96’dir. Lekelenme sinifi Smif 4 olarak belirlenen S4-4 numunesinde aspekt
orani 1-4 arasinda degisen porlarin incelenen yiizey alani icindeki orami ise,
0.94’ttir. Bundan farkli olarak, S4-4 numunesinde 4-13 arasinda aspekt orani
porlarin incelenen ylizey alani igindeki oranlari 0.06, ayni degerler arasinda por
aspekt oranina sahip olan porlarin incelenen yiizey alanmi i¢indeki orani S8-5
numunesindeki oran1 0.04’tiir. Dolayistyla numunelerin lekelenme dayanimlar

arttik¢a aspekt orani 4’ten biiylik olan porlarin oranlari1 da azalmaktadir.
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Sekil 2.37. S4-4 numunesi ve S8-5 numunelerinin por aspekt oranlarinin incelenen yiizey
alanlarina oranlarimin karsilagtirilmast
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Sekil 2.38. S4-4 numunesi ve S8-5 numunelerinin por aspekt oranlarinin incelenen yiizey

alanlarina oranlarinin gosterimi

Calismanin bu boliimiinde ¢izilen grafiklerden de gorildiigl iizere,
porlarin aspekt oranlar1 ve incelenen ylizey alanmi i¢inde sahip olduklar1 oranlari,
karolarin leke dayanimu ile iliski kurulmasi agisindan 6nem tasimaktadir. Aspekt
orani degeri 4’ten biiyiik olan porlarin kapsadig alan degeri arttik¢a lekelenmeye
karst olan diren¢ azalmaktadir. Lekelenme dayanimi yiiksek olan S4-4 ve S8-5
numunelerinde aspekt orant degeri yiilksek olan ve kilcal c¢atlak olarak
nitelendirilen siireksizliklerin orani, leke dayanimi az olan numunelere gore ¢ok
daha azdir. Leke dayaniminin yiikselmesi i¢in, bir karo yiizeyinin ne kadarinin
kritik aspekt oranina sahip porlar1 icermesi gerektigi sorusunun cevabi bu agidan
onemli olacaktir. Lekelenme simiflarima gore incelenen numunelerin, por
alanlarinin incelenen yiizey alanlaria oranlar1 aspekt oranlari dikkate alinarak da
incelenmistir. Numunelerden 4 tanesi Simif 1 olarak derecelendirilmistir ve
grafiklerde standart sapmalar1 da yer almaktadir. Incelenen numunelerden 2’si

Smif 2 olarak siniflandirilmis ve bunlarinda standart sapmalar1 verilmistir. Leke
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dayanimi yiiksek olan S4-4 numunesi ve S8-5 numunelerinden elimizde birer tane
oldugundan standart sapmalar1 yer almamaktadir.

Incelenen numunelerde, aspekt oran1 4’ten biiyiik olan porlarmn incelenen
yiizey alaninin 0.20+£0,017 oldugunda Smif 1, 0.39+0,02 oldugunda Sinif 2 olarak
tespit edilmistir (Sekil 2.39). Aspekt oran1 6’dan biiyiik olan porlar sayet yiizey
alaninin 0.06+0,01 oldugunda leke sinifi, Sinif 1, 0.05+0,005 oldugunda Sinif 2
olarak smiflandirilabilir. Aspekt oram1 8’den biiyiik olan porlar leke dayanimi
yiiksek olan numunelerde de goriilmistiir, ancak incelenen ylizey alanlarina

oranlandiginda bu deger oldukga kiiciiktir.

Sekil 2.39. Lekelenme siniflarina gore Aspekt Orani(Boy/En orani) 4 ve 5 degerinden biiyiik olan
porlarin, incelenen ylizey alanlarina oranlarinin grafik halinde gosterilmesi
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Sekil 2.40. Lekelenme siniflarina gore Aspekt Orani(Boy/En orani) 6 ve 8 degerinden biiyiik olan
porlarin, incelenen yiizey alanlarina oranlarinin grafik halinde gosterilmesi

Bu calismada, leke dayanimi ve mikroyapidaki por aspekt oranlarinin
incelenen yiizeydeki alansal oranlar1 dikkate alinarak istatistiksel olarak
incelenmistir ve egilimler tespit edilmistir. Ancak lekelenme direnci hakkinda
mikroyap1 analizi sonuglari kullanilarak daha saglam tahminler yapilmasi i¢in
smif dereceleri birbirinden farkli daha fazla sayida numunenin analizlerinin
cikartilmas1 ve yorumlanmasina gerek duyulmaktadir. Leke dayanimi ve
mikroyap1 6zellikleri arasinda herhangi bir baglanti olup olmadigin1 anlamak i¢in

yukarida birgok calisma yapilmis, mikroyapt 6zelliklerinin her bir degeri sayisal
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verilere dokiilmiistiir. Bu sayisal verilerin dogrulugunu kanitlamak iizere leke
smifi bilinmeyen iki numune (E-S-1 ve E-S-2 Numuneleri) i¢in yine ayn1 analizler
tekrarlanmistir. Ilk 6nce mikroyapr goriintiileri Sekil 2.41°de verilen, E-S-1
numunesinin por aspekt orani-toplam por alani i¢indeki oranlarina bakilmis ve
degerlerin en fazla gakistig1 egrilerle karsilastirilmistir. Bunun sonucunda en fazla
benzeyen grafigin S1-1 numunesinin grafigine benzedigi goriilmiistiir ve S1-1
numunesinin lekelenme smifi 1°dir (Sekil 2.42). E-S-1 numunesinin 1-2 arasinda
aspekt oranma sahip porlarin toplam por alami icindeki orant % 45, S1-1
numunesinde ise, %26 civarindadir.

Daha sonra, E-S-1 numunesinin sahip oldugu por aspekt oranlarini,
incelenen yiizey alanina orani da incelenmis ve yine S1-1 numunesine benzer bir
grafik elde edilmistir. Yalnizca, E-S-1 numunesinde 1-2 arasinda aspekt oranina
sahip porlarin, incelenen yiizey alanina orani, S1-1 numunesindeki orana gore
daha fazladir (Sekil 2.42). Grafiklerin egrileri birbirine ¢ok benzerdir ve sonug
olarak E-S-1 numunesinin leke dayanimi Smif 1 olarak siiflandirilmistir. Leke
testi sonucunda da, uygulanan tiim lekelendirici kimyasallara kars1 (zeytinyagi,
iyot ¢ozeltisi gibi) leke dayanimi Smif 1 olarak ol¢lilmiistiir. Dolayisiyla, yapilan

analiz sonuglariyla; leke sinifi derecelendirilmesi ayni ¢ikmustir.
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Sekil 2.41. E-S-1 numunesine ait mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 2.42. S1-1 Numunesi ve E-S-1 numunelerinin, por aspekt oranlari- toplam por alani igindeki
oranlarmin karsilagtiritlmasi

Leke smift bilinmeyen ikinci bir numune ise, E-S-2 numunesidir. Bu
numunenin incelenen mikroyapilart Sekil 2.43°de verilmistir. Bu numunede de,
bir Onceki E-S-1 numunesinin incelenme adimlar1 uygulanmistir, mikroyapi
analizleri sonucu oOl¢iilen por aspekt oranlari-toplam por alani igindeki oran
degisim grafigi Sekil 2.44’de verilmistir. Bu grafigin egrisini, diger numunelerin
egrisiyle karsilastirdifimizda tam olarak cakisan bir grafik egrisi bulunamamastir.
Bundan dolayi, tiim numunelerin por aspekt oranlari-toplam por alani i¢indeki
oran degisimi sayisal verileri ¢izelge haline getirilip tekrardan incelenmistir (Sekil
2.45). Dolayisiyla sayisal veriler sonucunda bu numunenin lekelenme sinifi, Stif

1 ya da 2 olabilir.
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Sekil 2.43. E-S-2 numunesine ait mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 2.44. E-S-2 numunesinin, por aspekt oranlari-toplam por alani igindeki oran.

E-S-2 numunesine kimyasal lekelendiricilerle leke testi uygulandiginda elde
edilen sonug ise, zeytinyag: icin Smif 5, Yesil Cozelti i¢in Sif 5, Iyot ¢ozeltisi
icin Sinif 2 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, sayisal olarak mikroyap: analizi
sonuglari iyot ¢dzeltisi i¢in dogrulanmistir. Bu yiizden, tiim lekelendiriciler i¢in,
leke siniflarinin bu yontemle belirlenebilmesi, daha fazla numunenin incelenmesi
saglanarak elde edilebilir. Ayrica kimyasal etkilesimler ve karonun kimyasal

kompozisyonunun lekelenme iizerine etkisi arastirilabilir.

Sekil 2.45. incelenen tiim numunelerin por aspekt oranlari-toplam por alani igindeki oran

degisimlerinin sayisal verilerinin gosterimi.
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Porlarin aspekt oranmnin degisiminin leke dayaniminda olduk¢a onemli
oldugu goriilmiistiir. Porlarin aspekt oranindaki degisimin lekelendiricilerin
penetrasyonuna olan etkisi Sekil 2.46’da gozlemlenmektedir. Porlarin boy/en
oranin degisiminin en bilyilik etkisi kapiler basinca olan etkisidir. Kapiler
penetrasyon birgok teknolojik alanda incelenen bir konudur ve bir sivinin poroz
bir ortam i¢inde emilimi o ortamdaki, por geometrisine, sivinin yiizey enerjisine
ve eger 1slatilan biinyenin yiizey enerjisi sabit kalirsa stvinin viskozitesine baglidir
[18-21]. Bir stvinin penetrasyon basincindaki degisim (AP), sivinin ylizey gerilimi
ve porun yarigapi ile ifade edilmektedir. Bir sivinin penetrasyon basincindaki
degisim Esitlik (2.2)’de verilmektedir.

AP = 2 2.2)

Burada'; yp sivi-gaz ara yiizey enerjisini, 7, por yaricapini gostermektedir. Bu
esitlige gore, kapiler basing degisimi, penetre olacagi porun yaricapiyla ters
orantili, sivinin sahip oldugu yilizey enerjisi ile dogru orantili olarak
degismektedir. Bir sivinin gegirgenligini hesaplayabilmek icin, Kozeny-Carman
Esitligi kullanilmaktadir. Bu esitlik genellikle poroz bir ortamim hidrolik
iletkenligini 6l¢mek i¢in tercih edilir. Esitligin orijinal hali kiiresel paketlenmis
partikiiller i¢indir [22,23]. Ancak bazi ¢aligmalarda asimetrik partikiiller i¢in bu
esitligin gelistirilmis hali kullanilmaktadir [24]. Asimetrik partikiiller ig¢in
Kozeny-Carman Esitligi Esitlik (2.3)’de verilmektedir.

_ ¢52Dp252
ke = 150 (1—¢)2 (2.3)
Burada'; kxc tahmini gegirgenligi, ¢ porozite miktarint ve ¢, ise partikiil

kiireselligini gostermektedir.

= % (2.4)
Sivinin porlar i¢ine emilim hiz1 ise, kapiler basing, porlarin gecirimlilik degeri,
poroz ortamin kalinlig1 ve sivinin viskozitesi ile ifade edilmektedir [24]. Esitlik
(2.4)’de de goriilecegi lizere, P, basing, L, poroz althgm yiiksekligi, u, sivinin
viskozitesidir. Bu esitlige goére sivinin penetrasyonu, kapiler basing ve
gecirimlilikle dogru orantili, sivinin viskozitesi ile ters orantili olarak

degismektedir.
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Porselen karolarda, porlarin aspekt oranlarinin degisiminin (kiiresel ve
diizensiz sekilli porlar) kapiler basing ve sivinin penetrasyon hizi iizerindeki
etkisini anlayabilmek ig¢in g¢esitli hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalar
yapilirken porlarin sekillerinin kiireselden; aspekt orani artan kilcal sekilli porlara
dogru degistigi var sayilmigtir. Kapiler basing degisimi ise por ¢aplarinin 4-2-1
um’ye dogru azaldigi varsayilarak hesaplanmistir. Bu varsayimlara goére elde
edilen sonuglar Cizelge 2.13’teki verilmistir. Dolayisiyla porlar kiiresellikten
kilcalliga dogru bir degisim gosterdiklerinde sivinin kapiler basinci artmakta ve
buna bagli olarak sivinin penetrasyon hizinda da bir artis olmaktadir. Dolayisiyla
porlarin boy/en oranlar1 arttikca karo ylizeylerine penatrasyonlart daha hizli
olmakta ve diizensiz kilcal porlardan kirlerin temizlenmesi daha zor olmaktadir.
Porselen karolarda boy/en orani yiiksek olan porlarin olusum nedeni, pisme
sonrasinda dahi genellikle koseli uglara sahip olan ve etrafinda kilcal ¢atlaklar
olusturan kuvars taneleridir [12,20]. Kuvarsin sinterlenme esnasinda tam olarak
coziinmemesi biinyede kalint1 kuvars olarak kalmasina neden olmaktadir, termal
genlesme katsayilar1 arasindaki farkliliktan dolayr da kilcal catlaklar olusmaktadir
[29,30].

Sekil 2.46. Pisirim sonrasi biinyede kalan porlarin gosterimi. a) Yiizeydeki kiiresel sekilli porlar,

b) Boy/en orani 4’ten biiyiik olan porlar
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Cizelge 2.13. Karo yiizeyindeki porlarin boy/en oranlarindaki degisimin kapiler basing, siv1

penetrasyon hizi gibi 6zelliklerine etkisinin gosterimi.

Por (boy/en) Oranm (kxo) Gegirgenlik (q) Gecgirgenlik Hizi  (AP) Kapiler Basing

(mz) (m/sn) (kPa)
~1 0,18x10™"° 0,518x10® 14,4
~4 0,54x107° 0,38x10” 36
~8 4,60x107° 0,66x10° 72

2.3.6. Parlatilmis porselen Kkarolarda kahnti kuvars miktarinin leke

dayanmimui iizerine etkisinin incelenmesi

Porselen karolarda; pigmis {riiniin mekanik mukavemeti arttirmak ve
bilinyenin termal genlesmesini kontrol edebilmek amaciyla kuvars miktar1 dnemli
bir rol oynamaktadir [9]. Ancak, porselen karonun pisirilmesi sonrasinda amorf
yaptya doniismeyen biinyede ¢oziinmeden kalan kuvars camsi faz ile arasindaki
1s11  genlesme katsayisimin  yaratti§i farkliliktan dolayr catlaklara neden
olabilmektedir ve bu ¢atlaklar tane etrafinda meydana gelmektedir [10]. Olusan
catlaklar genelde kilcal catlaklar olarak adlandirilirlar ve bu catlaklarin, leke
tutma kapasitesi yliksek oldugundan, parlatilmis sirsiz karolarda leke dayanimin
olumsuz yonde etkilemektedir [7-10]. Bu calismada yapilan analizler sonucunda,
porlarin aspekt oranlarinin biinyenin lekelenme davraniginin belirlenmesinde
oldukga etkili oldugu sonucuna varilmistir. Ozellikle aspekt orami 4’ten biiyiik
olan porlarin lekelenmeye neden olan kritik faktdr oldugu goriilmiistiir. Ornegin;
leke dayanimi yiiksek olan ve Sinif 5 olarak siniflandirilan S8-5 numunesinin
mikroyapisinda da goriildiigii lizere, yuvarlak porlar dikkat ¢cekmektedir (Sekil
2.47). Yapilan Olgiimlerde aspekt orani 4’ten biiyiikk olan porlarin genellikle
taneler etrafinda yayildigi gozlemlenmistir. Bu taneler, EDX (Enerji Saginimli
Spektrometre) ile  karakterize edilerek, olusan bu siireksizliklerin nedeni
arastirilmistir. EDX sonuglarinda silisyumun pik verdigi goriilmektedir ve bu da
muhtemelen cams1 fazda ¢oziinmeden kalan kuvarstan kaynaklanmaktadir (Sekil

2.48 ve 2.49).
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Sekil 2.47. S8-5 numunesine ait mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 2.48. S5-1 numunesine ait (Siif 1), EDX sonucuyla desteklenen, kuvarsin neden oldugu

catlak
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Sekil 2.49. S7-1"ye ait (Sinif 1), EDX sonucuyla desteklenen, kuvarsin neden oldugu ¢atlak

Yapilan bu analizlerden de anlasilacagi iizere; porselen karonun
biinyesinde kalan serbest kuvars leke dayanimini olumsuz yonde etkilemektedir.
Ancak, kalmti kuvars miktarmin leke dayanimina etkisi olup olmadigi,
literatliirdeki herhangi bir kaynakta da yer almamaktadir. Bu yiizden, bu
calismada; biinyede kalan serbest kuvars miktarinin leke dayanimi {izerinde
baskin olup olmadigini incelemek agisindan pigmis numunelerin 700°C’de
dilatometre egrileri ¢ekilmis (Sekil 2.49) ve daha sonra da bu egrilerin tiirevi
alinarak goreceli olarak kuvars miktarlar1 karsilagtirilmistir (Sekil 2.50).

Leke dayanimi smifina gore, numunelerin kalinti kuvars miktarlarini
goreceli olarak kiyasladigimizda, blinyede kalinti kuvars miktart yiiksek olan

ama leke dayanimi da yiiksek numuneler goriilmektedir. Bu yiizden sadece kalinti
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kuvars miktariyla leke dayanimini iliskilendirmek dogru bir yaklagim degildir.
Kalint1 kuvarsin, mikroyap1 igerisinde olusturdugu catlaklarin boyunun, kuvarsin
tane boyu ile ilgili oldugu g6z Oniine alinirsa, biinyede kalan kuvarsin tane

boyutu ve catlaklarin aspekt oranlar1 da 6nem tagimaktadir.

Sekil 2.50. incelenen numunelerin dilatometre analizi sonucu elde edilen egrileri
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Sekil 2.51. Incelenen numunelerin dilatometre egrilerinin tiirevinin alinmasiyla elde edilen egriler

2.3.7. Parlatilmis porselen karolarda yiizey piiriizliiliik degerlerinin

lekelenme direnci iizerine etKileri

Parlatma siireci, porselen karolarin lekelenme direncini etkileyen bir
siirectir; clinkii porselen karolardaki kapali porlarin ac¢ilmasma etken faktor
parlatmadir. Calismanin bu bdliimiinde incelenen tiim numunelerin piiriizliilik
testleri de yapilmistir. Numuneler {izerine ii¢li boyuna {i¢ii enine olmak {izere
toplam 6 adet Olciim yapilmustir. Puriizliiliik degerlerinin lekelenme direnci
tizerinde etkisi olup olmadigini kavrayabilmek i¢in bu etmen de incelenmistir. Alt
yiizeyi diizgiinlestirilen numuneler hassas elmas ucun altina yerlestirilmistir.
Numune ylizeyi elmas ug ile 5,6 mm’lik dogrusal bir uzunlukla taranmistir. Elmas
ucun bu tarama hareketinden sonra piiriizliillik degerleri cihaz tarafindan
kaydedilmistir. Ol¢iim sonuclarinin ortalama degerlerini (Ra) ve maksimum
yiikselti degerlerini (Rt) gosteren sonucglar Cizelge 2.14°te sunulmustur.
Lekelenme derecesi 1 olarak siiflandirilan S1-1 numunesinin ortalama
piirtizliliik degeri 0,74 pm; maksimum ylikselti degeri ise 17,63 pm’dir. Yine
ayni lekelenme direncine sahip S5-1 numunesinde ise, bu degerler sirasiyla 0,49

um ve 11,8 um’dir. Diger taraftan, lekelenme direnci Sinif 2 olarak belirlenen S2-

60



2 numunesinin ortalama piiriizliilik degeri 0,65 pm; maksimum yiikselti degerleri
ise 17,2 pum’dir. S2-2 numuesiyle ayni lekelenme direncine sahip S6-2
numunesinde ise bu degerler sirasiyla 0,63 ve 13,4,um’dir.Lekelenme dayanimlari
Smif 4 ve Simf 5 olarak belirlenen S4-4 numunesi ile S8-5 numunesinin
puriizlilik degerleri de Cizelge 2.14’te yer almaktadir. S4-4 numunesinin sahip
oldugu ortalama piiriizliillik degeri 0,40 um; maksimum yiikselti degeri ise 12,4
um’dir. S8-5 numunesinin sahip oldugu piiriizliiliik degerleri ise sirasiyla 0,58 um
ve 12,4 um’dir. Bu cizelgeden de goriilecegi iizere, lekelenme sinifina gore
ayrilmis parlatilmis porselen karolarin sahip olduklar1 ortalama piirtizliiliik
degerleri ve maksimum yiikselti degerleri farklidir, ancak lekelenme siniflar1 ayni
olan numunelerin birbirleri i¢cinde sahip olduklar1 ortalama piiriizliiliikk degerleri
ve maksimum yiikselti degerleri de birbirinden farklidir. Dondi ve ark. [7]
yaptiklar1 ¢aligmada da incelenen numunelerin yiizey piiriizliliik degerleri de
dikkate alinmigtir. Ancak, leke temizlendikten sonra renk degisim degerleri,
temizlenemeyen yiizeylerden kii¢iik olan numunelerde de piiriizliiliik degerlerinde
bir degisim goriilmemistir. Anilan calismada; lekelenme sonunda renk degisim
degeri kiiciik olan nununenin (AE~1,7) ortalama piriizlilik degeri 0,33 pm;
maksimum yiikselti degeri ise 12,73 pm iken; lekelenme sonunda renk degisim
degeri yiiksek olan numunenin (AE~5,6) ortalama piiriizlilik degeri 0,25 pm;
maksimum yiikselti degeri ise 7,24 pum’dir ve bu numune leke tutmasina ragmen
diger numuneye gore piiriizliiliik degeri daha kii¢iiktiir. Dolayisiyla Dondi ve ark.
[7] yaptiklart ¢alismada da numunelerin lekelenme davraniglari ile piiriizliilik
degerleri arasinda iliski kurulamamastir.

Numunelerin piirtizliillik degisimleri ile lekelenme direngleri arasindaki
iliskinin kurulamamasinin nedenleri su sekilde agiklanabilir: Porselen karo tiretimi
cok farkli renk , gesitlilik ve farkli tasarimlarda iiretilebilmektedir. Numunelerin
preslenme sartlari, kullanilan kalip 6zellikleri ve basing gibi etmenler 6nem
tasimaktadir. Dolayisiyla piiriizliililk numunenin yas sekillendirme 6zellikleri ile
alakali olabilir. Bunun yaninda yiizeydeki piiriizlillik parlatma sartlarina da
baghidir. Numunelerin parlatilmas: esnasinda maruz kalduklar1 kuvvet, agindirici
miktarlar1 ve boyutlari, asindirma kademeli ve siireleri de dnemlidir. Incelenen bu

numunelerin  hepsi birbirinden farkli oldugundan ve parlatma sartlar1 da
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bilinmediginden, piiriizlillik degerleri ile lekelenme dayanimlart sonuglar
tuturalilik gostermemektir. Sadece piiriizliiliik degerleri ile lekelenme dayanimini
tahmin edebilmek dogru bir yaklagim olmamaktadir. Ancak ilerde, ayni sartlarda
iiretilen parlatilmis porselen karolar i¢in piiriizlilik degerleri ile bir calisma
yapilabilir.

Cizelge 2.14. Numunelerin piiriizliiliik testi sonuglar.

Numuneler | Lekelenme | Ra | Rt
Siniflari (um) | (um)
S1-1 Sinif 1 0,74 | 17,63
S5-1 Sinif 1 0,49 | 11,8
SO-1 Sinif 1 0,71 | 13,2
S7-1 Sinif 1 0,35 | 12,1
S2-2 Sinif 2 0,65 | 17,2
S6-2 Sinif 2 0,63 | 13,4
S4-4 Sinif 4 0,40 | 7,65
S8-5 Simif 5 0,58 | 124

2.4. Bu Boliimde Elde Edilen Sonuclarin Degerlendirmesi

v’ Porlarin alanlarina ve miktarlarina bagli olarak lekelenme sinifini

iliskilendirmek miimkiin goriilmemektedir.

v Leke dayanimlarma gore siniflandirilan karolarin sahip olduklari toplam
por alanlarinin incelen ylizey alanina oranlar1 da farklilik gostermektedir,

dolayisiyla leke dayanimi ile bu oranin arasinda bir iligki kurulamamastir.

v" Porlarin sadece kiiresellik degerlerine bakarak leke dayanimi derecelerini

siniflandirmak dogru bir yaklagim degildir.

Ancak, tezin bu boliimiinde incelenen karolarin hangi kompozisyonlara
sahip olduklari, pisirme kosullari, kompozisyonlarin sahip olduklar1 tane

boyut dagilimlar1 bilinmediginden, yukarida belirtilen 3 parametre (por
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alanlari, toplam por alanlarmin incelen yiizey alanma oranlari, porlarin
kiiresellik degerleri) ile iliskileri kurulamamigtir. Dolayisiyla farkli
sistemler ve kompozisyonlar i¢in yine bu parametrenin etkileri

incelenebilir.

Bu boliimde yiizey 6zellikleri incelenen karolarda, porlarin aspekt oranlari
ve toplam por alani i¢indeki oranlarinin leke dayanimu ile iliski kurulmasi
acisindan onem tasidig goriilmiistiir. Aspekt Orani1 (Boy/En orani) degeri
4’ten biiylik olan porlarin kapsadigi alan degeri arttikca lekelenmeye karsi
olan diren¢ azalmaktadir. Buna etken olarak camsi faz igerisinde
¢oziinemeyen kuvars gibi malzemeler gosterilebilir. Ozellikle 1sisal
genlesme katsayilar1 farkindan dolayr olusan ve tanelerin etrafini saran
kilcal catlaklar bu gibi (aspekt orani yiliksek ve 4’ten biiyiik) porlarin
olugsmasina neden olabilmektedir. Bu catlaklarin olusumunda biinyede
kalan kalinti kuvarslarin etkili oldugu g6z Oniine alinarak, lekelenme
sinifina gdére ayrilmis bu karolarda kalint1 kuvars miktarlar1 da
kiyaslanmistir.

Leke dayanimi smifina gore, numunelerin kalinti kuvars miktarlarini
goreceli olarak kiyasladiginda, bilinyede kalinti kuvars miktar1 yiiksek
olan ama leke dayanimi da yiiksek numuneler goriilmektedir. Bu yilizden
sadece kalint1 kuvars miktartyla leke dayanimin iligkilendirmek dogru bir
yaklasim degildir. Kalintt kuvarsin, mikroyap1 igerisinde olusturdugu
catlaklarin boyunun, kuvarsin tane boyu ile iligkili oldugu gbz oniine
alinirsa, bilinyede kalan kuvarsin tane boyutu ve ¢atlaklarin aspekt oranlari

da 6nem tasimaktadir.

Lekelenme smiflarina gore ayrilmis porselen karolarin ayrica yiizey
puirtizliillik degerleri de dl¢lilmiis ve lekelenme direnci- yiizey piiriizliilik
degerleri arasinda bir iliski olup olmadigi da incelenmistir. Ancak
numunelerin lekelenme siniflarina gore sahip olduklart yilizey piiriizliiliik
degerleri, ayn1 lekelenme direncine sahip numunelerde bile farkli degerlere

sahip olabilmektedir.
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3. PARLATILMIS PORSELEN KAROLARDA SINTERLEME
PARAMETRELERININ LEKE DAYANIMI UZERINE OLAN
ETKILERININ ARASTIRILMASI

3.1. Giris

Bir¢ok teknik 6zellige sahip olan porselen karolar i¢in temel gereksinimler
genellikle diisiik su emme, dona ve darbelere dayanim ve yiiksek lekelenme
direncidir ve bu oOzelliklerinin derecelerine gore porselen karolarin kullanim
yerleri ve fonksiyonlar1 belirlenmektedir [31]. Endiistriyel olarak iiretilen porselen
karolarda, genellikle hizl1 pisirim teknolojisi kullanilmaktadir [32]. Bu proses
esnasinda, biinyedeki kapali porlar tamamen uzaklastirilamamakta ve biinyede
hacimce %2-10 arasinda kapali por kalmaktadir [33]. Bu porlar i¢leri gaz dolu
kiiresel 10 um’den kiigiik olabildigi gibi boyutlar1 50 um’yi bulan diizensiz sekilli
kaba porlardan da olusabilmektedir [34]. Kapali porlarin tamamen biinyeden
uzaklastirilamamasi, parlatma islemi sonrasinda porselen karolarin lekelenme
dayanimini kotiilestirmektedir. Kapali porlarin biinyeden uzaklastirilabilmesi igin
porselen karolarin sinterleme evreleri ve mekanizmalar1 dikkatle incelenmeli ve
sinterleme parametrelerinin karo yogunlugu ve mikroyap: lizerine olan etkisi
dikkate alinmalidir. Bundan dolayi, tezin bu bdliimiinde, dnce porselen karolarin
sahip olduklar1 sinterleme mekanizmalarindan viskoz akis mekanizmasi
aciklanmig, daha sonra da porselen karolarda bu sinterlenme mekanizmasinin
nasil meydana geldigi, sinterleme evreleri dikkate alinarak incelenmistir.
Parlatilmis porselen karolarin leke dayanimini arttirmak agisindan ise, porselen
karolarin sinterleme parametrelerinden 1sitma hizi ele alinmigtir. Bunun yaninda
standart olarak belirlenen bir porselen karo kompozisyonunda sicaklikla birlikte
meydana gelen camsi fazin, viskozite degerlerinin Sl¢iimii termomekanik analiz
cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica sinterleme agisindan 6nem tagiyan

sinterleme atmosferinin ekileri de arastirilmistir.
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3.2. Viskoz Akis Tle Sinterleme Mekanizmasi

Gevsek paketlenmis partikiiller i¢in sinterleme silireci arastirma alani
oldukca genistir. Farkli atomik yapidaki malzemeler, farkli sinterleme davranisi
gosterirler. Yiiksek sicakliklarda sinterlemede diisiik ergime noktasina sahip ya da
tiim partikiilleri 1slatabilen ve bir kimyasal reaksiyon sonucu olusan ikinci bir faz
kapiler etki yaratarak yogunlagsmaya yardimci olur. Cam biinyelerinde
yogunlasma kinetikleri bilindigi iizere yiizey alanimin azalmasi ile ifade edilir.
Cesitli camst sistemlerde partikiiliin ylizey enerjisi itici gli¢ saglar ve viskoz akis
yiizey alaninin azalmasiyla kinetik bir yol olusturmaktadir [35]. Bazi durumlarda
yiizey kristalizasyonu da meydana gelebilmektedir. Bu durumda partikiillerin
yiizeyi kristallesir ve akmaya kars1 direng gosterirler ve sinterleme kinetiklerini
yavaglatirlar. Kristalizasyon, cam-seramiklerin iiretimi agisindan istenen bir
etkidir ve kontrol edilebildiginde istenen bir 6zellik de olabilir. Porselen karo
kompozisyonunu  dikkate alacak olursak viskoz akisla  sinterleme
gerceklesmektedir ¢linkii, sivi faz miktar1 yaklasik olarak hacimce %35’°ten
biiyiiktiir. Burada sinterleme igin itici gii¢, sivi fazin yiizey gerilimidir ve
sinterleme hizin1 camsi fazin viskozitesi kontrol etmektedir. Sekil 3.1°de iki cam
kiirenin viskoz akigla sinterlenmesi goriilmektedir. Bu sekilden de goriildigi
lizere, malzemenin akis yolu net bir sekilde belli degildir. Dolayisiyla viskoz akis
esnasindaki geometrik degisimler olduk¢a karmasiktir ve malzeme taginimi igin
birka¢ varsayimda bulunularak bu mekanizmayr tanmimlayan esitlikler
gelistirilmistir [35,36]. Cam kiirelerin viskoz akisla sinterlenebilmesi i¢in Sekil
3.2’de meydana gelebilecek 2 tasinim yolu gosterilmektedir. Sol tarafta gosterilen
gercek sistemlerde kabul edilen malzeme tasinimi yoludur ve sag tarafta

gosterilen ise, simiilasyonlar sonucunda elde edilen malzeme akis yoludur

[36,37].
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Sekil 3.1. 1000°C’de sinterlenen cam kiirelerin (3mm ¢apinda), iki partikiil modeliyle gdsterimi

X ve a, sirastyla boyun yarigapini ve kiirenin yarigapini gostermektedir [36]

y 1
4 EEREARY
1! L

Sekil 3.2. Cam tozlarinin viskoz akigla yogunlagmasi. Kristal tozlarin sinterlenmesi gibi, malzeme
tasiniminda belirli yollar yoktur. a) Kiirelerin viskoz akigla sinterlenmesi esnasinda
miimkiin olabilecek 2 akis yolu gdsterimi. b) Sonlu elamanlar analiziyle yapilan

similasyonlar sonucuyla elde edilen sag taraftaki gosterim daha gercekeidir [36]

3.2.1. Viskoz akis mekanizmasinda kullanilan modeller

Viskoz akisla  sinterlemede, malzeme akist  viskoz  akisla
gerceklesmektedir, fakat malzeme akisinin takip ettigi yol belirli bir diizende
gerceklesmez. Viskoz akigla enerji dagilimi hizi, ylizey alanimin azalmasiyla
kazanilan enerjiye esit sayildigi, enerji dengesinin kuruldugu Frenkel Esitligi ile
tanimlanmaktadir. Enerji dengesi temel alinarak yapilan tiim modellemeler, amorf
malzemelerin  sinterleme davranisint tanimlanmasi agisindan faydahdir.
Sinterlemede kapsamli bir teori, mikroyapinin gelisimi agisindan biitiin sinterleme

stirecini kapsayarak sunulmalidir (Tane boyutu, por boyutu, tane boyutu ve por
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boyut dagilimlar1 vb.). Siirecin karmasikligi goz Oniine alindiginda, bdyle bir
teorinin gelistirilmesi olanaksiz gibi goriilmektedir. Daha gergekg¢i bir yaklagimla,
ilk once yogunlasma (densification) daha sonra kabalagsma (grain growth)
konulari, birbirinden ayr1 olarak, daha sonra ise, birbiriyle etkilesimleri
incelenmelidir [37].

Birkag teorik yaklasim sinterleme esnasinda, yogunlagsma siirecini
tanimlamak ic¢in kullanilmaktadir. Bu teorik yaklasimlar, analitik modellemeleri,
Olcekleme kanunlarini ve sayisal simiilasyonlar1 igermektedir. Bu yaklasimlardan
Ozellikle analitik modellemeler, elestiriye agiktir, ¢iinkii bu modelleri
basitlestirmek icin yapilan varsayimlar gercek toz sistemlerinin sinterleme
davranigin1 belirlemek ya da tahmin etmek i¢in uygun degildir. Genel olarak
modeller, tek boyuta sahip kiiresel partikiillerin homojen bir sekilde
paketlendigini, tek tasinim mekanizmasinin gergeklestigini ve tane biiylimesinin
olmadigin1 varsaymaktadirlar [38]. Bu g¢aligmalar sadece sinterlemenin kalitatif
Ozelliklerini anlamak acisindan kullanilabilir. Bu dezavantajlarinin yanisira,
sinterlemenin roliinli anlamak adina gelistirilen teorik modellerin rolii, gbz ardi
edilmemelidir. Diger yaklasimlar, fenemolojik esitlikler ve sinterleme haritalari,
esitlikler ya da diyagramlar sinterleme agisindan veri olusturmaktadirlar, fakat
siireci derinlemesine anlayabilmek acisindan c¢ok kiiciik bir kavrayis
saglamaktadirlar. Viskoz akisla sinterleme kinetigini agiklayabilmek i¢in farkl
modeller gelistirilmistir. Frenkel Modeli sinterlemenin baglangic evresini
tanimlamaktadir. Burada sinterlenen partikiillerin hepsinin tek bir boyuta ve
kiiresel sekle sahip oldugu varsayilmaktadir. Yiizey alaninin azalmasiyla ortaya
cikan enerji viskoz akis icin kullanilir ki, bu da yogunlagmay1 saglayan kiitle
tasinimindan sorumludur. Frenkel modeli kabaca lineer kiigiilmenin ilk %10’luk
kismi i¢in kullanilmaktadir [39]. Kompaktlarin sinterlemeye baslamadan once
yogunlugu yaklasik olarak %60’tir. Sinterlemenin baslangic evresinde %80
yogunluga kadar ulasir. Mackenzie ve Shuttleworh modeli ise, tek boyutlu kiiresel
porlarin bir matris i¢inde oldugu sinterleme basamaklarindan son evreyi
aciklamak i¢in kullanilmaktadir [40]. Bu model malzemelerin teorik yogunlugun
%90’nindan biiylik oldugu zaman kullanilmaktadir. Dolayisiyla %80 ve %90

yogunluk degerleri arasinda bir bosluk s6z konusudur ve bu degerlerde higbir
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model uygulanmamistir. Jel gibi malzemeler i¢in baslangic yogunlugunun
yaklagik %15 oldugu diisiiniiliirse, modeller arasindaki bu bosluk bu malzemeler
i¢in oldukc¢a 6nemlidir. Bu sorun da Scherer tarafindan ¢oziilmiistiir. Burada jel
gibi olan malzemelerin yapis1 dikkate alinmis ve partikiillerin geometrik diizenleri
bu malzemelere gore belirlenmistir [41]. Scherer oldukca diisiik yogunluktan
yilksek yogunluklara kadar (%15-94) sinterlenen biinyelerin sinterleme

davraniglarini agiklamak i¢in bir model tasarlamistir [36,37].

Frenkel Modeli : Bu model tek boyutta dagitilmis kiiresel partikiillerin
sinterlenmesinin baslangi¢ asamasinda kullanilmaktadir. Esitlik (3.1) ve Esitlik
(3.2) malzemedeki kiiciilme miktarina bagl olarak yogunluk degisimini ifade
etmektedir. Burada 1y, numunenin ilk boyutunu; Al, belirli bir siire sonrasinda
numunenin boyutundaki degisim miktarini; t, sinterlerme siiresini; n(T), sicakliga
bagli viskoziteyi; y, cam/gaz ara yiizey enerjisini; r, baslangic partikiil yarigapin;
po, baslangic asamasinda malzemenin yiginsal yogunlugunu; p,, malzemenin
ulagilan son yogunlugunu ifade eder. Esitlik (3.1) partikiillerin kiiresel oldugu

durumlar i¢in kullanilir.

AL y
— t
Lo 8n (T)r

3.1)

_ Po 3yt -3
p(t) o Pg (1 877(T)r) 3.2)

Esitlik (3.1) genellikle partikiillerin lineer bir diizende oldugu geometriler igin
tiretilmistir. Hacimsel kiiclilmeye gecildiginde Esitlik (3.2) kullanilmaktadir.
Burada partikiillerin kiibik diizene sahip oldugu varsayilmaktadir. Boylece her bir
partikiil 6 tane komsu partikiile sahiptir ve dolayisiyla sinterlemenin baglangic
asamasinda 6 tane boyun olusacaktir. Fakat bu deger, sinterlenen sistemlerin

Ozelliklerine bagl olarakta degismektedir [38].
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Mackenzie-Shuttleworth Modeli: Yiiksek yogunluk degerleri (genellikle
literatiirde teorik yogunlugun %94’linden biiylik oldugu sistemler) i¢in gecerli bir
modeldir [36]. Yogunlugun arttig1 ve yaklasik bu degere ulastifi noktada camsi
matris igindeki porlar yuvarlak (kiiresel) ve izole durumdadirlar. Bu modelde

yogunlasma hizi Esitlik (3.3) ile ifade edilmektedir.

dp _ 3y
dt  (2n (T) ag) (1-p) (3.3)

Burada, ay, baslangictaki kiiresel porlarin yaricapidir. n(T), sicakliga baglh
viskoziteyi; y, cam/gaz ara yiizey enerjisini; p, numunenin son yogunlugunu ifade
eder. Por boyut degisim hizi, Esitlik (3.4) ile hesaplanmaktadir. Bu esitlikde de
goriilecegi tlizere, baskin parametereler viskozite, yogunluk ve malzemenin tane

boyutudur.

da(t) _ y
dt  a®)p(t) (3.4)

Scherer Modeli : Amorf malzemelerin ara evresi i¢in bir model Scherer
tarafindan gelistirilmistir. Scherer Modeli basit bir hiicre yapisi1 dikkate alinarak
cikartilmistir [35]. Diistik yogunluktaki mikroyapilar icin tasarlanan bu model,
kiibik diizende birbiriyle kesisen silindir halindeki bir yap1 ile agiklanir (Sekil
3.3). Silindirler partikiillerin ug taraflarindan baglanir ve bu sekilde kiibik yapisal
birimi saglanmis olur. Zaman i¢inde herbir partikiiliin komsu sayis1 azalir ve daha

az partikiil temasi1 gerceklesir.
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Sekil 3.3. Viskoz sinterleme igin Scnherer’in modeli. a) a yarigapl silindir ve kenar uzunlugu |
olan birim hiicre yapisi. b) =0.1 relatif yogunluktaki mikroyapt c) =~ 0.5 relatif
yogunluktaki mikroyapi [36].

Scherer Modeli, diisiik yogunluktaki mikroyapilar (jel malzemeler vb.) icin
oldukca basarilidir. Yiiksek yogunluktaki sistemlerde uygulanabilmesine ragmen,
birim hiicrenin geometrisiyle paketlenen partikiillerin geometrisinin farkli olma
olasiligindan dolayi, genellikle diisiik yogunluktaki malzemeler i¢in tercih edilir.

Mackenzie ve Shuttleworth modeliyle Scherer’in modelindeki tahminlerin
karsilastirilmast  Sekil 3.4°de gosterilmistir. Modellerin geometrilerindeki biiyiik
farkliliklara ragmen, birbirleriyle benzesimleri genis bir yogunluk araligini
kapsamaktadir. En Onemli sapmalar, relatif yogunluk degeri (p) ~%20’ye
diistiiglinde goriiliir. Mackenzie ve Shuttleworth modeli relatif yogunluk degeri
(p) degeri ~0.94 den biiyiik oldugu durumlarda gecerlidir, tahminler daha genis bir
aralikta yorumlanabilmektedir.

Scherer Modeli i¢in de aym1 durum s6z konusudur. Sadece Mackenzie
Shuttleworth’un modeli degil ayrica Frenkel’in baslangi¢ evresinin modeliyle de
benzerlik s6z konusudur. Amorf malzemelerin sinterleme davranisi yapisal
detaylarla ¢ok fazla hassaslik gostermezken, polikristal malzemeler geometrik

detaylarla iliskilendirilerek aciklanmaktadir [36].
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Sekil 3.4. Mackenzie-Shuttleworth Modeli ve Scherer Modelinde relatif yogunluk ve azalan
zaman egrilerinin karsilastirilmasi. 0.942’den yiiksek olan relatif yogunluklar igin
Mackenzie-Shuttleworth Modeli uygulanir. Sinterleme tamamlandiginda t, zamaninda

egriler birbiriyle ¢gakigsmaktadir [36].

3.3. Porselen Karolarda Sinterleme

Porselen karolarda sivi faz miktar1 hacimce %35’ten biiyiiktiir ve viskoz
akisla sinterleme meydana gelmektedir. Burada sinterleme i¢in itici giig, sivi fazin
yiizey gerilimidir ve sinterlemenin hizin1 genellikle cams1 fazin vizkositesi kontrol
etmektedir. Ham biinyedeki genis tane boyut ve por oranindan dolay1 sinterlama
esnasinda pek ¢ok olay (ergime, porlarin birlesmesi ve kabalagma) ayni1 anda aktif
halde olabilmektedir. Bu da, porselen karo biinyesi i¢in istenen mikroyap1 eldesini
zorlagtirmaktadir. Yogunlagsma, belirli sicaklikta eriyigin viskozitesine bagli
olarak, sivi faz ic¢indeki partikiillerin ¢oziiniirliigli ile beraber meydana
gelmektedir. Ozellikle son evrede, kabalagsma ve kapali porlar1 dolduran gazlarin

¢Oziiniirliigli mikroyapiy: etkileyen en 6nemli olgu haline gelir [30-42].

Baslangic Evresi:

Porselen karonun sinterleme esnasinda gergeklesen ilk evresi baslangig
evresinde Sekil 3.5’teki gibi, kiiclik boyut degisimleri, meydana gelmektedir.
Spesifik yiizey alanindaki degisimle beraber lineer ¢ekme goriiliir. Baslangie
evresinde lineer ¢ekme miktar1 yaklasik %1°den azdir. 1000°C’ye kadar baskin
olan mekanizma ylizey difiizyonudur ve ylizey diflizyonu tane biiyiimesine yol

agmaktadir [30].
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Ara Evre:

Yogunlagsmanin en fazla oldugu evredir. Yogunlasma hizi, acik porlarin
agdali akan bir s1v1 tarafindan doldurulmasiyla artar. Sekil 1°de goriildiigi tizere
tipik bir endiistriyel porselen karo biinyesi i¢in ¢ekme 1100-1150°C’de en biiyiik
degere ulasir. Bu sicakliklarin {izerinde ¢ekme miktarinda biiyiikk bir degisim
gbzlenmez .

S1v1 fazin diisiik viskoziteye sahip olmasi daha hizli gekme anlamina gelir.
Yogunlagsma hizi bu evre sirasinda sivinin viskozitesindeki degisime baglidir.
Ayrica, sivi faz igerisindeki kat1 ¢oziiniirliigiinii de goz ardi etmemek gerekir. Kati
¢cOziiniirliigli, sistemin viskozitesinin  belirlenmesi  agisindan  Snemlidir.
Viskozitenin ¢ok diisiik olmasi, sivi faz igerisine daha fazla por alinmasina

(sliptiriilmesine) neden olmaktadir.

102 9 karo boyutu
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Sekil 3.5. Endiistriyel porselen karo biinyesi igin sabit hizda sinterleme egrisi [30]

Son Evre:

Sinterlemenin son evresi 1170-1200°C arasinda porlarin sistemden elimine

edildigi evredir. Bu evrede fazlar belirli bir dengeye ulasir [42,44]. Porlar i¢indeki

gazlarin ¢Ozilinlirliigli ve porlarin kabalagmasi agisindan bu evre oldukca
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onemlidir. Hizl1 pisirim uygulanarak sinterlenen porselen karolarda porlarin tane
iclerine  siipiliriilmesi gibi etkilerde s6z konusu olabilmektedir. Dolayisiyla
porlarin igindeki gazlarin atilmasi ve sistemden uzaklasmalar i¢in yeterli zaman
verilmesi sinterlenen malzemenin hem yogunlugunu arttiracak hem de biinyedeki
kapali poroziteyi azaltacaktir. Lekelenme dayaniminin kdtiilesmesi, parlatma
islemi sonrasi agiklan kapali porlardan ve biinyede yer alan diizensizliklerden
kaynaklandig1 i¢in kapali por miktarini azaltacak sekilde kontrollii sartlarda
gergeklestirilecek sinterleme, biinyenin ozelliklerini degistirebilir. Bu yiizden

endiistriyel porselen karo iiretiminde sinterleme olaylar1 onem tagimaktadir.

3.3.1. Isitma hiz1 ve firin atmosferinin sinterleme iizerine etkisi

Sinterleme parametrelerinden 1sitma hizi, numunelerin sinterlenme sonrasinda
sahip olduklar1 yogunluk degerini biiyiik miktarda etkiler. Sacks [45] ve Orts’un
[46] yaptiklart ¢aligmalarda sinterleme siireci esnasinda malzemenin boyutsal

kiigiilmesi Esitlik (3.5) ile ifade edilmektedir.
Lo

Burada L;, seramik biinyenin kii¢iilme miktarini, dL, sinterleme 6ncesi (Ly) ve
sinterleme sonras1 numunenin boyutlar1 arasindaki farki (L), ¢, sinterleme siiresini,
k, hiz sabitini tanimlamaktadir. » ise, Kingery ve ark. [47] ¢alismalar1 sonucunda
elde ettikleri baskin sinterleme mekanizmasini gosteren bir parametre olarak
tamimlanir (Ornegin, n degeri 1/2 oldugunda latis difuzyonu kontrollii sinterleme,
n degeri 1/3 oldugunda ise, tane sinir1 difiizyonu ile sinterleme gerceklesir). Salem
ve ark. [48], porselen karolarda nefelin siyenit hammaddesinin porselen karo
bilinyesindeki etkilerini dilatometrik bir ¢alisma yaparak incelemisler ve 1sitma
hizinin malzemenin boyutsal kiiciilmesine etkisini Arrhenius esitligi (3.6) ve

reaksiyon hiz sabitinin degisimi ile agiklamislardir.

k = ky exp (— %) (3.6)

Burada ko, frekans faktorii, E,, aktivasyon enerjisi, R, gaz sabitidir. Bu esitlik

numunenin ¢ekme hiz ile iligkilendirilirse Esitlik (3.7) ortaya ¢ikar.

L = kgexp (— %) (%)n (3.7)

Burada Tj, baslangictaki sicaklik, B, 1sitma hizi, (T — Ti)/t olarak ifade edilir. Bu
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esitlikte, sinterleme siirecinin karakteristigi olarak boyutsal kiiclilme dikkate
alinarak sinterleme siirecinin kinetigi yorumlanmaistir.

Isitma hizin degisimi viskoz akisla sinterlenen malzemeler i¢in genellikle
yogunlasma ve kristalizasyon asamalarinda &nem tasir. Ozellikle sicak haddeleme
teknigi ile iiretilen malzemelerde hem yiikk hem de sicaklik uygulandigindan
numune lizerine uygulanan iki ayri etki sz konusudur. Panda’nin [49] yaptig1 bir
calismada bu yontem ile iiretilen, B,Os3 ve P,Os ilaveli kordierit tipi cam dikkate
alinmis ve bu kompozisyon i¢in 1sitma hizinin kristalizasyona etkisi arastirilmistir.
Burada uygulanan esitlikte ise, numune iizerinde bir yiik uygulandig: icin gerilim

de ayn1 zamanda dikkate alinmstir.

L

g =7=(p,0) (3.8)
Burada &€,, malzemedeki boyut degisim hizi, o,, etkin gerilim, n,, yogunluga
bagli etkin viskozite, T ise, sicaklik olarak tanimlanir.

Her iki esitlikte de goriilecegi tizere (3.7) ve (3.8), 1sitma hizinin artisi
malzemenin yogunlagma hizinda azalmaya neden olmaktadir. Dolayisiyla 1sitma
hizinin azalmasi ile daha yogun biinyeler elde edilebilir. Daha yogun biinyelerin
elde edilmesi, porlarin blinyeden uzaklagabilmesi ve gaz ¢ikisinin tamamlanmasi
icin gereken zamanin verilmesi ile saglanabilir.

Porselen karo biinyesinin endiistriyel sartlarda hizli pisirim teknolojisi
kullanilarak pisirilmesi sonucunda, biinye igerisindeki porlarin tam olarak
uzaklagtirilamamaktadir. Bu ylizden caligmanin bu boliimiinde 1sitma hizlar
azaltilarak standart karo ilizerinden calismalar yapilmis ve yogunluga olan etkisi
ve nihayetinde lekelenme direncine etkisi karsilastirilmigtir.

Sinterleme sirasinda sinterleme atmosferi mikroyapisal gelisim ve
yogunlasma tizerine etkilidir. Kontrollii tane boyutu ile yiiksek yogunluga ulasma
da sinterleme atmosferinin 6nemli bir etkisi vardir. Atmosfer, sinterleme
modellerinde direkt olarak yer almaz, fakat teoriler atmosferik kosullarin etkilerini
anlamak icin bir temel olustururlar. En Oonemli etkiler hem fiziksel hem de
kimyasal temeller {izerinedir. Fiziksel olarak sinterlemenin son evresinde
atmosferik gazin izole porlarin i¢ine hapsolmasi ve kimyasal olarak oksitlenme ve

hata bosluklar1 olusturmasi 6rnek verilebilir [50].
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Sinterlemenin son evresinde atmosferden gelen gaz (malzemelerin
bilesimlerinden kaynaklanan ugucu malzemelerden kaynaklanan gazlar da
olabilmektedir), porlar igerisine girip, porlarin izole olamasina neden olabilirler.
Gaz atomlarinin bir kati icerisindeki ¢Ozliniimiiniin sinterleme tizerindeki etkisi
Coble tarafindan Al,Os; malzemesi icin agiklanmistir [51]. Coble, MgO ilaveli
ALOs;’nin O, ve H; ile teorik yogunluklarda sinterlenebildigini gézlemlemistir.
Eger gaz kat1 igerisinde yiiksek bir ¢ozliniirliige sahipse, gazin sinterleme iizerinde
bir etkisi yoktur. Coziinemeyen gazlarda, gaz kurallarinin uygulanmasi s6z
konusudur ve burada (Pp) basing degerine ulasildiginda, sinirli porozitede
sinterleme durmaktadir (Esitlik 3.8). Bu esitlige gore, sinirlanan yogunluk gaz
atmosferinin basincina ve porlarin izole hale geldigi andaki por yarigapina
baglidir. Az miktarda ¢Ozlinen ya da c¢oziinmeyen gazlarin porlar icine
hapsolmastyla por kabalagsmasi meydana geldiginde, porlar birleserek kaynamaya
neden olur ve bu etki sonucunda biinye daha az yogunluga sahip olmaktadir.
Atmosferin sinterleme esnasindaki degisimi ayrica buhar transferine de yol agar.
Sinterleme atmosferi daha 6nceden de belirtildigi iizere, yogunlasma hiz1 ve por
kabalagmasini kontrol etmek agisinadan oldukc¢a 6nemlidir. Diger taraftan , bazi
toz kompozisyonlari i¢in sinterleme sirasinda ucucu bilesenlerin buharlagsmasi da
meydana gelebilir. Bundan dolayr sinterlenen malzemelerin mikroyapisin1 ve
kompozisyonlarin1 kontrol etmek zorlasmaktadir. Sinterleme atmosferi belirli
katyonlarin oksidasyonuna da neden olabilir. Bazi1 oksitlerin sinterlenmesi
atmosferdeki kismi oksijenin basincina da baghdir. Ciinkii bu malzemeler biiytik
iyonik yaricapa sahip anyona sahip olabilirler. Biiyiik yaricapa sahip anyonlar
(oksijen gibi), daha yavas hareket ederler. Bu yiizden atmosfer, oksijen bosluk
konsantrasyonunu arttirarak sinterlemenin hizlanmasina neden olur. Dolayisiyla

sinterlemede kullanilan atmosfer yogunlagsmayi etkileyen bir faktordiir.

PoTo 2/3
- (22)

Zrer (3.8)

Po: Sinterleme atmosferinin basinci
1o: Por yaricapi (porlar izole hale geldigindeki por yarigapt)
vsv: Kati/gaz ara ylizey enerjisidir.
Porselen karolarin pisirilmesinde ise, hizli pisirim 1sitma programlari

uygulanmaktadir.  Endiistriyel  firinlarda  firin  atmosferi,  basincindaki
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farkliliklardan dolayi, hava-gaz karigimi olarak belirlenmistir. Burada poroz
bilinye ile atmosferin temasi dnemlidir. Burada iki faktér onem tasir. Birincisi,
olusan s1v1 faz igerisindeki gazlarin ¢6ziiniirliigii, ikincisi ise, gaz molekiillerinin
sivi faz boyunca difiizyonudur. Porselen karolarda atmosfer degisiminin
sinterleme etkisi ve mikroyapidaki degisime ne kadar etkisinin oldugu yine bu

boliimde tartisilmis ve elde edilen sonuglar irdelenmistir.

3.4. Cesitli Malzemelerin Belirli Sicakhk Araliklarinda Viskozite

Degerlerinin Hesaplanmasi

Malzemelere belirli sicakliklarin  uygulanmasi1 ile c¢esitli dontisiim
reaksiyonlar1 gergeklesmekte ve bunlar malzeme o6zelliklerine bagli olarak
degismektedir. Ozellikle porselen karo gibi sivi fazin hacimce %35’ten biiyiik
oldugu malzemeler i¢in, sicaklikla beraber olusan sivi fazin viskozitesinde de
degisimler meydana gelmektedir. Malzemenin sinterlenmesi de olusan bu agdali
stvinin  porlarin i¢ini doldurmasi ile gergeklesmektedir. Frit, sir gibi amorf
malzemelerin sicakliga bagl degisen viskoziteleri 1s1 mikroskobu, porselen karo
gibi malzemelerin viskoziteleri ise termomekanik analiz cihazi ve fleksimetre

cthazlart yardimiyla 6l¢iilebilmektedir.
3.4.1. Camlarin, sir ve fritlerin viskozitelerinin 6l¢iimii

Cam malzemeler sicakliga bagli olarak c¢esitli mekanik davraniglar
gosterirler. Cevre sartlarinda elastik kati olarak davranirlar [52]. Sivilar
sogutulurken bazi ozellikleri degisir. Erime sicakliginin (T,,) altina diisiiliince
normal kosullarda kristallenme ve ani hacimsel bir kii¢iilme olur. Fakat bazi
eriyikleri kristallenmeye firsat vermeden sogutarak katilastirmak miimkiindiir.
Sekil 3.6’da soguyan bir eriyikteki hacimsel degisme sicaklifa bagli olarak
gosterilmektedir. Erime noktasinda kristallesme sonucunda hacimde ani bir diisiis
olurken, krsitallesmeye firsat verilmezse erime noktasinin altindaki belli bir
sicakliga kadar eriyigin davranislari devam eder. Camlar sicaklik arttirildiginda,

cam gecis sicakligina ulasirlar (Tg). Bu sicaklikta viskozite degerleri 10"*dPa.s
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(Poise)’e kadar ulasir ve yaklasik 5 dakika iginde gerilim giderilir. Camin
viskozite degerinin sicaklikla 10'’dPa.s (Poise)’e diimesiyle cam, sivi gibi
davranmaya baglar. Endiistriyel proseslerde viskozitenin sicaklikla degisme araligi
oldukca genistir. Yiiksek sicakliklarda ise camlar sivi gibi davranmaktadirlar ve
sicaklikla birlikte viskozitelerinde azalma goriilmektedir. Cam gegis sicakligi ve
ergime noktasi arasindaki sicaklik araliginda, cam viskoelastik olarak davranir.
Diger bir deyisle, viskoz akisin meydana gelebilmesi i¢in yeterli miktarda siireye
ihtiya¢ vardir, ancak kisa siireli gerilim altinda bu malzeler elastik davranig
gosterirler. Degiskenlerin degisim araliginin oldukg¢a genis olmasi ol¢limlerin tek
bir ekipmanla yapilmasini sinirli  kilmaktadir. Farkli araliklarda camin
viskozitesinin Olg¢iilmesi farklt metotlarla gergeklestirilmektedir [53]. Camlar,
olduk¢a karmasik sistemlerdir ve yapilari uzun ve diizenli bir yap1 olmadigindan
anlasilmasi oldukga zordur ve termodinamik olarak kararli degillerdir. Seramik
sirlar ise, siiphesiz camlardan daha da karmasiklardir, ¢iinkii birgok kosulda
sirlarda camsi faz ve kristalin faz birlikte bulunmaktadir [54]. Bu fazlar pisirim
stireci icerisinde birbirleriyle etkilesim icerisindedirler. Fritlerin ve sirlarin cam
gecis  sicakliginin  altinda  viskoziteleri, molekiillerin  yeterli  hareket
edememelerinden dolay1 oldukca yiiksektir. Cam gecis sicakligina ulasildiginda
molekiil gruplar1 ¢ok hizli bir sekilde hareket eder. Frit ve sirlarin yiliksek
yumusama sicakligi ve ergime noktalarindan dolayr viskozite degerleri hizl
pisirim programi uygulanarak belirlenmelidir. Camlarin, sirlarin ve firitlerin
sicaklik ve viskozite arasindaki iliski direkt olarak 1s1 mikroskobu kullanilarak
Olctilebilir [53]. Bu teknikte, numunelerin cam gecis sicakliklari, yumusama
sicakliklari, kiire ve yar1 kiire olusturduklar: sicakliklar dikkate alinarak viskozite

egrileri ¢izilir ve istenen sicakliktaki viskozite degeri bulunabilir.
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Sekil 3.6. Sicakliga bagli olarak hacimsel degisimin gdsterimi

3.4.2. Seramik biinyelerde sinterleme esnasindaki camsi fazin fleksimetre

ile viskozitesinin ol¢iimii

Seramik biinyelerin sinterleme esnasinda olusturduklari sivi fazin
viskozitesi 1sitma sirasinda kompozisyon degisimiyle olduk¢a karmagsik bir hal
alir. Numunenin sicaklikla beraber, higbir yiik uygulamaksizin kendi agirliginin
etkisiyle deformasyona ugramasi piroplastiklik olarak adlandirilmaktadir [55].
Malzemelerde sicaklikla birlikte meydana gelen deformasyon fleksimetre cihazi
kullanilarak olg¢iilmektedir. Bu cihazda iki destek arasina belirli boyutlarda
hazirlanan numune yerlestirilir ve uygulanan 1sitma rejimiyle numunedeki
deformasyon tesbit edilir (Sekil 3.7). Bu numune iizerine gonderilen 1sikla
numune seklinde meydana gelen degisimler kameralar vasitasiyla kaydedilir ve

malzemenin deformasyonu 6Slg¢iiliir.
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Sekil 3.7. Fleksimetre cihazinda numunedeki boyutsal sapmanin gdsterimi

Fleksimetre cihaz1 kullanilarak ve ilgili esitlikler kullanilarak da
numunenin viskozitesi Olgiilebilmektedir. Gary. L. Messing ve ark. [56],

calismalarinda viskozitenin Esitlik (3.5) ile hesaplanabilecegini aciklamislardir:

5pgL*
5= 2P9
32Eh2

(3.5)

0: Numunenin boyutundaki sapma

p: Numunenin yogunlugu

g: Yer ¢cekimi ivmesi (gavitasyonel sabit)
E: Elastisite modiilii

L: Mesnetler aras1 uzaklik

h:Numuneninkalinlig

Esitlik (3.5) elastik davranigla deformasyonu gerceklesen malzemeler
i¢indir, bu yiizden Elastisite Modiilii (E) ve boyuttan sapma () kullanilmaktadir.
Sicaklikla beraber cihazdan gonderilen 151k demetinde sapma meydana
geldiginde, bu olay viskoz akisla gerceklesecek ve zamanin bir fonksiyonu olarak
boyuttan sapma degeri artacaktir. Numunedeki deformasyon hizi bu yiizden
viskozitenin bir fonksiyonudur ve elastisite modiiliindeki kiiciik degisimler
viskozite ile yer degistirebilir. Bundan dolayr E—n ve 6—9’ ile yer degistirir.
Boyuttan sapma v, boyuttan sapma hizi &’ile ifade edilirse ve sadece numunenin

merkezindeki boyuttan sapma degeri alinirsa (8’ m,x) formiili elde edilir.

/ _ 5pgL*
6 max = 32nh? (3.6)

Formiildeki tiim parametreler kolayca Olciilebilir, fakat numunenin yogunluk
degerinin bilinmesi problem yaratir. Pisirimden Once, pisme sicakligindaki

yogunluk degeri her bir sicaklik i¢in numunenin boyutsal degisimlerine gore
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yapilir (Sekil 3.8). Sicaklikla beraber meydana gelen boyutsal degisimlerin
bilinmesi viskozite i¢in gereken, dogru yogunluk degerinin tespit edilmesini
saglar. Mohanram ve ark. [57], diisiik sicaklikta es zamanli pisirilen seramikler
(LTCC) i¢in viskozite hesaplamalarin1 termomekanik analiz cihazimi kullanarak
gerceklestirmisler ve boyutsal degisimlere gore sinterlemenin ara evresindeki
yogunluklar1 hesaplamiglardir. Diger taraftan, porselen ve porselen karo gibi
seramik biinyeler icin pisme sicaklifinda malzemede ulasilan yogunluk degeri
oldukca dar aralikta degismektedir. Bu nedenle numunedeki boyutsal degisimler
yogunluk hesaplamast i¢in olduk¢a yol gosterici bir yontem olarak kabul

edilebilir.

Sekil 3.8. Numunelerin boyutsal degisimlerine gore yogunluk degerlerinin saptanmasi

3.4.3. Porselen karolarin termomekanik analiz cihaz1 yardimiyla

viskozite degerlerinin hesaplanmasi

Termomekanik analiz cihaz1 (TMA) yiik uygulama yetegine sahip bir
dilatometredir [58]. Sinterlenen bir kompaktin, sinterleme basinci, elastisite
modiili ve viskozitesi gibi 6zelliklerinin 6l¢iilmesi agisindan TMA cihazi oldukca
onemlidir [59]. Bu cihazin avantaji; tek bir deneyle deneyi bdlmeksizin verilen bir
1sitma programinda ve sicakliginda biitlin bir sistemin viskoz ve elastik
ozelliklerinin Olgiilebilmesidir [60]. Literatiirde yapilan caligmalarda porselen
karolarin viskozitesinin Ol¢timii genellikle camsi1 faz kompozisyonu iizerinden
gidilerek Olgiilmiistiir [61], ancak biinyenin tamaminin camsi fazdan olusmadigi

gbz Oniine alinirsa bulunan bu viskozite degerleri biinyenin biitiinlinii ifade
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etmemektedir. Bu nedenle porselen karolarin viskozitesinin 6lglimii icin bu
calismada termomekanik analiz cihazi kullanilmistir ve literatiirde de ilk kez
porselen karo iizerinde boyle bir ¢alisma gergeklestirilmistir.

Giiniimiizde, sinterlenen biinyelerin mekanik davranislarinin belirlenmesi
icin yapilan bircok analiz izotermal sinterleme temel alinarak yapilmaktadir.
Izotermal sinterleme; biinyenin hizlica sinterleme sicakligina ¢ikartilmasi ve bu
sicaklikta belirli bir siire bekletilmesi ile gerceklesmektedir. Fakat bu zaman
araliginda izotermal sicakliga ulasildiginda, malzeme bir miktar sinterlenmis
olmaktadir. Sinterleme sicakliginda kompaktin viskoz davranista oldugu
varsayilir, fakat bu diisiik sicakliklar i¢in gegerli degildir, ¢linkii yas kompakt
genellikle oda sicakliginda ve gesitli gerilimler altinda elastiktir. Sonug olarak
sicaklikla beraber malzemede elastikten viskoz doniisiime bir gecis soz
konusudur. Sinterlemenin baglangi¢ evrelerinde gerilimler arasinda bir
uyumsuzluk vardir ve c¢ok kiiclik yogunlasmalardan sonra catlaklar meydana
gelebilir. Bundan dolayi, sinirl 1sitma kosullari, sadece son sicakliktaki mekanik
ozelliklerin degerlendirilmesi ve cesitli faktorlerin sinterleme prosesini nasil
etkiledigini yorumlama agisindan yetersizdir. Isil etkilerin mekanik oOzelliklere
nasil yansidigin1 anlayabilmek agisindan sinterleme prosesinin tamaminin
anlasilmas1 gerekmektedir. Bundan dolay ¢esitli sicakliklarda belirli 1sitma hizlar
ve donlisiimlii olarak yiikiin uygulanmasi ile sinterleme prosesinin tamami
anlagilabilir. Cai ve ark. [62], calismalarinda Al,O; ve Ce-TZP kompaktlar1 ve
bunlarin kompozit karisimlarint kullanmislardir. Dilatometre verileri sonucunda
sinterlemenin baslangicinda ve sinterlemenin baslangic asamalarinda kompaktin
elastik davranis sergiledigi ve yogunlasmanin son evresine dogru viskoz davranisa
bir gecisin s6z konusu oldugunu belirlemislerdir. 0,25-1 MPa arasinda degisen
yiik uygulamasiyla kompaktin viskozitesi 1100°C’nin iizerinde uygulanan gerilim
araliginda lineer bir degisim gostermektedir. Rahaman, De Jonghe ve ark. [63]
yilk uygulayan bir dilatometre ile sinterlenen bir kompaktin siiriinme ve
yogunlagma davraniglarini incelemislerdir, fakat deneyleri sabit ve tek ydnde
uygulanan bir yiikle siirlidir. Bunun tersine, Cai ve ark. [62] tarafindan yapilan
calismada birgok yiik ve 1sitma profilleri uygulanmistir. Bunlar; izotermal 1sitma,

sabit hizda 1sitma, coklu basamakli izotermal 1sitma, sabit ve doniisiimlii yiik
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uygulanmasi seklindedir. Uygun sicaklik ve yiik profillerinin secilmesiyle
elastisite modiilii ve tek eksenli viskozite degerleri yogunlasma esnasinda ¢esitli
sicakliklar i¢in hesaplanmistir. Sinterleme gerilimi viskozite degerlerinden ve
serbest kiigiilme verilerinin degerlendirilmesi ile hesaplanmistir. Anilan bu
calismada, farkli yiiklerin ve 1sitma profillerinin etkileri tartisilmistir. Anilan
calismada, 4 farkli rejim kullanilmistir:

I) Isitma hiz1 5°C/dak ile 1200°C ya da 1400°C (maksimum sicaklikta 30
dakika bekleme siiresi) sabit yiik maksimum sicaklikta uygulanmis ve 30 dakika

beklenmis ve deneyin sonuna kadar uygulanmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Cai ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada kullanilan 1. Sicaklik rejiminin gdsterimi [62]

II) 100-900-1530°C arasinda 10 dakika bekleme siiresinde 0-0,5MPa doniisiimlii
(¢evrimli) yiik uygulanmasi saglanmistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10. Cai ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada kullanilan 2. Sicaklik rejiminin gosterimi [62]

II) 1530°C’ye 5°C/dak ile ¢ikilmis ve ylik 1000°C’de uygulanmaya baslanarak
deneyin sonuna kadar yiik uygulanmaya devam edilmistir (0-1.00MPa).

IV) 1530°C’ye 5°C/dak ile ¢ikilmig ve yiik 10 dakika boyunca doniigiimlii olarak
(0-0,25-0,50-0,75-1,00MPa) uygulanmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.11.Cai ve ark. tarafindan yapilan ¢calismada kullanilan 3. Sicaklik rejiminin gosterimi [62]
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Sekil 3.12. Cai ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada kullanilan 4. Sicaklik rejiminin gosterimi [62]

Yiikiin numune iizerine birden bire uygulanmasina ragmen yliikiin uygulanma hiz1
deneysel diizenege ve numune geometrisine bagl olarak degismektedir. Tiim yiik
uygulama testlerinde gerekli olan gerilim 2 dakika i¢inde numuneye ulasir. Yik
testlerine ilave olarak gerceklestirilen dilatometrik testler sinterlenecek
numunelere yiik uygulamadan da gerceklestirilmistir (Rejim 1 ve 4). Bu islem
numunelerin serbest sinterleme karakteristiklerini incelemek icin yapilmustir.
Ozellikle kompozit tipi tabakali yapilarin olusturulmasinda, tabakalar arasindaki
termal uyum ve mekaniksel davraniglarin uyumunun tespiti acgisindan 4 farkli
sicaklik rejimi denenmis ve bunlarin sonuglart tartisilmistir. Lamine (katmanli)
yapilarin iiretilmesi agisindan kullanilan malzemelerin birbirleri ile uyumlar1 ve
gerilim sirasindaki davraniglart doniisiimlii yiilk uygulanmasiyla tartisiimis ve
buna bagli olarak malzemelerin viskozite ve elastisite modiilleri arasindaki oran
degisimleri ile elastik, viskoelastik ve viskoz davranis gosterdigi araliklar
belirlenmigtir. Termomekanik analiz cihazinda (TMA), viskozitenin tespit
edilmesi Maxwell Element Modeli uygulanarak yapilmaktadir. Bu modelde,
sinterlenen bir kompakt i¢in mekanik etkisi Hooke yay1 ve bir amortisorle seri
bagli bir devre olarak gosterilir [60]. Bu devrede dolayisiyla elastisite modiilii ve

viskozite birbirine bagli seri bagli olarak gosterilmektedir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13. Maxwell Modelinin sematik olarak gosterimi

Bir malzemenin belirlenen siireler ve sicakliklar arasinda elastik, viskoelastik
veya viskoz davranis gosterip gostermeyecegi numunenin elastisite modiilii degeri
ile viskozite arasindaki orana bagl olarak degismektedir (Sekil 3.14). Malzemeler
lizerine uygulanan yiikle beraber numuneler ¢esitli deformasyon davranislar
gosterirler. Malzemenin elastisite modiiliiniin viskozitesinden diisiik oldugu
durumlarda numuneler elastik davranis gosterirler, elastisite modiilii viskozite
degerinden oldukga biiyiik oldugu durumlarda ise numune viskoz davraniga sahip
olur. Elastik malzemede yilik uygulandiktan sonra belirli bir zaman araliginda
kendini toplar, viskoz davranis gosterdiginde ise, malzemeye yilik uygulandiktan
sonra kendini bu zaman araliginda toplama siiresi olduk¢a yiiksektir. Viskoelastik
malzemeler de ise, malzeme sadece belirli bir zaman araliginda kendini yiik
kaldirildiktan sonra toplar. Numunelerin viskoelastik davranis gosterdigi aralik
cesitli yiik ve siire deneyleri ile bulunmaktadir (Sekil 3.14).

Numunelerin belirli sicaklik ve gerilim altinda gdsterdikleri 6zelliklerin
belirlenmesi 6l¢lim sonrasinda elde edilen sonuglarla belirlenmektedir. Asil olarak

sinterlenen kompaktin viskozitesi, gerilim-gerinim egrisi arasindaki iliskiden

hesaplanmaktadir [62].
n== 3.7)
g =g _e} (3.8)

S}Z Serbest sinterleme sirasindaki (yiik uygulanmaksizin) numunenin boyut
degisim hizi.
si : Yiik uygulandigi zaman numunedeki boyut degisim hizi.

Bir sinterleme sisteminde viskozite sicaklik degisimlerine bagli olarak
degismektedir. Sicaklikla beraber numunede c¢esitli boyutsal degisimler de
gerceklesmektedir. Boyut degisim egrisinin zamana bagli olarak tiirevinin

alinmasiyla belirli bir sicakliga kars1 boyutsal degisim hiz1 elde edilir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.14. Malzelerin belirli siireler araliginda gosterdikleri davranislarin elastisite modiilii ve

viskozite parametreleri ile gosterimi [60]

Sekil 3.15. Numunelerin sicakliga ve yiike bagli olarak % kiigiilme miktar1 egrisinden boyut

degisim hizi1 egrisine gegisin gosterimi

Numunede uygulanan tek eksenli gerilim ise,

o=t (3.9)

Formiiliinden hesaplanmaktadir. Burada:
F: Numune iizerine uygulanan kuvveti

A: Probun numuneye temas eden kisminin birim kesit alanidir.
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Zuo ve ark. [34], calismalarinda 3 mm c¢apa sahip, yiikk uygulayan prop (probe)
kullanmislardir. Daha sonra numunenin boyutsal degisim hizi ve tek eksenli
gerilim degisim grafigini ¢izmislerdir (Sekil 3.16) ve grafikten elde edilen egrinin
egiminin tersini (1/egim) alip numunenin bu sicakliktaki viskozite degerini

hesaplamiglardir.

Sekil 3.16. Tek eksenli gerilim ve boyut degisim hizinin degisimini gosteren grafik [59]

Termomekanik analiz cihazinda, numune tizerindeki boyutsal degisim, hem radyal
hem de eksenel olarak gerceklesmektedir. Numunede anisotropik kiigiilme
gerceklestiginde hem radyal hem de eksenel kiigiilme hizlar1 dikkate alinmalidir.
Ornegin, Xie, Zuo ve ark. [59] yaptiklari bir ¢alismada, diisiik sicaklikta
sinterlenen cam-seramik ve toz cam kompaktlar i¢in (LTCC), hem eksenel hem de
radyal degisim hizi goéz Oniline alimmis ve Olglimler bu verilere gore

gerceklestirilmistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17. Numunelerde meydana gelen a)Radyal b) Eksenel boyut degisiminin uygulanan yiik

degerlerine bagli olarak gosterimi [59]

Malzemenin yogunluk degisimi gbz Oniine alinarak viskozitenin hesaplanabilmesi

icin eksenel kiigiilme miktar1, radyal kiiciilme miktari, sinterleme esnasindaki

hacimsel degisim de goz alinir:

Eksenel kii¢clilme miktart €,

— 1n ®
& = lnL(O)

Radyal kiiciilme miktar1 &,

RO
R(0)

& =
esitlikleri ile ifade edilmektedir.

Sinterleme esnasindaki hacimsel degisim &;
&, =28 + ¢,

ile hesaplanmaktadir [37,38].
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3.5. Deneysel Calismalar

Calismanin bu boliimiinde standart olarak belirlenen bir porselen karo
kompozisyonu iizerinden gidilmistir.  Sinterleme parametrelerinin  karo
yogunluguna ve mikroyapisina olan etkileri incelenmistir. Standart olarak

belirlenen karo recetesine ait bilesimlerin aralig1 Cizelge 3.1° de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan standart regetenin kimyasal analizi

Oksitler SlOz A1203 F6203 NaZO KQO MgO CaO

%Agirlikca Oranlart | %65-70 | %15-20 | %0,4-0,5 | %3-3,5 | %0,5-1 | %0,5-1 | %2-4

Standart regetede kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri XRF (X-Isinlart
Floresans Spektrokopisi) cihazi kullanilarak belirlenmistir. Belirlenen oranlarda
hammaddeler 100 gr iizerinden tartilarak bilyali jet degirmenlerde 45 pm
tizerinde elek bakiyesi %1,5-2 arasinda olacak sekilde oOgitiilmiistiir. Yaklasik
%60 kat1 oraninda ¢alisilmistir. Kurutulan ¢amurlar %5 nem oranina sahip olacak
sekilde nemlendirilmis daha sonrada preslenmistir. Presleme islemi igin
laboratuvar 6lcekli Gabrielli (Minipressa) marka maksimum 230 bar basing
uygulayabilen preste, 50 mm c¢apindaki tablet kalibinda 44 bar  basing
uygulayarak hazirlanmistir. Hazirlanan tabletler etiivde bekletildikten sonra
pisirime hazir hale getirilmistir. Standart recetenin lizerinden gidilerek ilk olarak
hizli pisirim programi Misura marka 3,32 ODHT-HSM 1600/80 model optik
dilatometre cihazinda uygulanmis daha sonra da pisirim hizlar1 degistirilerek
Nabertherm Roller Marka (max.1300°C, 15kW,400V) firinda pisirilmis ve elde
edilen biinyelerin ¢cekme davraniglar1 incelenmistir. Farkli 1sitma hizlar1 (Cizelge
3.2) uygulanarak pisirilen biinyelerin yogunluklar1 Helyum piknometresi
kullanilarak Olctilmiigtiir. Numunelerin mikroyapilar1 yiizeyleri parlatilip altin
kaplandiktan sonra EVO 50 EP marka taramali elektron mikroskobunda

incelenmistir.
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Cizelge 3.2 Standart porselen karo regetesine uygulanan 1sitma rejimleri ve firn siireleri

Isitma Hizi | Maksimum Sicaklikta (1220°C) | Toplam siire
bekleme siiresi (Dakika) (Dakika)
30°C/dak 5 ~45
40°C/dak 5 ~35
50°C/dak 5 ~28

Porselen karolarin sinterleme sirasinda gosterdikleri sicakliga bagl davraniglar1 da
iiretim prosesi ve karonun karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesinde oldukca
onemli rol oynamaktadir. Dolayisiyla sinterleme esnasindaki biinyenin
davranisinin kontrol edilmesi de olduk¢a 6nemlidir. Porselen karonun viskoelastik
ozellikleri ve viskozite gibi 6zelliklerin tespiti i¢in TMA (Termomekanik Analiz
Cihazi- Shimadzu-TMA-60-H model) kullanilmistir. Bu analizlerde uygulanan
isitma  rejim ve yik degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir. Viskozitenin
hesaplanmasi i¢in numunelere kesikli deneyler de yapilmistir. Bu cihazda
uygulanabilen maksimum yiikk degeri 5N oldugundan dolayr numunelere
uygulanan maksimum yik degeri 3N olarak se¢ilmistir. Numunelerin
sinterlenmesi sirasinda porselen karonun yiik uygulayan proba yapismamasi ve
cithaza zarar vermemesi agisindan platin folyo numunenin hem proba temas eden
kismina hem de tabanma yerlestirilerek Olclimler gerceklestirilmistir. Tiim
Ol¢iimler bittikten sonra, platin i¢in de aymi isitma hizlarn ve yiik degerleri
uygulanarak Ol¢timler yapilmis, daha sonra da platinin genlesme degerleri
cikartilarak, sadece numunenin kii¢iilme degerleri bu sayede elde edilmistir.
Standart biinyenin TG-DTA (Termogravimetrik- Diferansiyel Termal Analiz )
analizi i¢in Netzsch (STA 409 PG) marka TG-DTA cihaz1 kullanilmistir.
Numumelerin —sinterlenmesi sirasinda atmosfer degisiminin numunelerin
mikroyapisina etkilerini arastirmak tizere firin atmosferleri de degistirilmistir.
Atmosfer degisiminin etkisini gorebilmek i¢in numuneler Hassas Atmosfer
Kontrollii Tiip Firin (Protherm Marka-1450°C) kullanilarak hem azot, hem de
argon kullanilarak sinterlenmis, mikroyapisal gelisimleri, endiistriyel rulolu

firinda pisirilen standart biinye ile karsilastirilmistir.
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Cizelge 3.3. Standart porselen karo regetesinde TMA cihazinda uygulanan 1sitma rejimleri ve yiik

degerleri

Regete | Uygulanan Yiik Degeri | Sicaklik Isitma Hiz1
STD ON 900°C | 5°C/dak | 10°C/dak
STD ON 1100°C | 5°C/dak | 10°C/dak
STD ON 1200°C | 5°C/dak | 10°C/dak
STD 1-2-3N 900°C | 5°C/dak | 10°C/dak
STD 1-2-3N 1100°C | 5°C/dak | 10°C/dak
STD 1-2-3N 1200°C | 5°C/dak | 10°C/dak
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3.6. Sonuglar Ve Tartisma

3.6.1. Sinterleme siirecinde 1sitma hizinin porselen karolarin sinterleme

davranisina ve nihai mikroyapisina etkisinin incelenmesi

Caligmanin bu boliimiinde standart porselen karo kompozisyonunda
firinin 1sitma rejiminin yogunluklar iizerine nasil bir etkisi oldugu aragtirilmistir.
Isitma rejimleri olarak 30°C/dak, 40°C/dak ve 50°C/dak degerlerinde ¢alisiimistir.
Maksimum sicaklikta yaklasik 5 dakika beklenmistir. Optik dilatometre de bu
sicaklik programlart uygulanmis ve numunelerin sicaklikla beraber c¢ekme
davraniglar1 arasindaki farkliliklarin ortaya g¢ikarilmasi ig¢in sonuglar ayni grafik
lizerinde iist iiste c¢izilerek karsilagtirllmistir. Secilen standart porselen karo
kompoziyonunun optik dilatometre analizinden elde edilen ve sicakliga karst %
boyutsal degisimi gosteren analiz sonucu Sekil 3.18’de verilmistir. 1. Bolgede,
aicaklik 1000°C’ye ulasana kadar boyutsal degisimde yaklasik olarak %1
civarinda bir artis (genlesme) s6z konusudur. Bu kompozisyon igerisinde yer alan
kuvars doniisiimleri sonucunda meydana gelen hacimsel artis olarak
yorumlanabilir. 1. Bolgede baskin olan mekanizma ylizey diflizyonudur ve
porselen karonun sinterleme evresinin baslangi¢c evresini olusturmaktadir. 2.
Bolgede ise, numunenin ¢ekme miktarinda hizli bir artis gozlenmektedir.
Kiiciilme yaklasik olarak 1100-1190°C arasinda maksimum degere ulasmaktadir.
Bu bolgede porselen karolarin sinterleme evresinin ara evresini gostermektedir. 3.
Bolge ise, numunedeki ¢ekme miktarinda azalma meydana gelmis ve 1220°C’ye
ulasildiktan sonra ¢ekme durmustur. Bu bolge de porselen karolarin sinterleme
evresinin son evresi olarak belirlenebilir. Optik dilatometre egrilerinden de
goriilecegi tizere 30°C/dak 1sitma hizi ile sinterlenen numunede ¢ekme miktari
yaklasik %38,3 iken; 40°C/dak 1sitma hizi ile sinterlenen numunede ¢ekme miktari
yaklasik %6,7°dir ve en hizli 1sitma hiz1 ile sinterlenen numunede ¢ekme miktari
yaklagik olarak %6,4°diir. Bu sonug, 1sitma hizi yiliksek olan karonun ylizdece
cekme miktari, 1sitma hizi daha yavas olanlara gore daha azdir, 1sitma hiz1 yiiksek
olan karoda sinterleme yogunluguna ulasmasi i¢in gerekli olan siirenin yeterli

olmadigint Onermektedir. Buna ek olarak, daha yavas bir 1sitma hizi
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uygulandiginda numunede daha fazla bir kiiciilme s6z konusudur. Bu egrideki
sonugclar teyit etmek i¢in numunelerin sinterleme sonrasi yogunluklari dl¢iilmiis
ve kapali porozitedeki degisimleri Arsimet yogunluk Ol¢limiiyle incelenmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.19°da verilmistir. Numunelerin yigisal yogunluk
degerlerine baktigimizda, 30°C/dak, 1sitma hiziyla pisirilen numunelerin yiginsal
yogunluk degeri 2,31g/cm’, 50°C/dak,1sitma hiziyla pisirilen numunelerin yiginsal
yogunluk degeri ise, 2,19 g/em’’tiir. (Sekil 3.19). Numunelerin yiginsal yogunluk
degerleri, numunelerin boyutsal degisimleri gbz Oniine alinarak da hesaplanmistir.
Her iki yontemle hesaplanan yogunluk degerleri Sekil 3.19°da karsilastiriimistir.
Bu grafikten de goriilecegi lizere, her iki yontemle de elde edilen yogunluk
degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir. Ayrica, 1sitma hizina bagli olarak
numunelerin toplam porozite miktarlar1 da karsilastirilmistir. 30°C/dak 1sitma hizi
ile 1sitilan numunenin toplam porozite degeri %8,9 iken, 50°C/dak 1sitma hiziyla

1sitilan numunenin toplam porozite degeri yaklasik olarak % 11°dir (Sekil 3.20).

Sekil 3.18. Farkli sinterleme hizlarinin standart karo kompozisyonundaki sicaklikla genlesme

degerindeki farki ve sinterleme evrelerini gosteren grafik
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Sekil 3.19. Isitma hizlarina bagli olarak karolarin yiginsal yogunluk degerlerindeki degisimi

gosteren grafik
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Sekil 3.20. Isitma hizlarina bagli olarak karolarin toplam porozite degerlerindeki degisimi gosteren

grafik

Bu sonuglardan da goriilecegi iizere, sinterleme esnasinda uygulanan

1sitma hizindaki degisim, numunelerin yogunlasma davranislarini etkilemektedir.

Isitma hizindaki degisimin mikroyap: lizerindeki etkileri de lekelenme direncinin
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belirlenmesi  agisindan  Onemlidir. Isitma hizlarima gére numunelerin
mikroyapilarindaki degisim Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de gosterilmektedir.
Numunelerin mikroyapilar1 incelendiginde 30°C/dak 1sitma hizi ile sinterlenen
blinyede, porlarin boyutlarin1  5-35 pm arasinda degismektedir. Isitma hizinin
artisiyla beraber porlarin boyutu ve birbirleriyle etkilesimleri artmakta, porlar ve
mikrocatlak olusumlar1 goriilmektedir (Sekil 3.18). 50°C/dak 1sitma hizi ile
sinterlenen numunede ise porlarin kabalasmasi ve kiiciik boyuttaki porlarin
birbirleri ile daha ¢ok etkilesmesi dikkat ¢ekicidir. Por boyut dagilimi 5-75 pm’ye
kadar degisebilmektedir ve porlarin aspekt oraninda artis s6z konusudur (Sekil
3.19). Isitma hiz1 yavas olan numunelerde (30°C/dak), 1sitma hizi yiiksek olan
numunelere gore por boyutunda bir kiigiilme s6z konusudur. Biinyede yer alan
porlarin 1sitma hizina bagh olarak gosterdigi bu degisimler meydana gelen
reaksiyonlarin hizlarindaki degisimlerden kaynaklanabilir. Bu ylizden standart
porselen karo bilinyesinin farkli 1sitma hizlarinda sahip oldugu aktivasyon enerjisi
ve reaksiyon hiz sabitleri de Esitlik (3.7) dikkate alinarak hesaplanmigtir. Standart
porselen karo kompozisyonu ig¢in belirlenen 1sitma hizlarinda hesaplanan
aktivasyon enerjileri ve reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 3.4’te verilmistir.
Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonu baslatmak i¢in gereken enerjidir ve yavas
1sitma hizinda reaksiyonlar1 baslatabilmek i¢in daha biiylik bir enerjiye gerek
duyulmaktadir. Ornegin, 30°C/dak 1sitma hizi uygulanan standart porselen karo
biinyesi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi 67,455kj/mol, 40°C/dak 1sitma hizi
uygulanan standart porselen karo biinyesi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi
55,844kj/mol ve 50°C/dak 1sitma hizi uygulanan standart porselen karo biinyesi
icin hesaplanan aktivasyon enerjisi 50,828kj/mol’diir. Numunelerde 1sitma hizinin
artistyla reaksiyonu baglatmak icin gereken enerji (aktivasyon enerjisi)
azalmaktadir. Reaksiyonlarin gerceklesme hizini tanimlayan hiz sabitinde de
1sitma hizina baglh olarak degisimler gozlemlenmistir. Isitma hizinin artisi ile
beraber numunelerin reaksiyon hiz sabitlerinde de artis s6z konusu olmustur.
Dolayisiyla 1sitma hizinin artis1 ile birlikte porselen karo kompozisyonunda
meydana gelen reaksiyonlar daha hizli bir sekilde ger¢eklesmektedir. Yavas
1sitma hizinda bilinyeden ¢ikan gazlarin uzaklastirilmasi i¢in daha ¢ok zaman

verilirken, hizli 1sitma hizlarinda bu zaman verilmemektedir.
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Sekil 3.21. 30°C/dak 1sitma hiz ile sinterlenen karoya ait mikroyap: goriintiisii

Sekil 3.22 50°C/dak 1sitma hiz1 ile sinterlenen karoya ait mikroyapi goriintiisii
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Cizelge 3.4. Isitma hizlarina baglh olarak porselen karolarin aktivasyon enerjilerindeki ve

reaksiyon hiz sabitlerindeki degisimin gosterilmesi

Isitma Hiz1 | Aktivasyon Enerjisi | Reaksiyon Hiz Sabiti
(°C/dak) (kj/mol) (k*107)
30 67,355 1,1125
40 55,844 2,840
50 50,828 3,632

Isitma hizinin lekelenme direncine etkisini gérebilmek i¢in farkli 1sitma
hizlarinda pisirilen biinyelerin lekelenme direngleri de Olg¢lilmiistiir. Lekelenme
direnci 6nce kalici kalem yardimiyla numune iizerinin lekelendirilmesi ve suyla
temizlenip temizlenmediginin gozle kontrolii ile yapilmistir. Ancak bu yontem,
1sitma hizinin etkisinin goriilmesi acisindan hassas bir yontem olmadigindan,
spektrometre cihazi ile numunelerin renk degisim degerleri Olciilmiustiir. Sekil
3.23’te numunelerin 1sitma hizlarina bagli olarak, gosterdikleri lekenme
direngleri, renk degisim degerleri (AE) ile ifade edilmistir. Renk degisim degeri
0,5’ten biiyilk oldugunda numune leke tutmaktadir. Sekil 3.23’e bakildiginda
numunelerdeki renk degisim degerleri 0,5’ten biiyiiktir. 30°C/dak 1sitma hizi
uygulanan numunede renk degisim degeri yaklasik olarak (AE) 5.8, 40°C/dak
1sitma hizi1 uygulanan numunede renk degisim degeri yaklasik olarak (AE) 5.8,
50°C/dak 1sitma hizi uygulanan numunede renk degisim degeri yaklasik olarak
(AE) 6’dir ve numunelerdeki lekeler temizlenememistir. Sonu¢ olarak,
numunelerde 1sitma hizinin artist numunedeki por boyutlarmin bir miktar
degismesine yol agmis, ancak leke dayanimi agisindan biiyiikk bir iyilesme

saglamamuistir.
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Sekil 3.23.

Numunelerin 1sitma hizlarina bagli olarak gosterdikleri lekenme direncinin renk

degisim degerlerine (AE) bagli olarak ifade edilmesi
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3.6.2. Porselen karonun viskozitesinin sicakliga ve 1sitma hizina bagh
olarak termomekanik analiz cihazi yardimyla dl¢iilmesi ve

elde edilen sonuclar

Bu calismada, porselen karonun sicakliga bagli olarak viskozite
degerlerini hesaplayabilmek i¢in belirli bir programda calisilmigtir. Isitma
programlarini belirlemeden Once porselen karolarda meydana gelen reaksiyonlar
tanimlanmistir. Meydana gelen reaksiyonlar termogravimetrik analiz ve
diferansiyel termal analiz gerceklestirilerek belirlenmistir (Sekil 3.24).
Termogravimetrik analiz ve Diferansiyel Termal Analiz sonuclarma gore, ilk
endotermik pik yaklagik 100°C’de goriilmiistiir. Bu fiziksel suyun biinyeden
atilmasini gdstermektedir. Ikinci endotermik pik yaklasik 525°C°de goriilmiistiir.
Bu da kaolen dontigiimiinii gostermektedir. 765°C’de goriilen ligiincii endotermik
pik ise kalsit dekompozisyonuna aittir. Son olarak yaklagik 994°C’de goriilen
ekzotermik pik ise, kaolenden spinel doniisiimiinii gosteren kristalizasyon pikidir.
Bu grafikte 1000°C’nin iizerinde meydana gelen agirlik kayiplar ise, stilfat

bilesiklerinin biinyeden uzaklasmasi olarak yorumlanabilir [60].

Sekil 3.24. Standart porselen karo regetesine ait TG-DT Aanalizi sonucu

Termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analizinden sonra numunenin

sicaklikla beraber yiizdece kiiglilme egrisine bakildiginda (Sekil 3.18), yaklasik
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olarak 900°C’de ve 1100°C’de sinterleme hizinda bir degisiklik oldugu
gozlenmistir. Burada egride baslangicta goriilen kademeli olarak kii¢iilme kat1 hal
sinterlemesinin  goriildiigiinii  akla getirmektedir. Sinterlemenin baglangig
asamasindan sonra ara evreye dogru sinterlenen partikiiller arasinda sert bir ag
(network) olusarak boyun olusumu gergeklesebilir [36]. Sonug olarak, belirli bir
sicakligin tizerinde sadece viskoz deformasyon genel olarak bir boyut degisimine
neden olabilmektedir.

Standart bilinye icin farkli sicaklik ve 1sitma rejimlerinde hesaplanan
viskozite degerleri Cizelge 3.5’te sunulmustur. Sicaklik 10°C/dak ile 900°C’ye
ulastiginda, numunenin viskozite degeri yaklasik olarak 11,42 Poise’e
ulagsmaktadir. Sicaklik 10°C/dak ile 1100°C’ye ulastiginda ise, hesaplanan
viskozite degeri yaklagik olarak 10'"% Poise’dir.Sicaklik 1200°C’ye ulastiginda
ise, numunenin viskozite degeri diismektedir ve yaklasik olarak 10'"'7 Poise’a
ulagmaktadir.

Numunelerde 1sitma hizinin 5°C/dak olarak degismesiyle 900°C’de elde
edilen viskozite degeri 10''*° Poise’dur. Sicaklik 5°C/dak ile 1200°C’ye
ulastiginda ise, numunenin viskozite degeri yaklasik olarak 10'"'° Poise’a
ulagmaktadir. Malzeme sicaklikla birlikte ¢ekmektedir. Belirli aralikta
malzemenin kendini toparlamast miimkiin degildir ve viskoz davranisla

sinterlenmektedir.

Cizelge 3.5. Termomekanik analiz sonucu, sicaklik ve 1sitma hizlarina bagl olarak elde edilen

viskozite degerleri

Sicaklik | Isitma Hiz1 | Olgiilen Viskozite Degeri
(Poise)
900°C | 10°C/dak 10"%
1100°C | 10°C/dak 10"%%
1200°C | 10°C/dak 10"
900°C | 5°C/dak 10"
1100°C | 5°C/dak 10"%%
1200°C | 5°C/dak 10"%1°
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3.6.3. Porselen karolarda olgiilen viskozite degerlerinin cam, frit, sir

gibi malzemelerin viskozite degerleri ile karsilastiriimasi

Porselen karolar ve camlarin davraniglarinin kiyaslanmasi porselen
karolarin sinterleme davraniglarini belirlemek agisindan fayda saglayabilir.
Ornegin, soda-kireg- cami gibi malzemelerin sicaklikla beraber viskozitelerindeki
degisim incelenirse Sekil 3.25°teki grafik ortaya c¢ikmaktadir [53,65]. Camlarin
belirlenen sicakliktaki davraniglar1 bu egrideki noktalarin  okunmasiyla
bulunmaktadir. Ornegin, camin ¢alisma sicaklig1 viskozitesinin 10* Poise oldugu
sicakliktir. Yumusama sicaklign ise, viskozitesinin 10" Poise okundugu sicaklik
olarak tanimlanmaktadir [66-69]. Cam-seramik malzemelerin sicaklikla birlikte
viskozite degisim degerleri ise, kompozisyonlarin cam gecis sicakliklarinin TG-
DTA (Termogravimetrik analiz ve Diferansiyel Termal Analiz) teknikleri ile
belirlenmesi sonrasinda, 1s1 mikroskobunda bu verinin girilmesi ve daha sonra sir
ve frit gibi malzemelerin kiire, yar1 kiire, yumusama sicaklilar1 dikkate alinarak

elde edilmektedir [69].

Sekil 3.25. Sicakliga bagl olarak soda-kire¢ caminin sicakliga bagli olarak viskozitesindeki

degisimi gosteren grafik [53]
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Porselen karolarda da belirli miktarda kompozisyona bagli olarak camsi
fazin olustugu diisiiniiliirse, bu c¢alismada elde edilen sonuclarin logaritmik
degerleri ve Poise ¢evirimlerini dikkate alarak ¢izip, soda-kire¢ cami grafigi ile
karsilastirmak faydali olabilir (Sekil 3.25 ve Sekil 3.26 ile Sekil 3.25 ve Sekil
3.27). Bu egrilerden de goriilecegi lizere, porselen karonun viskozite degisimi
soda-kire¢ camina gore daha yavas gerceklesmektedir ve porselen karonun

viskozite degisim aralig1 cama gore daha dardir.

Sekil 3.26. Sicakliga bagli olarak porselen karonun viskozitesindeki degisimi gésteren grafik

Sekil 3.27. Sicakliga bagli olarak porselen karonun viskozitesindeki degisimi gosteren grafik
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Bormans’in yaptig1 bir caligmada, frit gibi camsi malzemelerin sicakliga
kars1 viskozite degisimi iizerinde durulmustur [70]. Bu degisim Sekil 3.28’te
grafik halinde gdsterilmektedir. Bu grafige gére, malzeme 10"*Poise degerinde
kati haldedir ve sicakhigmm artisiyla birlikte viskozitenin 10Poise’dan  ve
10'Poise degerine diismesi esnasinda sistemde viskoz bir akis s6z konusu
olmaktadir. 10'Poise de@erinin altinda ise, sistem tamamen sivi faz haline
dontismektedir [71,72]. Porselen karolarin sicaklikla beraber viskozite
degisimlerini cam-seramik sistemlerde karsilastirdigimizda, porselen karolarin
davranig1 grafikte daire icinde belirtilen kisim ile aynidir. Dolayisiyla, porselen
karolarda viskozite degisimi, cam-seramik malzemelerin sinterlenmesindeki
baslangic asamasina benzemektedir. Porselen karolarda sicaklikla birlikte
viskozite degisim hizi daha yavas ve viskozite degisim aralig1 cams1 malzemelere
gore (frit veya sir) daha dardir.

Siligardi ve ark. [54], yaptig1 bir ¢aligmada ise, g¢esitli cam-seramik frit
kompozisyonlarina ait sistemlerin sinterleme davranislart incelenmistir. Bu
calismada, Mg-CZS (Magnezyum-Zirkonyum-Kalsiyum Silikat) ve K-CZS
(Potasyum-Zirkonyum-Kalsiyum  Silikat)  cam-seramik  kompozisyonlari
kullanilmistir. Bu ¢alisma sonucu c¢alisilan kompozisyonlarin sicakliga bagli
olarak degisen viskozite degeri Sekil 3.29°da verilmektedir. Bu grafikten de
goriilecegi lizere, bu komposizyona ait cam-seramik fritlerin viskozitesindeki
degisim, soda-kire¢ caminin grafigine benzemektedir (Sekil 3.25). Bu
kompozisyona ait cam-seramik fritlerin soda-kire¢ camina gore sicakliga bagh
olarak viskozitelerindeki degisim daha yavastir, bu da bu fritlerde
kristalizasyonun meydana gelmesinden dolay1 viskozitedeki degisimin sicakliga

bagl olarak, cama gore daha yavas olmasinin nedeni olabilir.
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Sekil 3.28. Sicakliga bagli olarak cam-seramik malzemelerin viskozitesindeki degisimi gosteren

grafik [70]

Sekil 3.29. Cam-seramik malzemelerin Mg-CZS (Magnezyum-Zirkonyum Kalsiyum Silikat) ve
K-CZS (Potasyum-Zirkonyum Kalsiyum Silikat) kompozisyonlarina ait sicakliga bagh
olarak viskozitedeki degisimi gosteren grafik [54]
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Porselen karolarla, Mg-CZS (Magnezyum-Zirkonyum Kalsiyum Silikat) ve K-
CZS (Potasyum-Zirkonyum Kalsiyum Silikat) frit kompozisyonlarinin sicakliga
baglh viskozitelerindeki degisim grafikleri kiyaslandiginda ise, yine soda-kirec-
camindaki benzer durum goriiliir. Bu egrilerden de goriilecegi lizere (Sekil 3.29),
porselen karonun viskozite degisimi bu kompozisyona sahip cam-seramiklere
gore daha yavas gerceklesmektedir ve porselen karonun viskozite degisim araligi
daha dardir. Bu egilim, porselen karolarin sadece belli bsr kisminda camsi faz
olusumu ile agiklanabilir. Ciinkii sicaklik ile viskozitesi diisen sadece camsi faz
olacak diger bilesenlerin (yaklasik hacmin %60’1nin) viskozitesindeki degisiklik
kayda deger olmayacaktir.

3.6.4. Sinterleme siirecinde atmosfer degisiminin porselen karolarin

ozelliklerine ve nihai mikroyapisina etkisinin incelenmesi

Sinterlemenin son evresinde atmosferden gelen gaz (katilardaki ugucu
maddelerden de kaynaklanan gazlar olabilir), porlar igerisine girip, porlarin izole
olmasina neden olabilirler. Bu yiizden bazi sinterleme sartlarinda sinterleme
atmosferi mikroyapisal gelisim ve yogunlasma iizerine etkili olabilir.

Calismanin bu boliimiinde firin atmosferinde degisimler yapilarak
porselen karolar sinterlenmistir. Atmosfer olarak, oksijen gazi ve argon gazi
kullanilmis ve hizli pisirim firin atmosferinde (hava) pisirilen standart biinye ile
mikroyapilar1 karsilastirilmistir (Sekil 3.30-3.32). Hizli pisirim firin atmosferinde
(hava) pisirilen numunenin mikroyap1 goriintiisii Sekil 3.30’da verilmistir. Bu
mikroyapida, 20-45 um boyutundaki porlar yer almaktadir ve porlarin birbiriyle
etkilesmesi s6z konusudur. Sekil 3.31°de oksijen atmosferinde sinterlenen standart
kompozisyon biinyesine ait mikroyap1 goriintiisii verilmistir. Burada da goriilecegi
tizere, 30-50 um boyutlar1 arasinda degisen diizensiz sekilli kaba porlar, oyuklar
ve boyutlar1 2-5 pm arasinda degisen kiiresel sekilli porlar yer almaktadir. Sekil
3.32°de argon atmosferinde sinterlenen standart kompozisyon biinyesine ait
mikroyap1 goriintiisii yer almaktadir. Bu mikroyapida da yine boyutlar1 30-50 pm
arasinda degisen kaba porlar yer almaktadir. Diizensiz sekilli porlar yer alabildigi

gibi boutlar1 2-5 um arasinda degisen kiiresel kiiciik porlar da yer almaktadir.
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Bununla birlikte atmosfer degisiminin numunelerin yogunluk, porozite, lekelenme
direncine etkileri de incelenmistir. Atmosfer degisimiyle birlikte standart
kompozisyonun yogunluk ve porozite degerleri Cizelge 3.5’te karsilastirilmistir.
Bu sonuglara baktigimizda, rulolu firinda hava ortaminda pisirilen standart
kompozisyonun yiginsal yogunluk degeri 2,23g/cm®+0,01; oksijen atmosferinde
pisirilen ayn1 kompozisyonun yigmnsal yogunluk degeri 2,22 g/cm’+0,01; argon
atmosferinde pisirilen ayni kompozisyonun yigmsal yogunluk degeri de 2,20
g/cm’+0,01°dir. Numunelerin atmosfer degisimi ile birlikte yiizdece toplam
porozite degerleri de incelenmistir. Rulolu firinda hava ortaminda pisirilen
standart kompozisyonun toplam porozite degeri % 10,1, oksijen atmosferinde
pisirilen ayn1 kompozisyonun toplam porozite degeri % 10,2, argon atmosferinde
pisirilen ayn1 kompozisyonun toplam porozite degeri % 10,4 tiir. Bu 6zelliklerin
lekelenme dayanimima ne yonde yansidigini goérebilmek icin numunelerin
lekelenme dayanimlart da incelenmistir. Leke dayanimi lekelendirici yilizeye
uygulandiktan sonra suyla temizleme sonrasi renk degisim degeri (AE) 0,5’ten
kiigiikse, lekenin temizlenebildigini gostermektedir. Ancak her iki atmosferde de
sinterleme sonucunda renk degisim degerleri olduk¢a yiiksektir ve standart karo
kompozisyonu leke tutmaktadir. Bu sonuglardan ve mikroyapilardan goriilecegi
lizere sinterleme atmosferinin degisimi karonun yogunlagma o6zelliklerini leke

dayanimini arttiracak sekilde etki etmemistir.
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Sekil 3.30. Rulolu firinda sinterlenen standart biinye kompozisyonuna ait mikroyap1 goriintiisii

Sekil 3.31. Oksijen atmosferinde sinterlenen standart biinyeye ait mikroyap1 goriintiisii

107



Sekil 3.32. Argon atmosferinde sinterlenen standart biinyeye ait mikroyapi goriintiisii

Cizelge 3.6. Standart porselen karo recetesinde TMA cihazinda uygulanan 1sitma rejimleri ve

yiik degerlerini gosteren ¢izelge

Ozellik Standart Standart | Standart
(Rulolu Firin) | (Oy) (Ar)
Yiginsal Yogunluk 2.23 2.22 2.20
(g/em’) +0,01 +0,01 | 40,01
Toplam Porozite 10,1 10,2 10,4
(%) +0,02 +0,02 +0,02
Su Emme 0,30 0,30 0,32
(%) +0,02 +0,02 +0,02
Renk Degisim Degeri >2.,5 >2.,5 >2.,5

(AE)
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3.7. Bu Boliimde Elde Edilen Sonuc¢larin Degerlendirilmesi

Calismanin bu boliimiinde ilk olarak, porselen karolarda sinterleme
parametrelerinden pisirim esnasindaki 1sitma hizi dikkate alinmis ve bu
parametrelerin malzemenin mikroyapisina etkisi arastirilmistir. Lekelenme
direncinin biinyedeki kapali porlarin parlatma etkisi ile agilmasiyla, azalmasi s6z
konusudur. Dolayisiyla kapali por miktarmin azalmasi ile leke dayanimi
arttirilabilir 6ngoriisii ile ¢alismanin bu boliimii gergeklestirilmistir. Sinterleme
hizindaki azalisla numunelerde kapali porozite miktarinin bir miktar azaldigi
goriilmistiir. Ancak numunelerin lekelenme davranislarina  bakildiginda
numunelerin hepsinin leke tuttugu goriilmistiir. Bundan dolayi, lekelenme
direncinin arttirilabilmesi acisindan yeni bir kompozisyonla 1sitma hizinin
modifiye edilmesine gerek duyulmaktadir.

Calismada ayrica porselen karonun yiik altindaki sinterleme davranisi da
géz Oniine alinmistir. Numune iizerinde meydana gelen hem radyal hem de
eksenel boyut degisimlerine bakilmis, ancak her iki taraftan da numunenin
kiigiilme hizlar1 birbirine yakin oldugundan sadece eksenel kiiciilme hizlari
dikkate alinarak porselen karo biinyesinin viskozitesinin hesaplanmasina
gidilmistir. Numunelere yiik uygulama siddeti arttik¢a numunenin ¢ekme hizinda
ve ¢cekme miktarinda artis gézlemlenmistir. Numuneye uygulanan her {i¢ sicaklik
icin, numunenin sahip oldugu viskozite degeri elastisite modiiliinden oldukca
kiigiiktiir. Bu da malzemenin bu sicakliklar arasinda viskoz davramisa sahip
oldugunu gostermektedir. Bunlara ek olarak, caligmanin bu béliimiinde porselen
karolarin viskozitelerinin sicaklia bagli degisim grafikleri de incelenmis ve
inorganik cam sistemlerinin egrileri ile karsilastirilmistir. Burada porselen
karodaki camsi fazin viskozitesinin yaninda viskozitesi ¢cok yavas ya da hig
degismeyen diger biinye bilesenlerinin de etkili oldugu gozlenmistir. Bu bilgiler
15181inda, olusan camsi fazin porlarin icini yeterli miktarda doldurabilmesi ve
karonun leke dayanimini bu sekilde arttirabilmesi i¢in gerekli viskozite degeri,
kompozisyon ve sicaklik arasindaki iliski ve dolayisiyla viskozite ve karolarin

leke dayanimi arasindaki iliskiden belirlenebilir.
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4. PARLATILMIS PORSELEN KAROLARDA CAMSI FAZ
KOMPOZiSYONUNUN LEKELENME DIiRENCi UZERINE
ETKISININ ARASTIRILMASI

4.1. Giris

Parlatilmis porselen karolarin nihai {irtin Ozelliklerine, regetelerde
kullanilan hammaddelerin mineralojik 6zellikleri, recetelere katildiklar1 oranlari,
partikiil boyut dagilimlar1 6nemli oranda etki etmektedir. Porselen karolarin hem
teknik hem estetik 6zelliklerine her bir siire¢ parametresi farkli yonlerde etki eder
[1,7,70]. Uretim siireci esnasinda bazi miidahaleler ile teknik porselenlerde
istenilen su emme ve boyut degeri elde edilebilmektedir. Genellikle bu
miidahaleler, pisirim esnasinda firin siirelerinin ve sicakliklarinin degistirilmesi,
kompozisyonlarda kullanilan ergitici tiirlerinin ve regetedeki oranlarinin
degistirilmesi olarak tanimlanabilir. Porselen karo iiretiminde bir ¢ok ergitici tiirii
recetelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Son yillarda, {iretim sonucu olusan
cesitli atiklar da recetelere ilave edilerek kompozisyon degisimine gidilmektedir.
Rambaldi ve ark. [73] atik soda-kire¢ camini feldispatlarla kismen yer degistirerek
porselen karo regetesinde kullanmiglardir. Bu calismada ergitici oranlari,
aluminanin camsi1 faz igersindeki ¢oziniirligi [Al,O;:(R,O+RO)] ile ifade
edilmektedir. Cam atig1 olarak soda-kire¢ cami kullanilmis ve standart biinye ile
olusturulan yeni regetelerin su emme ve piroplastik deformasyonlar
karsilastirilmistir. Calisilan cam atikli regetelerde standart regeteye gore pisme
davraniginda bir degisiklik gdzlenmemistir. Esposito ve ark. [3] porselen karolarin
parlatma islemi sonrast olusan atiklart ve sodyum feldispat atiklarini
degerlendirerek bir ¢calisma yapmislardir. Bu atiklar, recetelere belirli miktarlarda
ilave edilmis ve elde edilen iirlinlin mukavemetine ve yiginsal yogunluktaki
degisimlerine bakilmistir ve bu atiklardan agirlik¢a % 10 ilave edilerek hazirlanan
kompozisyonlara ait numunelerin mukavemetlerinde artis gozlemlenmistir.
Kompozisyonlarda cesitli atiklarin kullanilmasindan farkli olarak regetedeki
hammaddelerin  de8isiminin, cams1 fazin viskozitesine, nihai {irliniin

mikroyapisina ve mukavet 6zelliklerine etkisi de arastirilmistir. Tucci ve ark. [74]
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porselen karonun mekanik 6zelliklerini arttirmaya yonelik kompozisyon galigmasi
yapmiglardir. Bu calismada sodyum feldispat yerine ergitici olarak spodumen
kullanilmis ve ayn1 zamanda receteye kalsine edilmis boksit ve yiiksek saflikta
alumina ilave edilmistir. Spodumen, lityumca zengin bir ergiticidir ve sivi fazin
olusumunu kolaylastirir. Bu etki, bu bilesimin &tektik rekasiyonlar1 kolayca
olusturabilmesinden = ve  lityum  iyonunun  yiikksek  hareketliliginden
kaynaklanmaktadir [75,76]. Dolayisiyla da bu g¢alisma sonucunda, spodumen
ilaveli regetelerin sinterleme hizinda artis goriilmiistiir. Spodumen etkisiyle diisiik
viskoziteli sivi faz elde edildiginden bahsedilmis, ancak viskozite degerleri
belirtilmemistir. Garcia-Ten ve ark. [77] yaptiklar1 ¢aligmada ise, kompozisyon
degisiminin porselen karolar iizerindeki etkisini incelemislerdir. Hazirlanan
recetelerde, alumina, nefelin siyanit ve spodumen kullanmislardir. Nefelin
siyanitten gelen Na,O ve K,O ile spodumenden gelen Li,O, vallastonitten gelen
CaO arasinda olusan Otektik noktalardan yararlanmak icin bu hammaddeler
secilmigtir. Spodumen miktarinin artis1 ile vitrifikasyon sicaklifinda azalma
goriilmiistiir. Recetelerde kullanilan farkli hammaddelerle mikroyapisal 6zellikler
de farklilasmistir. Baz1 mikroyapilarda oldukga kiigiik ve diizensiz sekilli porlar
goriiliirken, bazilarinda yuvarlak ancak oldukca biiyiik boyutta porlar yer
almaktadir. Vallastonit iceren numunenin mikroyapisinda yer alan porlarin
boyutlarinin, spodumen iceren kompozisyona gore oldukca biiyiik oldugu
goriilmiistiir. Ancak recetelerdeki farkliliklarla birlikte degisen por boyutu
dagilimi belirtilmemistir. Ayrica mikroyapidaki bu degisimlerin, olusan diisiik
viskoziteli cams1 fazin miktarinin artist ile iliskilendirilmis, ancak camsi fazin
viskozite degerleri belirtilmemistir. Spodumen kullanilarak hazirlanan regetelerde
diisiik sicaklikta sinterleme elde edilmis, ancak kapali por miktar1 arttigindan
dolay1, parlatma sonrast numunelerin lekelenme direnglerinde azalma
gorilmiistiir. Spodumenden farkli olarak, Esposito ve ark. [78] porselen karo
recetelerinde sodyum feldispat ve nefelin siyanit kullanmiglar ve bu
kompozisyonel degisimin nihai mikroyapr Ozelliklerine olan etkilerini
incelemislerdir. Nefelin siyanit, diisik miktarda serbest kuvars icermektedir.
Ayrica igerdigi sodyum ve potasyum orani diger feldispatlara gore daha yiiksektir.

Biinyenin ergimesini kolaylastirmak ve kalinti kuvarstan kaynaklanan g¢atlaklar
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azaltmak amaciyla nefelin siyanit kullanilarak bu ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu
calismada ayrica maksimum sicaklikta bekleme siiresi de arttirilmis ve bu etkinin
miillit olusumuna etkileri tartisilmistir (1260°C’de 20-100 dakika bekleme siireleri
uygulanmistir). Bunlara ilaveten, nefelin siyanitin camsi fazin viskozitesini
diisiirerek, malzemedeki boyutsal kiiclilmeyi arttirdig1 belirtilmistir. Burada
nefelin siyanitli biinyeler bu sicaklikta bekleyerek sinterlenmislerdir. Modifiye
edilmis, nefelin siyanitli kompozisyonlar standart ile karsilastirildiklarinda daha
homojen bir mikroyapiya (dar por boyut dagilimi ve kiiresel porlar) sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Bu caligma ergitici tipinin degistirilmesine yonelik bir
calismadir. Ancak bu calismada da sivi faz viskozitesine ait degerlerden
bahsedilmemistir. Numuneler laboratuvar ortaminda sinterlenmistir ve maksimum
sicaklikta bekleme siiresi oldukca fazladir. Dolayisiyla, endiistriyel anlamda bu
biinyelerin {iiretilebilirligi tartismalidir. Ayrica, nefelin siyanitli biinyelerde artan
sicaklik ve bekleme siiresi ile (ki bu ¢alismada 25-30 dakika beklemenin ideal
oldugu saptanmistir) daha homojen mikroyapilar elde edildigi belirtilmektedir,
ama degisen ve homojenlesen mikroyapinin leke dayanimini iyilestirip
tyilestirmedigi hakkinda herhangi bir bilgi de yer almamaktadir.

Literatiiriin degerlendirilmesi sonucunda porselen karolarin regetelerinde
yapilan  modifikasyonlar,  atiklarin = degerlendirilmesi, = hammaddelerin
degistirilmesi, ozellikle ergitici tiplerinin ve miktarlarmin degistirilmesi
tizerinedir. Ergiticiler porselen karo biinyelerinde genellikle camsi fazin
viskozitesini azaltarak malzemenin sinterleme miktarin1 arttirmak, olusan otektik
noktalarla sinterleme sicakligini ve siiresini diisiirmek icin kullanilir. Bunun
yaninda, literatiirdeki g¢aligmalar kompozisyonel calismalarda ergitici tipi ve
miktarinin degisimiyle mikroyapisal Ozelliklerin kontrol edilebilecegini de
gostermektedir. Ancak camsi faz kompozisyonlarma goére degisen viskozitenin
mikroyapisal degisim ve lekelenme dayanimi tlizerindeki etkisi incelenmemistir.
Oysa ki, parlatilmis porselen karolarda biinyeden uzaklasamayan kapali porlarin
parlatma etkisiyle agilmasiyla leke dayanimi olumsuz yonde etkilendiginden,
sinterleme sirasinda kapiler etkiyle bu porlart doldurabilecek camsi fazin
viskozitesi ¢ok Onem tasimakta ve degisen viskozite degerleriyle mikroyapi

ozelliklerinin ve lekelenme direncinin ne yonde degistiginin belirtilmesi
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gerekmektedir. Ancak viskozitenin diisiik olmasi belli bir seviyeye kadar miimkiin
olabilecektir, ¢iinkii asir1 diisiik viskozite hem kapali porlarin artisina hem de
karonun deforme olmasina sebep olabilir. Bu nedenlerden dolayi, ¢calismanin bu
boliimiinde porselen karolarda detayli bir kompozisyon caligmasi yapilmis,
kompozisyonlarda feldispat oranlarinin degisimiyle, sodyum oksit ve potasyum
oksit oranlariin (Na,O/K,0) degisiminin viskozite iizerine etkileri incelenmis,
lekelenme direnci yiiksek olan kompozisyonlar ve bunlara ait viskozite degerleri
tartisilmistir. Ayrica bu yolla viskozite degerleri icin kabul edilebilir alt ve iist

limitler belirlenmeye ¢aligilmistir.
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4.2. Feldispatlarin Ozellikleri ve Geleneksel Seramik Uretiminde

Kullanimlari

Tiirkiye’de seramik sektorii, tirlin kalitesi ve iiretim miktar1 bakimindan
Avrupa ile yarisacak hale gelmistir. Seramik karo iiretiminde temel
hammaddelerden biri olan feldispatin tiretim kalitesi, ithalat ve ihracati da Tiirk
seramik sektoriiniin gelecegi acisindan Onem tasimaktadir [79]. Yeryiiziini
olusturan minerallerden en 6nemlilerinden biri olan feldispatlar, mineral grubunun
genel adidir. Feldispatlar, potasyum, sodyum ve nadiren baryumlu aluminyum
silikatlar olarak en 6nemli mineral gruplarindan biridir. Feldispatlar iki ana gruba

ayrilirlar. Bunlar: Alkali feldispatlar ve plajioklaslardir.

4.2.1. Alkali feldispatlar

Kimyasal yapilar1 ayn1 fakat farkl kristal sekillerine sahip bu grubun mineralleri

ortoklas (KAISi30s), sanidin, mikrolin, anortoz (NaAlSi;Og)’dur.

Potasyum feldispatlar:

Bu mineraller arasinda kristallografik yapi1 degisiklikleri vardir. Biiylik ¢apli bir
katyon olan potasyumun bulundugu veya cok bulundugu yapilar monoklinik,
sodyum bakimindan zengin olanlar trikliniktir. Alkali feldispatlarda potasyum (K)
ve sodyum (Na) feldispatlar arasinda kat1 ¢6zelti olusum alanlar1 ¢cok dar olup,
potasyumun yerini belirli Olgiilerde ve bazi fiziki sartlarda sodyum alabilir.
Dogada, potasyum feldispatlar ¢cogunlukla sodyum feldispatlarla birlikte ve daha
az olarak da kalsiyum-feldispatlarla birlikte bulunur. Bu grup igerisinde gerek

olusum gerekse seramik sektorii icin en 6nemli olan ortoklastir.
4.2.2. Plajioklaslar
Plajioklaslar, sodyum ve kalsiyum feldispat olup, saf albit (NaAlISi;Og)

ile saf anortit (CaAl,Si,0g) arasinda siirekli kat1 eriyik olustururlar. Plajioklas

114



bilesiminde sodyum ile kalsiyum her oranda yer degistirirken, yapida meydana

gelen yiik fazlaligin1 yok etmek i¢in silisyumun yerini aluminyum alir.

a) Sodyumlu Feldispatlar NaAlSi;Og

Sodyumlu feldispatlardan, plajioklas grubunun kalsiyum igermeyen iiyesi
albittir. Dogada albit, K-feldispat ile kat1 ¢ozelti olusturmayip ancak bir miktar K-
feldispat ile beraber bulunur. Albitlerin seramik ve cam hammaddesi olarak

kullanimi oldukg¢a fazladir.

b) Kalsiyumlu Feldispatlar

Feldispatlar dogada c¢ok yaygin bulunmasina ragmen az sayidaki tiirleri
cam ve seramik sanayiye uygun 6zellikte hammadde igermektedir. Bunun nedeni,
feldispat, ozellikle K-feldispat olusumlarinin biiyilk ¢cogunlugunun ince taneli
kayaclarin bileseni olarak bulunmasi demir igeren mineraller tarafindan kirletilmis
olmasidir. Seramik ve cam sektorii i¢in feldispatlarin ergime derecelerinin biiylik
onemi vardir. iglerinde diger feldispat kristallerinin izomorf halde bulunmalari da
ergime derecelerini degistirmektedir.

Kalsiyumlu feldispatlarin Na ve Ca miktarlarina gore olusturduklari

izomorf seri Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Plajioklaslarin olusturdugu izomorf seriler

% Anortit Miktar1
Albit NaAlSi;Og 0-10
Oligoklas | NaAlSi;Og 10-30
Andezin | NaAlSi;Og 30-50
Labrador | NaAlSi30g 50-70
Bitovnit | NaAlSi;Og 70-90
Anortit | CaAl,Si,Og 90-100
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4.2.3. Feldispatlarin kullamim alanlari

Feldispatlar, genellikle seramik, cam ve porselen iiretiminde hammadde
olarak kullanilirlar. Sofra esyasi, elektroporselen, saglik geregleri, karo, pencere
cami, sir, emaye uretimlerinde siklikla tercih edilir. Cam sanayi halen en biiyiik
feldispat ve nefelinli siyanit tiiketicisi olma durumunu muhafaza etmektedir.
Feldispatik mineraller, cam regetesinde esas olarak alumina kaynag: seklinde yer
alirlar. Bununla birlikte ergitici (flaks) Ozeliikleri de faydalidir. Feldispat
bilinyesindeki alkaliler, ergime sicakligini diisiirerek flaks gorevi goriirler.
Aliimina ise, biinyenin mekanik mukavemetini ve termal soklara karsi direncini
arttirir.

Feldispatik mineraller, yiizyillardan beri seramik endiistrisinde regete
formiilasyonlarinda 6nemli rol oynamislardir. Yakin gelecekte de, feldispat ve
nefelinli siyanit i¢in nihai kullanim alani olarak en énemli pazarlardan biri olma
ozelligini devam ettirecegine hic¢ siiphe yoktur. Genellikle feldispatlarda aranan
ozellikler, kullanim alanlaria gore az ¢ok farklilik gosterirler. Ticari olarak bir K-
feldispat, %10’dan fazla K,O igerir. Na-feldispat ise, en az %5-7 Na,O igeriginin
bulunmasi gerekir.

Seramik regetesine flakslar (ergitiler), biinye pisirildiginde sivi faz
olusumunu saglayacak sicakligin diisiiriilmesi amaciyla katilir. Kil, feldispat ve
kuvarstan olusan tipik seramik recetesinde feldispatlar yumusar, camsi veya sivi
hale gecer, buna karsilik kil ve kuvars kati halde 1slanir ve gézenekler arasinda
dereceli olarak dagildik¢a, ylizey gerilimi taneleri birbirine g¢eker. Belirli bir
mineralojik bilesime sahip her seramik, mukavemet kazanma ve yogunlagma
islemlerinin gergeklestigi sabit bir pigsme sicaklifina sahiptir ve bu sicaklik
genellikle 1100-1300°C’ler arasinda bulunur. Ornegin, porselen, yari camsi
porselende bu sicaklik 1300°C’°, buna karsilik sert porselen iiretiminde pisirme
sicakligr 1400°C civarindadir. Ergitici (flaks), pisirme sirasinda seramik biinyenin
camlasma derecesini kontrol eder ve iirlin firindan istenen camlasma derecesinde
cikar. Farkli seramik biinyeler degisik camlagsma derecesi gerektirdiginden belirli
bilinyelerde kullanilacak flaks miktar1 da degiskendir [80]. Yumusak porselenlerde
(diistik 1s1da pisirilmis) feldispat recete bilesiminin % 25-40’1n1, sofra esyasinda
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% 18-30’unu, elektroporselende % 20-28’ini ve teknik porselende % 17-30’unu
olusturur. Sodyum ve potasyum feldispat, ya da nefelinli siyanit gibi flakslardan
hangisinden ne kadar kullanilacagina, ¢ok sayida teknik kriter etki eder ve bu
kriterler belirli bir flaksin ilavesiyle kazanilacak 6zellikleri de kapsar. Bunlara
ornek olarak, iiriinde aranan beyazlik derecesi, kirtlma mukavemeti 6rnek olarak
gosterilebilir. Ergiti 6zelligine etki eden faktorler arasinda silika igerigi ile NayO,
K,O ve Li,O gibi alkali oksitlerin oranlar1 sayilabilir. Alkali icerigi yiikseldikge,
ergitici 6zellik artar ve buna bagli olarak ergime sicakligi diiser. Bir seramik
tireticisinin ergitici (flaks) tiirii seciminde etkili olan faktorler, maliyet, pazarlara
yakinlik ve demir impiiritesi miktaridir. Bunlar, ayn1 zamanda, nefelinli siyanitin
bazi seramik uygulamalarinda daha popiiler hale gelmesine neden olmustur.
Seramik kaplar ve karolarda esas olarak sodyum ve potasyum feldispatlar
kullanilmaktadir. Seramik sanayiinde potasyum feldispat daha yaygindir.
Potasyum feldispatin avantaji, yiiksek viskoziteye sahip bir eriyik olusturmasidir.
Bu ozelligin sonucu olarak, eriyik pisirme sicakligina karsi seramik {iriiniin
mukavemetinin arttirilmasini saglar [81]. Feldispatlarda difiizyonun hizli ve kolay
olmasinin sebebi atom bosluk mesafesinin genis olmasiyla beraber olusan

kanallarin genis olmasidir (Sekil 4.1) [82].

117



Sekil 4.1. Kuvars ve feldispatin kafes yapisini gosterimi [83]

Parlatilmis porselen karolarda lekelenmeye neden olan ana faktor kapali
porlarin parlatma etkisiyle beraber acilmasidir. Ayrica porlarin boyutlari, sekilleri,
aspekt oranlar1 dagilimi da leke dayanimini arttirmak agisindan olduk¢a dnemlidir
(bkz. 2. Boliim). Buna bagli olarak, biinyedeki poroziteyi kontrol edebilmek i¢in
yogunlasma hizimi etkileyen faktorler incelendiginde camsi fazin ylizey gerilimi
ile viskozite parametreleri degistirilebilecek faktorler olarak karsimiza
cikmaktadir (Esitlik (4.1)). Her iki faktoriin degistirilebilmesi regetelerdeki alkali
miktarinin degisimiyle miimkiindiir. Ozellikle yiizey gerilimi regetelerin degisimi
ile ¢ok fazla degistirilemezken, viskozite degistirilebilir. Esitlik (4.1)’de
goriilecegi lizere, viskozitenin azalmasi yogunlasma hizini arttirmaktadir [50].

dp kn1/3y1/3
dt n

(4.1)

dp/dt: Zamana bagli yogunlasma hizi
k: Reaksiyon hiz1 Sabiti
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n: Sinterleme Mekanizmas: Sabiti (Ornegin, n degeri 1/2 oldugunda latis
difuzyonu kontrollii sinterleme, n degeri //3 oldugunda ise, tane sinir1 diflizyonu
ile sinterleme gerceklesir).
y: Yiizey Gerilimi
n: Viskozite

Seramik sektoriinde hammaddelerin maliyet faktorleri ve sevkiyat gibi ana
etmenleri géz oniinde bulunduruldugunda en cok {izerinde durulan ve kullanim
bakimindan tercih edilen sodyum ve potasyum feldispatlardir. Bu yiizden
calismanin bu boliimiinde yeni kimyasal kompozisyonlarin olusturulmasinda
sodyum ve potasyum feldispat oranlari recetelerde degistirilmistir ve bu
kompozisyonel degisimin Oncelikle viskozite daha sonra da mikroyapt ve

lekelenme direnci tizerine etkisi tartisilmistir [84].

4.3. Kompozisyon Calismalarinda Izlenilen Yontem

Parlatilmis porselen karolarin lekelenme direncinin arttirilmasina yonelik
yeni recetelerin hazirlanmasinda, kompozisyonlarda yer alan alkali oranlarinin
(NayO/K;0) nihai mikroyap1 ve lekelenme direncine etkisi iizerinde durulmus ve
kompozisyonlara bagli olarak degisen viskozite ile iliskileri yorumlanmustir.
Hazirlanan regetelerde sodyum oksit ve potasyum oksit miktarinin degisiminin
lekelenme dayanimi iizerine etkisi saf oksitler kullanilmadan, sodyum feldispat ve
potasyum feldispattan gelen sodyum oksit ve potasyum oksit miktar1 ile
belirlenmistir. Bu oranlarin degisimi recetelerin rasyonel analizleri {izerinden
gidilerek hazirlanmistir. En eski rasyonel analiz Seger tarafindan 1876’da
gelistirilmistir. Glinlimiize kadar gelen Seger Rasyonel Analizi modifiye edilmis
ve genisletilmistir. Seger’in buldugu rasyonel analizde biinyede calisilan killerin
kimyasal kompozisyonda yer alan ana bilesikler iizerinden hesaplama yapilir. Bu
ana bilesikler sodyum, potasyum feldispat, kuvars ya da aliimina olabilir.
Agirlikca oranlar1 belirlenen regetelerde, hammaddelerin toplam mol sayilar
belirlenerek hesaplama yapilmaktadir. Hesaplama yapilirken bazi kabullenmeler
yapilmaktadir: Ornegin, kimyasal analizden gelen toplam potasyum oksit, sadece

potasyum feldispattan (K,0.Al,05.6S10,) biinyeye girebilir ve kalan aliimina
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kaolenden (Al,05.2510,.2H,0) sisteme girer, kalan silika ise, sadece kuvars
tizerinden hesaplanmaktadir [85]. Dolayisiyla Seger formulasyonu biinye i¢in
hazirlanan regetelerde de kullanilabilir ve hammaddelerin toplam mol sayilari,
igerdikleri ana oksitlere gore belirlenebilir. Bu ¢alismada da Seger formulasyonu
kullanilarak hammaddelerden gelen sodyum oksit ve potasyum oksit oraninin
degisiminin cams1 fazin viskozitesine ve porselen karonun lekelenme direnci

tizerine etkisi arastirilmistir.
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4.4. Deneysel Calismalar

Bu calismada, porselen karolarda lekelenme direncinin arttirilmasina
yonelik regete caligmalar1 yapilmistir. Kompozisyonlar Seger formulasyonlari
dikkate alinarak hazirlanmistir ve Na,O/K,O oranlart degistirilmistir. Calisilan
kompozisyonlarin kimyasal analizleri ve Na,O/K,O oranlar1 Cizelge 4.2°de
belirtilmistir. Hazirlanan regeteler 200 gr {iizerinden tartilmistir. Regetelerin
ogiitiilmesi bilyal1 jet degirmenlerde 16 dakika siire ile gerceklestirilmistir.
Ogiitme sonras1 elde edilen camurlar 150 um’lik eleklerden elenmis ve 100°C’lik
etlivde kurutulmustur. Kuruyan ¢amurlar %5 oraninda nemlendirilerek Nannetti
Marka Laboratuvar presinde 44 bar basingta 50 mm ¢apinda, tablet halinde
preslenmistir. Tiim denemeler Sacmi marka rulolu firinda 1220°C’de 37 dakika
stire ile pisirilmistir. Pisirilen numunelerin lekelenme dayanimlarinin 6lgiilmesi
icin kalict kalem yardimiyla numune iizerleri lekelendirilmis, 2 dakika siire ile
leke numune iizerinde bekletilmis ve daha sonra da suyla temizlenmistir.
Temizleme oOncesi ve sonrast yiizeydeki lekelenme derecesi Olgiilerek, renk
degistirme degeri spektrometre (Minolta CR, 300 Colormeter Marka) cihazi
yardimiyla Olgiilmiistiir. Renk degisim degeri (AE) 0,5’ten kiigiik olan degerler,
spektrometre cihazindan renk degisim olarak algilanmadig i¢in, lekelenme testi
sonucu bu degerin altinda olan regetelerin leke dayanimini yiiksek oldugu kabul
edilmistir.

Cizelge 4.2. Calisilan kompozisyonlarin kimyasal analizleri ve agirlik¢a Na,O/K,O oranlari

Kompozisyon STD N1 N2 N3 N4 N5
Sio, 67-69 66-70 67 -69 66-69 68-70 68-70
Ti,O 0.53-0.55  0.56-0.58  0.50-0.55 0.54-0.56  0.52-0.54  0.56-0.6
Al O3 17-19 20-22 19-22 20-22 18-20 21-24
Fe,0; 0.58-0.60 0.52-0.54  0.47-0.50 0.51-0.60  0.38-0,6  0.530.58
MgO 0.69 0.23 0.20 0.22 0.206 0.23
CaO 2-4 0.5-1 1,7-2.5 0.61-0.70  0.70-0.80  1.58.65
Na,O 3.2-3.6 4.0-6 5.7-6.1 4-5 6.6-7 3.54
K,0 0.80-1 1-2 2-4 3-5 1.9-2.1 1-2
P,0; 0.1-0.2 0.08-1 0.09-1 0.08-1 0.1-0.2 0.08-1
L.oO.1 6.8 5.668 32 3.637 32 3.374

Na,O0/K,0 5,82 8,77 5,55 9,13 10,6 9,06
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Sinterlenen, yeni kompozisyonla hazirlanan numunelerin  teorik
yogunluklar1 helyum gaz piknometresiyle Olc¢lilmiis, bulk yogunluklar1 ve su
emme degerleri ise, Arsimet yogunluk Ol¢iimii  metoduyla hesaplanmistir.
Numunelerin yiginsal yogunluk, su emme, % toplam porozite ve % kapali
porozite degerlerini hesaplamaya yonelik kullanilan esitlikler, Esitlik (4.2)-
(4.5)’te verilmistir.

Wk

Yiginsal Yogunluk = X Psu (4.2)
Wy —Wq
% Su Emme = —2—% x 100 (4.3)
k
%Toplam Porozite = e; = (1 — ppy‘gﬂ) x 100 (4.4)
teorik
% Kapali Porozite = g, = g7 — &, 4.5)

Regetelerdeki alkali oranlarinin numunelerin sinterleme davraniglarina
olan etkisi ise, optik dilatometre cihazi (Misura Marka-ODHT) kullanilarak
Olclilmiistiir. Numunelerin sinterleme davraniglarina, 50°C/dak ile 1250°C
sicakliga cikilarak maksimum sicaklikta beklemeden sinterleme noktalari
bulunarak baglanmigtir. Sinterlemenin en fazla oldugu nokta ve ¢ekme egrisininin
maksimum pike ulastig1 noktada numunelerin sinterleme sicakliklar1 bulunmustur.
Hizli pisirim programi kullanilarak bu kompozisyonlarin sinterleme davranisi
incelenmistir. Sinterleme sicakliginin 10°C alt1 ve {istii sicakliklarda porselen karo
rejimi uygulanarak optik dilatometrede biinyelerin sinterleme davranislari
incelenmistir. Recetelerin maksimum sicaklikta 10 dakika bekletilmesinin nedeni
blinyede herhangi bir genlesme olup olmadigini gérmek igindir. Sinterleme
noktasinin 10°C alt1 ve istii sicakliklarinda yine ayni rejimde ¢alisilmasinin
sebebi ise, numunelerin bu sicaklik araliklarinda kararli bir kiiciilme davranisi
gosterip gostermedigini arastirmak i¢indir.

Calismada ayrica, alkali oranlarmin degisimiyle porselen karolarda
meydana gelen viskozite degisimleri de dl¢iilmiistiir. Numunelerin viskoziteleri,
numune iizerine belirli yiik uygulanmasiyla numunede belirli bir deformasyon
olusturarak meydana gelen boyutsal degisim hizi goz oniine alinarak olg¢iilmiistiir.
Numunelerin viskoziteleri Termomekanik Analiz Cihazi (TMA, Shimadzu, 60-H)

yardimiyla 1N-2N-3N’luk yiikler uygulanarak Ol¢iilmiistiir. Numunelerde yiik
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uygulanmasiyla beraber herhangi bir yapismanin gerceklesmemesi ve olgiim
esnasinda cihaza herhangi bir zarar verilmemesi acisindan numune altina ve
istiine platin yerlestirilerek Olglimler yapilmistir. Platinin porselen karonun
genlesme davranisi sonuglarini etkilememesi igin, ayni rejimde sadece platinin de
genlesme egrileri ¢ekilmis ve toplam genlesme egrisinden ¢ikartilarak sadece
porselen karonun kiiciilme davranisi incelenmistir. Numunelerin kiigiilme hizi
dikkate alinarak viskozite degerleri (1220°C igin) ve sinterleme gerilimleri
dlciilmiistiir. Olgiilen viskozite degerleri regetelerdeki alkali oranlarma gore
yorumlanmig ve degisen viskozite degerleri ile lekelenme direncinin nasil
degistigi tartisilmistir.

Numunelerin mikroyapilar1 ise taramali elektron mikroskobu (SEM-Zeiss
Evo 50 EP ve ZEISS SUPRA 50 VP) kullanilarak incelenmistir. Na,O/K,0O
oraninin degisimi ile birlikte numunelerin mikroyapilarindaki por aspect oranlari,
por boyutlar1 ve por boyut dagilimlarindaki degisimler Image J ve Image Analyser
gorilintli analizi programlar1 kullanilarak en az 400 tane por iizerinden olgiim

yapilarak yorumlanmustir.
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4.5. Sonuclar ve Tartisma

Porselen karo biinyesinde yer alan hem a¢ik hem de kapali porlarin
miktarlarinin azaltilmasi agisindan, alkali oran1 yiiksek camsi faz kompozisyonlari
elde edilebilmesine yonelik, yeni kompozisyonlar hazirlama yoluna gidilmistir.
Hazirlanan regetelerde sodyum feldispat ve potasyum feldispat oranlariin
degisimiyle viskoziteye, mikroyapiya ve buradan da biinyenin leke dayaniminda
meydana gelen degisimler yorumlanmistir.

Standart porselen karo biinyesinin sahip oldugu Na,O/K,0O orani yaklasik
olarak 5.8’dir. Bu kompozisyonun optik dilatometrede sinterleme sicakligi
1220°C bulunmustur (Sekil 4.2). 1220°C’de 1sitma rejimi uygulanan standart
blinyenin optik dilatometre egrisi (Sekil 4.3)’de verilmistir. Bu egriden de
goriilecegi lizere, numeneye pisirim programinin uygulanmasiyla birlikte
numunede ¢ekme davranisi incelenmektedir. Numunenin sinterlenmesi esnasinda
400°C-850°C civarinda numunenin boyutunda bir artis s6z konusudur, bu
ozellikle kuvarsin faz dontigimii esnasinda meydana gelen hacimsel artistan
kaynaklanmaktadir. 900°C-1150°C arasinda numunede ¢ekme hizi artmis ve
1200°C’ye ulasildiginda yiizdece ¢ekme miktar1 maksimum degere ulagmistir.
Numunede sicaklik programinin uygulanmasindan sonra numunedeki toplam
kiiglilme miktar1 yaklasik %7,6’dir. Bu biinyeye ait su emme degeri yaklasik
olarak %0,03 tiir.

Na,O/K,0 orami yaklasik olarak 8,8 olarak c¢alisilan N1 regetesinin
sinterleme sicakligini gosteren egri (Sekil 4.4)’de verilmistir. Numunenin optik
dilatometre analizi sonucu sinterleme sicakligi 1220°C bulunmustur. N1
recetesinin optik dilatometrede tespit edilen sinterleme sicakliginin 10°C alt1 ve
uistii sicakliklarinda da sinterleme davraniglar1 incelenmistir (Sekil 4.5). Cekilen
bu optik dilatometre egrileri ile farkli sicakliklarda numunenin ¢ekme
miktarindaki degisimler incelenmistir. 1210°C’de numunedeki ¢ekme miktari
yaklasik olarak %6,3’tlir. Numunenin sinterleme sicakliginda (1220°C) sahip
oldugu ¢ekme miktar1 yaklasik olarak %8,3’tlir. Sinterleme sicakliginin 10°C
tizerinde (1230°C) ¢ekme miktar ise, %11,2°dir. Sicakligin artmasi ile birlikte

numunelerdeki ¢ekme miktarinda bir artis s6z konusudur. Numunelerin ¢ekme
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davraniglarini agiklayabilmek icasindan bu sicakliklarda sahip olduklari viskozite
degerleri de 6nem tasimaktadir. 1210°C’de bu kompozisyonun viskozite degeri
yaklasik olarak 108’72P, 1220°C’de 108’67P, 1230°C’de ise, yaklasik olarak
10%*P’dir. Dolayisiyla numunenin viskozitesi sicaklik artikga azalmaktadir.
Sicaklik artis1 ile birlikte numunenin akis oOzelliklerinde artis s6z konusu
olmaktadir. Bu biinyenin sinterleme sicakliginda su emme degeri yaklasik olarak
%0’dir. Maksimum sicaklikta 10 dakika beklenilmesine ragmen biinyede herhangi
bir genlesme (sisme) goriilmemistir. Bu regete ile hazirlanan numunelerin leke
dayanimi yiiksektir, renk degisim degeri (AE) 0,5 ten kiigiiktiir.

N2 regetesinde Na,O/K,0O orani yaklasik olarak 5,5°dir. Bu regetede N1
recetesine gore sodyum feldispat miktar1 %7 azaltilmig, potasyum feldispat
miktari ise % 2 arttirilmustir. Optik dilatometre analizinde bu biinyenin sinterleme
sicakligr 1222°C bulunmustur (Sekil 4.6). Biinyenin bu sicaklikta ve bu sicakligin
10°C {istii ve 10°C alt1 sicakliklarinda elde edilen optik dilatometre analizi Sekil
4.7°de verilmistir. Numunenin 1222°C’de ¢ekme miktar1 % 7,1; 1232°C’de ¢ekme
miktart % 7,3’diir. 1212°C’de numunenin ¢ekme miktar1 yaklagik olarak
%10,2°dir. Numunede sicakligin  diismesiyle c¢ekme miktarinda artis
gorilmektedir. Biinyenin daha diisiik sicaklikta daha fazla miktarda ¢ekmesi, bu
sicaklik ve siirede biinye i¢inde hapsolan porlarin daha fazla atilabilmesine olanak
saglandig1 anlamina gelebilir. Dolayisiyla bu sicaklik ve siirede porlarin daha
fazla elimine edildigi ve bilinyenin bu yiizden ¢ekmeye devam ettigi sdylenilebilir.
Bunun nedenini anlayabilmek ve bu sonuglart yorumlayabilmek i¢in bu
kompozisyon i¢in belirlenen bu sicakliklarda viskozite degerlerinin
belirlenmesinin gerekli oldugu sonucuna varilmigtir. 1232°C’de numunenin
olgiilen viskozite degeri yaklasik olarak 10'%*P, 1222°C’de 10'*P ve
1212°C’de 10'**P’dir. Bu sonuglara baktigimizda sicaklik artigiyla birlikte
viskozite degeri azalmamuis, aksine sicakligin diismesiyle numunede ¢ekme
miktarinda artig gézlenmistir. Diisiik sicakliktanumunenin ¢ekmeye devam etmesi
sinterlenme esnasinda numune iginde kalan porlarin sistemden uzaklagsmaya
devam etmesidir. Bu sicaklikta kompozisyonun sahip oldugu viskozite degeri
(10'2P); 1232°C (10'"**") ve 1222°C’de sahip oldugu viskozite (10'**°")

degerinden Kkiiciiktiir. Bu kompozisyon ig¢in sicakligin azalmasma ragmen
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viskozite degerinde de bir diislis s6z konusudur. Dolayisiyla bu viskozite
degerinde bu numunede porlar daha iyi uzaklastirilmaktadir. Sicakligin azalmasi
ile viskozitedeki azalma bu sicaklikta bu kompozisyon icin gerekli akis 6zelliginin
saglanmasi seklinde yorumlanabilir. Bu kompozisyon i¢in sicaklik, viskozite i¢in
baskin parametre olmayip, hammaddelerin ¢6ziinme mekanizmalari kritik faktor
olabilir. Yani; sicakligin artmastyla birlikte viskozite degerindeki artig, sistemde
kuvarsin bu kompozisyon icin yiiksek sicaklikta daha fazla ¢ozlinmesinden
kaynaklanabilir. Diger taraftan, maksimum sicaklikta 10 dakika beklenilmesi
sonucunda biinyede herhangi bir genlesme (sisme) goriilmemistir. N2 recetesinin
1220°C’de pisme sonrasinda sahip oldugu su emme degeri ~%0,03tiir. Bu regete
ile hazirlanan numunelerin leke dayanimi diisliktiir, renk degisim degeri (AE)

0,5’ten biiyiiktiir.

Sekil 4.2. Standart olarak belirlenen kompozisyonunun sinterleme sicakliginin belirlenmesine ait

grafik
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Sekil 4.3. Standart kompozisyonuna ait 1sitma programi uygulanan numuneye ait grafik

Sekil 4.4. N1 regetesinin sinterleme sicakliginin belirlenmesine ait grafik
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ekil 4.5. N1 regetesinin 1210-1220-1230°Clerde gosterdigi sinterleme davranislarini gosteren
g g &
grafik

Sekil 4.6. N2 kompozisyonunun sinterleme sicakliginin belirlenmesine ait grafik
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Sekil 4.7. N2 kompozisyonuna ait optik dilatometre egrileri

N3 recgetesinde ise, Na,O/K,O orant 9,1 olarak calistlmistir. Optik
dilatometre analizinde bu biinyenin sinterleme sicakligi 1224°C bulunmustur
(Sekil 4.8). 1224°C ve 1214°C sicakliklardaki sinterleme egrileri ise Sekil 4.9°da
verilmistir. Bu numunenin 1214°C’de ¢ekme miktar1 %8,9; 1224°C’de ¢ekme
miktar1 %10,1’dir. Bu numunenin 1214°C’de sahip oldugu viskozite degeri

0%**P, 1224°C’de sahip oldugu viskozite degeri yaklasik olarak

yaklasik olarak 1
10%%°P°dir. Sicakligin yiikselmesi ile birlikte numunenin yiizdece g¢ekme
miktarinda bir atis s6z konusudur. Viskozite degerlerine bakildiginda da,

sicakligin artisi ile viskozite degerlerinde bir azalma egilimi goze carpmaktadir.
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Sekil 4.8. N3 kompozisyonunun sinterleme sicakliginin belirlenmesine ait grafik

Sekil 4.9. N3 kompozisyonuna ait ¢esitli sicakliklarda ¢ekilen optik dilatometre egrileri
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N4 recetesinde ise, Na,O/K,O oram1 10,6 olarak calisilmigtir. Optik
dilatometre analizinde bu biinyenin sinterleme sicakligi 1223°C bulunmustur
(Sekil 4.10). Bu kompozisyon ile hazirlanan biinyelerin; sinterleme sicakliginin
10°C alt1 ve 10°C iistii sicakliklarda sahip olduklari sinterleme davraniglar1 Sekil
4.11°de verilmistir. 1213°C’de numunenin ¢ekme miktart %9,8, 1223°C’de ¢ekme
miktar1 %10,5’tir. Bu numunenin 1213°C’de sahip oldugu viskozite degeri 10°* P,
1233°C’de sahip oldugu viskozite degeri 10””° P’dir. Burada da gériildiigii iizere
sicaklik artis1 ile birlikte viskozitede diisiis s6z konusudur. N5 recetesinde ise,
alkali orant 9,06 degerinde ¢alisilmistir. Bu regeteye ait sinterleme sicakliginin
10°C alt1 ve tistiinde ¢ekilen optik dilatometre egrileri Sekil 4.12°de verilmistir.
Numunenin 1212°C’de ¢ekme miktar1 yaklagik olarak %9 ve 1232°C’de ¢ekme
miktar1 yaklasik %11, ‘dir. Bu numunenin 1212°C’deki viskozite degeri 10*°*P ve
1232°C"deki viskozite degeri 10°*P dir.
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Sekil 4.10. N4 kompozisyonunun sinterleme sicakliginin belirlenmesine ait grafik

Sekil 4.11. N4 kompozisyonuna ait optik dilatometre egrileri
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Sekil 4.12. N5 kompozisyonuna ait optik dilatometre egrileri

Hazirlanan regetelerde sodyum feldispat ve potasyum feldispat oranlarinin
degisimiyle birlikte degisen sodyum oksit (Na,O) ve potasyum oksit (K,O)
degisimlerine gore, numunelerde degisen kapali porozite miktarlari, suyla
temizleme sonrasi renk degisim degerleri (AE), yine bu oranlarin degisimiyle
birlikte biinyenin viskozitesindeki degisime bagli olarak numunelerdeki
lekelenme sonucu renk degisimleri de incelenmistir. Numuneler, rulolu firinda
1220°C’de pisirilmistir. Bundan dolayi, numunelerin bu sicaklikta sahip olduklari
viskozite degerleri Onem kazanmaktadir. Bu nedenle kompozisyonlarin

1220°C’de sahip olduklar1 viskozite degerleri dikkate alinmistir.
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Cizelge 4.3. Calisilan kompozisyonlarla hazirlanan porselen karo tabletlerine ve standart

porselen karo biinye tabletlerine ait teknolojik 6zellikler

KOMPOZISYONLAR
Ozellikler STD | NI N2 N3 N4 | N5
Na,0/K,0 58 | 88 | 55 9,1 10,6 | 9,1
Su Emme (%) 0,03 | ~0 | ~0,03[~0005] ~0 | ~0
Kapali Porozite (%) 10,3 4.5 10,5 4.6 43 4,6

Viskozite (Poise) (1220°C) 1077 | 107 [ 10" | 10%° | 107" | 10
Sinterleme Gerilimleri (o) (MPa) | 0,25 | 0,40 | 0,19 0,48 | 0,55 | 0,45

(%) Toplam Kii¢iilme 7.6 8,3 7,2 9,12 10,1 10
(1220°C)
AE (renk degisim degeri) >0,5 | <0,5 | >0,5 <0,5 <0,5 | <0,5

Regetelerdeki alkali oranlarinin degisimi ile birlikte, tek eksenli viskozite degisim
degerleri Sekil 4.13’teki grafikte gosterilmektedir. Regetelerdeki sodyum oksit ve
potasyum oksit oranindaki degisimle beraber porselen karo biinyenin
viskozitesinde belirgin degisimler godzlemlenmistir. Recetelerde calisilan
NayO/K,0 orani arttikca tek eksenli viskozite degerleri azalmakta, dolayisiyla
camsi fazin akiskanlhigi artmaktadir. Artan bu akigla birlikte numunede meydana
gelen sinterleme geriliminde de artis séz konusudur. Ornegin vikozitesi 10'%°p
olan sistemin sahip oldugu sinterleme gerilimi 0,19 MPa iken; viskozitesi 10" P
olan sistemin sahip oldugu sinterleme gerilimi 0,55 MPa’dur.

Recetelerdeki alkali oranlarinin degisimi ile birlikte, tek eksenli viskozite
degisim degerleri ve biinyelerdeki kapali porozite miktarlar1 gosterilmektedir.
Numunelerde alkali oranlarinin artisiyla beraber viskozite miktar1 azalmis ve
biinyede kalan kapali porozite miktarinda da azalma goriilmiistiir . Bu karolarda
cams1 fazin viskozitesinin azalmasiyla birlikte kapali porozite miktarindaki

azalma, numunelerde porlarin uzaklastig1 seklinde yorumlanabilir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.13. Recetelerdeki Na,O/K,0O oranina bagli olarak numunelerdeki tek eksenli viskozite
(1220°C) ve % kapali1 porozite degerlerini gosteren grafik
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Sekil 4.14. Recetelerdeki Na,O/K,0 oranina bagli olarak numunelerdeki tek eksenli viskozite ve

su ile temizlenmesi sonucu renk degisim degerlerini gosteren grafik
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Literatiirdeki ¢aligmalara baktigimizda da ¢aligmanin bu bdliimiinde elde
edilen sonuglar tutarlilik gostermektedir. Raimondo ve ark. [86] yaptiklari
calismada yeni bir teknik olan piroplastik deformasyonla sekillendirilen 6zel
tasarim karolarin fleksimetre cihazi yardimiyla viskozite degisimleri 6l¢iilmiistiir.
Regetelerdeki alkali oranlarinin artis1 ile beraber viskozite degerlerinde azalma
goriilmiis, deneysel siirlinme hizi sabitinde artis meydana gelmistir. Salem ve ark.
[48] yaptig1 bir baska calismada ise, porselen karo regetesinde ergitici olarak
nefelin siyanit kullanilmis ve biinyede sinterleme davranisi optik dilatometre
cihazt kullanilarak belirlenmistir. Numunelerde ergitici miktarinin artisiyla
beraber reaksiyon hiz sabitinde ve ¢ekme miktarlarinda artis goriilmiistiir.

Numunelerin alkali oranlarinin degisimiyle birlikte mikroyapilarindaki
degisim de incelenmistir. Standart kompozisyona ait ve biinyesinde leke tutan
mikroyap1 Sekil 4.15 ve 4.16’da verilmistir. Standart kompozisyonda oldukca
diizensiz sekilli porlar, kilcal ¢atlaklar dikkat c¢ekmektedir. Alkali oraninin
arttirllmasi ile elde edilen recetelerden biri olan, N1 regetesine ait mikroyapi
goriintlisti Sekil 4.17°de verilmistir. N5 regetesiyle hazirlanan, numunenin
mikroyap1 goriintlisii de Sekil 4.18’de yer almaktadir. Her iki mikroyapida da
boyutlar1 yaklasik olarak 5 pm’den kiigiik olan kiiresel sekilli porlar dikkat
cekmektedir. Her iki numunenin mikroyapisinda kaba porlar yer almamaktadir.
N2 recgetesiyle hazirlanan numunenin sahip oldugu mikroyap1 goriintiisii = Sekil
4.19 ve 4.20’de yer almaktadir. Bu numunenin mikroyapisinda da oldukga
diizensiz sekilli porlar yer almaktadir ve bu numune de leke tutmaktadir. Alkali
orani yaklasik olarak (Na,O/K,0) 10,6 olarak ¢alisilan N4 recetesi ile hazirlanan
numunenin sahip oldugu mikroyapr goriintiisii Sekil 4.21°de verilmistir. Bu
mikroyapida porlarin boyutlar1 yaklasik 2-4 um arasinda yer alan porlar yer

almaktadir ve porlar kiiresellesmistir.
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Dondi ve ark. [7] yaptig1 bir calismada, parlatilmis porselen karolarin
lekelenme davraniglart yiizeydeki por sekillerine bagli oldugunu ve kiiresel
porlarin daha kolay temizlenebildigini belirtmislerdir. N1, N4 ve N5 recgeteleriyle
hazirlanan numunelerin mikroyapilarinda da por boyutlar1 olduk¢a kiiciik (2-4
um) ve porlar kiiresele yakindir. Ayrica bu g¢alismanin ikinci boliimiinde de,
lekelenmeye neden olan ana parametrelerden birinin por boy/en orant oldugu
bulunmustur. Boy/en orani 4’ten biiylik olan porlarin biinyede yer alan
miktarlarinin artistyla lekelenme dayanimi olumsuz yonde etkilenmektedir. Bu
etkileri de g6z onilinde bulundurarak, standart recete ile yeni hazirlanan recetelerin
mikroyapt analizleri de yapilmigtir. Sekil 4.22°da  gorildugi zere,
kompozisyonda kullanilan alkali oranlarinin artisiyla aspekt orani 1 olan kiiresel
porlarin sayis1 artmistir, bu da porlarin yuvarlaklagtigini ve daha kolay
temizlenebilir siifina dahil olabilecegini gostermektedir. Ayrica, alkali oraninin
artistyla beraber, numunedeki kilcal g¢atlak olarak siniflandirilan aspekt orani 4
‘ten bilyiik olan porlarin sayisinda bir azalma goriilmektedir. Bu da bu karonun
mikroyap1 analizi de géz Oniine alindiginda, daha kolay temizlenebilecegini
gostermektedir. Aspekt orani 4’ten biiylik olan porlarin genellikle kalint1 kuvars
ve feldispat tanelerinin etrafinda yer aldig1 diistiniiliirse [7,87], alkali oranin
artmastyla, sistemde kuvarsin ya da feldispatin daha iyi ¢6ziindiigii ve bu yiizden
daha az kilcal ¢atlak goriildiigii seklinde yorumlanabilir.

Alkali oranmin farklilagmasiyla mikroyapinin degismesinin en onemli
nedeni degisen camsi fazin viskozitesidir. Viskozitenin azalmasiyla biinyede daha
homojen bir akis ile porlarin sistemden uzaklagmasi saglanmis olabilir. Yapilan
Ol¢iimler sonunda kompozisyonla birlikte degisen biinyenin viskozitesi de
Olciilmiistir. Calisilan kompozisyonlarin 1220°C’de sahip olduklar1 viskozite
degerleri araliklari 10”°P ile 10'°°°P arasinda degismektedir. Mikroyapi
goriintiilerine ve renk degisim sonuclarina bakildiginda alkali oran1 (Na,O/K,0)
yiiksek sistemler daha kolay temizlenmekte ve daha az leke tutmaktadir (N1, N4,
N5 kompozisyonlar1). Ancak, fazla miktarda alkali oranimmin (Na,O/K,0) artis1
bazi problemlere neden olabilir. Kompozisyonlarda yer alan alkali oranlarinin
(Na,O/K;0) artistyla viskozite hizli bir sekilde diisebilir. Bu da numunelerde

deformasyon problemine neden olur. Ozellikle rulolu firmnlarda, hizli pisirim
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programi ile pisirilen porselen karolarda, pisirim esnasinda porselen karolar firin
rulolarinin izini alabilmektedirler. Bu yiizden camsi fazin viskozite degerlerinin
belirli bir aralikta olmasi gerekmektedir. Standart biinye regetesiyle pisirilen
numuneye ait karo goriintiisii Sekil 4.23’te verilmistir. Numunede deformasyon
s0z konusu degildir. Ancak bu numune leke tutmaktadir (AE~6.4). Viskozite
degeri 8P altinda olan N4 numunesinde (n=10""° Poise) renk degisim degeri
0,5’in altindadir, ancak numunede meydana gelen deformasyon Sekil 4.24’te
goriilmektedir. Bu nedenle cams1 faz viskozitesi, ¢alisilan bu sistem i¢in (SiO,-
K,0-Na,0) viskozite 1220°C’de 10®P’nin altinda oldugunda numuneler deforme

olmaktadir.
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Sekil 4.15. Standart kompozisyona ait biinyenin mikroyap1 goriintiisii (Na,O/K,0: 5.8)

Sekil 4.16. Standart kompozisyona ait biinyenin diger mikroyap1 goriintiisii (Na,0/K,0: 5.8)
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Sekil 4.17. Alkali orani attirtlan N1 regetesine ait mikroyapi1 goriintiisii (Na,O/K,O: 8§,8)

Sekil 4.18. Alkali oran1 arttirilan N5 regetesine ait mikroyap1 goriintiisii (Na,O/K,0: 9,1)
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Sekil 4.19 N2 recetesine ait biinyenin mikroyap1 goriintiisii (Na,O/K,0: 5,5)

Sekil 4.20 N2 regetesine ait biinyenin mikroyapi goriintiisii (Na,O/K,0: 5,5)
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Sekil 4.21. N4 regetesine ait blinyenin mikroyapi goriintiisii (Na,O/K,0: 10,6)

Sekil 4.22. Alkali oraninin degisimiyle degisen camsi faz viskozitesinin, porselen karonun

mikroyapisindaki porlarin boy/en oranlarina etkisini gosteren grafik
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Sekil 4.23. 1220°C’de pisirilen Standart porselen karo numunesine ait goriintii

Sekil 4.24. 1220°C’de pisirilen N4 numunesinin pisme sonrasi goriintiisii

Parlatilmis porselen karolarin mikroyapi 6zellikleri, 6zellikle mikroyapida
lekelerin porlar tarafindan absorbe edilmesi lekelenme direncini arttiran en 6nemli
faktorlerden biridir. Biinyede ¢ozliinmeyen kalan kuvarsin etrafinda olusan
catlaklar, lekelenme direncini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu yiizden,
calismanin diger boliimiinde (bkz. B6lim 5), hammaddelerin 6gilitme siiresindeki
degisimlerin, sistemdeki kalinti kuvarsin ¢oziinmesindeki etkileri detayli bir

sekilde incelenecektir.

143



4.4. Bu Boliimiin Genel Olarak Degerlendirmesi

Calismanin bu boliimiinde porselen karolarin kompozisyonunda yapilan
degisimlerin, porselen karolarin sinterleme davraniglarina, viskozitelerine,
mikroyapilarina ve lekelenme dayanimlarina olan etkileri arastirilmistir.

Hazirlanan regetelerde sodyum feldispat ve potasyum feldispat oranlarinin
degisimiyle birlikte degisen sodyum oksit (Na,O) ve potasyum oksit (K,O)
degisimlerine gore, numunelerde degisen kapali porozite miktarlari, suyla
temizleme sonrasi renk degisim degerleri (AE), yine bu oranlarin degisimiyle
birlikte bilinyenin viskozitesindeki degisime bagli olarak numunelerdeki
lekelenme sonucu renk degisimleri de incelenmistir. Kompozisyonda kullanilan
alkali oranlarinin artisiyla aspect orani 1 olan kiiresel porlarin sayis1 artmistir, bu
da porlarin yuvarlaklastigini ve daha kolay temizlenebilir simifina dahil
olabilecegini  gostermektedir. Ayrica, alkali oranmmin artisiyla beraber,
numunedeki kilcal catlak olarak siniflandirilan aspekt orani 4’ten biiyiik olan
porlarin sayisinda bir azalma goriilmektedir. Bu da bu karonun mikroyap1 analizi
de g6z oniine alindiginda daha kolay temizlenebilecegini gostermektedir. Ancak
calisilan bu sistem i¢in alkali oranlarinin ¢ok fazla artisiyla viskozite hizli bir
sekilde diisebilir. Bu ylizden camsi fazin viskozite degerlerinin belirli bir aralikta
olmas1 gerekmektedir. Ciinkii cams1 fazin viskozite degerinin ¢ok diisiik olmasi
numunelerde deformasyon problemine neden olmaktadir. Bu nedenle camsi faz
viskozitesi, caligilan bu sistem icin (Si0,-K»O-Na,0) 10° Poise altinda

calisildiginda numuneler deforme olmaktadir.
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5. KOMPOZGYONLARDAKG ANE BOYUTUNUN DEGGEHMGNGN
PARLATILMIg PORSELEN KAROLARIN LEKELENME DGENCG
UZERGN OLAN ETKGS;NGN @ELENMESG

5.1. GiriG

Porselen karo {retimi bir ¢ok siire¢ asamasinin birlestirilmesiyle
gergeklesmektedir. Bu slire¢ asamalari, hammaddelerin segilmesi, uygun
kompozisyonlarin belirlenmesi, 6giitiilmesi, elde edilen ¢amurun piiskiirtmeli
kurutuculardan gegirilmesi, graniillerin uygun nem miktarinda preslenmesi ve
pisirilmesi olarak Ozetlenebilir. Her bir siire¢ asamasi porselen karolarin
ozelliklerini etkilemektedir. Hammaddelerin 6gilitme sartlarinin belirlenmesi de
nihai {irlin 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi yoniinden oldukca biiylik bir 6neme
sahiptir. Artan 6gtlitme siiresiyle birlikte elde edilen ince tane boyutu sonucunda
malzemenin ylizey alan1 arttig1 gibi, malzemenin egimlilik yaricapi da artar. Bu da
sinterleme kinetiklerini hizlandiran bir etki yaratir [25,36]. Sinterleme esnasinda
olusan camsi fazin miktar1 da 6gilitme siireci ile ilgidir. Hammaddelerin ince
ogiitiilmesi sivi fazin olusum sicakligini azaltmaktadir [88,89]. Bu calismalardan
yola c¢ikarak, porselen karonun ozelliklerinin iyilestirilmesinde 6giitme siirecinin
etkisinin  bliyllkk oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla porselen karonun
yogunlagmasi lizerine etkin parametrelerden biri de 6glitme ve tane boyut dagilim
araliginin  kontroliidiir. Parlatilmis porselen karolarda lekelenme probleminin
sinterleme kinetikleri ile ilgili oldugu g6z Oniine alinirsa, 6glitme parametrelerinin
degisimi ve tane boyut dagilimmin incelenmesi porselen karonun lekelenme
problemini diistirmek agisindan fayda saglayacaktir. Ayrica leke dayanimini
olumsuz yonde etkileyen porlardan biri olan kuvars etrafindaki catlaklarin tane
boyutunun degisimi ile engellenmesi ya olusan catlak miktarinin ve aspekt
oranlarinin kontrol edilebilmesi amaciyla bu c¢alismada Ogiitme siiresinde
degisiklige gidilmistir. Bu yilizden ¢alismanin bu bdliimiinde belirlenen
kompozisyonlarda tane boyutunun; porselen karonun mikroyapisina, sinterleme

davraniglarina ve leke dayanimina etkileri detayli olarak incelenmistir.
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5.2. Porselen Karolarda Mekanik Ozellikler ve Mekanik Ozellikler G¢in
GeliGtiden Hipotezler

Porselen karolar iistiin 6zellikleri sayesinde yap1 sektoriinde yaygin olarak
kullanilan iirtinlerdir. Bu yilizden porselen karolar mekanik, fonksiyonellik ve
estetik goOriinii  gibi  Ozellikler bakimindan kullanim sartlarin1  yerine
getirmelidirler. Porselen karolarin carpmaya, kirilmaya, darbelere karsi
mukavetlerinin yliksek olmasi gerekir. Bu da mekaniksel 6zelliklerinin gelisimi
ile miimkiindiir.

Porselen karolarin mekanik 6zellikleri ve biinyelerin mukavemetleri cesitli
hipotezlerle agiklanmaktadir. Bunlar: Matris giiclendirme hipotezi, miillit hipotezi

ve dagilan faz yardimiyla mukavemet saglama hipotezleridir.

5.2.1. Matris giiclendirme hipotezi

Ana matris ve camsi faz igerisinde dagilan partikiiller ile pigirim esnasinda
olusan kristalin fazlar arasindaki 1sil genlesme katsayilar1 arasindaki farktan
dolay1 basma gerilimleri meydana gelir. Kiiresel bir partikiil i¢in 1s1l genlesme
katsayilar1 arasindaki farklar yarigapsal ve gevresel ¢atlaklarin olusmasina neden

olmaktadir. Bir partikiil {izerinde olusan gerilim P, Esitlik (5.1)’de ifade

edilmektedir.
AaAT
P=—ov; (5.1)
2Em ' Ep

Burada, Aa : Camsi faz ve partikiil arasindaki 1s1l genlesme katsayisi arasindaki
1511 genlesme katsayis1 farkini,
AT : Matris ve partikiil arasindaki sicaklik farkini,
Vmve V,: Matrisin ve partikiil arasindaki hacimsel farki,
En: Matrisin elastisite modiilii degerini,
E,: Partikiiliin elastisite modiilii degerini gostermektedir.

Partikiiliin 1s11 genlesme katsayisinin matrisin 1s1l genlesme katsayisindan
daha biiyiik olmas1 P (gerilim) degerini negatif yapar. Bu da partikiil etrafinda
cevresel catlagin olugmasina sebep olur.. Matris, partikiilden daha fazla kiigiiliirse

P pozitif bir deger alir. Bu da yaricapsal catlaklarin olustugunu gosterir. Bu
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catlaklar ¢ok kolay birleserek malzemelerin mukavametini azaltir. Catlaklarin
olusum tipleri Sekil 5.1°de gosterilmistir. Ozellikle birinci duruma yani gevresel
catlaklarin olusumuna, porselen karolarda kuvars etrafinda olusan catlaklar 6rnek

verilebilir.

gekil 5.1. Seramiklerde catlak olusumlarinin gésterilmesi a) Cevresel Catlak Olusumu

b) Radyal Catlak Olusumu

5.2.2. Miillit hipotezi

Porselen karolarda olusan miillit kristallerinin mukavemet tizerine etkileri
olduk¢a 6nemlidir [90,91]. Kil, feldispat ve kuvars ana bilesenlerinden olusan bir
porselen karoda pisirim sonras1 mikroyapida genellikle camsi1 faz, kalint1 kuvars,
miillit kristalleri ve porlar bulunur (Sekil 5.2). Miillitin kompozisyonlari
3A1,03.2810; ve 2A1,05.1S10; seklindedir [92]. Bu miillitler (3:2) ve (2:1) olarak
siniflandirilir.  Pisirim  esnasinda minerallerden olusan miillitler birincil
miillitlerdir (2:1). Kil mineralleri ve feldispatlarin reaksiyonlar1 sonucu olusan
miillitler ikincil miillitler olarak tanimlanir (3:2). Seramik malzemelerin pisirimi
esnasinda 500-600°C’de metakaolen olusumu, 950-1000°C arasinda metakaolen
spinel tipi yapiya ve 1070-1080°C arasinda spinel yapi birincil miillitlere doniisiir.
1100-1200°C arasinda miillit kristalleri ¢ubuksu bir hal alarak ikincil miillitlere
dontisiir. Killerin bozunmasiyla olusan birincil miillitler kiiresel, ergimis feldispat

ve killerin reaksiyonu sonucu olusan ikincil miillitler ise, ignesel (¢ubuksu) sekle
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sahiptir. Birincil miillit ve ikincil miillit tanelerinin mikroyapt goriiniimleri ve
enerji sacilimlt x-1sinlar1 spektrometresi analizleri Sekil 5.3’te verilmistir.
Cubuksu yapidaki ikincil miillit tanelerinin birbirleri ile etkilesimi sonucu i¢ ige
girerler ve catlak basladiginda catlagin ilerlemesini engellerler, bu sekilde seramik

malzemenin mukavemetini arttirict etki gosterirler [91,92].

gekil 5.2. a) Kuvars (Q) tanelerinini, kuvars tanelerini ¢evreleyen camsi fazi (R), porlar1 (O),
kil bolgelerini (P) ve camsi matris i¢inde kalan feldispatlar1 (S) gosteren ikincil
elektron gdriintiisii. b) Kuvars tanelerini (Q), porlar1 (O), kil bolgelerini (P) feldispat

(S) kalinilarin1 gosteren ikincil elektron goriintiisii [90]
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gekil 5.3. 1200°C’de 3 saat pisirilen kaolen kil peletlerinin daglanmig halde ¢ekilen ikincil
elektron gorlintilleri a) Miillit partikiillerinin goriiniimii b) Birincil miillit (PM)
tanelerinin enerji sagilimli X-1sinlar1 spektrometresi (EDX) analizleri c) Ikincil miillit

tanelerinin (SM) enerji sagilimli X-1s1nlar1 spektrometresi (EDX) analizleri [91]

5.2.3. Dagilan Faz ile Mukavemetin Arttirllmas1 Hipotezi

Porselen karolarda camsi faz igerisine dagitilan partikiiller de porselen
karolarin mukavemetini etkilemektedir. Burada o©nemli olan parametre
partikiillerin camsi faz icerisindeki miktarlar1 ve boyutlaridir. Ozellikle pisirim
esnasinda olugsan miillit kristalleri dagilan faz ile mukavemet hipotezini
desteklemektedir. Seramik malzemelerin kirilma mukavemetine ait kavramlar
Davidge ve Evans tarafindan gelistirilmistir [93,94]. Gerilim konsantrasyonlari
hakkindaki calismalar ise, 1920°de Grifitth tarafindan yapilmistir ve 1940°l
yillarda kirilma mekaniginin temelleri atilmistir.  Seramiklerin  kirilma

mukavemetleri Esitlik (5.2)’de verilmektedir.

1 (ZEyi)l/Z

O'f—— p

. (5.2)
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Burada, oy, kirllma mukavemetini, y, catlak baslangici i¢in gerekli olan enerjiyi,
E, elastik modiilini, ¢, catlak boyutunu, Y, kirilma mekanigi kalibrasyon
faktoriint, temsil etmektedir. Kritik gerilim-yogunluk faktorii, Kic ise Esitlik
(5.3)’te tanimlanmaktadir.

Kic = yafcl/Z (5.3)
Esitliklerde tanimlanan kirilma mekanigi kalibrasyon faktdrii malzemenin
boyutlarina ve malzemenin yiik altindaki geometrisine baglidir. 4 noktali egme

testinde, kalibrasyon fonksiyonu ilk olarak Gross ve Srawley tarafindan 1965°te

tanimlanmustir.

Y =199 - 2.47(2) +12.97 (%)2 —23.17 (%)3 +24.8 (%)4 (5.4)
Burada w, egme uygulanan ¢ubugun genisligidir. K;c (kritik gerilim yogunluk
faktorii) ile c¢atlak baslangict icin gerekli olan enerji Esitlik (5.5)’de
birlestirilmistir.

Kic = Ey) /2 (5.5)
Bu esitliktede goriilecegi ilizere seramik biinyelerin mukavemeti catlak boyutu (c)
ve kritik gerilim-yogunluk faktorii (Kjc) degerlerine baglh olarak degismektedir.
Kirllma toklugu degeri malzemelerin yiik altindaki catlagin baslamas1 ve
ilerlemesine kars1 gosterdigi direnci gosterir. Catlak boyutuna bagl olarak,
mikroyapidaki homojensizlikler yiik altinda gerilim konsantrasyonlarina neden
olmaktadir. Kalint1 porlar, kabalasmis taneler, mikroskobik yiizey hatalar1, kirik
tane smurlart ve kiigiik safsizlik partiikiilleri catlaklarin baslangicini kolaylastirir.
Bu hatalar, uygun tane boyutunun elde edilmesiyle azaltilabilir. Biiyiik tane
boyutu smirli mukavemet hatalarina neden olabildiginden tane boyutunun
kiigiilmesi dnemlidir [94]. Ozellikle seramik malzemelerin kompozisyonlarinda
yer alan kuvarsin tane boyutunun kiiciilmesiyle mikroyapidaki hatalar azalir.
Bragonga ve ark. [20] kuvars partikiil boyutunun porselenin mukavemetine
etkilerine yonelik bir ¢alisma gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada farkli porselen
yigmlart farkli kuvars partikiil boyutlar1 ile hazirlanmistir ve diger siireg
parametreleri sabit tutulmustur. %50 kaolen, %25 feldispat, %25 kuvars igeren
kompozisyon hazirlanmis ve kompozisyonlar igerisindeki kuvarslarin tane boyut

dagilimlari degistirilmistir. Camur igerisinde yer alan kuvarsin tane boyutu 165um
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ile 5.5um arasinda c¢alistlmistir. Kuvars boyutunun kiigiiltiilmesiyle kuvars
etrafinda olusan catlak boyutunda bir azalma saptanmis ve kirilma mukavemetinin
de arttigit goézlemlenmistir. Seramiklerin mekanik o6zellikleri mikroyapisal
degisimlere baghdir. Siire¢ parametresindeki birgok degisim mekanik 6zelliklere
etki etmektedir. Bunlar: Baglangic hammaddelerinin kompozisyonlari, karigtirma
ve Ogiitme kosullar, sekillendirme kosullart ve sinterleme esnasindaki
parametreler (bunlar maksimum sicakliklar, bu sicakliklardaki bekleme siireleri
vb.) seklindedir. Bu etmenler mikroyap1 gelisimi ve sinterleme esnasindaki
fazlarin gelisimi agisindan Onemlidir [92]. Warshaw ve ark. [95], 25-50 pm
arasinda olan kuvars tanelerinin daha az ¢evresel c¢atlak olusturdugunu belirtmisler
ve matris ¢atlaklarinin da oldukca az oldugunu gostermislerdir. Esposito ve ark.
[78] ise, farkli kompozisyonlar denemisler ve bu kompozisyonlarin 6giitme
siirelerini laboratuar sartlarinda 8 saat ve 12 saat olarak degistirmislerdir. Ogiitme
stirelerinin artig1 ile mekanik 6zelliklerde iyilesme saglanmistir. Ancak burada
oglitme siliresinin ¢ok yiiksek siirelerde olmasi, endiistride bu ¢alismanin
uygulanmasin zorlastirmaktadir.

Doniistim toklastirmasi, ¢atlaklarin dallanmasi, kopriilenmesi ve mikrogatlak
olusumlart mukavemeti arttirabilen mekanizmalardir. Yeterli incelikte tane
boyutunda calisildiginda malzemenin toklugunda da bir artis soz konusu
olmaktadir [96]. Bu caligmalardan ve gelistirilen hipotezlerden de goriilecegi
lizere, seramik malzemelerin 6zelliklerini kontrol edilebilmesi agisindan tane
boyutu olduk¢a Oonem tasimaktadir. Bundan dolayr bundan sonraki alt boliimde
porselen karolarda uygulanan 6giitme siireci incelenmis ve kullanilan sistemlerin

ozellikleri hakkinda bilgi verilmistir.
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5.3. Porselen Karolarin Uretiminde Ogiitme Siireci

Porselen karo regetelerinde kullanilan  hammaddeler dogadan
cikartildiklar1 halde kullanilmamaktadirlar. Hammaddeler c¢ogu kez oOnce
kiricilardan gegirilerek daha kiiciik boyutlara getirilmektedirler. Daha sonra
icerisindeki safsizliklardan ayristirmak i¢in manyetik ayiricilardan gegirildikten
sonra tartim bantlarina verilerek istenilen oranda tartilirlar ve degirmenlere bu
sekilde yiiklenirler. Ogiitme isleminin amaci, daha kiigiik partikiil boyutu elde
etmektir. Porselen karo iiretim siirecinde 0giitme, siirecin baslangi¢c asamasinda
yer alir. Bir malzemenin tane boyutunun azaltilmasi, spesifik yiizey alanini
arttimak anlamina gelmektedir. Bu sayede malzemenin homojenliginin artisiyla
beraber, artan ylizey alani sayesinde pisirim esnasinda kimyasal reaksiyonlarin

daha hizl1 gergeklesmesi ve bu yolla yogunlagmanin hizlanmasi saglanir.

5.3.1. Ogiitiilecek malzemeye bagh olarak dgiitme verimliligini
etkileyen ozellikler

Ogiitiilecek olan malzemelerin &zellikleri, 6giitme verimliligini etkileyen
en onemli faktorlerdir. Bunlarin en 6nemlileri:

a) Partikiil Boyutu:

Eger malzemeler kiireselse ¢aplari, kiibik sekle sahipse bir kenarinin
uzunlugu partikiil boyutu olarak dikkate alinir. Seramik tretiminde killerde ise
genellikle topaklarin ¢aplar1 dikkate alinarak (10-20 cm ebatindaki halinde)
ogiitmeye alinmaktadir.

b) Ogiitiilecek olan partikiillerin dis yiizeylerinin boyutlar1 da 6giitme
acisindan Onemlidir. Diizensiz formda olmalarina ragmen kiiresel ve kiibik
malzemelerin yiizey alanlar1 kolayca hesaplanabilmektedir. Kil topaklar: ise,
genellikle yuvarlak ya da katmanli haldedir. Kalsit, feldispat ve silika gibi diger
malzemeler kiiresel, dikdortgensel ya da kiibik olabilirler.

¢) Malzemelerin sertlikleri de 6giitme verimliligini etkileyen en Onemli
ozelliklerden biridir. Ozellikle kuru &giitme sistemlerinde malzemenin 6giitme

esnasindaki performansini, malzemenin sertligi belirler.
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d) Spesifikyogunluk: Baslangigta 6gilitme i¢in Onemli bir Ozellik olarak
goriilmese de farklt minerolojik kompozisyonlarla karistirildiginda, malzemelerin
tasinma esnasinda segragasyonuna neden olabileceginden &glitmenin verimliligi
acgisindan 6nem tasir.

e) Malzemelerin nem miktar1 ve suya kars1 gosterdikleri karakterleri:
Malzemelerin 1slanmaya kars1 gosterdikleri davranis da 0giitme sistemleri igin
oldukca onem tasimaktadir. Cok su tutan malzemeler 6glitme Oncesi kurutularak
da ogiitmeye alinabilir. Bunun disinda malzemenin nem tutmasi yas 6gilitme
sirasinda topaklanmalara neden olabileceginden olduk¢a Onemlidir. Bundan
dolay biinyelerinde su tutma 6zelligine sahip killer ve kaolen gibi hammaddeler
kurutulduktan sonra 6giitme islemine tabii tutulmaktadir.

f) Malzemelerin flokulasyon ve aglomere olma egilimi de Ogiitme
verimliligini etkilemektedir. Malzeme flokiile oldugunda veya aglomere
oldugunda o6giitme verimliligi olumsuz etkilenmektedir. Ogiitme sirasinda ana
etkenler, malzemenin sikismasi, carpma, aginma ve ufalanmadir.

Seramik hammaddelerin 6giitme prosesini etkileyen morfolojik ve fiziksel
karakteristikler, killerin minerolojik &zellikleri, plastisite, su ile olusan
elektrostatik  kuvvetler olarak Ozetlenebilir. Bu 0Ozellikler malzemelerin
ozelliklerine, killerin partikiil boyutlarina, yilizey alanlarina, iyonik yiikk degisim
kapasitesine, ¢oziilebilir tuzlarin varligina baghdir. Kil disindaki malzemeler i¢in
boyut, partikiil boyut dagilimi ve kristal 6zellikleri 6nem tasimaktadir. Kirma,
hammadde sahasindan alinan malzemelerin milimetre boyutuna getirilmesini
saglar. Birincil kirma malzemelerin 100 mm boyutuna getirilmesini, ikincil kirma
ise, yaklagtk 10 mm boyutuna getirilmesini saglar. Ogiitmede ise, malzemeler
mikron boyutuna getirilir. Malzemelerin kirma ve 0glitme asamalarindan sonra
elde edilen tane boyutlar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Seramik biinyelerde hammaddeler olduk¢ca heterojen bir o6zellik
gostermektedirler. Bu heterojenlik malzemelerin hem minerolojik hem de fiziksel
ozelliklerinin farkliligindan kaynaklanir. Bundan dolay1r 6giitme verimliligini
arttirabilmek i¢in bazi gereksinimlere ihtiya¢ duyulur. Bunlar:

Kil igerisindeki ¢esitli bilesenlerin dagiliminin ya da karisgtminin ¢ok iyi ve

homojen olmasi,
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Bazi minerolojik bilesenler farkli derecelerde Ogiitiiliip daha sonra tiim
bilesenlerle ogiitiilmesi. Ayrica, hammaddelerin icerdigi bazi safsizliklarin

ogiitmeden Once uzaklastirilmasi da gerekebilir.

Cizelge 5.1. Temel tane boyut kii¢iiltme teknikleri ve elde edilen yaklasik ortalama tane boyutlari

Kirma Elde Edilen Tane Boyutu
Birincil Kirma 100 mm
Ikincil Kirma 5-10 mm

Ogiitme Elde Edilen Tane Boyutu

Birincil Ogiitme ~0.5 mm
Ikincil Ogiitme 20-100 pm
Mikronizasyon <50 um

5.3.2. Kuru Ogiitme ve YaGOgiitme

Seramik biinyelerde kuru ve yas Oglitme sistemiyle Ogiitme
gerceklestirilebilir. Yas 6giitme ¢cok daha homojen bir karisim elde edebilmek i¢in
genellikle tercih edilir. Kuru 6giitme teknolojisinde ise, hammaddeler genellikle
hem morfolojik oOzellikleri hem de sertlik degerleri  birbirine benzeyen
malzemeler olmalidirlar. Son {irliniin kalitesini arttirmak ya da ¢ift pisirimle
tretilecek malzemeler i¢in kuru Oglitme tercih edilmektedir. Yas Ogiitme
sisteminde hammaddeler baslangigta bir siispansiyon igerisinde dgiitiiliir. Ogiitme
siireci sonucunda ¢amur elde edilir. Kimyasal deflokulantlar malzemelerin daha
az su kullanilarak &giitiilmesini saglar. Ogiitme teknolojisinin se¢imi, ne kadar
ince tane boyut istenildigine gore degismektedir. Kuru 6giitmede iki ya da en
fazla ii¢ tane kil karisimi icin kullanilir ve bu killerin minerolojik ve fiziksel
karakterlerinin birbirine yakin olmasi gerekir. Ayrica, safsizlik miktarinin da son
derece az olmasi gerekmektedir.

Yas o6gilitme, dogal kil karigimlart ve sertligi yiiksek olan malzemeler i¢in
uygulanir. Yas 6giitmede 6giitiilen malzemeler birbirinden farkli yogunluklara ve
partikiil boyutuna sahiptirler. Yas Ogiitme ayrica killerdeki safsizliklar1 da

blinyeden uzaklastirmak i¢in tercih edilmektedir. Safsizliklarin giderilmesi,
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oglitme sonrasi elde edilen ¢amurun uygun eleklerden elenmesiyle saglanir. Yas
oglitme sistemi, vitrifiye trlinler ve hizli pisirim uygulanan tiim friinler igin
genellikle tercih edilen 6gilitme sistemidir. Yas Oglitme prosesi piiskiirtmeli
kurutucuda elde edilen graniillerin daha akici olmasini saglayarak, presleme
evresinde kalip bosluklarinin daha muntazam bir sekilde dolmasini saglar. Yas ve
kuru 6giitme secimi icin, etken faktorler Cizelge 5.2°’de verilmistir. Burada da

goriilecedi iizere maliyetler, 6&ilitme i¢in planlanan biitge de olduk¢a 6nemlidir.

Cizelge 5.2. Ogiitme tiirlerinin secimini etkileyen faktdrlerin gosteren cizelge

Ogiitme Tiiriiniin Belirlenmesini Saglayan Faktorler

Son Urliniin istenilen teknik ozellikleri

Hammaddelerin tipi

[lave edilen bilesenlerin miktari ve tiirleri

Son tiriiniin maliyeti

Ogiitme prosesi i¢cin ayrilan biitce

5.3.3. Ogiitme teoremleri

Ogiitme islemi icin cesitli teoremler sunulmustur ve bu teoremler cesitli
matematiksel formulasyonlarla ifade edilmektedir. Bunlardan en 6nemlileri Kick
ve Rittinger yasalaridir.

Kick Yasasina gore, partikiiliin kirilmasi icin gereken enerji gerilim
kuvvetlerinin olusumu i¢in gereklidir. Gerekli olan enerji miktar1 malzemenin
baslangi¢c ve son boyutunun birbirine orantisinin logaritmasiyla dogru orantili

olarak degismektedir . Esitlik (5.6)’de Kick Yasasina ait esitlik verilmistir.
w = K, log (%) (5.6)
Burada w; 6giitme icin gerekli olan enerjiyi, Ki; malzemeye bagl olarak
degisen sabiti, D; malzemenin Ogiitiilmeden onceki boyutunu, d; malzemenin

ogilitmeden sonraki elde edilen tane boyutunu temsil etmektedir. Burada ince tane

boyutu elde etmek i¢in gereken enerji logaritmik olarak artmaktadir.
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Rittinger yasasina gore, bir partikiilin boyutunun diisiiriilmesi i¢in
gerekli olan enerji miktar1 partikiiliin 6giitme sonunda sahip oldugu yiizey alanm
ile dogru orantili olarak degismektedir. Esitlik (5.7)’de Rittinger yasasinin
matematiksel olarak ifadesi verilmektedir.

w=KG-7) (5.7)

Burada w; 6giitme i¢in gerekli olan enerjiyi, K;; malzemenin sekline ve
ylizey enerjisine bagl olarak degisen sabiti, D; malzemenin 6giitiilmeden dnceki
boyutunu, d; malzemenin 6giitmeden sonraki elde edilen tane boyutunu temsil
etmektedir.

Uygulamada 06giitme i¢in harcanan enerji teorik olarak hesaplanan
enerjiden daha fazladir. Ciinkii pratikte enerji kayiplar1 s6z konusudur.

Enerji kayiplari,
1) Ogiitme baslangicinda partikiiller arasindaki kohezyon kuvvetleri sonucu
olusan baglar1 kirmak i¢in harcanan enerji,
2) Plastik ve elastik deformasyon sonucu olusan deformasyon enerjisi,
3) Ogiitiicii ortam igerisinde enerjinin absorbe olmast,
4) Titresimden kaynaklanan enerjinin absorbe olmasi,
5) Is1enerjisi ile enerji kaybi olarak bu kayiplar aciklanabilir.

Ogiitme ile ilgili diger bir yasa da Bond yasasidir. Bu yasaya gore, do tane
boyutuna sahip bir malzemenin tane boyutunu d;’e kadar diisiirebilmek igin
gerekli olan enerji, o malzemenin smirsiz bir boyuttan dy ve d; boyutlarina
diisiiriilmesi 1i¢in harcanan toplam enerjilerinin farkina esittir. Bu kanun i¢in
malzemelere 6zel enerji indeksleri kullanilir (Cizelge 5.3). Enerji indekslerinin
artis1 malzemenin daha kiiciik boyuta getirilmesi i¢in gereken enerjinin

fazlalagtigin1 gosterir.
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Cizelge 5.3. Bond yasasi igin kullanilan malzemelerin enerji indeksleri

Malzemeler | Enerji Guleksi Malzemeler Enerji Guleksi
Kalsine kil 1.43 Kuvars 12.67
Cam 3.08 Spodumen 13.70
Ham kil 8.16 Nefelin Siyenit 14.90
Dolomit 11.31 Magnesit 16.50
Feldispat 11.67 Mika 134.5

5.3.3.1. Siireksiz bilyeli degirmenler

Yas Ogiitmenin amaci sadece malzemelrin tane boyutlarini diisiirmek
degil, ayn1 zamanda homojen bir bicimde karismalarini saglamaktir. Yas 6giitme
bilyeli degirmenlerde gergeklesir. Burada 3 asama 6nem tasimaktadir. Bunlar :

1) Hammaddelerin, suyun ve reolojik ilavelerin (deflokulantlarin) yiiklenme

asamasi,

2) Ogiitme asamast,

3) Elde edilen camurun bosaltilmasi asamasidir.
Ogiitme performansinin en iyi sekilde gerceklesmesi igin bazi temel kavramlar
one ¢ikmaktadir. Bunlar: Degirmenin hizi, 6giitlicii ortam ve degirmenin doluluk
oranidir [95,96].
Degirmenin Hizi: D capina sahip bir degirmenin dakikadaki devir sayist (n)

olarak ifade edilirse degirmenin doniis hiz1 (v) Esitlik (5.8) ile tanimlanir:

= (%) bn (5.8)
Donme esnasinda bilyelere yer ¢ekimi kuvvetinden kaynaklanan agirlik kuvveti
ve uygulana dondiirme etkisinden kaynaklanan merkezka¢ kuvveti etki
etmektedir. Merkezka¢ kuvvetinin yergekimi kuvvetinden daha biiylikk olmasi
yani Ogiitliciiniin ¢ok hizli dondiiriilmesi durumunda bilyeler ve masse degirmenin
kenarina yapisik bir vaziyette doner ve 6glinme gerceklesmez. Degirmenin devir

sayist, kritik devir sayisi olarak tanimlanir ve Esitlik (5.9) ile hesaplanir.
42.4

Nkritik = ~75 (5.9)
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Burada nyik, kritik devir sayisini (devir/dak), D, degirmen i¢ ¢apini (m)
ifade etmektedir. Sulu o6gilitmelerde verimli devir sayisit kritik devir sayisinin
yaklagik olarak %601 daolaylarindadir, yani n=25/ND seklindedir. Bu durumda
bilyeler belirli bir yiikseklige ulastiktan sonra diiserler ve 6gilinmeyi hem siirtiinme
hem de carpma (kaskad ve katarakt) etkisiyle gerceklestirirler (Sekil 5.4). Devir
sayist diisiik oldugunda bilyeler yeteri kadar yukari ¢ikmadan sadece geriye dogru
kayma (katarakt) davranis1 veya yiiksek oldugunda sadece diisme (kaskad)
davranig1 gosterirler [97,98].

gekil 5.4. Bilyeli 6giitme esnasinda degirmenin donme hizina bagli olarak bilyelerin gosterdikleri

hareketler a) Kaskad etkisi b) Kaskad ve katarakt etkisi c) katarakt etkisi [98]

Donme hizina karsilik degirmenin 0giitme siiresinin degisim grafigi ise
Sekil 5.5’te ifade edilmektedir. Grafikte hem artan bir egim hem de azalan bir
egim sOz konusudur. Yavas oglitmede ve hizli 6glitmede de ¢ok yiiksek siire ile
ogitme gerceklesebilir. Degirmenin donme hizi optimum olarak ayarlandiginda

Ogiitme siiresi de azalmaktadir.

gekil 5.5. Degirmenin donme hizina bagli olarak degisen 6giitme siiresini gosteren grafik [97]
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Ogiitiicii Ortam: Ogiitiicii ortam kiiresel ya da silindirik bilyelerden olustugunda
oglitme daha etkilidir. Diizensiz sekilli 6giitiicii ortam heterojen bir 6giitmeye

neden olmaktadir. Bilyelerin etkinligi Sekil 5.6’da gdsterilmistir.

gekil 5.6. Ogiitiicii ortamin etkinligini belirleyen sekil faktorleri a) Kiiresel sekilli bilyeler
b)Diizensiz sekilli bilyeler [97]

Ogiitiicii ortamlar yogunluklar géz dniine alinarak siniflandirilabilir:

1) Disik yogunluktaki 6giitiicii ortam- yogunluklari 2.4-2.7 g/em’ olan
ortamlar- standart porselen ya da silika.

2) Orta yogunluktaki ogiitiici ortam- yogunluklart 2.7-3.0 g/cm’ olan

ortamlar- yiiksek alumina igeren porselen.

Yiiksek yogunluga sahip o6gitiicii ortam- yogunluklari 3.4-3.6 g/cm® olan
ortamlar- sinterlenmis alumina ya da alubittir. Kullanilan 6giitiici ortama gore
elek {iistlindeki miktarin degisimini gosteren grafik Sekil 5.7°de verilmistir. Bu
grafige gore, Ogiitiicli ortamin spesifik agirliklarinin artisiyla daha az siirede
ogiinme gerceklesmektedir. Yiiksek yogunluk, donme ve bilyelerin diismesi
esnasinda daha fazla kinetik enejinin agi8a ¢ikmasina neden olur ve daha etkili bir
oglitme gerceklesir. Bununla birlikte yas 6glitmede hidrostatik etkilesimlerden
dolay1r yercekimi kuvveti Ogiitiici ortam ve oOgiitilen malzeme arasindaki
yogunluk farkina da baglhidir ve bu fark arttik¢a 6gilitme etkisi daha fazladir (Sekil
5.7).
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gekil 5.7. Elek tistiinde kalan miktar ile 6giitme siiresi arasindaki iligkiyi gosteren grafik [96]

Degirmenin Doluluk Orani: Degirmenlerin doluluk orani da 6giitme verimini
etkileyen parametrelerden biridir. Pratikte kullanilabilir hacmin %25-35’1
bilyelerle doldurulur. Bu deger arttikgca degirmende asinma goriilmektedir.
Degirmenin bos oldugu durumda 6giinme islemi gergeklesmez. Ogiitiicii ortam ve
siv1 ilavesi ile carpma sayisi dolayisiyla 6giitme kapasitesi artmaktadir. Bu artis
bilyelerin degirmen haznesinin yaklasik olarak %50’si doldurana kadar
stirmektedir, bu seviyeden sonra §giitmede 6nemli bir degisiklik gdzlenmez (Sekil
5.8). Bilyeler %65°ten fazla dolduruldugunda bilyelerin diisiis yiiksekligi azalir,
bu da Ogiinmenin etkinliginin azalmasina yol agar. Degirmen tamamen
dolduruldugunda 6giitme gerceklesmez. Ogiitiicii hacminin yaklasik olarak %55’
kadar bilye ile doldurulur. Bilyeler kiiciik, orta ve iri olmak iizere ii¢ farkli boyutta
secilir. Genel olarak bilye toplaminin %50’sini kiigtikler (2-4cm), %30’unu ortalar
(4-6 cm) ve %?20’sini biiylik boyutlu bilyeler (6-8cm) olusturur. Bilyeler, sileks,
alubit veya porselen olabilir. Degirmen hacminin bilyeler arasindaki bogluklar
dahil %251 silispansiyon ile doldurulur. Calisma esnasinda hacmin %30’u bos
kalir. Siispansiyonun bilyeler iizerine tagan kismi c¢ok fazla olmamalidir. Fazla
miktar bilyelerin diisme hizlarmi azaltti§i i¢in 6glinmeyi olumsuz etkiler.

Siispansiyonun kati madde miktar1 fazla ama diger taraftan akigkanligi da iyi
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olmalidir. Yiiksek su miktar1 6giitmeyi verimsiz kilar, diisiik su miktar1 bilye ve

degirmen astarinin aginmasini hizlandirir.

gekil 5.8. Degirmen doluluk oraninin 6giitmeye etkisi arasindaki iligkiyi gosteren grafik

5.3.3.2. Siirekli bilyeli degirmenler

Son yillarda siirekli yas Ogiitme tesislerinin kurulmasinda bir artis s6z
konusudur. Hammaddeler (bilinye bilesimleri ve su), degirmenin bir ucundan
beslenir ve besleme devamli yapilir. Diger ugtan da ¢giitiilen malzeme kars1 uctan
bosaltilir. Siirekli degirmenler de siireksiz degirmenler gibi silindirik sekillidirler
(Sekil 5.9). Siirekli degirmenler de bilgisayardaki programlar vasitasiyla konrol
edilmektedirler. Kuvars, feldispat gibi sert malzemeler siirekli degirmenlerde ayri
olarak ogiitiilebilir daha sonra kil gibi malzemeler eklenebilir. Siirekli degirmende
stirekli bir hareket oldugundan dolay1 ¢camurun viskozitesi daha diisiiktiir. Siirekli

oglitmede yliksek kati oranina sahip ¢amur hazirlanabilir [12,99].
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gekil 5.9. Siirekli degirmenin sematik olarak gosteriligi [97]
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5.4. Deneysel CaliGnalar

Tez caligmasmin bu bdliimiinde, 6glitme siliresinin ve tane boyut
degisiminin  parlatilmis porselen karolarin lekelenme direncine etkisi
arastirilmistir.  Uciincii  bolimde  gergeklestirilen kompozisyon calismalar
sonucunda belirlenen leke dayanimi yliksek numuneler ve standart kompozisyon
tizerinden gidilerek, kademeli olarak Ogiitme siireleri  degistirilerek
kompozisyonlar hazirlanmigtir. 200 gr {izerinden hazirlanan kompozisyonlar
bilyali jet degirmenlerde ogitiilmiistiir. Elde edilen ¢amurlarin tane boyut
dagilimlar1 tane boyut 6l¢lim cihazinda (Malvern Master Sizer) odlgiilerek tane
boyut degisim araliklar1 kontrol edilmistir. Calisilan yeni kompozisyonlara ait
recetelerde 0giitme siiresinin lekelenme direncine etkisi gorebilmek i¢in 12-16 ve
20 dakika siirelerde 6giitme yapilmistir. Ogiitme sonrasi elde edilen ¢amurlar 150
um’lik eleklerden elenmis ve 100°C’lik etlivde kurutulmustur. Kuruyan ¢amurlar
% 5 oraninda nemlendirilerek Nannetti Marka Laboratuvar presinde 44 bar
basingta 50 mm c¢apinda, tablet halinde preslenmistir. Tiim denemeler rulolu
firnda 1220°C’de 37 dakika siire ile pisirilmistir. Numuneler lizerindeki basing
denemeleri de ayni zamanda gerceklestirilmis ve 400 kg/cm® ile 450 kg/cm?
basinglar ¢aligilarak preslenmis (Nannetti 5x5cm) ve numunelerin yogunlagmasi
tizerindeki etkilerine de bakilmistir. Hazirlanan kompozisyonlardaki 6giitme
siiresinin degisiminin numunelerin sinterleme davranislarina olan etkisi ise, optik
dilatometre cihazi kullanilarak 6l¢iilmiistiir (Misura ODHT-HSM). Sinterlemenin
en fazla oldugu nokta ve ¢ekme egrisininin maksimum pike ulastigi noktada
numunelerin sinterleme sicakliklar1 (fleks noktalar1) bulunmustur. Bu noktalarin
bulunmasi 50°C/dak 1sitma hiz1 ile 1250°C’ye ¢ikilarak bulunmustur. Hazirlanan
kompozisyonlarin sicaklikla birlikde deformasyon gosterip gostermedigi
feleksimetre cihazi kullanilarak karsilagtirnllmistir (Misura Optical Fleximeter).
Calisilan regetelerin fleks noktalari bulunduktan sonra, fabrika rejimi uygulanarak
numunelerin sinterleme egrileri optik dilatometrede ¢ekilmistir. Pisirilen
numuneler hazirlanan tabletler g6z 6ntine alinrak 30 cm ¢apinda disk hazirlanarak

(Sekil 5.10) parlatilmistir. Hazirlanan numuneler Cizelge 5.4’te belirtilen
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kosullarda parlatilmistir. Pisirilen numunelerin lekelenme dayanimlarinin
Ol¢iilmesi i¢in kalici kalem yardimiyla numune iizeri lekelendirilmis, 2 dakika

siire ile leke numune iizerinde bekletilmis ve daha sonra da suyla temizlenmistir.

gekil 5.10. Hazirlanan numunelerin parlatilabilmesi i¢in hazirlanan diskin gosterimi

Cizelge 5.4. Hazirlanan kompozisyonlarin pisirim sonrasi parlatiimasinda kullanilan agindiricilarin

griti, agindirma siiresini ve uygulanan kuvveti gosteren ¢izelge

SiC Siire Uygulanan SiC Sire | Uygulanan
AGadirc (dakika) Kuvvet | AGadina | (dakika) | Kuvvet
Griti ™) Griti (N)
100 x 4 20 600 x 5 20
150 x 4 20 800 x 5 20
280 x 4 20 1000 x 5 20
400 x 5 20 1500 x 5 20

Ham ve pismis biinyelerden  hazirlanan  numunelerin  mikroyap1
karakterizasyonlar1 Zeiss Supra 50 VP marka taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak gerceklestirilmistir. Ham numunelerin mikroyap1 incelemeleri
sarjlanmayr Onlemek amaciyla degisken basing modu (VP) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Numunelerdeki 6glitme siiresine bagli olarak mikroyapidaki
kuvars tane boyutunun degisimi ise, atomik agirligina bagh olarak kontrast
saglayan geri sagimimli elekton goriintlileri alinarak yorumlanmistir. Bu
gorilntiilerdeki kuvarsi belirleyebilmek i¢in mikroskoba bagl olarak calisan enerji
sacilimli x-151nlar1 spektrometresinden (EDX-Oxford Instrument marka 7430
model) yararlanilmistir. Numunelerdeki 6giitme siiresine bagli olarak degisen

kuvars tane boyutunun degisimi bilgisayardan ilgili goriintii analiz programi

164



kullanilarak (Fiji- Image J- Image Processing and Analysis in Java- Version
2006), goriintiideki parlaklik ve karsitlik ayarlarindaki degisime bagli olarak
incelenmistir. Numunelerin daglanmis ylizeylerinden de goriintiiler alinmistir.
Kimyasal daglama islemi, numunelerin %5’lik hidroflorik asit (HF) ¢6zeltisinde

oda sicakliginda 35sn bekletilerek gergeklestirilmistir.

5.4. Sonuclar ve TartiGma

Calismanin bu boliimiinde standart karo regetesi ve standarttan farkli
olarak alkali oranm1 (Na,O/K,0) degistirilerek hazirlanan kompozisyonlar
kullanilmis ve ¢giitme siiresinin degisimiyle numunelerin sahip olduklarilekenme
direcclerindeki degisimleri incelenmistir. 20 dakika 6giitme sonrasi leke dayanimi
yiiksek olan ve lekesi temizlendikten sonra renk degisim degeri 0.5 degerinden az
olan (AE<0.5) N1 regetesinin isletme pisirimi sonrasi boyutlari standarttan kiigiik
geldigi icin hammaddelerin ve hammaddelerin recete oranlarinin modifiye
edilmesiyle I-7-I-R regetesi hazirlanmistir (Sekil 5.11). Bu regetede de tane boyut
degisimine gidilmistir.Recetelerin igerdigi oksit oranlar1 Cizelge 5.5°te verilmistir.
Calisilan kompozisyonlara gore Ogiitme sliresinin degisimiyle degisen Ogilitme
sonrast elek bakiye degerleri (45 pum igin) Cizelge 5.6°da verilmistir. Ogiitme
siiresinin artmasiyla birlikte 6glitme sonrasi elde edilen elek bakiye degerlerindeki

azalma goze carpmaktadir.

gekil 5.11. Hazirlanan kompozisyonlar ve 6zelliklerin belirtilmesi
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Cizelge 5.5. Hazirlanan Kompozisyonlarin alkali oranlari

RECETE
KOMPOZ(GYONLARI Na,0/K,0
STANDART 5,82
[-7-1-R-20 8.717

Cizelge 5.6. Hazirlanan kompozisyonlarin 6gilitme siirelerine bagl olarak elek bakiye

degerlerindeki degisimin gosterimi

Ogiitme siireleri STANDART I-7-I-R
Elek Bakiye Elek Bakiye
(45p) (45p)
12 dakika 4 3.3
16 dakika 1.8 1.6
20 dakika 0.7 0.5

Farkli 6giitme siireleri uygulanarak elde edilen camurlarin tane boyut dagilimlari
tane boyut analiz cihazi kullanilarak elde edilmistir. 12-16 ve 20 dakika 6giitme
stiresi uygulanan I-7-I-R kompozisyonuna ait tane boyut dagilim grafigi Sekil
5.12-5.14’te verilmistir. Standart kompozisyonun 16 dakika siire ile 6gltiilmesi
sonucunda elde edilen tane boyut dagilim grafigi Sekil 5.15’te ve 20 dakika siire

ile dgiitiilmesi sonucunda elde edilen tane boyut dagilim grafigi de Sekil 5.16’da

verilmektedir.

gekil 5.12. 12 dakika 6giitme siiresi sonucunda elde edilen I-7-1-R kompozisyonuna ait gamurun

tane boyut dagilim grafigi
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gekil 5.13. 16 dakika 6giitme siiresi sonucunda elde edilen I-7-1-R kompozisyonuna ait camurun

tane boyut dagilimi grafigi

gekil 5.14. 20 dakika 6giitme siiresi sonucunda elde edilen I-7-1-R kompozisyonuna ait gamurun

tane boyut dagilimi grafigi
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gekil 5.15. 16 dakika 6giitme siiresi uygulanan standart kompozisyonuna ait ait gamurun tane

boyut dagilimi grafigi

gekil 5.16. 20 dakika 6giitme siiresi uygulanan standart kompozisyonuna ait ait gamurun tane

boyut dagilimi grafigi

Hazirlanan kompozisyonlarda tane boyut degisiminin numunelerin sinterleme
davraniglar1 tizerine etkisi de incelenmistir. Numunelerin maksimum c¢ekme
gosterdikleri ve cekmenin sabitlendigi nokta yani fleks noktalari optik dilatometre
cthaz1 kullanilarak bulunmustur. 12 dakika Ogiitme siiresi uygulanan I[-7-I-R
kompozisyonuna ait ve bu kompozisyonun fleks noktasini gdsteren sinterleme
egrisi Sekil 5.17°de verilmistir. Bu grafige gore, bu kompozisyonun sinterleme
sicakligi 1229°C’dir. 16 dakika Ogilitme siiresi uygulanan ve yine I[-7-I-R
kompozisyonuna ait sinterleme egrisi Sekil 5.18’de verilmistir. Bu grafige gore,

bu kompozisyonun sinterleme sicakligir 1223°C’dir. Son olarak 20 dakika 6giitme
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siiresi uygulanan ve yine [-7-I-R kompozisyonuna ait sinterleme egrisi Sekil
5.19°da verilmistir. Bu grafige gore, 6gilitme siiresinin 20 dakikaya ¢ikarilmasiyla
sinteleme sicaklign 1219°C’ye diismiistiir. Ogiitme siiresinin azalmasiyla beraber

sinterleme sicakliginda azalma s6z konusudur.

gekil 5.17. 12 dakika 6giitme siiresi uygulanan I-7-I-R kompozisyonuna ait sinterleme egrisi ve

fleks noktasini gdsteren egri
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gekil 5.18. 16 dakika 6giitme siiresi uygulanan I-7-I-R kompozisyonuna ait sinterleme egrisi ve

fleks noktasini gésteren egri

gekil 5.19. 20 dakika 6giitme siiresi uygulanan I-7-I-R kompozisyonuna ait sinterleme egrisi ve

fleks noktasini gosteren egri
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Ogiitme siiresi 20 dakika olarak uygulanan I-7-I-R kompozisyonunun
1220°C’de belirli bir programda 1sitma rejimi uygulanmasiyla elde edile grafik
Sekil 5.20°de verilmistir. Bu grafige baktigimizda bu kompozisyonla hazirlanan
numunenin % ¢ekme miktar1 %7,2°dir. Numunenim maksimum sicaklikta 10
dakika beklemesi sonucunda da herhangi bir genlesme s6z konusu degildir,

numune de herhangi bir sisme etkisine rastlanmamustir.

gekil 5.20. 20 dakika 6giitme siiresi uygulanan I-7-I-R kompozisyonuna ait pigirim rejimi

uygulanmasi sonucu elde edilen grafik

Calisilan tiim parametreler standart biinye ile karsilastirildigindan; 06giitme
siresindeki degisimin hem sinterleme hem de mikroyap: acisindan yarttig1
degisimler de yine standart biinye ile karsilastirilmistir. 16 dakika 6giitme siiresi
uygulanan standart biinyenin fleks noktasinin belirlenmesini saglayan grafik Sekil
5.21°de verilmistir. Bu grafige gore elde edilen fleks noktas1 yaklasik olarak
1220°C’dir. Standart biinyenin sinterleme egrisi ise, Sekil 5.22°de verilmektedir.
Numunelerdeki tane boyut modifikasyonunun degisime yol agmamasi agisindan
gelistirilen 1-7-I-R kompozisyonunun spektrometreden elde edilen renk degerleri
(L*, a*, b*), % kiiclilme degerleri ve % su emme degerleri Cizelge 5.7°de

verilmigtir. Bu degerler gbz Oniinde bulunduruldugunda hazirlanan yeni
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kompozisyonun su emme degeri standarta gore daha azdir. Ogiitme siiresinin
degisimiyle elde edilen numunelerin sinterleme noktalarindaki diisiis goze

carpmaktadir (Cizelge 5.8).
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gekil 5.21. 16 dakika 6giitme siiresi uygulanan standart kompozisyonuna ait sinterleme egrisi ve

fleks noktasini gosteren egri

gekil 5.22. 16 dakika 6giitme siiresi uygulanan standart kompozisyonuna ait 1sitma programi

uygulanan numuneye ait grafik
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Cizelge 5.7. 20 dakika 6giitme siiresi sonucunda hazirlanan kompozisyonlarin renk dlgiim ve su

emme degerlerini gosteren ¢izelge

RE(;ETE L* a* b* % Kiic¢iilme % Su Emme
KOMPOZ(SYONLARI

Standart 75.90 | 1.81 9.41 % 7 % 0.03

I-7-1-R-20 75.17 | 1.40 | 10.50 % 7.2 % 0.01

Cizelge 5.8. Hazirlanan Kompozisyonlarin 6gilitme siirelerine bagli olarak degigen fleks noktar1

ve tane boyut degisimlerini gosteren ¢izelge

KOMPOZ(BYON Fleks d (10) d (50) d (90)
Noktalar:

[-7-1-R-12 1229°C 2.190 16.440 49.90

[-7-1-R-16 1223°C 2.070 8.985 35.197

[-7-1-R-20 1219°C 1.950 8.090 24.091

Standart (16 dak) 1220°C 2.010 15.985 49.084

Standart (20dak) 1217°C 1317 8.315 31.048

Lekelenme direngleri yiiksek olan ve 1220°C’de rulolu firinda pisirim
sonrast yiizdece kiigiilme degeri standarta olduk¢a yakin olan I-7-1-R regetesinin
sicaklikla beraber gosterdigi piroplastik davranis da fleksimetre cihazi yardimiyla
Olclilmiistir ve yinestandart biinyenin gosterdigi piroplastik davranis ile
karsilastirilmistir (Sekil 5.23). Bu grafikte de goriilecegi iizere standart biinyede
malzemenin ilk egilmeye bagladigi nokta 1114 °C iken I-7-I-R regetesinin ilk
egilmeye basladigi nokta 1189 °C olarak goriilmektedir. Standart
kompozisyonunun toplam deformasyonu %7 kadarken, I-7-I-R kompozisyonun

1250°C’de toplam deformasyonu %5,8 kadardir.
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gekil 5.23. Standart kompozisyon ve I-7-1-R-20 regetelerine ait fleksimetre cihazindan elde

edilen deformasyon grafikleri

Malzemelerin ~ 0giitme  siliresinin  artistyla  birlikte  sinterleme
kinetiklerinde de degisim olmaktadir. Porselen karolarda viskoz akisla sinterleme
mekanizmas1 gergeklestigi i¢cin ergitici miktarmin artist ve tane boyutunun
kiigilmesi ile numunelerdeki yogunlagsma miktar1 artmaktadir. Dolayisiyla
blinyedeki yogunlagsma miktarinin artisiyla malzemelerdeki porozite miktarinin
azalmas1 saglanmaktadir. Numunelerdeki artan 6glitme siiresinin ve lekelenme
direnci lizerindeki etkisi de incelenmistir. Malzemelerde lekelenme problemine
neden olan en baskin mikroyapisal 6zellik porlardir. Ozellikle porlarm boy/en
oranlarindaki artis, malzemelerin leke tutmasina neden olmaktadir (bkz. Boliim
IT). Genellikle porselen karolarin yapisinda yer alan kuvars etrafindaki ¢atlaklar
bu smifa girmektedir [48,85]. Tane boyutunun degisimiyle kuvars tanelerinin
daha fazla kiiciilmesine olanak verildiginden etrafindaki kilcal catlaklarin da
boy/en oraninda bir azalma goriilmiistiir. Kuvars tane boyutundaki degisimleri
inceleyebilmek i¢in mikroyapisal karakterizasyona gerek duyulmustur. Hazirlanan

numunelerin geri yansiyan elektron mikroskop goriintileri alinarak taneler
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tizerinde enerji sagimimli x-sin1 dedektorii (EDX) kullanilarak taneler analiz
edilmistir. Geri yansiyan elektron goriintiilerinde agir elementler hafif elementlere
gore daha acik renkte goziikiirler. Literatiirde yer alan mikroyapi goriintiilerinde
keskin koseli gri ton ile géziiken pargalar kuvars tanelerini, siyah renkli alanlar ise
olusan poroziteyi gostermektedir [44,100]. Calisilan biinyelerde kuvars tanelerini
belirleyebilmek i¢in ¢ekilen mikroyapilarina enerji  sagmimli  x-151m1
spektrometresi (EDX) analizi yapilmistir. 12 dakika ogitilen [-7-1-R
kompozisyonunun pismis numunesine ait mikroyapisi Sekil 5.24’te verilmis,
isaretlenen tanenin EDX sonucu ise, Sekil 5.25’te verilmistir. Bu analiz
sonucunda, Silisyum (Si) piki, Altin (Au) ve Paladyum pikleri (Pd) yer
almaktadir. Silisyum kuvarstan gelmekte, altin ve paladyum ise, numunelerin sarj
olmamasi i¢in yapilan altin-paladyum kaplamadan kaynaklanmaktadir.

Bilyali degirmende 12 dakika ogiitiilen I-7-1-R kompozisyonunun pismis
numunesine ait diger bir mikroyapr goriintiisii Sekil 5.26’da verilmistir.
Isaretlenen tanenin EDX analizi sonucu Sekil 5.27°de gériilmektedir. 12 dakika
ogiitiilen I-7-1-R kompozisyonunun ham biinyesine ait degisken basing modunda
¢ekilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.28°de ve ayni1 biinyenin pigirilmis mikroyap1
gorlntiisii ise Sekil 5.29°da goriilmektedir. Burada, kuvars etrafindaki kilcal
catlaklar dikkat c¢ekmektedir. Bu sonuglardan da goriilece8i tizere kuvars
tanelerinin koseli kiriklar1 géze ¢arpmaktadir. Sekil 5.30°da bilyeli degirmende 16
dakika ogiitiilen I-7-I-R kompozisyonunun ham biinyesine ait mikroyapisi yer
almaktadir. Ayni1 kompozisyonun pismis halinin mikroyapist Sekil 5.31°de
verilmektedir. 20 dakika 6giitiilen I-7-1-R kompozisyonunun ham biinyesine ait
degisken basing modunda c¢ekilen mikroyap: goriintiisii Sekil 5.32°de ve ayni
blinyenin pisirilmis mikroyapr goriintiisii ise Sekil 5.33’te goriilmektedir.
Mikroyapilardan da goriilecegi lizere, Oglitme siiresinin artig1 ile kuvars
tanelerinin boyutunda bir kiiclilme goriilmektedir. Ancak, sadece birkag
mikroyapiya bakarak boyle bir genelleme yapmak dogru olmayacagindan, 6giitme
stiresinin ~ de8isimine gore kompozisyonlarda degisen kuvars boyutunu
belirleyebilmek i¢in degisik biliylitmelerde her bir 6glitme siiresi i¢in 20 farkl
mikroyap1 ¢ekilerek, 400 tane iizerinden mikroyapt analizi yapilmistir. Bu

mikroyap1 goriintiilerinden bazilar1 Sekil 5.34-5.39°da verilmistir.

175



gekil 5.24. I-7-I-R recetesinin 12 dakika 6giitme sonrasi elde edilen ham biinyesine ait

mikroyapi1 goriintiisii

gekil 5.25. I-7-1-R regetesinin 12 dakika 6gilitme sonrasi elde edilen ham biinyesine ait EDX

analizi
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gekil 5.26. I-7-1-R recetesinin 12 dakika &giitme sonrasi elde edilen ham biinyesine ait mikroyap1

goruntist

gekil 5.27. 1-7-1-R recetesinin 12 dakika 6giitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait EDX

analizi
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gekil 5.28. I-7-I-R recetesinin 12 dakika 6giitme sonrasi elde edilen ham biinyesine ait

mikroyap1 gorlintiisii

gekil 5.29. I-7-1-R recetesinin 12 dakika &giitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri

yanstyan elektron goriintiisii
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gekil 5.30. I-7-1-R recetesinin 16 dakika 6giitme sonrasi elde edilen ham biinyesine ait mikroyap1

goruntiisii

gekil 5.31. [-7-1-R recetesinin 16 dakika 6giitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri

yanstyan elektron goriintiisii
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gekil 5.32. I-7-1-R recetesinin 20 dakika &giitme sonrasi elde edilen ham biinyesine ait mikroyapi1

goruntiisii

gekil 5.33. I-7-I-R regetesinin 20 dakika 6giitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri

yanstyan elektron goriintiisii
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gekil 5.34. I-7-1-R recetesinin 12 dakika &giitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri
yastyan elektron mikroyap1 goriintiisii (1000 biiyilitme)

gekil 5.35. [-7-1-R regetesinin 12 dakika dgiitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri

yastyan elektron mikroyap1 goriintiisii (5000 biiyiitme)
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gekil 5.36. I-7-I-R recetesinin 16 dakika 6giitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri
yastyan elektron mikroyap1 goriintiisii (1000 biiylitme)

gekil 5.37. I-7-1-R regetesinin 16 dakika 6gilitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri

yastyan elektron mikroyap1 goriintiisii (3000 biiylitme)
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gekil 5.38. I-7-I-R recetesinin 20 dakika 6giitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri

yastyan elektron mikroyapi goriintiisii (1000 biiyiitme)

gekil 5.39. I-7-I-R recetesinin 20 dakika 6giitme sonrasi elde edilen pismis biinyesine ait geri
yastyan elektron mikroyap1 goriintiisii (3000 biiyiitme)
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Kuvars tane boyutunun degisimi Sekil 5.40’ta verilmektedir. Bu grafige
baktigimizda 6giitme siiresi arttik¢a, kuvarsin tane boyutu azalmaktadir. 1-7-I-R
kompozisyonunda 12 dakika Ogiitme sonrasi pisirilen numunelere ait kuvars
tanelerinin mikroyap1 analizi sonrasi elde edilen degeri 34+2 um iken, standart
kompozisyonun analizinde bu deger 52+2 pm’dir. Ogiitme siiresinin 16 dakikaya
ulagsmasiyla bu deger I[-7-I-R kompozisyonu i¢in 20+£2 upm’ye, standart
kompozisyonu i¢in 43+2 um’ye diismistiir. 20 dakika 6glitme sonrasi bu degerler,
I-7-1-R kompozisyonu i¢in 1542 um’ye, standart kompozisyonu i¢in 29+2 um’ye
diismiistiir. Her iki kompozisyon icin sonuglarin farkli ¢ikmasi, her iki
kompozisyonda farkli hammaddeler ve oranlar1 kullanilmasindan kaynaklanir.
Bununla birlikte, farkli 6gilitme siirelerinde calisilan 1-7-1-R kompozisyonunun
daglanmis, ylizeyden alnan ikincil elektron goriintiileri de incelenmistir. Sekil
5.41, 12 dakika ogitiilen kompozisyonunun numunelerine ait mikroyap1
goriintlisiidiir. Bilyeli degirmende 16 dakika 6giitme sonucu elde edilen ¢gamurdan
olusturulmus I-7-I-R karo biinyesine ait daglanmis, yilizeyden alman ikincil
elektron goriintiisii Sekil 5.42°de verilmektedir. Burada BM, birincil miillitleri,
IM, ikincil miillitleri, P, porlar1 ve K, kuvars tanelerini gostermektedir. Bilyeli
degirmende 20 dakika 6giitme sonucu elde edilen ¢camurdan olusturulmus 1-7-1-R
karo bilinyesine ait daglanmis, yilizeyden alinan ikincil elektron goriintiisii ise,
Sekil 5.4,3’te gosterilmistir. Ignesel tanelere yapilan EDX analizinin sonucu ise
Sekil 5.44’te yer almaktadir. Goriilen pikler silisyum ve aluminyum pikleridir ve

ikincil miillit taneleri oldugu aciktir.
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gekil 5.40. Goriintii analizi sonrasinda I-7-I-R recetesinin farkli 6giitme siirelerine gore elde

edilen kuvars boyutunun degisimini gosteren grafik

gekil 5.41. Bilyeli degirmende 12 dakika 6gilitme sonucu elde edilen ¢gamurdan olusturulmus

[-7-1-R karo biinyesine ait daglanmis, yiizeyden alinan ikincil elektron goriintiisii
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gekil 5.42. Bilyeli degirmende 16 dakika 6giitme sonucu elde edilen gamurdan olusturulmus

[-7- I-R karo biinyesine ait daglanmis, ylizeyden alman ikincil elektron goriintiisti

gekil 5.43. Bilyeli degirmende 20 dakika 6gilitme sonucu elde edilen ¢gamurdan olusturulmus

[-7-I-R karo biinyesine ait daglanmis, yiizeyden alinan ikincil elektron goriintiisii
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gekil 5.44. 1-7-1-R recetesinin 20 dakika 6giitme sonrast Sekil 5.42°de belirtilen isaretli alandan

alinan EDX analizi sonucu

Porselen karolarda kalinti kuvarsin etrafinda olusan ¢atlaklar, porselen
karolarin bir¢ok Ozelliklerini etkilemektedir. Braganca ve ark. [20], kuvars
partikiil boyutunun mukavemet {lizerine etkisini arastirmiglardir. Kuvars etrafinda
olusan cevresel catlaklar1 da Sekil 5.45’teki mikroyapida belirtmislerdir. Ogiitme
stiresinin artigtyla kuvars tanelerinin boyutlarinin kiiciildiigii ve buna bagli olarak
catlak  boyutunda azalmanin meydana geldigini  belirtmislerdir. Bu
tez¢alismasinda da numunelerin 6glitme sliresinin artis1 ile beraber kuvars
etrafindaki c¢atlaklarin boyutunda bir azalma s6z konusudur. Yapilan mikroyap:
analizleri sonucu biinyede kalan kuvars tanelerinin boyutlar1 sayisal goriintii
analizi yontemi ile elde Ol¢iilmiistiir. Biinyede kalan ortalama kalinti kuvars
boyutu kadar, kuvars tanelerini ¢evreleyen catlaklar olustugu varsayilarak teorik
hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalara gore elde edilen sonuglar Cizelge
5.9’da verilmistir. Burada da goriilecegi lizere, kuvars boyutunun azalmasi ile
matris mukavemetinde bir artis s6z konusu olmustur. Calismanin bu boliimiinde
elde edilen matris mukavemetine ait sonuglar Braganca ve ark. [20] ve

Kiicliker’in [101] yaptiklar1 ¢alismalarla tutarlilik géstermektedir . Ancak her iki
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calisgmada da mikroyapidaki bu degisimlerin leke dayanimina nasil yansidigi

hakkinda bir bilgi yoktur.

gekil 5.45. Kuvars (K) etrafinda olusan yarigapsal catlaklarin gosterimi [7]

Cizelge 5.9. Ogiitme siirelerine bagl olarak degisen kuvars boyutunun teorik olarak matris

mukavemetine etkisini gosteren ¢izelge

[-7-1-R Regetesi Teorik Olarak Standart biinye Teorik Olarak
Kuvars Boyutu Hesaplanan Regetesi Hesaplanan
(pm) Matris Mukavemeti Kuvars Boyutu (um) Matris Mukavemeti
(MPa) (MPa)
3442 52 5242 42
20+2 58 43+2 49
15+2 65 29+2 54

Hutchings ve ark. [27] ise, ¢alismalarinda farkli miktarlarda ve farkli boyutlarda
kuvars kullanarak ve parlatmada kullanilan asindirict boyutlarini degistirerek
mikroyapisal degisimleri incelemisler ve en homojen mikroyapinin,
kompozisyonlara az miktar kuvars ilavesiyle elde edildigini belirtmislerdir. Ancak
leke dayanimini ne yodnde degistirdiginden anilan bu calismada da s6z

edilmemistir. Bu konu ile yapilan bagka bir ¢aligma ise, Amoros ve ark. [102],
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yaptiklar1 bir calismadir. Bu calismada ise, 0giitme siireleri 40 pm’den kalan
miktarlar %11.7+£0.2, 6.1+£0.2, 2.6+£0.2, 1.6+0.2, ve %1.6+0.2 olacak sekilde (10-
16-26-30 dakika) ayarlanmistir. Ayrica bu ¢alismada farkli sicakliklarda elek
bakiye degeri 1.6 olan numunenin leke tutma davranislar1 da incelenmistir.
Numunenin sinterleme noktasindaki sicakliginda (1224°C’de) pisirilen leke tutma
degeri (AE~2.60 ) bulunmus, 1240°C’de pisirilen numunede ise, leke tutma degeri
(AE~2.90) bulunmustur. Sicakligin artistyla beraber porlarin kabalagmasindan
dolay1r lekeler temizlenememistir. Calisilan bu elek bakiye degerinde de
numuneler leke tutmus, daha diisiik elek bakiye degerine inilmemistir.
Bu tez ¢alismasinda ise, Na,O/K,O orani yiiksek olarak olarak calisilan

I-7-1-R regetelerinin lekelenme direncgleri 20 dakika 6giitme sonucunda oldukca
biiyiik bir artiggdstermistir. Ancak, standart blinyede 6giitme siiresi arttirildiginda
bile leke dayaniminda yine bir iyilesme goriilmemistir (Sekil 5.46 ve 5.47).
Dolayisiyla sadece tane boyut araligmin degisimi ile lekelenme direnci
arttirtlamamaktadir. Caligilan bu sistem i¢in, parlatilmis porselen karolarda leke
dayanimini arttirmak i¢in hem calisilan kompozisyonunun degisimi hem de tane

boyutu degisimine gerek duyulmaktadir.

gekil 5.46. Ogiitme siiresi degisimlerinin parlatilmis numunelerin lekelenme dayanimlarina
etkilerinin incelemesi. a) 12 dakika 6gilitme siiresi (AE>2.5) b) 16 dakika 6gilitme

stiresi (AE>2.5) c) 20 dakika ogiitme siiresi (AE<0.5)
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gekil 5.47. Ogiitme siiresi degisimlerinin parlatilmis standart porselen karo numunelerinin
lekelenme dayanimlarina etkilerinin incelenmesi. a) 16 dakika 6giitme siiresi

(AE>2.5) b) 20 dakika 6giitme siiresi (AE>2.5)
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5.6. GercekleGirilen G@tme Denemeleri ve Maliyet Analizleri

Porselen karolarda lekelenme dayanimini arttirabilmek i¢in tezin herbir
boliimiinde baskin olabilecek parametreler ele alinmis ve bu tez calismasinin
sonunda parlatilmis porselen karolarin lekelenme dayanimi {izerinde hem
kompozisyonun hem de kompozisyon tane boyut degisiminin olduk¢a etkili
oldugu sonucuna varilmistir. Denemeler Once laboratuvar oOlgekli olarak
gergeklestirilmistir. Laboratuvar caligmalari sonucunda leke dayanimi yiiksek
parlak porselen karo tabletleri hazirlanmistir. Daha sonra elde edilen sonuglara
gore, lekelenme dayanimlari yliksek olan receteler igin isletme denemelerine
gecilmistir. Isletme denemeleri N1 ve I-7-I-R receteleri i¢in Eczacibasi Vitra
Karo-Boziiyiik fabrikasinda gerceklestirilmistir. Isletme denemesi gerceklestirilen
recgeteler 1220°C’de rulolu firinda pisirilmistir.

Porselen karolarin sahip olduklar1 teknolojik 6zellikler Cizelge 5.10°da
belirtilmigtir. I-7-1-R recetesi standart recete ile ayni pisme kiictilmesi degerine
sahipken, N1 regetesinin kii¢iilme degeri standart recetenin kiigiilme degerinden
fazladir ancak lekelenme dayanimi yiiksek bir regete oldugundan bu regetenin de
isletme denemesi yapilmistir. Numunelerin teknolojik 6zelliklerine baktigimizda
yeni ¢alisitlan N1 regetesi ile I-7-1-R regetelerinin mukavemet degerlerinin
standarta gore daha yliksek oldugu goriilmiistiir. Yiizdece su emme degerleri ise,
standart recetenin %0.03, I-7-1-R regetesinin %0.01 ve N1 regetesinin su emme
degeri ise 0’dir. Lekelenme direnci diisiik olan parlatilmis standart porselen
karolarda lekelenme dayanimini arttirabilmek icin protekt (koruyucu sir)
numuneler {lizerine uygulanmaktadir. Bu da porselen karolarin liretim maliyetini
arttirmaktadir. Ancak, yeni ¢alisilan porselen karo recetelerinde bu sorun ortadan
kalkmistir. Ciinkii standartin protekt uygulanmasiyla gosterdigi lekelenme
dayanimi N1 ve [-7-1-R recetelerinde protekt uygulanmaksizin elde edilmektedir.
Bu da ek maliyeti ortadan kaldirmaktadir. Ciinkli parlatilmis 30x30 ebatindaki
karolarda lekelenme dayanimini arttirabilmek icin yaklasik olarak 4 gr’lik bir
protekt malzemeye gerek duyulmakta, bu da metrakare basina yaklasik olarak 2.8
TL’lik ek bir maliyet olusturmaktadir.
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Cizelge 5.10. Isletme denemesi yapilan regetelerin teknolojik dzelliklerini belirten gizelge

CahGlan Receteler | Standart Recete N1 Recetesi I-7-I-R Recetesi
Kirilma Mukavemeti 54.5 62.0 56.3
(N/mm?)
PiGne Kiiciilmesi 7.6 8.5 7.6
(%)
Su Emme ~0.03 ~0 ~0.01
(%)

Bunun yaninda, protekt malzemenin karo yiizeyine uygulanmasi ek bir isgilik

maliyeti daha beraberinde getirmektedir. Dolayisiyla N1 ve I-7-1-R regetelerinin

isletme denemeleri

iiretilebilecegi goriilmiistiir. Ayrica isletme denemelerinde 30x30 ebatinda isletme
denemeleri gerceklesmistir, rulo izi ve deformasyon gibi problemlerle de
karsilagilmamistir. N1 recetesinde 2.5 gr protek uygulanmasiyla leke tutmayan

numuneler elde edilmekte bu da 1milyon metrekare iiretiminde yaklasik olarak

sonucunda

380000$° 11k tasarruf saglamaktadir.
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Cizelge 5.11. Isletme denemesi yapilan recetelerin renk degisim degerleri, protek uygulamalar

sonucundaki leke turma degerlerinin karsilastirilmasi

Kompozisyonlar Lekelenmeden Lekelendirildikten

once sonra
Standart (Proteksiz) L* 76.20 54.92
a* 1.61 1.36
b* 9.07 4.02

AE* 21.04
Standart (Protekli-5 gr) L* 76.20 68.43
a* 1.74 1.77
b* 9.31 7.16

AE* 8.06
N1 Kompozisyonu L* 74.31 58.01

(Proteksiz)

a* 1.02 1.13
b* 7.57 3.61

AE* 15.20
N1 Kompozisyonu (Protekli- | L* 73.85 68.27

2.5 gr)

a* 1.06 1.09
b* 7.95 6.15

AE* 5.86
N1 Kompozisyonu (Protekli- | L* 74.06 72.00

5 gr)

a* 1.03 1.20
b* 7.89 7.46

AE* 2.11
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6. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda, parlatilmis porselen karolarin lekelenme direncinin

arttirilmasina yonelik birgok parametre dikkate alinmis ve incelenmistir. Ozellikle

endiistriyel anlamda numuneler iizerine protekt malzeme kullanilmasi firmalar

acisindan ek bir maliyet yaratmaktadir. Bu ¢alismada, numunelerin bazi

Ozelliklerinin iyilestirilerek ek bir koruyucu malzemeye gerek kalmaksizin

tiretimlerinin gerceklestirilmesi amacglanmistir. Tezin herbir boliimiinde farkli

parametreler goz oniine alinmis ve lekelenme direncine olan etkileri incelenmistir.

Elde edilen sonuglar asagida belirtilmistir:

1.

Porselen karolarda lekelenme direnci biinyenin sahip oldugu
mikroyapisal karakteristikler ile oldukc¢a ilgilidir. Ozellikle
mikroyapida yer alan porlarin aspekt oraninin artisi ile lekelenme
direnci olumsuz yonde etkilenmektedir.

Standart olarak belirlenen porselen karo regetesinin modifikasyonu
ile lekelenme direncinde bir gelisme saptanamamistir. Bu yuzden
yeni kompozisyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Porselen karolarda g¢alisilan kompozisyonlarin biinyenin viskozitesi
lizerinde yarattig1 etki, lekelenme direnci agisindan oldukca 6nem
tasidig1 goriilmiistiir. Ozellikle bu sistem igin 1220°C’de viskozite
degerleri 10%2.10°2°p. aralifinda calisildiginda lekelenme dayanimi
yiiksek porselen karolar iiretilebilmistir. Viskozite degeri 10™%
P’den diisiik oldugunda numunelerde deformasyon problemi
gorilmiistiir.

Mikroyapida aspekt orani (bu ¢alismada kritik aspekt orani 4 olarak
belirlenmistir) yiiksek porlarin yer almasi leke dayanimini olumsuz
yonde etkilediginden ve bu porlar genellikle kuvars etrafinda
olustugundan hem bu ¢atlaklarin aspekt oranlarini azaltmak hem de
yogunlasma kinetiklerini arttirabilmek agisindan tane boyutunun da
lekelenme direncine olan etkisi arastirilmistir.

Kompozisyon ve tane boyutunun birlikte degisimiyle leke dayanimi

yiiksek numunelerin iiretimi saglanmistir. Tane boyut ve dagiliminin

194



ince oldugu biinyelerin mikroyapilarinda por boyutlarinda bir diistis
saptanmig  ,porlarin  hem  miktarlar1 azalmis hem  de
kiiresellesmislerdir. Ayrica bilinyede yer alan kalinti kuvars
boyutlarinda da bir azalma s6z konusudur. Bu sebepten dolay1
caligilan yeni recetelerde ince tane boyutuna sahip biinyelerin
kirilma mukavemetlerinde bir artis s6z konusudur.

Yapilan iiretim denemeleri sonrasinda standart biinyeye oranla daha

yiiksek nihai 6zelliklere sahip biinyeler olusturulmustur.
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7. ONERGLIR

Bu tez ¢alismasinda parlatilmis porselen karolarin lekelenme direncinin
arttirilmasina  yonelik ¢alismalar yapilmis, lekelenme direncini etkileyen
parametreler incelenmis, lekelenmeye neden olabilecek faktorlerin etkileri ve bu
faktorlerin ne sekilde kontrol edilebilecegi belirlenmistir.

Tezin birinci bolimiinde leke dayanimi ve mikroyapisal karakteristikler
tizerinde incelemeler yapilmis ve mikroyapidaki c¢esitli karakteristik 6zellikler
(por alanlari, por boyutlari, por kiiresellik degerleri, por aspekt oranlari)
Ol¢iilmiistiir. Bununla birlikte bu bdliimde incelenen karolarin yiizey piirtizliilik
degerleri de olgiilmiistiir. Incelenen karolarin hepsinin kompozisyonlari, pisirim
sartlar1 gibi 6zellikleri birbirinden farklidir. incelenen karolar arasinda lekelenme
direnci yliksek olan numunelerin sayisi olduk¢a azdir. Smif 5 olan numuneden 1
adet, sinif 4 olan numuneden de sadece 1 adet bulunabilmistir. Lekelenme sinifi 3
olan numune ise incelenen karolar arasinda bulunmamaktadir. Dolayisiyla bu
boliimdeki sonuglarin gelistirilmesi ve lekelenme dayanimi ve mikroyapi
arasindaki iligskiyi saptanabilmesi i¢in lekelenme direnci yiiksek olan (sinif 4 ve
sinif 5) numunelerin sayisinin arttirilmasi ve  bu numunelerin de birinci
boliimdeki gibi hem mikroyap: hem de yiizey piirlizliiliik analizlerinin yapilmasi
fayda saglayabilir. Bu sekilde elde edilen diger sonuglarla karsilastirma
yapilabilir ve verilerin leke smiflarina gore standartize edilmesi saglanabilir.
Dolayisiyla elde edilen sonuglarla lekelenme sinifina goére mikroyapi analizleri ve
ylizey piiriizliilik degerlerini kapsayan bir veri tabani yaratilarak, mikroyapi
karakterizasyonuna ait bir sablon olusturulmasiyla numunelerin leke dayanimlari
tahmin edilebilir. Bu da ¢esitli kimyasallarin yilizeye penetrasyonu sonucu dl¢iilen
leke dayanimi testinin goreceli sonuglarini ortadan kaldirarak leke dayanimi
hakkinda daha kesin sonuclar elde edilmesini saglayabilir.

Tezin ikinci boliimiinde standart kompozisyonun, {i¢iincii boliimiinde ise,
cesitli kompozisyonlarin sahip olduklar1 viskozite dl¢iimlerine agirlik verilmistir.
Ozellikle, porselen karo kompozisyonunun degisimiyle birlikte viskozite
degerlerinde de degisiklik s6z konusu olmus ve biinye viskozitesin degisiminin

mikroyap1 ve lekelenme direnci ilizerinde oldukg¢a etkili oldugu sonucuna
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varilmigtir. Bu ¢aligmada Na,O/K,0 oraninin viskozite ve lekelenme dayanimina
olan etkisi dikkate alinmis ancak diger oksit oranlarinin etkileri incelenmemistir.
Dolayisiyla diger kompozisyonel degisimlerin etkisi de ilerde yapilacak
calismalarda incelenebilir. Ozellikle viskozite degisimi iizerinde etkili olabilecek
MgO ve CaO, ayrica Al,Os gibi bilesimlerin etkisi de arastirilabilir. Literatiirde
porselen karo gibi sistemlerin viskozite degerleri hakkinda spesifisik degerlerden
s0z edilmediginden; bu c¢alisma referans alinarak baska oksit sistemlerinin
viskozite degerleri de bu ¢alismada elde edilen sonuglarla karsilastirilabilir. Diger
taraftan, porselen karolarda viskozite degerleri c¢ok farklt tekniklerle
Olciilebilmektedir. Bu tez galismasinda porselen karonun biinye viskozitesi goz
Online alinarak hesaplamalar yapilmis ve Ol¢iimler i¢in termomekanik analiz
cithaz1 kullanilmistir. Porselen karolarin deformasyonu dikkate alinarak viskozite
degerleri fleksimetre cihaz1 kullanilarak oOlciilebilmektedir. Diger bir yontem ise,
porselen karolarda olusan camsi faz kompozisyonun ilgili faz fritlestirilerek 1s1
mikroskobunda analizinin yapilmasiyla gerceklestirilir. Fritlestirilen numunelerin
1s1 mikroskobu kullanilarak, yumusama, cam gecis sicakliklari, kiire, yar1 kiire
olusturma sicakliklar1 dikkate alinarak viskozite egrileri ¢ikartilir ve viskozite
degerleri istenilen sicakliklar i¢in egriden saptanir. Bu teknikte porselen karolarda
olusan camsi1 fazin viskozitesi dl¢tilmektedir. Goriildiigii tizere, porselen karolarin
biinyeleri ve camsi faz kompozisyonlarinin viskoziteleri oldukca farkli tekniklerle
Ol¢iilebilmektedir. Dolayisiyla, ilerde yapilacak olan caligmalarda bu tekniklerin
herbiriyle elde edilen viskozite degerleri karsilastirilabilir, benzerlikler ve

farkliliklar arastirilabilir.
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