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Seramik karo iiretiminde kaliteyi ve teknik performansi etkileyen g¢ok
sayida faktor bulunmaktadir. Teknik Ozelliklerin kontroliinde en Onemli
basamaklar1 hammadde, {retim siireci ve kullanilan makine teknolojisi
olusturmaktadir. Bu c¢alismada Oncelikle porselen karolarda pisirim
sicakliklari/siirelerinin diisliriilmesi ve nihai iiriin Ozelliklerinin iyilestirilmesi
amaclanmistir. Calismalar endiistriyel kosullarda Yurtbay Seramik San. ve Tic.
A.S. karo fabrikasinda gergeklestirilmistir. Tezin birinci kisminda, porselen karo
bilinyelerinde alkali/toprak alkali oksit ve pisirim kosullar1 de§isiminin pisme
kiigiilmesi, % su emme, yogunluk, pisme mukavemeti ve renk iizerine olan
etkileri deney tasarimi yontemlerinden biri olan “faktoriyel tasarim” metodu ile
incelenmistir. Faktoriyel tasarim, triinlerin kalitesini ve teknik 6zelliklerini
etkileyen faktorlerin incelenen 6zellik {izerinde ana etkilerini ve etkilesimlerini
belirlemeyi sagladigi i¢in deney tasariminda onemlidir. Hipotezlerin anlamlilik
testleri a=0,05 giiven seviyesine gore yapilmistir ve deneyler sonunda elde edilen
veriler, MINITAB 15 paket programiyla analiz edilerek incelenmistir. Talk ve
dolomitik kil kullanimi ile pigirim sicakliginin 1175 °C, pisirim siiresinin 35-40
dakikaya diisiiriilebilecegi tespit edilmistir. Boylece, faktdriyel tasarim ile en
uygun pisirim kosullar1 belirlenmis ve enerji tiiketiminin azalmasi saglanmistir.
Olusturulan porselen karo biinyelerinde en uygun pisirim sicakligi-siiresi, pigme
kiiciilmelerinin  tespiti ve wuygun pisirim profilinin belirlenmesinde optik
dilatometre kullanilmistir. Tezin ikinci kisminda uygun pisme profiline uygun
blinyelerin camsi faz kompozisyonu referans alinarak, yeni Seger formiilasyonu
olusturulmustur. Sinterleme ve yumusama sicakliklarmin tespitinde 1s1
mikroskobu kullanilmistir. Buna gore camsi faz bilesimlerinde standarda kiyasla
artan MgO/CaO ve azalan XRO/ZR,0, Al,O; oranlar1 ile yumusama, sinterleme
sicakliklart ile viskozitenin diistiigii goriilmiistiir. Sonug olarak standart porselen
karo bilinye ile kiyaslanildiginda yeni porselen karolarin teknik O6zelliklerinde
gelisme ve pisirim sicaklik/siirelerinde azalma saglanmstir.

Anahtar Kelimeler: Porselen karo, deney tasarimi, teknik 6zellikler, sinterleme.
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DEVELOPMENT OF TECHNICAL PROPERTIES AND PRODUCTION
CONDITIONS OF PORCELAIN TILES

Zahide BAYER OZTURK
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Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Nuran AY
2012, 168 pages

In ceramic tile manufacturing process, there exist several factors affecting
the quality and technical performances. Important steps in control of technical
features are raw materials, manufacturing process and equipment. In this thesis,
mainly reduction of sintering temperatures/firing cycles and development of
product’s standards is aimed. Experimental trials were performed under industrial
conditions in Yurtbay Seramik San. Tic. A.S. Tile Company. In the first part of
the thesis the effect of alkaline/earth alkaline oxide ratio, variation of firing
conditions to firing shrinkage, water absorption (%), bulk density, strength and
color parameters were investigated with design of experiment. One of the methods
of experimental design is the factorial design. Factorial design of experiment is an
important to determine main affects and interaction affects of investigated factors.
Significance tests of hypotheses were based on a=0,05 confidence level and datas
were analyzed with Minitab 15 program. It was observed that it was possible to
lower sintering temperature down to 1175 °C and firing cycles to 35-40 minutes
by using talc and dolomitic clay. Therefore, optimum firing conditions were
determined and energy consumption was decreased due to factorial design.
Optical dilatometer was used for determining optimum firing conditions and
shrinkage on porcelain tile bodies. In the second part of the thesis glassy phase
composition of appropriate porcelain bodies were taken as a reference according
to results of experimental design and new Seger formulations were created. Hot
microscope was used for determining sintering and softening temperature.
Depending of these results of investigated formulations, it was seen that the
softening, sintering temperature and viscosities decreased by increasing the
amount of MgO/CaO ratio and decreasing XRO/ZR,0, AL,O; in glassy phase
compositions. Finally technological properties of new porcelain tiles were
improved and firing temperature/time was decreased compared to the standard.

Keywords: Porcelain tile, design of experiment, technical properties, sintering.
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1. GIRIS

Seramik kaplama malzemeleri kil, kaolen, feldispat, mermer, kuvars gibi
inorganik hammaddelerin belirli oranlarda hazirlanip 6giitiilmesi ve plaka halinde
sekillendirildikten sonra sirli veya sirsiz desenli veya desensiz olarak bir veya
birden fazla pisirilerek sertlestirilmesi suretiyle elde edilen yer ve duvar
kaplamasinda kullanilan seramik malzemelerdir (Bas 1999).

Seramik kaplama malzemeleri temel olarak duvar karosu, yer karosu ve
porselen karo olarak ayrilmaktadir. Son yillarda diinyadaki seramik karo
iretimindeki gelismelere bagli olarak; porselen karolarin sahip olduklar
miikemmel teknik 6zellikleriyle birlikte estetik goriintimlerinde yapilan yenilikler,
porselen karo talebinin diinyada ve Tiirkiye’de giderek artmasina neden olmustur
(Tarhan 2010; Savorani ve Biffi 2002).

Seramik kaplama malzemeleri sektorii iilkemize istihdam ve doviz girdisi
saglayan, iilke ekonomisinde etkin ve dnemli yeri olan bir sanayi dalidir. Biiyiik
oranda yerli girdiler kullanan sektor, yillik 1 Milyar ABD Dolarlik iiretim degeri,
400 Milyon ABD Dolarlik ihracati ile iilkemizin rekabet giicii en yiiksek
sektorlerinden biridir (Anonim 2008).

Diinya Seramik kaplama malzemeleri sektorii siralamalarinda Tiirkiye
ihracatta 4., iiretimde 9. ve tiiketimde 14. siradadir (Anonim 2009). Bu durum,
Tiirkiye’nin uluslararasi rekabette onemli bir yeri oldugunu gdstermektedir.
Ancak, rakiplerinin {iretim ve ihracat kapasitesi, yeni teknolojilerin kullanilmasi
ve sanayide kullanilan enerji maliyetleri degerlendirildiginde Tiirkiye nin
konumunu korumak ve gelistirmek i¢in ¢ok caba sarf etmek zorunda oldugu
asikardir.

Seramik kaplama malzemeleri girdileri; hammadde, elektrik, dogalgaz,
is¢ilik, bakim-onarim ve nakliyeden olugmaktadir. Bu girdiler iginde %19-20 ile
dogalgazin (enerji) 6nemli bir pay1 vardir (Anonim 2008).

Tiirk seramik kaplama malzemeleri sektorii rekabet giiciinli koruyabilmek
icin siirekli yeni teknolojilere yatirim yapmakta, enerji maliyetlerini diistiriicti
tedbirler almaktadir (Anonim 2008). Sektdriin rekabet giiciinii azaltan en 6nemli

unsurlar ise:
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1) Ulkemizdeki enerji maliyetlerinin yiiksekligi,

2) Tasima alt yapisi eksikligi ve tagima maliyetlerinin yiiksekligidir.

Ulkemiz enerji ve alt yap1 yatirrmlarinin hizlanmasi, bu iki ana sektordeki
gelismeler, seramik sektoriiniin de rekabet giiciiniin artmasini saglayacaktir
(Anonim 2008).

Son yillarda seramik kaplama malzemeleri sektoriindeki gelismeler {i¢ ana
baslik altinda toplanabilir;

e (evreyle dost ve/veya maliyet azaltict yeni bir siirecin gelistirilmesi
(kuru 6giitme sistemleri, ¢ift pres teknolojisi, tek pisirim iirlinler i¢in polimer
kaplama vb.) (Cicognani 2004),

e Yeni bir iiriiniin gelistirilmesi (dayanikli, anti bakteriyel, termal karolar
gibi fonksiyonel 6zellikli karolar, siiper beyaz biinyeler vb.) (Cicognani 2004;
Gines ve ark. 2002; Garcia-Ten 2000; Checchinato ve ark. 2002),

e Uriin &zelliklerini iyilestirme ve/veya maliyet azaltma calismalar
(pisirim siire/sicakliklarinin - diisiirtilmesi, alternatif hammadde kaynaklarinin
belirlenmesi gibi) olarak siralanabilir (Kivitz ve ark. 2009; Gennaro ve ark. 2007;
Tucci ve ark. 2007).

Seramik kaplama malzemeleri sektdriinde yeni teknolojilerin firmalara
kazandirdig1 ortak faydalar maliyeti diisiirmeleri, ¢evre ile dost olmalar1 ve liretim
alanin1 genisletmeleri olarak sayilabilir. Yeni bir siire¢ ya da yeni bir {iriiniin
gelistirilmesi ve iirlin Ozelliklerinde iyilestirme c¢alismalar1 firmalara kar
kazandirilmasini, kalite standartlarinin gelistirilmesini saglayacaktir. Bu sayede
seramik firmalarinin pazar payinin genislemesi ve yeni bir imaj olusturmasi
miimkiin olacaktir.

Son yillarda seramik karo {iiretiminde daha ucuz maliyetlere sahip
hammadde kaynaklarin1 kullanmaya, iiretim giderleri arasinda 6nemli bir yer tutan
enerji maliyetlerini diislirmek icin iiretim ve pisirim hizin1 arttirmaya, liretim
hatalarin1 6nlemeye yonelik caligsmalar biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Uluslararasi 6l¢ekte en dnemli ¢evre sorunlarindan biri karbon saliniminin
azaltilmasidir. 2012 yili sonrasinda gelismis iilkelerde ve bu iilkelerle isbirligi
iginde olan Tiirkiye’deki tiim sirket ve kuruluslar karbon emisyonlarini agiklamak

zorunda kalacaktir. Yeni yakma teknolojileri, yakit degistirme gibi karbon
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emisyonunu azaltmaya yonelik bu tiir tedbirler hizli pisirime kiyasla maliyet ve
zaman gerektirmektedir. Bu agidan da enerji verimliliini saglamaya yonelik
calismalara ve projelere daha ¢ok ihtiya¢ duyulacaktir (Anonim 2011a-2011Db).

Seramik karo iretiminde hammaddelere, kullanilan donanim ve
teknolojiye (6glitme sistemleri ve pisirim kosullar1 gibi) bagli olarak siireci
etkileyen pek cok faktér bulunmaktadir. Son iiriiniin verimli, kontrolli ve
ekonomik olarak minimum kayipla {iiretilebilmesi ancak her asamada yapilacak
uygun diizenlemelerle miimkiindiir (Eren 2006). Faktorlerin {iriin performansi
lizerine etkisi, istatistiksel deney tasarimi teknikleri kullanilarak etkili bir sekilde
tanimlanabilir. Deneylerin istatistiksel tasarimi, birgok 6zellige dayanan siireclerin
ve Uriinlerin hizli, ekonomik ve yanligsiz gelisimine izin veren bir yontemdir
(Binal 2007). Deney tasarimi tekniklerinden olan faktdriyel tasarim, faktorler
arasindaki etkilesimlerin tahminine izin verdigi i¢in faktorlerin bir ya da daha
fazla 6zellige olan etkisini degerlendirmede ¢ok ise yarayan bir aractir. Teknigin
uygulanmasi tepki degiskenlerinin calisma aralifinda mutlak olarak dogrusal
olmasin gerektirir (Tarhan 2007).

Alkali oksitlerin porselen karo biinyeleri lizerindeki etkileriyle ilgili bircok
aragtirma olmasia ragmen toprak alkali oksitlerin porselen biinye iizerindeki
etkileri ¢ok fazla arastirllmamistir. Genellikle kil ve feldispattan gelen alkali
oksitler biinyelerin vitrifikasyonunda eriyik olusumunu ilerletirler ve biinyelerin
teknik ozelliklerini gelistirirler. Yiksek teknik 6zellikler yaninda diisiik ergime
sicakliklarini saglayan otektik bilesimlerin olusturulmasi toprak alkali oksitlerin
(CaO ve MgO gibi) kullanilmastyla saglanir (Becker ve ark. 1999, Sanchez 2002).

Bu ¢alismanin amaci ISO 10545 standardinda belirtilen teknik 6zellikleri
saglayan minimum deformasyon o&zelligi gosteren, diisiik sicaklik ve siirede
pisirim kosullarina uyumlu, diisiik maliyetli yeni porselen karo biinye receteleri
gelistirmektir. Toprak alkali oksitlerin etkisini bu ama¢ dogrultusunda kullanmak
icin deney tasarimi ile en uygun miktarlar ve pisirim kosullar1 belirlenmistir.
Yapilan sistematik deneylere gore hazirlanan porselen karo regetelerinden iiretilen
numuneler iizerinde su emme, kiiciilme, yogunluk, gozenek miktari, mukavemet

deneyleri yapilmis, elde edilen sonuclar analiz edilerek alkali+toprak alkali
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oksitlerin etkisi ile porselen karo biinyelerinde yer alan camsi fazin degisimi

incelenmistir.

2. PORSELEN KARO

2.1. Porselen Karo ve Kullanilan Hammaddeler

Porselen karo son yillarda kullanimi gittik¢e artan bir seramik tiriindiir.
Son on yilda porselen karo iiretim hizi diger seramik iirinlerden daha fazla
artmistir, estetik goriiniisii ile birlikte miikemmel teknik 6zellikleri karo pazarinda
porselen karoya onemli bir yer kazandirmistir. Asinmaya karsi iyi direncine
ilaveten porselen karo kimyasallara karsi direnci, son derece diisik su emme
degeri, donma ve egme testlerindeki dayanimi gibi pek ¢ok ozellige sahiptir
(Kocabag 2007).

Hizli pisirime uygun bilesimlerin, rulolu firinlarin ve hidrolik preslerin
benimsenmesi porselen karolarin teknolojik karakteristiklerinde hizli gelismeyi
saglamistir (Anonim 2002).

Porselen karo biinyeleri temel olarak % 30-40 kil karisimi, % 40-50
ergiticiler ve % 10-15 oraninda kuvarstan olusmaktadir (Zanelli ve ark. 2003).
Killi hammaddeler illitik, kaolinitik veya montmorillonitik kdkenli mineralleri
icerir. Bunlar mineral yapisinin ve tane boyut dagilimlarinin fonksiyonu olarak
degisen plastiklige sahiptirler. Ergiticiler feldispat, talk ve pegmatitleri igerir.
Kuvars ve kuvarsitler yapisal fonksiyona sahiptirler. Tiim bilesenler, dogal biinye
renginin kirlenmesini Onlemek i¢in diisiik konsantrasyonlarda renklendirici
oksitlere (Fe,O3 ve TiO;) sahip olmalidir (Anonim 2002).

Genellikle ii¢ eksenli porselen biinyelerde camsi faz bilesimi Na,O-K,0-
ALO3-S10; (sodyum silikatlar, potasyum silikatlar, aliimina ve silika) sisteminde
cam olusumuna dayanir (Sekil 2.1). Uclii diyagramda bazi bilesim alanlarinda
diistik sicakliklarda sivi fazin gelistirilmesi miimkiindiir. Ancak {i¢lii diyagramlar
termodinamik dengede olan sistemleri gostermekte, reaksiyon hizlar1 ve

vitrifikasyon zamani hakkinda bilgi vermemektedir (Anonim 2002).
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Sekil 2.1. SiO,-Na Feldispat-K Feldispat sistemine ait denge diyagrami (Scharrer ve Geol 1950)

2.1.1. Killer

Killer, pisme siirecinde kiiclilme, su emme ve preslenebilirlik
karakteristigine sahip olmalidir. Bu yiizden killer pisirim boyunca karo biinyelerin
kiigilmelerinden sorumludur. Son {iiriinde diisiik su emme degeri saglamak i¢in
killer karbonatlar1 igermemelidir (Voltolini ve ark. 2001). Killer porselen
tiretiminin sekillendirme asamasi1 boyunca plastikligi ve ham mukavemeti
saglarlar. Ayrica killerin icerigindeki Fe,O3; ve TiO; pisen iiriin rengine etki eder
(Carty ve Senapati 1998; Vari 2002).

Killer kimyasal, mineralojik ve fiziksel karakteristiklerine bagli olarak
cesitlilik gosterirler. Yine de yaygin karakteristik Ozellikleri arasinda kristalin
diizlem yapilari, ince tane boyutu ve diizlemsi morfolojisi ile bir tabakadan

digerine kolayca gecise izin vererek aliiminosilikat tabakalarinda elektriksel
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noétralitenin sabit kalmasi, klivaj ve yumusak olma gibi fiziksel ozellikleri
verilebilir. Killer seramik biinyelerinde iki 6nemli fonksiyonu diizenler:

a) Kil-su karigimlar1 sekillenebilir ve kurutma-pisirme siiresince sekil
ve mukavemet kazanir.

b) Killerin  bilesimlerine bagli olarak yiiksek sicakliklarda
yogunluklar1 ve mukavemetleri artmaktadir. Ayrica killer, uygulanan 1sil islem
sonrasinda sahip olduklar1 sekli muhafaza ederler (Kingery ve ark. 1976).

Porselen karolarin {iiretiminde genel olarak illitik ve kaolinitik killer
kullanilmaktadir. Kaolinit; alkali feldispatlarin bozunmasi ile meydana gelen
aliminyum hidrosilikattir. Kaolinitin yapisinda ¢ok fazla yabanci ve organik
maddeler bulunmaz (Anonim 2011c). Fiziksel 6zellikleri ve bulundugu ortam
sartina bagl olarak kaolinlesme, orijinal ana kayacin bozunma isleminin yerinde
gergeklesmesiyle olusan cevherlesmedir. Yani ister kaolin yataginda ister kil
yataginda (tasinarak depolandigi yer) ana mineral kaolinit olmas1 halinde, kaolin
olarak smiflandirilabilir. Ancak kil yataginda orijinal birincil mineralin baska
mineral olmasi halinde kaolinden ayrilarak diger tip killer olugmaktadir.
Bunlardan biri de illitik kildir (Anonim 2001). Illitik killer daha ¢ok potasyumca
zengin ortamlarda olugmaktadir.

Killer, porselen karonun pisirimi siiresince camsi faz ve miillit olusumuna
katki saglar (Junior ve ark. 2010). Kil sistemlerinde miillit olusumu safsizliklardan
(Fe, alkali iyonlar gibi) dolay1 biraz karmasiktir. Genel olarak miillitlesme
davranisina (kristallerin sekli ve boyutuna); killerin Al/Si oraninin degisimi (Nour
ve Awad 2008), icerigindeki Fe iyonu (Soro ve ark. 2001) ve alkali oksitler (Kong
ve ark. 2004) etki etmektedir.

2.1.2. Kuvars

Yiiksek pisirim sicakliklarinda bu bilesenler plastikligi ve kiiciilmeyi
azaltirken, {riiniin boyutsal kararliligima yardimc1 olurlar. Ergitici  ve
plastiklestirici bilesenlerin etkisiyle kismen ¢oziintirler. Boylece {iriiniin mekanik
dayanimini arttirirlar (Voltolini ve ark. 2001). Kuvars pismis seramik {iriinlerin

iskeletini olusturur. Bu bilesenler (samot, silika, talk, profillit) yliksek sicaklikta
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igeriginde bulunan Ca, Mg ve Si ile kimyasal doniisiimleri aktive ederler (Vari
2002). Dolgu maddeleri genellikle porselen bilinyesindeki en kaba taneli (en
biliylik tane boyutlu) maddelerdir. Kaba taneler, kuruma sirasinda catlama
dayanimi saglar ve pisme sirasinda deformasyonu onlemek ic¢in iskelet yapi
olusturur. Porselen biinyelerde kuvars ve flint dolgu maddesi olarak en siklikla
kullanilanlardir. Kuvarsin tane boyutu biinyenin sekillendirilmesini, sogutma
stirecindeki doniisiimleri ve buna bagli olarak mekanik mukavemeti etkiledigi i¢in
oldukca onemlidir (Carty ve Senapati 1998). Bazi porselen karo formiillerinde
minimum oranlarda silisik malzemeler kullanilmaktadir. Porselen biinyelere
kuvars eklenmesinin amaci SiO, ve aliimina igerigini dengelemek ve pisirimde
miillit olusumunu saglamak icin stokiyometrik dengeyi elde etmektir. Karo
endiistrisindeki ana ama¢ hammaddelerdeki muhtemel safsizliklarin (organik
maddeler) gaz c¢ikisin1 ve kuruma sirasinda suyun buharlagmasini saglayarak
firnlama esnasinda asir1 kii¢iilme ve deformasyonun oniine gegmektir (Anonim
2002). Kuvars 1sitmaya tabi tutuldugunda termal genlesme davraniginda,
yogunlugunda ve kristal yapisindaki degisimlerle bir dizi doniisiime maruz kalir.
Kuvars 573 °C’de oda sicakligi formu a-kuvarstan yiiksek sicaklik formu [-
kuvarsa doniisiir. B-kuvars da 1sitilirsa yeniden olusum doniisiimleri gerceklesir.
Kuvars 870 °C’de o-tridimite ve tridimit 1470 °C’de a-kristobalite doniisiir
(Tarvornpanich ve ark. 2008). Kuvarsin polimorflart seramik biinyeler i¢in ¢ok
onemlidir. Doniistim sicakliklarinda hacim degisiklikleri olacagi igin bu
bolgelerdeki ani sicaklik dalgalanmalarindan sakinmak ve bu noktalar1 yavas
gecmek gerekir. Aksi halde ¢catlamalar meydana gelir (Richerson 1982).

Kuvars doniistimlerini engelledigi ve biinyenin mekanik 6zelliklerini
arttirdig1 i¢in kuvars yerine kalsine aliimina dolgu maddesi olarak kullanilabilir.
Aliminanin feldispatik camda ¢oziiniirliigli smirli oldugu i¢in kuvarsa gore
¢oziinme hiz1 oldukga diisiiktiir. Ancak, aliimina kuvarsla kiyaslandiginda daha

pahalidir (Carty ve Senapati 1998).
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2.1.3. Ergiticiler

Ergiticiler, plastik bilesenlerin kismi olarak ergimesini saglayarak, eriyik
faz1 soguma siiresinde “cam” durumuna donistiiriirler. Nihai {iriiniin gozenek
miktarin1 ve pisme sicakligini diisliriir, ayn1 zamanda ham {iriinlerin mekanik
dayanimina katkida bulunurlar. Pisirme siiresince kii¢iilmeyi arttiran ergiticiler
nihai {iriiniin boyutsal kararliligin1 da saglamis olurlar (Voltolini ve ark. 2001).
Ergitici bilesenler seramik {iriiniin sinterlesmesini kolaylastirir. Pigirim siirecinde
stvi fazin olugmasinda kullanilirlar (Vari 2002). Sivi faz olusumunda ergiticiler
olarak en c¢ok potasyum feldispat (mikroklin veya ortoklas), sodyum feldispat
(albit) ve kalsiyum feldispat (anortit) kullanilir. Diger malzemeler nefelin siyenit,
dolomit, vollastonit ve talktir (Voltolini ve ark. 2001; Zanelli ve ark. 2003).
Potasyum ve sodyum feldispat arasindaki kati eriyikler “alkali feldispatlar”;
sodyum ve kalsiyum feldispatlar arasindaki kat1 eriyikler ise “plajioklas
feldispatlar” olarak bilinir. Alkali aliiminosilikatlarda ergime siireci toprak alkali
alliminosilikatlardan daha kademelidir. Potasyum feldispat (K(AlSizOg)) ~1150
°C’de, sodyum feldispat (Na(AlSi;Og)) ~1118 °C’de, kalsiyum feldispat
(Ca(AlxS1,0y)) agirlikea yiiksek aliimina ve diisiik silika igeriginden dolay1 ~1550
°C’nin iizerinde ergimeye baslar. Birden ¢ok alkali ya da toprak alkali oksit
olmasi durumunda reaksiyon hizlanir ve diigiik sicakliklarda ergime gerceklesir
(Tarvornpanich ve ark. 2008).

Feldispatlar, porselen karolarda ve acik renkli diisiik goézenekli iirtinlerde
% 25-55 oraninda kullanilmaktadir. Ureticiler potasyum veya sodyum feldispat
secimini son iriiniin Ozelliklerine gore yapmaktadirlar. Potasyum feldispat
sodyum feldispata gore daha az enerjili bir ergiticidir fakat daha uzun bir
vitrifikasyon aralifinda ¢aligmay1 saglar (Anonim 2002).

Ergitici mineraller arasinda bulunan vollastonit (CaSiO;) tek pisirim
tiriinlerde biinyelerin egme mukavemetini iyilestirir, pisme kiiclilmesini diistiriir
ve biinyenin termal genlesme karakteristigine bagli olarak firin devir hizini
arttirir. Ayrica porselen karolarda beyazlastirici olarak kullanilir (Anonim 2002).

Talk (Mg3Si4019(OH)19), 1sitildiginda (6zellikle yeterli saflikta ve diisiik

demir igeriginde), 1050 °C’ye kadar inert malzeme olarak davranir daha yiiksek
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sicakliklarda ise ergitici malzeme gibi davranarak reaksiyonlara ortak olur. Biinye
icindeki kiiciik yiizdelerde (% 2-5) bile ¢cok 6nemli katkilar saglayabilir ve alkali
feldispatlarla diisiikk ergime noktali Gtektik karisimlar olusturabilir. Bu etkiler
genellikle cok diisiik su emmeli yogun iirlinlerin (porselen karolar) iiretiminde
istenilen bir durumdur. Talk bakimindan zengin biinye bilesimleri hizli pisirim
icin de uygundur. Ciinkii bu bilesimler ¢cok diisiik miktarda gaz ¢ikis1 gosterirler.
Talk, tek pisirim vitrifiye iirlin bilesimlerine diisiik oranlarda eklendiginde
(genellikle % 5) pisirim sicakliinin diismesini ve pigirim hizinin artigini saglar

(Anonim 2002).
2.1.4. Yardima1 bilesenler

Bu bilesenler diger bilesenlerden hazirlanan ¢amuru reolojik olarak uygun
duruma getirmede kullanilirlar. Yardimci bilesenler, {iretim siirecini kolaylagtiran
ve biinyeye belli o6zellikler kazandiran ilavelerdir (su, Na-silikat, sodyum
tripolifosfat). Bunlar organik ya da inorganik olabilirler (Vari 2002; Voltolini ve
ark. 2001). Porselen karolarin iiretiminde kullanilacak su, icerdigi Ca™, Mg®,
Na™, K katyonlarmin ¢amurun reolojisini ve plastikligini etkilemesi agisindan
oldukca onemlidir. Bu nedenle kullanilan suyun sik araliklarla kontrol edilmesi

gerekir (Carty ve Senapati 1998).

2.2. Uretim Siireci

Yeni diretim teknolojilerinin gelismesi ve alternatif hammaddelerin
uygulanmasi lizerine devam eden arastirmalar ve dekorlama siirecindeki yenilikler
porselen karolar1 diger seramik karolar arasinda énemli bir konuma getirmistir.
Bu yiizden son iiriiniin istenilen kalite ve standartlara uygun olmasi iiretim
stirecine baglidir. Sekil 2.2°de genel olarak porselen karo iiretim siirecine ait akim

semas1 mevcuttur (Anonim 2002).
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Sekil 2.2. Porselen karo iiretim akim semasi (Anonim 2002)

2.2.1. Porselen karo ozellikleri

Porselen karolar diisiik su emme ve yiiksek kirilma mukavemeti, dona ve
kimyasallara direng, asinmaya dayamim gibi yiiksek teknik ozellikler ile
karakterize edilen seramik malzemelerdir (Carbajal ve ark. 2007; Raimondo ve
ark. 2009). ISO 10545 standartlarina gore teknik oOzellikler Cizelge 2.1°de
verilmistir (Anonim 2002; Raimondo ve ark. 2009).

10
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Cizelge 2.1. ISO 10545 standartlarina gore porselen karo biinyelerin sahip olmasi gereken

ozellikler (Anonim 2002)

Ozellikler Tlgili Standart Standart Degerler
Boyut ve yiizey 10545-1 Kalinliga baghdir,
diizgilinligii 10545-2 +%5
Su emme 10545-3 <%5
Kirilma mukavemeti 10545-4 1300- min. 700 N
Derin aginma direnci 10545-6 <175 mm’
Yiizey asinma direnci 10545-7 Uretici tarafindan belirlenir
Catlamaya kars1 direng 10545-11 Gerekli
Dona dayanim 10545-12 Gerekli
Ev kimyasallarina direng 10545-13 min. GB simifi
Lekelenme direnci 10545-14 min. smif 3
Renk farkliligi 10545-16 Test yapilabilir

2.2.2. Hammaddelerin hazirlanmasi

Porselen karo {irlinler i¢in iiretilmek istenen liriine bagh olarak hammadde
secimi yapilmakta ve siire¢ teknolojileri gelistirilmektedir. Uriinlerin dzelliklerini
etkileyen en onemli faktorler; regete bilesimi, hammaddelerin tane boyutu ve
pisirim sicakligidir. Porselen karo iiretim agsamalar1 boyunca herhangi bir hata
olmamasi i¢in kullanilacak hammaddelerin se¢imi ve kontrolii olduk¢a 6nemlidir.

Biinyeyi olusturan hammaddelerin; kimyasal analizi, kiitle kayb,
minerolojik analizi, tane boyut dagilimi, spesifik yiizey alani, yogunlugu ve killer

icin katyon degistirme kapasitesi, stispansiyon pH’1 belirlenmelidir (Reed 2000).
2.2.3. Ogiitme
Kirma ve 6glitme malzemelerin aglomerasyonunu énlemede ve uygun tane
boyut dagilimmna getirilmesinde 6nemli siireglerdir (Reed 1995). Ogiitmenin

amaglart tiim hammaddelerin homojen karigsmasini saglamak, tane boyutunu

azaltarak safsizliklarin uzaklagsmasina yardimei olmak (yas 6giitme daha uygun),

11
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ilaveler ve bilesenler arasinda homojenligi saglamak, tane boyutunu diisiirerek
spesifik yilizey alanini azaltmak (karistirma ve pisirim sirasinda reaktiviteyi
arttirmaktadir), graniil karakterinin ve sekillendirmenin uygun sekilde yapilmasina
yardimct olmaktir. Yogun paketlenme dagilimi; sadece c¢amurdaki su
gereksiniminin azalmasinda, preslenmis karo yogunlugu ve mukavemetinin
artisinda degil ayn1 zamanda pisen karoda piroplastik deformasyon dayaniminin
artmasinda 6nemli rol oynar (Reed 2000).

Ogiitme siireci kuru ve yas olmak iizere ikiye ayrilir. Kuru &giitmede
hammaddeler presleme i¢in gerekli uygun nem igerigi ile hazirlanir. Kuru
O0giitmenin avantaji, yatinm maliyetinin ve Uretim masraflarinin daha diisiik
olmasidir. Kuru o6giitme dagilma (aglomerasyon boyutunun ve segregasyon
derecesinin azaltilmasi), karistirma ve graniilasyondan olugsmaktadir (Reed 2000).
Kuru 6gilitme suyun tiiketimini ve maliyetini diistirmekte, modern nemlendirme
sistemleri, kalip dolumu ve presleme i¢in uygun kosullar1 saglamaktadir. Ayrica
diisik mekanik dayanim (biliylikk boyutlu {iretimler), kalip dolum zorluklari,
kaliplarin ¢abuk asinmasi, yiiksek kurutma ve pisirme siireleri gibi sorunlari
ortadan kaldirmaktadir. Ancak teknolojik agidan kuru o6giitmede kullanilan
degirmenler, farkli bilesenleri etkili bir bi¢cimde karistirma yetenegine sahip
degildir. Bu durum, ¢ok bilesenli sistemlerde biinyelerin hazirlanmasinda zorluk
yaratmaktadir (Vari 2002). Yas o6giitmede ise hammaddeler degirmene ilave
edilerek camur haline getirilir. Bilyali degirmenler vasitasiyla karistirma ve
ogiitme gergeklesir. Camur dagitilir, pompalanir, elekten gecirilir ve pliskiirtmeli
kurutucuya sevk edilir. Yas 6glitmenin avantaji yiiksek oranda kat1 ve az miktarda
su yiiklemelerinde iiretim maliyetlerinin daha diisiik olmasidir (Reed 2000). Bu
ogitme ¢esidinin bir diger avantaji da presleme i¢in yiiksek kalitede graniil
tiretimi saglamasidir. Teknolojik agidan yas 6glitmede kullanilan de§irmenlerin
Oglitme ortami, bilyalarin hareketi ve miktar1 onemlidir. Yas 6giitme daha kisa
Oglitme zamani, enerji tilketimi ve daha yiiksek verim saglar. Bir baska avantaji
oglitme ve sirlama hattinda kullanilan yikama suyunun yeniden kullanilabiliyor
olmasidir (Vari 2002).

Porselen karo biinyeleri ve diger seramik karo biinyelerinin arasindaki

temel farkliliklardan biri 6giitmedeki tane boyutudur. Porselen karo biinyelerinde

12
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tane boyutu daha kiigiik ve homojen olarak dagilmis olmalidir. Cizelge 2.2°de

farkli seramik biinyelerin tane boyutlar1 kiyaslanmistir (Voltolini ve ark. 2001).

Cizelge 2.2. Farkli seramik karo biinyelerde tane boyut dagilimi1 yiizdeleri (Voltolini ve ark. 2001)

Tane Boyutu Porselen Karo Sirh Porselen Yer Karosu Duvar Karosu
Karo
<63 mm 99 98 95 91
<45 mm 96 90 - -
<20 mm 85 75 - -
<10 mm 70 63 - -
<5 mm 40 50 - -
<2 mm 38 36 26 21

2.2.4. Graniil hazirlama

Homojen ve kiiresel graniillerin iiretilmesi igin sicak kurutma ortamina
camurun piiskiirtiilmesi ile graniil olusturulur (Reed 1995). Bu siirecte 25-30 bar
basingla beslenen camur; damlaciklar halinde pilskiirtmeli kurutucuda
puskiirtiiliirken 500-600 °C’deki sicak hava ile karsilagir. Sicak hava damlaciklari
cevreleyerek suyun buharlagsmasini saglar. Kuruyan tozlar aglomeralar halinde
kurutucudan alinip presleme i¢in silolara toplanir (Vari 2002; Reed 2000). Her
sistemde graniilasyon i¢in sivi bilesiminin kritik bir degeri vardir. Yiiksek
miktarda su kullanildiginda graniillerin gézenek miktar1 ve boyut dagilimi
artacaktir (Reed 1995). Eklenen s1vi miktarina bagl graniil boyutu degismektedir
(Sekil 2.3).

Pres kalibinin hizli ve homojen sekilde doldurulmasi yeterli ham

mukavemet i¢in pliskiirtmeli kurutucu 6ncesi ve sonrasinda kontrol edilmesi

gereken parametreler;
J Kurutucuya sevk edilen ¢gamurun kat1 konsantrasyonu,
o Camur yogunlugu ve viskozitesi,
o Kurutucuya ¢amuru sevk etme basinci,
. Sirkiilasyonu saglayan havanin sahip oldugu nem ve sicaklik,
. Piiskiirtmeli kurutucu nozullarinin geometrisi,

13
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J Kurutucudan ¢ikan graniillerin nemi, boyut dagilimi ve seklidir

(Reed 2000; Vari 2002; Garcia-Ten ve ark. 2004).
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Sekil 2.3. Sabit karistirmada s1vi miktarina bagh graniil boyut gelisimi (Vari 2002)

2.2.5. Sekillendirme

Seramik karolarin sekillendirilmesinde presleme yontemi kullanilir.
Presleme seramik karo biinye hazirlanmasinin son asamasidir (Voltolini ve ark.
2001). Ham karoda olusan yogunluk degisimi ve presleme {ic asamada
gosterilebilir (Sekil 2.4):

o [lk asamada; kalibin doldurulmasi ve ilk presleme ile graniillerin
kayma ve yeniden diizenlenmesi sonucu dolgu yogunlugunun biraz {izerinde bir
yogunlasma elde edilir. Bu asamada graniiller aras1 bosluk, graniil i¢indeki taneler
arasi bosluklardan ¢ok daha biiytiktiir.

J Ikinci asamada; ikinci presleme ile graniiller kirilarak graniil
bosluklar1 arasindaki hava ¢ikarilir ve graniiller arasi bosluklarin hacmi azalir.

. Son asamada; {i¢iincii presleme ile sekillenen karoda graniiller arasi

bosluk yok olur ve taneler paketlenir (Reed 2000; Vari 2002).

14
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Sekil 2.4. Farkli basing noktalarinda toz graniiller i¢in genel preslenme diyagrami (Reed 2000)

Presleme siirecinde {iniform yogunlukta iirlin saglayabilmek icin presleme

oncesi ve sonrasinda kontrol edilmesi gereken parametreler:

Pres dolum sisteminin kontrolii (kalinlik ve gramaj farki),
Pres kalip ayarlar1 (ebat ve kalinlik farki),

Pres basing kontrolii (kuruma ve pisirmede deformasyon),
Graniil nemi,

Sekillendirilen  karonun  boyutlari, kirtlma mukavemeti ve

kiigiilmesidir.

Bu kontroller yapilmadiginda kurutma ve pisirme sonrasinda catlama ve

deformasyon hatalart ile karsilasilir (Arcasoy 1983; Vari 2002).

Porselen karo sektoriinde egilim golgeli, dogal renkler iceren iiriin

tiretimine dogru kaymaktadir. Bu nedenle de giinlimiizde farkl estetik goriiniimler

sunan yeni presleme teknolojileri tizerinde durulmaktadir. Bunlara 6rnek olarak:

pres Oncesi uygulamalar, porselen karo iiretimi i¢in kullanilan hareketli siloyla

donanmis

sistemler, degisken besleme sistemleri ile donanmis pres besleme
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tiniteleri ve cift pres verilebilir. Giinlimiizde bu teknolojiler icinde en ¢ok ilgi
cekeni ¢ift pres teknolojisidir (Cicognani 2004). Cift presin ilk asamasi olan ilk-
sikistirmanin amaci biinye iizerine uygulanacak aplikasyonu tasiyabilecek kadar
mukavemet kazandirmaktir. ilk presten cikan iiriine yas veya kuru aplikasyon
uygulanildiktan sonra iiriin ikinci preste asil mukavemetini kazanmaktadir. Uriin
estetifinin gelismesine imkan tantyan bu teknolojide yaygin olarak kuru
aplikasyon kullanilmaktadir. Cift pres teknolojisi sirlama bantlarini ortadan
kaldirdigindan stirecin su ve enerji ihtiyac1 azalmakta, maliyet diismekte, iiretim
alan1 genislemekte ve ¢evre kirliligi azalmaktadir. Bu yeni teknoloji sayesinde
geleneksel {iriinlerden tamamen farkli yeni iirtinler elde edilebilmektedir (Garcia

2004).

2.2.6. Kurutma

Seramik karolarda pisirme isleminden once yapilacak en onemli islem
kurutmadir (Arcasoy 1983). Kurutma ii¢ asamaya ayrilir. ilk asamada s1vi1 ile dolu
gozeneklerden biinye yiizeyine dogru su buharlasmaktadir. Buharlasma hizi
ylizeydeki nemin diflizyonuyla kontrol edilir (Scherer 1995). Buharlasmanin
miktar1; kurutma havasinin sicakligina, hizina ve siiresine, liriin boyutuna baglidir
(Arcasoy 1983). Kurutmanin ikinci asamasinda biinyede kiiclilme durmustur ve
stvi/buhar, ara ylizeyi olusan gozeneklere girmektedir. Son asamada ise gozenek
duvarlarinda kalan sivi film biinyeyi terk eder. Ortaya c¢ikan gozenekler
buharlasarak uzaklasan su miktar1 ile orantilidir. Biinye gecirgenliginin artmasi
(gbzenek boyutunun artmasi) ya da sivi viskozitesi buharlasma hizinin
diismesinden ve basing farkliliklarindan dolay1 biinyede kurutma stresleri olusur
(Scherer 1995; Reed 1995).

Kurutma c¢ok hizli oldugunda farkli kii¢lilmeler ve biiziilmeler olusacaktir.

Kurutmaya etki eden parametreler;

J Camur bilinyesindeki hammaddelerin mineral tiirleri,
. Biinyede eriyen tuzlarin olup olmadigy,
. Molekiillerin yapisal diizeni,
. Cevrenin kosullar1 (nem),
16
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o Ortamdaki hava sicakligi,
. Kurutmaya giren ham iirlinlerin boyut, sekil ve nem kontrolleri

olarak siralanabilir.

2.2.7. Sirlama ve dekorlama

Regetesindeki hammadde oranlarina gore tartilan sir bilyali degirmenlerde
uygun tane boyutuna gelene kadar ogiitiiliir. Seramik karo iiretiminde en ¢ok
kullanilan sirlama yontemleri pliskiirtme ve akitma ile sirlamadir. Piiskiirtme
yonteminde sir pistole adi verilen 6zel piiskiirtme tabancalari ile karo lizerine
atilir. Sir tabancasinin pliskiirtme agiz agikligi, piiskiirtme basinci, sirin
yogunlugu, piiskiirtme mesafesi onemlidir. Akitma yonteminde ise sirin siirekli
beslenen bir haznenin alt kesit agiklifindan siirekli bir film olusturacak sekilde sir
perdesinin altindan gegen karolara akmasi saglanir. Bu yontemde basarili bir
sirlama igin sir haznesinin iyi beslenmesi, sirin eleklerden gecirilmesi (¢apaklari
onlemek i¢in), hazne-perde araliginin iyi ayarlanmasi gerekir (Arcasoy 1983).

Pazarin porselen karodan beklentisi teknik ve estetik kalitenin birlikte
yakalanmasidir. Bu amagla dogal taslara, mermere ve granitlere benzeyen dogal
goriinlimlii karolar da iiretilmektedir (Garcia 2004). Bu istegi karsilamak i¢in kuru
uygulanan kalsine sir, granil sir, graniil firit ve mikronize toz gibi yar1 mamul
malzemeler iiretilmektedir. Ozel elek baski veya birden ¢ok besleme kafasina
sahip makinelerle renklenmis kuru malzemeler belirlenen tasarima gore karo
yilizeyine uygulanir. Bir diger metot, renkli masse ve renkli yar1t mamiil tiriinlerin
pres Oncesine yerlestirilen silolardan tartim {iiniteleri ile gereken miktarlarda

kanistirilip pres kalibina bosaltildig ¢ift pres teknolojisidir (Anonim 2011d).
2.2.8. Pisirim
Seramik iiretiminde pigirme (sinterleme) 1s1 ile ham biinye igindeki fiziksel
ve kimyasal doniisiimlerin gerceklestigi, pismemis ve mekanik acidan zayif {iriinti

kararli duruma doniistiiren bir siiregtir. Sinterlemede yogunlasma ve tane

biiyiimesi mekanizmalariyla gdzeneklilik azalir (Remmey 1994). Uretim hattinda
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fark edilmeyen hatalar bu siirecte ortaya ¢ikar (Manfredini ve Pennisi 1995).
Firindaki atmosfer, sicaklik ve siire porselen biinyedeki kimyasal reaksiyonlar1 ve
mikroyap1 gelisimini etkiler (Carty ve Senapati 1998). lyi bir pisirme yergekimi
kuvveti altinda bilinyede deformasyon olmayacak sekilde yogunlasmay1
saglayacak sivi faz viskozitesi ve miktart ile olusur (Kingery ve ark. 1976).
Pisirim siiresince olusan reaksiyonlar ve doniisiimler Cizelge 2.3’de verilmistir
(Manfredini ve Pennisi 1995). Sinterleme siirecini kontrol eden faktorler ve
bunlarin etkileri Cizelge 2.4’dedir (German 1996).

Seramikler cesitli sinterleme mekanizmalarina bagli olarak sinterlenirler.
Silikat sistemlerinde yiiksek oranda sivi faz miktar ile yogunlagsmanin saglandigi
sinterleme  mekanizmasi, viskoz sinterlemedir  (vitrifikasyon). = Amorf
malzemelerde tane sinir1 bulunmadigindan boyun olusumu ve yogunlagsma viskoz
akisla saglanir (Sekil 2.5) (Rahaman 2003). Viskoz sinterleme ile agik
gozeneklerin kaybolmasi, kiiclilme, kapali gozeneklerin olusumu, camsi fazin
gelismesi gibi fiziksel degisimler gerceklesir. Sekil 2.6°da tipik porselen biinyenin
pisirim siirecinde gerceklesen degisimler gosterilmistir (Manfredini ve Pennisi
1995; Remmey 1994).

Viskoz sinterleme ile yogunlagma tane boyutu, viskozite ve ylizey
gerilimine baghdir. Silikat malzemeler icin yiizey gerilimi ¢ok fazla
degismemektedir. Viskoz akisla sinterlenen malzemelerde deformasyon
olmaksizin yogunlasma saglanmasinin en iyi yolu; ince taneli ve homojen
dagilimh (ince killer, talk gibi) malzemeler kullanmaktir (Kingery ve ark. 1976;
Hrma 2006).
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Cizelge 2.3. Porselen biinyenin pisirimi boyunca gergeklesen doniisim ve reaksiyonlar

(Manfredini ve Pennisi 1995 )

Doniisiimler ve Reaksiyonlar Sicaklik (°C)
Kuruma 100-150
Zeolitik ve tabakalar aras1 suyun kayb1 150-400
Organik bilesenlerin oksidasyonu 250-650
Siilfiitlerin oksidasyonu 400-700
Cams1 fazin cam gegis sicaklig 450-650
Kristal suyun uzaklasmasi 450-700
a-p kuvars doniigiimleri 573-575
Kalsitin bozunmasi 750-900
Yeni kristalin fazlarin olusumu 900-1250
Feldispatlarin ergimesi 1050-1200
Sinterleme 1100-1350

Sekil 2.5. Viskoz akisla olusan yogunlagsma (Rahaman 2003)
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Cizelge 2.4. Sinterleme siirecini kontrol eden faktorler ve etkileri (German 1996)

Sinterleme Siirecini Kontrol Eden Etkileri

Faktorler

Hizli sinterleme
Tane boyutunda azalma Yiiksek genlesme

Yiiksek safsizlik seviyesi

Yiiksek genlesme
Siirede artma Tane biiylimesi ve kabalagmasi

Verim diismesi

Yiiksek kiigiilme ve genlesme
Tane biiylimesi, gozenek kabalagsmasi
Sicakliktaki artig Daha az kararlilik

Firin smirlari

Az kiiciilme

Kiigiik gbzenekler
Ham yogunluktaki artis Yiiksek nihai yogunluk
Uniform boyut

Yiiksek mukavemet
Ilavelerdeki artis Homojenlik problemleri

Yiiksek sinterleme sicaklig

Hizli sinterleme
Diisiik sinterleme sicakliklari
Ilavelerinin kullanimi Carpiklik

Tane biiylime kontrolii

Sinterlenme hizin1 en ¢ok etkileyen faktor tane boyutudur. Kiiclik olan
taneler daha fazla enerjiye sahiptir ve biiyiik tanelere gore daha hizh
sinterlenmektedir. Diger onemli faktor viskozitedir. Camsi fazin sicakliga bagl

viskozitesi Vogel-Fulcher esitligi ile ifade edilir (Esitlik 2.1).
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Sekil 2.6. Porselenin pisiriminde gergeklesen degismeler (Remmey 1994)

C
=1, €X 2.1
=1, p[T_TOJ 2.1)

Esitlikte T mutlak sicakligi; no, C ve Ty sabitleri ifade etmektedir. Cam
viskozitesi ve buna bagli yogunlasma hizi cam bilesiminin degisiminden etkilenir.

Porselen bilesimlerindeki reaksiyonlarin agir hareketliliginden dolay1
pisirim siliresi ve sicakligi diger onemli degiskenlerdendir. Kararli bir yapi
olusturmak i¢in yani minimum gozenek miktari, maksimum yogunluk ve kiigiilme
icin yliksek sicaklik gerekmektedir. Cogunlukla sivi fazdaki gézeneklerde sikisan
gazlarin basincindan dolay1 genlesme baglar. Tersinmez reaksiyonlarin olustugu

bu durumda sicakligin etkisi Arrhenius esitligi ile ifade edilir (Esitlik 2.2).

log(/;—zJ = A[TL - TLJ (2.2)

Esitlikte k reaksiyon sabiti ve T mutlak sicaklik olup A sabiti
hesaplanabilir. Bu esitlik reaksiyon hizinin diger degiskenlerden ¢ok sicaklik
faktoriine bagl oldugunu gostermektedir (Schorr ve Fronk 1995; Hrma 2006).

Atmosfer de sinterleme siirecini etkileyebilir. Malzemeler su buhari iceren
atmosferde pisirildiklerinde feldispat igeren biinyelerin yogunlagmasinda artis

saglanir. Atmosfer firin igindeki 1s1 transferini, karbon ve siilfiir uzaklagsmasini,
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viskoziteyi, camsi fazin yiizey gerilimini ve kristalin malzemelerin reaktivitesini
etkiler (Schorr ve Fronk 1995).

Porselen karolarin pigsme davranisi ii¢ ana evre ile karakterize edilir (Sekil
2.7). Bu sinterlenme siirecinin baslangi¢ evresi 900-1000 °C sicakliklarinda sivi
faz olusumu ile baslamakta olusan siv1 faz etkisi taneleri 1slatmakta ve spesifik
ylizey alanimi diistirmektedir (Carvalho ve Segadaes 2004; Vari 2003). Spesifik
ylizey alanindaki azalmaya karsilik lineer kiiclilme olusmaktadir. Gergeklesen bu
lineer kiigiilme etkin mekanizmanin yiizey difiizyonu olduguna isaret etmektedir.
Baslangi¢ evresinde kil minerallerinin bozunmasi, amorf faz ve birincil miillitlerin
olusumu gerceklesir (Zanelli ve ark. 2003; Zanelli ve ark. 2004a). Bu evrede
pisirim siiresi arttikca gelisen sivi fazin taneleri ¢evreleyerek temas noktalarinda
itici giicte kapiler basing (P.) uygulamaktadir. Bu basing taneleri daha da
yakinlastirarak degisen gozenek boyutu ve sekli ile kii¢lilmenin artmasini,
gozenek miktarinin  diismesini  saglamaktadir. 1180 °C’de gdzenekler
kapanmaktadir ve i¢inde hava bulunan gbézenek yogunlasmaya karsi gozenek
duvarlarina basing (P,) uygulamaktadir. 1200 °C {izerinde ise gdzenek icindeki
gaz basincinin artisi ile genlesme gergeklesir. Bu durumda sinterleme hizi Esitlik

2.3 ile belirlenir.

de 3
EZTm(R_Pg) (2.3)

Esitlikte & gozenek, ms sistemin viskozitesi, P, gozenek igindeki gaz
basinci ve P, kapiler basing olup; P.=-2y/r’ yi ifade etmektedir. y yiizey gerilimi
ve r gozenek yaricapidir (Sanchez ve ark. 2009).
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Sekil 2.7. Endiistriyel porselen karo numunesinin sabit hizda sinterleme egrisi

(Zanelli ve ark. 2004a)

Sinterleme kinetiklerinin hesaplanmasinda cesitli modeller gelistirilmistir.
Viskoz akista malzeme taginiminin sistemdeki enerji dengesi tarafindan kontrol
edildigi Frenkel tarafindan ortaya konulmustur (German 1996; Rahaman 2003).
Frenkel’in viskoz akis modeli sinterlemenin ilk kademelerindeki kiiresel, tek
dagilimli taneleri tamimlar ve merkezleri birbirine yakin olan iki esit tanenin
¢ekme hizinin hesaplanmasini saglar (Kim ve So 2000). Baslangicta temas
halinde olan iki tane ve aradaki tane ylizeyi egrisi (p), kiire yarigapinda negatif
yonde basing uygular. Bu durum, siirenin de artis1 ile beraber gézenek bolgesine
dogru viskoz akisa neden olur. Baslangic boyun biiylime hiz1 Esitlik 2.4’te
(Frenkel Esitligi) verilmistir (Kingery ve ark. 1976).

= 1
;{2372}2”2 2.4)
Burada p: egrilik, n: viskozite, y: yilizey gerilimi, r: tane yarigapi, t: siire

olup, temas yarigapindaki artig t'?

ile taneler arast mesafedeki artis t (siire) ile
orantilidir. Bu siirecin hizinin 6nemini belirlemede yiizey gerilimi, viskozite ve
tane boyutu 6nemlidir (Kingery ve ark. 1976).

Tane merkezlerinin birbirine yaklagmasiyla kiiclilme (AL/Lj) olusur ve

Esitlik 2.5 ile ifade edilir.
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2.5)

Kii¢iilme orani yiizey gerilimi ile dogru, viskozite ve tane boyutu ile ters
orantilidir (Kingery ve ark. 1976).

Sinterlemenin 1050-1200 °C sicakliklarindaki ara evresinde birbirine bagl
gozeneklere dogru hizhi bir sekilde difiizyon gergeklesir, gozenek kii¢lilmesinin
hiz1 ise y/m ile orantili ve sicakliga baglidir (Reed 1995). 1100 °C pisirim
sicakliginda yiiksek miktarda olan siv1 faz gézenekleri doldurmaya baslar. Sivinin
cogu camsi faz olarak seramik biinyede kalacaktir. Daha yiiksek sicakliklarda
camsi fazdan yeni kristalin fazlar olusur. Bu evrede sivi faz hem gozeneklilik hem
de spesifik yiizey alanimin azalmasinda etkilidir (Carvalho ve Segaddes 2004).
Sekil 2.8’de porselen karo bilinyesinde lineer kiigiilme ile viskozite arasindaki
iligki gosterilmistir. Viskozitenin diislistine bagli olarak kiiclilme miktari

artmaktadir.

Viskozite (MPa.s)
18 -

(AL/L)
Lineer kiigiil

002 003 004 005 006 007 008 0,09

Sekil 2.8. Lineer kiigiilme ile viskozite arasindaki iliski (Zanelli ve ark. 2004a)

Maksimum yogunlagsmanin saglandigi ara evrede farkli sinterleme
sicakliklarinda faz bilesimi ¢ok fazla degismez. Daha yiiksek 1sil seviyelerde
kuvars ¢oziinmesine bagli olarak miillit ve camsi faz miktarinda kiigiik
degisiklikler gozlenebilir. Sivi faz viskozitesi sicaklikla diizenli olarak azalir.
Ancak bu etki, potasyumca zengin fazlarda daha belirgindir. Bu evrede agik
gozenekleri dolduran viskoz akisa karsi yogunlagsma hizi 1200 °C’ye kadar

diizenli sekilde artar. Kii¢iilme 1150 °C’de maksimum degerine ulasir, daha
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ylksek sicakliklarda ise ¢cok fazla degismez. Bu davranis faz doniisiimleri sonucu
hacim degisimlerinden etkilenir, 6zellikle kuvarsla feldispatin otektigindeki
ergiyen sivi fazin diisiik yogunlugundan dolayr hacimde % 10 kadar bir artis
saglanir. Stv1 fazin diisiik viskozite degerinde kiiclilme miktar1 artar. Bu durum,
viskoz akigla olusan yogunlasma oranmin sivi faz miktarindan c¢ok, viskozite
degerine bagli oldugunu gosterir. Yogunlasma hizinin kontrolii siv1 fazda katinin
cozinlrliigli ile saglanir. Bu durum sicakliga baghh  viskoziteden
kaynaklanmaktadir. 1k evrede % 60-69 olan sivi faz, artan siire/sicaklik ile %
78’e kadar ulasir (Zanelli ve ark. 2004a).

Pisirim kosullarina bagli olarak 1000 °C iizerine 1sitilan malzemede
feldispat ve diger ergiticiler ergir, miillit gelisir, kuvars ¢ozeltiye geger ve gozenek
eliminasyonu gerceklesir. Kil kalintilar1 i¢ine alkaliler difiize olur (Schorr ve
Fronk 1995). Miillit olusum hiz1 ve kuvars c¢oziinmesi malzemelerin tane
boyutuna ve tipine, ikincil ergitici ilavelerin ve safsizliklarin oranmna baglidir
(Reed 1995).

J.K. Mackenzie ve Shuttleworth viskoz biinyede izole olmus esit boyutlu
gozeneklerin varligindan kaynaklanan kiigiilme orani i¢in bir esitlik tliretmistir.
Bu esitlik, Frenkel esitligi kullanilarak, kiiresel gozenekler igeren biinyenin
yogunlasmasini temsil etmektedir. Esas problem, yogun malzemenin viskozite ve
gozenekliliginden gozenekli malzemenin ozelliklerini belirlemektir. Kullanilan
yaklagim metodu Esitlik 2.6°da verilmistir (Kingery ve ark. 1976).

dp’ 2 471- 13 1/3 7/ 2/3  1/3
e YA 2.6
” 3( 3 j 77( Py’ p (2.6)

Burada p': goreceli yogunluk, n: malzemenin birim hacmindeki gézenek

sayisidir. Gozenek sayisinin; gézenek boyutu ve yogunluga bagl ifadesi Esitlik

2.7 ve 2.8°de verilmistir.

!

4_7[1/3 _ gozenek hacmi _1-p

2.7)

!

3 kati hacmi Yo,

1_ N\ 1/3 3 1/3 1
n”3:(—'f)] (_) - (2.8)
Yo 4 r

Esitlik 2.7 ve Esitlik 2.8, Esitlik 2.9°u verir.
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a3 (- )

dt  2rn (2.9)
Burada ry: tanelerin ilk yaricapidir. Tam yogunlagma i¢in Esitlik 2.10
verilmistir (Kingery ve ark. 1976).

e

Sinterlemenin 1200 °C’den yiiksek sicakliklarda baslayan son evresinde
feldispatlarin ergimesi ile kapali gozeneklerdeki gazlarin ¢ézlinmesi ve camsi faza
difiizyonu gerceklesir. Kiiciik gozenekler, kiiclilmede daha biiyiik itici glice
sahiptir (Reed 1995; Gil ve ark. 2006). Bu evrede, faz bilesimi dengeye ulasir,
sadece miillit ve kuvarsin bir miktar ¢oziinme reaksiyonlar1 gerceklesir. Kapali
gozenekler biiyiik, birbirinden ayr ve kiiresel sekilli olup agik gézenek tamamiyla
kaybolmadan Once artmaya baslar. Porselen karo mikroyapisini etkileyen en
onemli olay kapali gézeneklere dolmus gazlarin ¢oziinebilirligi ve kabalagsmasidir.
Mikroyapidaki gézenek kabalagmasi, yiiksek camsi faz miktar1 ve camsi fazda
kalint1 kristallerin kalmamasi karoda deformasyona neden olur (Zanelli ve ark.
2003; Zanelli ve ark. 2004a; Gil ve ark. 2006).

Hizl1 pisirim teknolojisi, porselen karo endiistrisine minimum enerji
kullanimi ve emisyon miktarinin 6nemli Ol¢lide azalmasi gibi avantajlar

sunmaktadir. Hizli pisirim i¢in gerekli kosullar sunlardir;

o Uriinlerin firm hattina dogru olarak yerlestirilmesi,
o Firin i¢i 1s1 dagilimi ve transferinin iyi yapilip yapilmadigi,
. Uriiniin tiim bdlgelerine esit dagilim saglanacak sekilde kritik

1s1tma hizinin belirlenmesi,

. Yiiksek sicaklik ve kisa pisirim dongiisiine daha kararli sir ve
biinye bilesimlerinin hazirlanmasidir (Manfredini ve Pennisi 1995).

Pisirme sonrasinda ortaya ¢ikan hatalar pisirme silirecinden ya da diger
tiretim basamaklarindan kaynaklanabilir. Son iirlinlin; kiiglilme ve su emme
miktari, pisme mukavemeti, asinmaya dayanimi, renk analizi tespit edilerek

standartlara uygunluguna karar verilir.
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2.3. Karolarin Mikroyapisi

Porselen mikroyapisi genel olarak camsi faz, mullit ve kuvars
kristallerinden olusmaktadir (Sekil 2.9) (Martin-Marquez ve ark. 2008; Kara ve
ark. 2009; Kayac1 ve ark. 2009). Istenen mekanik ozellikte, diisiik maliyetli
porselen biinye gelisimi i¢in mikroyapt ve fazlart etkileyen bilesenlerin,

ergiticilerin se¢imi ve alkali oranlar1 dnemlidir (Becker ve ark. 2000).

CATIS] Tar R

Loy o -

Sekil 2.9. Porselen biinyeye ait mikroyap: goriintiisii (Kivitz ve ark. 2009)

Diflizyon mekanizmasina bagli olarak miillit kristalleri mikroyapida {i¢
farkli morfolojide bulunur. ilki boyutlar1 0,2-0,6 pm uzunlugunda, 0,2 pum
genisliginde ve kil aglomeralarindan olusan birincil miillitlerdir. Ikincisi 1200-
1400 °C’de artan sicaklikla beraber yiiksek uzunluk/genislik oranina sahip ve
sistem viskozitesinin diisiik olmasina bagli olarak birincil miillitlerden biiyiiyerek
gelisen, feldispat-kil-kuvars reaksiyonu sonucu olusan ikincil miillitlerdir. Ugiincii
tip miillitler, yiiksek aliimina igeren sivi fazdan olusan ve daha yiiksek
uzunluk/geniglik oranina sahip miillitlerdir. Daha ¢ok kaolinit-aliimina
karigimlarinda olusur. Porselenlerde yiiksek mukavemet ve tokluk acgisindan
yiiksek uzunluk/genislik oranina sahip miillitler tercih edilir (Martin-Marquez ve
ark. 2010; Lee ve Igbal 2001).

Martin-Marquez ve ark. (2010) yaptiklar1 ¢alismada endiistriyel porselen
bilesiminde farkli sicakliklarda hizli pisirim ile biinyelerin mikroyapilarini

incelemistir. Caligmada miillit kristallerinin biiyiimesi difiizyon mekanizmasiyla

27



@) ANADOLU UNIVERSITESI

aciklanmigtir. Camsi yapinin viskozitesi hem kristallesmeyi hem de kristal
bliylime hizin1 etkilemistir. Yiiksek pisirim sicakligi daha akiskan sivi faz
olusturmus ve ignemsi kristal biiylimesini ilerletmistir, diisiik sicakliklarda ise
miillit kristallerinin uzunluk/genislik oran1 diisiiktiir.

Porselen karolarin mikroyap1 ve mekanik 6zelliklerini etkileyen dnemli bir
faktor de kuvars tane boyutudur. Mattyasovszky-Zsolnay (1957); Schiiller (1979);
Kobayashi ve ark. (1992); Ece ve Nakagawa (2002); Carty ve Senapati (1998);
porselen mikroyapisinda olusan catlaklarin feldispat taneleri ¢evresinden gegip
kuvars tanesine gelince durdugunu ve bunun nedeni olarak, kuvars igerisinde
olusan basma gerilmelerinin c¢atlagin ilerlemesi i¢in gereken enerjiyi
soniimledigini belirtmislerdir. Ancak kuvarsin yiiksek termal genlesme katsayisi
ve camsi fazin diisiik genlesme katsayisi, sinterleme sicakligindan sogutmaya
kadar olan stiregte kuvars taneleri etrafinda gerilme olusturur.

Yiiksek tane boyutuna sahip kuvars taneleri ve camsi faz arasindaki
gerilmeden kirilmalar olusur (Carty ve Senapati 1998; Carty ve Pinto 2002).
Kuvars tanesinde gerceklesen bu gerilmeler iiretim siirecindeki iiriin davranigini
ve mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkiler (Sanchez ve ark. 2009)

Junior ve ark. (2009) tarafindan yapilan bagka bir calismada biri hizli
digeri yavas olmak flizere iki farkli sogutma hizina tabi tutulan porselen karo
bilinyelerin mekanik davranisinda kuvars tane boyutunun etkisi incelenmistir.
Yavag sogutma hizina tabi tutulan numunede elastiklik modiilii ve kirilma enerjisi
artmis ve kuvars tane boyutunun da azalmasi ile kuvars taneleri etrafinda g¢atlak
boyutu azalmistir. Hizli sogutulan ve biiyiik taneli kuvars iceren numunede ise
yiiksek sicaklikta gelisen termal genlesmeden dolayr soguma sirasinda catlak
boyutu artmistir.

Paganelli ve Sighinolfi (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, farkli kuvars
tane boyutuna sahip porselen biinyenin sinterleme sonrasi mikroyapilari
incelendiginde; 20 pm’dan kiigiik tane boyutuna sahip kuvarsin mikroyapida
bulunmasi daha homojen ve yogun malzeme elde edilmesini saglamigtir. Boyut
yeterince kii¢iik olmadiginda ise mikroyapida gozenekler ve tiim yapiy1 etkileyen

catlak olusumlari ile karsilasilmistir.
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2.4. Karolarin Mekanik Ozellikleri

Seramik malzemelerin mekanik mukavemetlerinin gelisiminde gozenek
sayist ve boyutu onemli bir faktordiir (Ivanchenko ve ark. 1999; Ece ve
Nakagawa 2002; Karamanov ve Pelino 2008; Arias ve ark. 2003; Zanelli ve ark.
2004b). Gozenek miktar1 ise pisirim boyunca olusan s1vi faza bagli olarak degisir
(Villegas-Palacio ve Dinger 1996).

Mukhopadhyay ve ark. (2003) yaptiklar1 ¢alismada talkin illitik kil iceren
porselen bilesiminde mikroyapt ve mekanik Ozelliklere etkisini incelemistir.
Talkin ¢oziinmesi ile Mg™, Ca™ ve Fe™ iyonlarinca zenginlesen camsi faz
kuvars tanelerinin bir kisminm1 ¢O6zmiistiir ve sivi fazin miktarini arttirmistir.
Boylece taneler arasit gdzeneklerin dolmasina yardimci olmustur. Ag¢ik gozenek
degeri de sifira ulasmistir. % 3 talk ilaveli blinyelerde mekanik dayanim artig
gostermistir.

Malzemelerin mukavemetini etkileyen bir diger faktor ham yogunluktur.
Diisiik ham yogunlaga sahip seramik karolarda pisirim sonrasi yilizeye kadar
ulasan gozenekler, 6zellikle porselen karo iiretiminde kullanilan parlatma stireci
sonras1 yiizeyde agilan kiriklar mukavemeti olumsuz yonde etkiler (Griggs ve
ark. 1996). Bu yiizden baslangicta malzeme homojen gézenek boyut dagilimina
ve yliksek yogunluga sahip olmalidir. Bu sayede gézenek miktar1 yaninda gerekli
1s1 uygulama stiresi de azalacaktir (Orts ve ark. 1993).

Porselen biinyelerin mekanik 6zelliklerini agiklamak igin ii¢ teori ortaya

konulmustur (Carbajal ve ark. 2007; Junior ve ark. 2010). Bunlar ;

Miillit hipotezi: Porselen biinyelerin mukavemetinin ignemsi miillit
tanelerinin birbiri igerisine yapmis oldugu dizilime bagli oldugunu savunur.
Yiiksek miillit bilesimi ve ignemsi miillitlerin birbirine baglanmasi ile yiiksek
mukavemet degerlerinin elde edilecegini 6ne siirer.

Dagilan faz ile mukavemetlendirme hipotezi: Porselen bilinyenin camsi
fazinda dagilmig kuvars ve miillit kristallerinin kirtlmalari engelleyerek
mukavemeti arttiracagini savunur.

Matris giiclendirme hipotezi: Kristalin faz ve matris arasindaki 1sil

genlesme katsayis1 farkliliklarindan dolay1r camsi fazda olusan basma gerilimleri
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kuvars ya da diger kristalin fazlar ile durdurularak porselen biinyelerin
mukavemetlerinde gelisme saglanacagini one siirer (Stathis ve ark. 2004; Zanelli

ve ark. 2004Db).

2.5. Karolarda Deformasyon Davranisi

Karolarin mukavemetini etkileyen en biiylik problemlerinden biri pisirim
boyunca biinyenin yumusamasindan kaynaklanan deformasyondur (Miura ve ark.
1999). Piroplastik deformasyon, 1s1 uygulamasi siiresince seramik bilinyede yer
¢cekiminin neden oldugu egilme olarak tanimlanir. Piroplastik indeks ise bu
egilmenin Olciilmesiyle elde edilir (Bernardin ve ark. 2006). Sekil 2.10’da
refrakter destekler iizerinde pisme sonrasi numune gosterilmistir. Buna gore; S:
egimin derinligi, d: numune kalinligi, L destekler arasi1 mesafe olup Esitlik
2.11°de piroplastik indeks (P.I.) hesab1 verilmistir (Airey ve Birtles 1995;
Agrawal ve ark. 2008).

Sekil 2.10. Deformasyon testi (Airey ve Birtles 1995)

Sd?
PI= I (2.11)

Deformasyonun 6nemli bir kismi, 1250- 1300 °C gibi yiiksek sicakliklarda
bekleme siiresinden Once olusur. Deformasyonun baslangici 1150 °C civarinda
baslaylp artmaya devam eder. Yiksek sicaklikta bekletme siiresindeki
deformasyon mekanizmasina viskoz siirliinme denir. Viskoz siiriinme diisiik

sicaklik bolgesinde artan hizla ilerlerken, en yiiksek sicaklikta yavas hizla ilerler
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(Buchtel ve ark. 2004). Siirtinme ile deformasyon sicaklifa ve uygulanan strese
baghdir. Sekil 2.11 ayn1 bilesime sahip numunede tipik deformasyon davranigini
gostermektedir. Deformasyon; ham yogunluk, kuvars tane boyutu, aliiminyum
oksit/hidroksit ilavesi, egilme stresi gibi faktorlere bagli olarak iki evreye
ayrilmistir. ilk evre 1100 °C civarinda baslar ve bu evrenin deformasyon orani
ham yogunluk ve kuvars tane boyutundan etkilenir. Pisirim siiresince, kuvars
taneleri arasindaki baglanma deformasyonun azalmasi i¢in sivi fazin akisini
engeller. Bu siirecte yer¢cekiminden dolay1 kendi agirligina kars1 durmaya ¢alisan
biinye ilk evrede egilme stresinden etkilenmez. Ancak ikinci evrede (1 saat sonra)
kendi agirhigina kars1 koyamaz hale gelir ve deforme olur. Kullanilan biiyiik tane
boyutlu aliimina ve aliiminyum hidroksit ilavesi ikinci evrede deformasyon
oranini etkilemektedir (Miura ve ark 1999).

1150 °C fiizerinde olusan miillit kristalleri sistemin viskozitesindeki
diisiisten dolay1 olusacak piroplastik deformasyona engel olur. Yine de bu sicaklik
araliginda diflizyon yavastir. Sicaklik arttikga difiizyon hizi artar, camsi faz
homojenizasyonu engellenir. Yardimci ergiticiler ile &tektik sicakligi azalir.
Bundan dolay1 diisiik sicaklikta piroplastik deformasyon olusur. Piroplastik
deformasyon bekleme siiresinden ¢ok 1sitma hizinin bir fonksiyonudur. Hizh
sinterleme ile ergiticilerden gelecek iyon difiizyonu i¢in (Na*, K*, Ca™ ve Mg™)
yeterli siire kalmaz, deformasyon &nlenmis olur. Ince ergitici taneleri, piroplastik
deformasyonu diisiiriir. Alkali diflizyon mesafesi azalir. Bdylece camsi faz
homojenligi saglanir. Olusan cams1 faz sicakligin ve ergitici miktarinin
fonksiyonu olup, bekleme siiresinden bagimsizdir (Carty 2002).

Cams1 faz viskozitesi, yiizey gerilimi ve basinca karst gozeneklerin
biiylimesine kars1 koymaya calisir. Viskozite diistiikge, gdzenekler i¢indeki basing
gozeneklerin genlesmesini saglayarak deformasyona neden olur (Carty 2002).
Viskozite, piroplastik deformasyon arasindaki iliski Esitlik 2.12 ile ifade
edilmistir (Raimondo ve ark. 2009).

5L
" a6 212

n: viskozite, p: bulk yogunluk, g: yercekimi sabiti, Omax: piroplastik

deformasyondur (Raimando ve ark. 2009).
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Sekil 2.11. Pisirim sicaklig1 ve zamana karsi tipik deformasyon davranigi ( Miura ve ark. 1999)

Porselen karolarin mukavemet ve hizli pisirim davranisinda pisirim
boyunca olusacak deformasyonun oniine ge¢cmek i¢in dikkat edilmesi gereken
onemli faktorler sunlardir:

. Biinyedeki alkalilerin diisitk K/Na orani, pigirim sirasinda ilk sivi
fazin diisiik sicaklikta olusmasini saglar, sivi faz miktarn arttikca yiiksek
piroplastik deformasyon olusacaktir. Bu yiizden biinyelerin fiziksel ve kimyasal
kararliligina uygun ergiticilerin kullanilmasi gerekir (Anonim 2002).

. Biinyede serbest kuvarsin yliksek miktar1 ve ¢ok ince taneli olmasi,
yliksek piroplastik deformasyona neden olur.

. Biinyedeki serbest kuvars ve K/Na orani arasindaki iligki, millit
olusumunun ilerlemesinden Once camsi faz miktarin1 kontrol eder ve
deformasyonun belirlenmesinde en 6nemli faktordiir.

o Biinyenin  yiliksek  yogunluga sahip olmasi  piroplastik

deformasyonu diisiiriir (Restrepo ve Dinger 1995).
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2.5. Biinye ve Camsi Fazin Kimyasal Bilesimi

Porselen karolarin pisme davramisi ve teknolojik Ozelliklerinde
sinterlesmeyi iyilestirici olarak yapilan caligmalar alternatif ergitici hammadde
kullanim1 veya tane boyutunun diigiiriilmesi temeline dayanmaktadir.

Seramik  biinyelerin  sinterlenmesinde  ikinci  grup  katyonlarin
hareketlendirici etkisi sadece pisirimde kristalin fazin yapisina degil ayni1 zamanda
silikat erigin yapisina da bagl olarak degisim gostermektedir (Maslennikova ve
Koneshova 1987). Ag diizenleyici olarak bilinen ergitici katyonlar, oksit halde
sisteme katildiklarinda tetrahedronlar arasindaki baglar1 koparirlar. Bu iyonlar
genellikle silisli polihedronlarin arasindaki ara bosluklarda yer alirlar. Ornek
olarak giren sodyum iyonu sayist arttikca, kopmalar devam eder ve camin
viskozitesi azalir. Toprak alkali katyonlar (Mg, Ca) ise stabillestirici katyonlar
olarak bilinir ve bu katyonlar alkali katyonlara oranla iki kat yiiksek iyonik
potansiyele sahiptir. Bu sebeple ag yapisimi giiclendirirler ve viskoziteyi bir
miktar arttirirlar (Anonim 2002).

MgO/Na,O degisimi farkli iyonlarin diifizyonunu engelleyen camsi faz
viskozitesinin artigina karsi yapiy1 dengede tutmaktadir (Salman ve ark. 2010). Bu
oranin 0,5-0,7 oldugu durumda homojen bilesim ve denge saglanmaktadir (Pavlov
1979).

Alkali ve toprak alkali oksitler siv1 faza difiize olarak, silikat eriyiklerinin
yogunlasmasini etkileyen ergime sicakligi, difiizyon, viskozite, kristalizasyon gibi
fizikokimyasal 6zelikleri degistirir (Mysen ve Richet 2005; Lacks ve ark. 2007;
Zanelli ve ark. 2008; Salman ve ark. 2010). Viskoziteye olan etkileri agisindan
siiflandirma yapilirsa en giicli etki LiOy’e ait olup
Li0,>Na,0>K,0>Ba0>SrO>CaO>MgO seklinde siralanmaktadir. Bu diizen,
camsi faz bilesimine bagl olarak degisebilir. Ornegin, yiiksek atom agirhikli
toprak alkali oksitler, diisiik atom agirlikli toprak alkali oksitlere gore viskoziteyi
daha cok diisiiriir. Ancak alkali oksitlerde durum tam tersidir. Toprak alkali
oksitler diistik sicaklikta ikiden fazla baglanmayan oksijenlerle koprii olusturarak,

ag1 giiclendirirler ve viskozitede artisa neden olurlar. Buna ragmen MgO, yiiksek
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alkali iceriginde cams1 fazi modifiye etmekten ziyade camsi faz olusumuna katki
saglayabilir (Fluegel 2007).

Birden fazla alkali oksidin sistemde gosterdikleri etki karisik alkali etkisi
olarak adlandirilir, bu etki viskoziteyi ve elektriksel iletkenligi degistirir. Sekil
2.12’de Flugel’in (2007), Poole ve Gensamer’in (1949) yaptiklar1 ¢calismalardan
elde edilen verilerle silikat sistemlerde karisik alkali etkisinin viskoziteyi nasil
degistirdigi incelenmistir. Buna gore belirli sicakliklarda iki alkali oksit i¢eren
eriyiklerin viskoziteleri, ayni molar konsantrasyonda tek alkali oksit i¢eren eriyik

viskozitelerine gore daha diistiktiir.

Kansik allah etlast
a2 + KO = 34 mol¥
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| | T
*+ Poole denevsel veriler
Fluegzel deneve dayal veriler

=) 12 g
T

log(Visc/Pa*s)
8
2
/

N\, - y

g

a 0z 0.4 0.8 o 1
NayD f (Nay D + K20), moli

Sicakhk
8

"“-.___ __..,-'"

Sekil 2.12. Karisik alkali etkisi ile viskozite, sicaklik degigsimi (Fluegel 2007)
Karigik toprak alkali etkisinde sistemde Ca/(CatMg) oraninin belirli bir

degere kadar artmasiyla viskozite diismekte ve sonra tekrar artmaktadir (Sekil

2.13) (Flugel 2007).
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Sekil 2.13. %75 SiO,-15 Na,O-x CaO- (10-x) MgO sisteminde karisik toprak alkali etkisi (Fluegel
2007)

CaO’in MgO ile yer degistirdigi CaO-MgO-SiO; eriginde Na,O
¢Oziiniirliigiiniin incelendigi bir calismada Na,O, artan MgO miktar1 ile camsi
fazda ¢oziiniirligini arttirmigtir (Mathieu ve ark. 2010). Ayrica Na,O, CaO-
MgO-Si0; eriyiginin Si-O-Si baglantilarin1 koparmistir. Calismada Si kopriileri
ve diger elementlerin baglanma sekli gosterilmistir (Esitlik 2.13-2.14).

%(Si—O—Si)vL%(M—0—M)=M—O—Si M:Na“ K" (2.13)

(Si—0-S))+(N-0)=8Si-O-N-0-Si N:Ca" Mg (2.14)

Ca0-MgO-SiO; eriginde artan M ya da N depolimerizasyona (Oksijen
kopriilerinin koparilmasini arttirmakta) neden olmustur. Ayrica 6zellikle Na,O
ilavesinden dolay1 viskozite diismiistiir. Na,O ¢oziiniirliigliniin, MgO miktar ile
artisi; eriyikte birim hacimde depolimerizasyonun artis1 ile iliskilendirilmistir
(Mathieu ve ark. 2010).

Metal oksit-silika ve alkali/toprak alkali-aliimina-silika sistemleri
incelendiginde; disiik sicakliklarda toprak alkali oksit igeren sistemlerin
viskozitelerinin, alkali oksit igeren sistemlere gore daha yiiksek oldugu ancak
artan sicaklikla birlikte viskozitenin ¢ok daha hizli diistiigii goriilmektedir. Diisiik
sicakliklarda alkali silikat eriyikleri en diisiik viskozite degerlerine sahipken, cam

bilesimine bagl olarak yaklasik 1200 K (927 °C)’den sonra toprak alkali silikat
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eriyiklerinden daha viskoz hale gelirler. Toprak alkali oksitlerden MgO diisiik
sicakliklarda refrakter gibi davranmasina ragmen yiiksek sicakliklarda ¢ok gii¢lii
bir ergiticidir. Buna bagli olarak viskoziteyi diisiirerek, akigkanligi da onemli
derecede artirir (Mysen ve Richet 2005).

Camsi fazin belirli bir sicakliktaki viskozitesi Si-O-RO/RO, gruplarinin
boyutuna baghdir. Cok sayida alkali katyonun kullanilmasi, yap1 igerisinde ¢ok
fazla kopukluga sebep olacaktir. Sistemde var olan ¢ok sayida katyon mevcut
gruplarin daha kiigiik gruplara boliinmesini saglayarak viskozitede azalmaya
neden olacaktir (Taylor ve Bull 1980).

Cams1 faz bilesiminde alkali (A), toprak alkali (B) metallerinin iyon
yarigaplarinin (rg/ra) birbirine en yakin oldugu durumda aktivasyon enerjisi
diismektedir (Sekil 2.14). Cizelge 2.5’de alkali ve toprak alkali oksitlerin iyonik
yarigaplar1 verilmistir (Kircheim 2003). Mg™’nin iyon yarigapt Na"dan daha
diisiiktiir, bu nedenle toprak alkali iyonlarin difiizyon giicli artmakta ve diflizyon

42, . +2
’nin Ca “’dan

aktivasyon enerjileri ise diismektedir (Kingery ve ark. 1976). Mg
kiiciik boyutu ve artan hareketliligi onu daha karmagik hale getirerek camlarin

viskozitesinde azalma saglamaktadir (Banijamali ve ark. 2007).

< A=K:B=Ca, 5r, Ba
& A=Cs; B=Ca, Sr,Ba
v A=Na; B=Mg, Ca, 5r, Ba
O A=Li; B=Mg, Ca, 5r, Ba

[
h
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Sekil 2.14. Mekanik spektroskopi ile belirlenmis silikat caminda toprak alkali iyon diflizyonunun

aktivasyon enerjisi (Kircheim 2003)
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Cizelge 2.5. Alkali ve toprak alkali iyonlarin iyonik yarigaplar1 (Kircheim 2003)

iyon r(nm)
Li" 0,076
Na" 0,102
K" 0,138
Mg™ 0,072
Ca™ 0,100

Chou ve ark. (2010)’nin yaptig1 calisma toprak alkali oksidin (MgO)
diflizyona  etkisini  destekler  niteliktedir.  Piezoelektrik  seramiklerin
(BipsNagsTiO;=BNT) yapisina MgO ilavesi etkisinin incelendigi c¢alismada,
yiiksek sinterleme sicakligi (~1150 °C) ve artan miktar1 ile magnezyumun atomik
difiizyonu kolaylastirdigi, BNT kristal latisinde Bi ve Na atomlarini ¢6zdiigii ve
yeni fazlar olusturdugu tespit edilmistir. Bu durum, MgO katkisinin oksijen
boslugu olusumunu kolaylastirdigini ve sinterleme siirecinde atomik difiizyona

katkida bulundugunu gostermektedir.

3. DENEY TASARIMI

Deneyler, aragtirmacilar tarafindan bir sistemi ya da belirli bir siireci
tanimlamak ve anlamak ic¢in kullanilir. Literatiirde bir deney ayni zamanda bir
testtir. Bir slire¢ ya da sistemin girdilerinde degisiklik yapilarak c¢iktilarin
gbzlemlenmesi ve analiz edilmesidir. Miithendislikte deneysel ¢aligmalar; yeni bir
iriiniin tasariminda, iiretim siirecini gelistirmede, siireci iyilestirmede dénemli bir
rol oynar. Cogu durumda siirecin saglamligin1 gelistirme, degiskenlik kaynaginin
etkisini minimuma indirme seklindedir (Montgomery 2001). Deneyin planlamasi

sirasinda bir kontrol listesinin olusturulmasi gerekir. Bu listede olmas1 gerekenler

sOyledir:
1. Deneyin amag ve hedeflerinin belirlenmesi,
2. Biitiin degisken 6zelligine sahip kaynaklarin tanimlanmasi,

a. Deney finiteleri

b. Kontrol edilebilen faktorler
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C. Kontrol edilemeyen faktorler

d. Bloklama islemleri

Uygulamada deneyi iinitelere ayirmak icin bir kuralin belirlenmesi,
Deneyin 6l¢ii birimlerinin belirlenmesi,

Pilot bir uygulama yapilmasi,

Pilot uygulamadan sonra model olusturulmasi,

Analiz i¢in bir ¢erceve olusturulmasi,

Kag adet gozlem yapilacaginin hesaplanmasi,

o ® N n kW

Gozden gegirme ve diizeltme (Voss 1999; Gokge ve Tasgetiren
2009)

Genel olarak deneyler sistemin ya da siirecin performansint dlgmede
kullanilir. Bir deneyin modeli Sekil 3.1°de verilmistir. Deneyin gerceklestirilmesi
siirecinde deneyde kullanilacak parametreler bir takim girdilerdir. Bunlar makine,
techizat, yontem ve insan kaynaklari gibi girdi tiirleri olabilir. Parametreler
kullanic1 tarafindan kontrol edilebilen ve kullanicinin miidahale edemedigi
parametreler olarak ayrilabilir. Bir deney tasariminda kontrol edilemeyen
parametreler (¢evre sicakligi, nem orani...vb.) mutlaka g6z oniline alinmalidir.
Sekil 3.1’de X, X,, X, kontrol edilebilen parametreler, Z;, Z, ve Zp kontrol
edilemeyen parametrelerdir (Montgomery 2001). Deney sonucunda elde edilecek
ciktilar su sorulara cevap vermelidir:

1. y yanit1 izerinde hangi degisken daha etkilidir?

2. y’nin neredeyse her zaman istenilen nominal degere yakin olmasi
ve kiiciik degiskenlikler i¢in etkili X degerleri nelerdir?

3. Kontrol edilemeyen degiskenlerin (Zi, Z,...Z,) etkisini minimize

etmek amaciyla etkili olacak X degerleri nelerdir?
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Eontrol edilebilen faktérler
X] X2 Hp
Girdiler Cikts
- * Siireg — *7
zZ1 o Iy
Eontrol edilemeven faktdrler

Sekil 3.1. Bir sistem veya siirecin genel modeli (Montgomery 2001)

3.1. Deney Tasariminin Asamalari

3.1.1. Sorunun belirlenmesi

Bir deneyin tasariminda ve elde edilen verinin ¢oziimlenmesinde
istatistiksel yaklasim kullanilabilmesi i¢in deneye baglamadan Once tam olarak
neyin arastirilacagi, verilerin hangi deney tasarimi ile derlenerek hangi teknikle

¢Ozlimlenecegi konusunun ¢ok iyi kavranmasi gerekir (Comlekgi 2003).

3.1.2. Bagimsiz degiskenlerin ve seviyelerinin se¢cimi

3.1.2.1. Olgiim degiskeni seviyelerine iliskin diisiinceler

Olgiim degiskeni niteligindeki bir bagimsiz degiskenin ilgilenilen
seviyeleri, bunlardaki herhangi bir degisikligin bagimli degiskende de bir
degisiklige neden olup olmadiginin belirlenmesini saglayacak seviyelerdir.
Secilmis seviyelerdeki degisiklik bagimli degiskende degisiklige neden oluyorsa,
bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi belirleyen fonksiyonun sekli,

egimi vb. dzellikleri arastirilir (Comlekgi 2003).
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3.1.2.2. Ozellik belirten degisken seviyelerinin belirlenmesi

Bagimsiz degiskenin Ol¢iim degiskeni niteligi tasimast durumunda
seviyeler oOzellikle bagimli ve bagimsiz degigskenler arasindaki fonksiyonel
iligkinin dogru belirlenmesi bakimindan 6nemli iken, 6zellik belirten degisken
seviyelerinin se¢iminde dogrudan dogruya arastiricinin tercihi agirhik kazanir

(Comlekei 2003).

3.1.3. Bagmmsiz degiskenin belirlenmesi

Bagimli degiskenin hem dogru hem duyarli olarak 6Slgiilebilmesi, ayrica
veriyi ¢ozlimleme modelinin varsayimlarina uygunluk gosteren bir dagilima sahip

olmasi gerekir (Comlekgi 2003).

3.1.4. Etkisi arindirilacak degiskenlerin secimi

Etkisi arindirilacak degiskenlerin varlig: sistematik yanilgiya neden olarak,
sagliklt ¢ikarim yapilabilmesini engeller. Bu yiizden bu degiskenler minimum

seviyeye indirilmelidir (Comlekgi 2003).

3.1.5. Deney tasariminin se¢imi

Cozlimlenmesi s6z konusu olan sorunun belirlenmesine bagli olarak
bagimli, bagimsiz ve etkisi arindirilacak degiskenleri saptayan arastirici,
gereksinim duydugu bilginin ¢esidini, derlenecek veriye iliskin varsayimlar1 ve
uygulama alanindaki kosullar1 géz oniinde bulundurarak uygun tasarim bi¢imini
kararlagtirir. Bunu gereksinim duyulan bilginin ¢esidine, veri c¢oziimleme
modeline iligkin varsayimlara ve uygulamadaki kosullara gore belirler (Comlekgi

1988; Cémlekei 2003).

40



@» ANADOLU UNIVERSITESI

3.1.6. Deneyin gerceklestirilmesi

Deneyin gergeklestirilmesi asamasinda Ozellikle rassallagtirma, Ol¢im
dogrulugu ve olabildigince degismez deneyleme kosullarinin saglanmasina 6zen

gosterilmelidir (Comlekgi 2003).

3.1.7. Deneysel verinin ¢oziimlenmesi

Deneysel verinin ¢oziimlenmesi siirecinin ¢ok Onemli bir kismi, veri
¢Oziimleme modeli uygunlugunun gézden gecirilmesidir. Bu amagla tasarimin ve
veri ¢oziimleme modeline iligkin varsayimlarin elestirel olarak yeniden gozden

gecirilmesi uygun olur (Comlekei 1988).

3.1.8. Sonug ve oneriler

Deneysel verinin istatistiksel ¢oziimlemesi sonucu elde edilen bulgulara
iligkin  Onerilerde bulunulmahidir. Elde edilen sonuglarin ve kararlarin
ilgileneceklere sunulmasinda arastirici, istatistiksel kavramlarin  gereksiz
kullanimindan olabildigince kagmmali ve ulasilan bilgiyi sade bir bi¢imde

aciklamalidir (Comlekei 2003).

3.2. Hipotez Testleri

[statistiksel hipotez &rneklenen kitle hakkinda bir varsayimdir. Genellikle
hipotez kitlenin bir ya da birden ¢ok parametresine bir deger verilmesinden
olusur. Bir hipotezin testi basit olarak hipotezin (Hp) kabul ya da reddedilmesine
iliskin bir karardir. Bodyle bir karar genellikle hipotezi test etmek icin
kullanildiginda test istatistigi adini alan orneklem istatistiklerine dayanir. Test
istatistiginin kritik bolgesi Ho’in reddedilmesi yoniinde karar verdiren test
istatistiginin tiim degerlerini igerir (Charles 2009).

Hipotez testleri, n tane goézlemden hesaplanan Orneklem istatistiklerine

dayandigindan karar her zaman bazi hatalar igerir. Hipotez gergekten dogru ise ve
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ornek sonugclari ile reddediliyorsa I. tiir hata ortaya cikar. I. tlir hata olasilig1 a ile
gosterilir. Hipotezin gercekte dogru olmadigi zaman kabul edilirse, yani segilen
hipotez dogru ise II. tiir hata s6z konusudur. Bu tiir hatanin olasilig1 da B ile
gosterilir. Bu hata olasiliklart genellikle yanlis karar verme riskleri olarak
adlandirilir.

Hipotez testlerinin amaglari, bu hata risklerinin her ikisinin kiigiik oldugu
testler diizenlemektir. Bunun gibi bir¢ok test islemlerinde o 6dnceden belirlenen bir
diizeyde tutulur ve karar kurali, diger yanilgiy1 (B) en kiigiik yapacak sekilde
olusturulur (Charles 2009).

Hipotez testinde uygulanan adimlar:

1. Hipotez ve segenegi kurulur.

2. Testin 6nemlilik diizeyi o belirlenir.

3. Hp’1 test etmek icin bir test istatistigi segilir.

4. Hp dogru oldugunda test istatistiginin érneklem dagilimi belirlenir.

5. Bu test istatistigi ile Hyp dogru oldugunda orneklemlerin o kadarinin
reddedilecegi bir kritik bolge olusturulur.

6. n gozlemli rasgele bir 6rneklem ¢ekip test istatistigi hesaplanir ve Hy

uzerinde bir karara varilir.

3.3. Faktoriyel Tasarim

Cogu deneyler iki ya da daha fazla faktoriin etkisi iizerine calismay1
icermektedir. Bu tip deneyler icin en etkili metot faktoriyel tasarimdir. Faktoriyel
tasarim ile faktor seviyelerinin tiim kombinasyonu, deneyin tekrari veya biitiin
denemeleri incelenir (Montgomery 2001).

Ornekle aciklamak gerekirse; ilk faktoriin seviye sayisi a, ikinci faktoriin
seviye sayisi b, k mc1 faktoriin seviye sayisi k olsun. Bu durumda faktoriyel
diizeninde axbx...xk kadar deneme kombinasyonu vardir denir. Yanit
degiskeninde meydana gelen bir degisim iizerinde her bir faktoriin ayr1 ayr
etkileri “ana etki” adini alir. Yanit degiskeni iizerinde bir faktoriin etkisi diger
biitiin faktorlerin seviyelerinde ayn1 degil ise faktorler arasinda “etkilesim” vardir

denir (Erbasg ve Olmus 2006).
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Faktoriyel

deneylerin

analizinde

Anova

(Varyans

Analizi)

kullanilmaktadir. Bu yontem ile her bir faktoriin deney iizerindeki etkisi

hesaplanabilir (Gokge ve Tasgetiren 2009). Cizelge 3.1°de iki faktorlii deney igin

Anova Cizelgesi goriilmektedir (Montgomery 2001).

Cizelge 3.1. iki faktorlii deney icin Anova Cizelgesi (Montgomery 2001)

Degiskenlik |Hata Kareler | Serbeslik Hata Kareler Fy, F Degeri |P

Kaynaklar1 | Toplami (SS) | Derecesi (DF) Ortalamasi1 (MS) Degeri

A SSa a-1 MSA=SS\/(a-1) Fo=MS,/MSg |<0,05

B SSg b-1 MSp=SSg/(b-1) Fo=MSp/MSg |<0,05

Etkilesim SSas (a-1)(b-1) MSAg=SSap/((a-1) Fo=MSp/MSg |<0,05
(b-1))

Hata SSg ab(n-1) MSg=SSg/(ab(n-1))

Toplam SSt abn-1 -

n: Tekrar sayis1
a: A faktoriiniin seviyesi

b: B faktoriiniin seviyesi

Faktoriyel tasarim1 gergeklestirirken sinanacak ii¢ Ho hipotezi vardir;

Hyi; A faktoriiniin gesitli seviyelerinin gergek etkileri arasinda fark yoktur,

Ho,; B faktoriiniin ¢esitli seviyelerinin gercek etkileri arasinda fark yoktur,

Hos; A ve B faktorleri arasinda bir etkilesim yoktur (Comlekgi 2003).

Burada P degeri Hy red bolgesi oranini verir. Yani her bir faktoriin ya da
etkilesiminin 6nemi (etkin ya da etkin olmadig1) hakkinda yorumlama yapmamizi

saglamaktadir (Montgomery 2001).

3.4. Faktoriyel Tasarimin Avantajlar: ve Dezavantajlar

Tek faktoriin goz oniinde tutuldugu deneyler yetersiz olmakla kalmayip,

yanlis bazi tahminlerde bulunulmasina yol agmaktadir. Aragtirma konusu bir

faktoriin tek basina ele alinmasi halinde ortaya ¢ikan belirli bir yondeki etkisi,
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ikinci bir faktoriin varligiyla yok olabilir veya yon degistirebilir. Faktorler
arasindaki s6z konusu etki uygun bir faktoriyel tasarimla yiiriitillecek deney
sonucunda acikliga kavusturulabilir. Halbuki tek faktoriin esas alindigi bir deney
tasarimiyla ulasilacak sonug yaniltict veya fayda saglamaktan uzak olabilir. Diger
taraftan bir faktoriyel deney hem istatistik, hem maddi bakimdan genellikle
ekonomik olmaktadir (Comlekei 1978).

Birden ¢ok faktoriin diizey sayilar arttirildikca etkilesimler arasinda daha
cok bilgi elde edilir. Cok faktorlii deney verilen bir faktoriin her diizeyinin geri
kalan biitiin faktorlerin her diizeyi ile denendigi bir deneydir (Charles 2009).

Faktoriyel tasarimin dezavantaji ise; bir tek deneyde cok fazla faktoriin
g6z Oniinde bulundurulmasi ve bu sayede denemenin ¢ok genis tutulmasinin
gerektigidir. Cok sayidaki faktorler arasi etkinin yorumlanmasi genellikle zor

olmaktadir (Comlekg¢i 1978).

3.5. Deney Tasarimi Metotlarinin Seramiklere Uygulanmasi

Literatiirde seramik iiretim silirecinde deney tasarimi metotlarinin
kullanildig1 bir¢ok calisma mevcuttur. Faktoriyel tasarima iligkin bir ¢alismada
ZnO ¢ozeltisinin viskozitesi, yas seridin Ozelliklerinde baglayict ve iki
plastiklestiricinin  etkisi incelenmistir. Plastiklestiricilerin ve baglayicinin
maksimum ve minimum konsantrasyon seviyelerinin uygulandigi deneyde
viskozite ve yas serit yogunlugunda iki faktoriin tek olarak bir etkisi olmadigi,
ancak etkilesim faktoriiniin seridin makineye yapismasinda énemli derecede etkisi
oldugu belirlenmistir (Rocak ve ark. 2002).

Bir bagka ¢alismada porselen karo iiretiminde sekillendirme basinci, pisme
sicaklig1 ve siirenin, pisme kiiclilmesi, su emme, kirilma toklugu ve yogunlagsmaya
etkisi iki seviyeli tam faktoriyel tasarim ile belirlenmistir. Calismanin sonucunda;
porselen karolarin yogunlagsma siirecinin kontroliinde en etkili iki ana faktoriin
sinterleme sicaklig1 ve sekillendirme basinci, etkilesim faktoriiniin ise sinterleme
sicakligi*siire oldugu belirlenmistir. Pisme kiigiilmesi lizerinde smirh sayidaki
testler ile degisik faktorlerin etkisini tanimlamanin miimkiin oldugu gdsterilmistir

(Bondioli ve ark. 2007).
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Benzer bir baska ¢alismada porselen karo iiretiminde dort farkli karisim
tizerinde sekillendirme basinci, maksimum pisirim sicakligr ve bekleme siiresi
faktorlerinin lineer kiigiilme, su emme, mukavemet ve piroplastik deformasyona
olan etkileri 2" faktoriyel tasarimi ile  arastirilmistir.  Karigimlarin
karakterizasyonunda ve istenilen hedefe ulagsmak icin degistirilecek en uygun
faktor ve etkilesimlerinin biiytlikligl belirlenmistir (Zauberas ve Boschi 2004).

Mikroelektronik devrelerde kullanilan ince tabakali malzemeler olarak
dretilen Li0,-ZrO,-Si0,-Al,03 cam seramiklerinin sinterleme Oncesi ve
sonrasinda iyi mekanik Ozellikler sergilemesi igin faktoriyel tasarim ile uygun
bilesimler belirlenmistir. Sulu serit dokiimle olusan serit 6zellikleri ve ince tabaka
iriin oOzellikleri arasindaki iligki incelenmistir. Farkli bilesimlerde (baglayici,
dagitict miktarlar1 farkli) viskozite, 1slatma davranis1 gibi silispansiyon
ozelliklerinin ham serit dokiim karakteristiklerini dogrudan etkiledigi, ancak
lamine oOzelliklerinin bu karakteristiklerden fazla etkilenmedigi belirlenmistir
(Gomes ve ark. 2000).

Bir diger calismada graniil boyut dagilimi, graniil nemi, sekillendirme
basinci, pisirme siiresi ve pisirme sicakligi faktorlerinin granit karo nihai {iriin
ozelliklerine etkisi 2°x3? cok faktorlii deney tasarimi ile belirlenmistir. Numuneler
tizerinde pisme kiigiilmesi, mukavemet, su emme degerleri 6l¢iilmiis ve mikroyapi
incelenmistir. Calisma sonucunda mukavemet ve % su emme degeri i¢in en etkin
faktorlerin sicaklik ve siire oldugu, graniil boyut dagilimi faktoriiniin ise pisme
kiiciilmesi ve mukavemet iizerinde etkin oldugu tespit edilmistir (Bayer ve ark.
2008).

Eren ve ark. (2006) yaptiklari ¢aligmada pismis porselen biinye rengi
tizerinde kil, kaolin, feldispat, ¢inko oksit ve pisirim sicakliklar1 faktorlerinin
etkilerini 2*3' ¢ok faktérlii deney tasarimu ile incelemislerdir. Biinyenin beyazlik
indeksi (L) tizerinde ¢inko oksidin, renk parametreleri (a’, b) iizerinde ise hem
cinko oksit hem sicaklik faktorlerinin etkin oldugu belirlenmistir.

Tiim bu g¢aligmalar diisiiniildiigiinde cam ve seramik alanlarinda giin
gectikce deney tasarimi yontemlerinin kullanimi artmaktadir. Bu yontemlerle
etkili ve giivenli sonuglar elde edilmekte, malzeme ve insan kaynaklarinda zaman

kaybinin 6niine geg¢ilmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Porselen karo iiretiminde iirlinde deformasyon olmayacak sekilde pisirim
sicakligi/siiresinin diigiiriilmesi ve bunun iizerinde 6nemli bir faktor olan camsi
fazin yer aldigr mikroyapiy1 etkileyen bilesim tasarimi oldukca onemlidir. Bu
sebeple calismada biinye bilesimlerinde degisen alkali/toprak alkali oksitlerin ve
pisirim kosullarinin deney tasarimi ile pisme kiigiilmesi, su emme, pisme
mukavemeti, pisme rengi ve goriinilir yogunluk iizerine etkisi incelenmistir.

Yiiksek mukavemet, diisiik su emme ve uygun pisirim sicakligi/stire gibi
Ozellikler camsi fazdan etkilendigi i¢in numunelerin EDX ile belirlenen camsi faz

analizine gore yeni cam bilesimleri hazirlanmis ve 1s1l 6zellikleri incelenmistir.

4.1. Kullanilan Hammaddeler ve Karakterizasyonu

Biinye ve camsi faz bilesimleri i¢in kullanilan hammaddeler Yurtbay
Seramik San. ve Tic. A.$.’den temin edilmistir. Biinye ve cams1 faz
bilesimlerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri sirasiyla Cizelge 4.1
ve 4.2’dedir. Camsi faz bilesiminde kullanilan feldispatlarin, diger
hammaddelerin (kalsit, manyezit gibi) testlerinde; manyetik kirlilik, yogunluk ve
diigme tableti olarak basildiktan sonra laboratuvar firininda 1310 °C’de pisirilerek
pisme rengi kontrolleri yapilmaktadir. Biinye hammaddelerinin fiziksel test
Olctimleri ise 1200 °C’de pisirildikten sonra elde edilen pisme kiigiilmesi,
mukavemet, su emme ve renk kontrolleri yapilmaktadir. Hammaddelerin Yurtbay

Seramik A.S.’de gergeklestirilen fiziksel test sonuclar1 Cizelge 4.3 ve 4.4’dedir.
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Cizelge 4.1. Biinye hammaddelerinin kimyasal analizleri (agirlik¢a %)

Hammaddeler | *A.Z. SiO, ALO; | Fe,O; | CaO MgO | Na,O | K;,0

Kil 1 6,54 62,20 | 24,20 3,30 0,96 0,18 0,87 | 1,75

Kil 2 6,07 67,00 | 21,11 1,39 1,30 0,18 1,06 | 1,89

Kil 3 7,12 59,40 | 28,52 0,98 1,03 0,18 1,06 | 1,71

Feldispat 1 2,28 72,50 | 15,39 L11 2,01 0,18 4,64 | 1,89

Feldispat 2 1,00 72,00 | 14,30 0,70 1,30 0,18 7,03 | 3,49

Pegmatit 4,33 69,50 | 18,27 1,73 1,95 0,18 1,88 | 2,16
Talk 9,37 55,34 0,68 0,25 0,61 33,75 - -

Dolomitik kil | 42,04 | 12,34 2,52 1,38 1,97 | 39,24 | 0,20 | 0,31

*A.Z.: Ates zaiyati

Cizelge 4.2. Camsi faz bilesimlerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri (agirlikca %)

Hammaddeler | *A.Z. SiO, AL O; CaO MgO | Na,0 | K;O

K feldispat 0,67 68,80 18,42 1,10 0,18 234 | 8,49

Na feldispat 0,59 69,30 18,95 1,15 0,18 9,59 | 0,24
Kalsit 42,66 0,60 0,44 56,30 - - -
Kuvars 0,40 98,40 1,06 0,14 - - -

Kaolen 12,96 50,30 34,20 1,05 0,18 0,33 | 098
Aliimina 1,24 0,40 97,88 0,48 - - -

Manyezit 46,22 7,00 0,30 2,71 43,47 0,20 | 0,10

*A.Z.:Ates Zaiyat
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Cizelge 4.3. Biinye bilesiminde kullanilan hammaddelerin fiziksel ve optik test sonuglart

Hammaddeler | E.B. K.M. P.M. P.K. % L +a +b
(kg/cm?) | (kg/cm?) S.E.
Kil 1 0,80 | 36,48 505,83 6,00 3,50 | 59,33 | 4,17 | 20,51
Kil 2 0,80 | 48,57 300,02 3,00 8,00 | 80,53 | 1,53 16,82
Kil 3 0,83 50,08 639,85 8,76 0,64 | 78,56 | 0,67 13,46
Feldispat 1 - - - - - 71,54 | -0,32 | 13,45
Feldispat 2 - - - - - 70,41 | 0,40 | 7,34
Pegmatit 2,44 | 20,15 394,74 6,00 3,17 | 65,17 | 4,54 | 9,78
Talk - - - - - 95,79 | 0,46 | 5,01
Dolomitik kil | 1,50 | 43,59 329,27 20,16 | 6,95 |90,16 | 1,15 15,17

E.B.:Elek bakiye, K.M.: Kuru mukavemet, P.M.: Pigme mukavemeti, P.K.: Pisme kii¢iilmesi,

S.E.:Su emme

Cizelge 4.4. Camsi faz bilesiminde kullanilan hammaddelerin fiziksel test sonuglart

Hammaddeler Elek bakiye Yogunluk Manyetik Pisme Rengi
Kirlilik

K feldispat 1,68 85,24 Temiz Gri

Na feldispat 4,23 - Temiz Sari
Kalsit 7,76 109,82 Temiz Beyaz
Kuvars 0,61 - Temiz Beyaz
Kaolen - - Temiz Beyaz
Aliimina 57,12 - Temiz Beyaz
Manyezit 3,36 - Az Krem

Biinye hammaddelerinden alinan numuneler halkali 6giitiiciide 63 um

altina ogiitiilerek monokromatik CuK, (A=1,5406 A) X-1sinim1 kullanan Rigaku
Rint 2200 cihazinda 10-70 (derece) arasi, 40 kV gerilim ve 30 mA akim ile faz
analizleri yapilmistir. Killerin XRD analizleri Sekil 4.1°dedir. Kil 1 ve Kil 3’te

kuvars, kaolinit ve illit fazlari, Kil 2°de kuvars ve kaolinit fazlarinin oldugu

belirlenmistir. Biinyede kullanilan feldispatlarin XRD analizlerinde kuvars ve

albit fazlarinin oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.2). Pegmatitin XRD analizinde

(Sekil 4.3) kuvars, kaolinit, illit, mikrolin ve albit fazlar1 gézlemlenmistir. Talkin
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XRD analizinde (Sekil 4.4) talk, dolomit ve kaolinit fazlari, dolomitik kilin XRD

analizinde (Sekil 4.5) kalsit, dolomit, manyezit ve kuvars fazlar1 belirlenmistir.

K Ka: Kaolinit
I:Ilit
K: Kuvars
Kil 3
Kil 2
Kil 1
T T T T T T T 1
10 20 30 40 an G0 7o 80
2 6 (Derece)
Sekil 4.1. Biinyede kullanilan killerin XRD grafikleri
K
A
K: Kuvars
Az Albie
K
A A U‘ A A A A A K K K
A Feldispat 2
7 3
Ll N A N Feldispat 1
I_ - K - A A A AA AR K K
© m—
wn = T T T T T T T T T T T T T
m 10 20 30 40 50 G0 70
Ll 2 8 (Derece)

Sekil 4.2. Biinyede kullanilan feldispatlarin XRD grafikleri
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K: Kuvars
I: Tt
AcAlbit

Ka: Kaolinit
Mi:Mikrolin

I
A
T T T . T . T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2 6 (Derece)
Sekil 4.3. Pegmatitin XRD grafigi
T
T: Talk
D:Dolomit
T Ka: Kaolinit
Ka
Ka D Ka Dj D T _JlID Ka T I
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2 8 (Derece)

Sekil 4.4. Talkin XRD grafigi
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ML

C: Kalsit

D: Dolomit
K: Kuvars
M: DIanyezit

2 8 (Derece)

Sekil 4.5. Dolomitik kilin XRD grafigi

Biinye hammaddeleri Netzsch STA 409 PG marka dilatometre cihazinda
10 °C/dak. 1sitma hiz1 kullanilarak 20 °C ile 1200 °C arasinda 1s1l isleme tabi
tutulmus ve TG-DTA analizi ile 1s1l islem karsisinda meydana gelen reaksiyonlar
tespit edilmistir. Kil 1’e ait TG-DTA analizi Sekil 4.6’da verilmistir. TG-DTA
analizi incelendiginde, TG egrisinin tiirevinde (DTGQG) belirlenen 85,5 °C’deki pik
ve TG egrisinde gozlenen % 1,45 kiitle kaybi, kaolinit ve illit fazlarinin
yapisindaki tabakalar arasindaki fiziksel su kaybindan olusmaktadir. DTA
egrisinde 99,6 °C’da gozlenen endotermik pik ise fiziksel suyun uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. DTA egrisinde 528,2 °C’deki endotermik pik kaolinit ve
illitin yapisindaki kristal suyun uzaklasmasindan dolayidir. Buna bagh olarak,
DTG egrisinde bu sicakliga yakin olarak 521,8 °C’de pik goriilmektedir (agirlik
kaybinin en hizli gerceklestigi sicaklik degerini ifade etmektedir). Kristal
suyundan dolay1 toplam % 5,53’liik bir kiitle kayb1 belirlenmistir. DTA egrisinde
573,3 °C’de gozlenen endotermik pik ise kuvarsin o-B faz doniisiimiinden
kaynaklanmaktadir. 961 °C’de goriilen keskin ekzotermik pik de kaolinit fazindan
kaynaklanan metakaolenin amorf silika ve Al,O3 spinel fazina doniismesinden
dolayidir. Caligmalarda kullanilan diger hammaddelere yapilan 1s1l analiz
sonuclar1 benzer sekilde degerlendirilerek Cizelge 4.5°te 6zetlenmis olup, TG-

DTA analiz egrileri Sekil 4.7-4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.6. Kil 1’in DTA/TG analiz grafigi
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Sekil 4.7. Kil 2’nin DTA/TG analiz grafigi
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Sekil 4.8. Kil 3’tin DTA/TG analiz grafigi
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Sekil 4.9. Feldispat 1’in DTA/TG analiz grafigi
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Sekil 4.10. Feldispat 2’nin DTA/TG analiz grafigi
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Sekil 4.11. Pegmatitin DTA/TG analiz grafigi

54




UNIVERSITESI

@» ANADOLU

DTG /(%/min)
TG % DTA /{uV/mg)
Kiitle degisimi - -0.08 % Kiitle degisimi -0.03 % t ex
100.00 { p—= Y S Fo.04 |
; t0.20
Kiitle degisimi 222 % | '
99.00 002 |
\ L0.1
Kiitle degisimi 077 % : i
98.001 | L0 '
\ - ' — \ f0.00
97.00 | N ONLE . 202 |
| " ) i 0.10
96.00 YN0 I\ [N\ [0 '
Pik 879°c Pik 580.2°C N\ |
\ Kiifledegisimi 130% 'l 008 -0.20
i Pilz 581.5°C Pik 7301°C \ | \ | |
' Pk 10136°C \ |\~ | !
94,00 Pik : 752.3°C - \ A 008|930
| F1IK 8610 G - Ga a s '
Balo Kiitle d of
[1] TALK 1 12,08,08 dev . E.t ceisiit -0.129
TG JAY F-0.1 |
93.00 4 OTA Pik :984.0°C | 1 r-0.40
DTG # | -
2000 400.0 6000 800.0 1000.0
Swcakhk  °C
Sekil 4.12. Talkin DTA/TG analiz grafigi
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Sekil 4.13. Dolomitik kilin DTA/TG grafigi
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Cizelge 4.5. Biinye bilesiminde kullanilan hammaddelerin 1s1l analiz sonuglari

Hammaddeler Endotermik Pik/Olusan Egzotermik
Tepkime Pik/Olusan Tepkime

99,6 °C / Fiziksel su kaybi 961 °C / metakaolenin

528,2 °C / Kaolinit ve illit amorf silika ve Al,O;
Kil 1 yapisindaki kristal suyun spinel fazina doniisiimil

uzaklagmasi(kaolen —

metakaolen doniigiimi)

573,3 °C/ a.— B kuvars

dontisimii

94,7 °C/Fiziksel su kayb1 945 °(C/ illitin yeniden
Kil 2 502,2 °C /illit yapisindaki kristallenmesi

kristal suyun uzaklagmasi

574,1 °C / a.— B kuvars

doniisimii

104,8 °C / Fiziksel su kayb1 823,8 °C ve 978,6 °C /
Kil 3 545 °C/ Kaolen — metakaolen | metakaolenin amorf

dontistimii

silika ve Al,O; spinel
fazina doniisiimii

Feldispat 1

573,2 °C/ a.— B kuvars
doniistimii

Feldispat 2

576,9 °C/ a.— B kuvars
donisiimii

720 °C/Feldispatin yapisindaki
kristal suyun kayb1

Pegmatit

92,4 °C / Fiziksel suyun kayb1
545 °C/ Kaolinit ve

illit yapilarindaki kristal suyun
kayb1

576,9 °C / a.— B kuvars
doniisiimii

980,4 °C / metakaolenin
amorf silika ve Al,O;
spinel fazina doniisiimil

Talk

87,9 °C / Fiziksel suyun kaybi1
589,2- 752,3°C Karbonatlarin
bozunmasi

964 °C Talkin yapisindaki
suyun uzaklagmasi

Dolomitik kil

103,9 °C / Fiziksel su

kayb1

633,1°C / Karbonatlarin
bozunmasi

771,1- 796,2 °C/ manyezitin
yapisindaki suyun uzaklagmasi

820,3 °C / MgSi0O, veya
Mg-Al silikat
kristalizasyonu
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4.2. Biinye Numunelerinin Hazirlanmasi

Biinyede killer, feldispat 2 ve pegmatit hammaddeleri sabit tutulmustur.
Biinye recetelerinde kimyasal bilesimleri ile 6nemli etki yapacag: diisiilen talk ve
dolomitik kil miktarlar1 degistirilmistir. Caligmada tam faktorlii deney tasarimi ile
lic ana faktor etkisi (talk, dolomitik kil ve pisirim sicakligi/siire) ve bunlarin
birbiriyle olan etkilesiminin pisme kiiciilmesi, % su emme miktari, mukavemet ve
renk parametreleri tizerine etkileri iki tekrar yapilarak incelenmistir. Cizelge

4.6’da incelenen faktorler ve seviyeleri goriilmektedir.

Cizelge 4.6. incelenen faktor ve seviyeleri

Seviyeler
Faktorler 1 2 3
Talk miktar1 (ag. %) 0 2 4
Dolomitik kil miktar1 (ag. %) 0 2 4
Pisirim sicakligi/siire (°C/dak.) 1175/41 | 1200/35 | 1205/40

Deneyde incelenen ana faktorler;
A: Talk miktari,
B: Dolomitik kil miktari,

C: Pisirim sicakligi/siire seklinde kodlanmustir.

Deneyde incelenen etkilesim faktorleri ise;
AB: Talk miktar1*Dolomitik kil miktari,
AC: Talk miktar1*Pisirim sicakligi/siire,
BC: Dolomitik kil miktar1*Pigirim sicakligi/siire
ABC: Talk miktari*Dolomitik kil miktar1*Pigirim sicakligi/siire olarak
belirtilmistir.

Deney tasarimi ile hazirlanan biinye regetelerine ilave olarak feldispat 1’in
yerine % 6 talk ve % 6 dolomitik kil konularak iki regete daha hazirlanmstir.
Bunlar T6 ve DK6 olarak kodlanmis olup, her ¢ pisirim sicakligi/siire

uygulanarak sinterlenmistir. Tiim receteler agirlik¢a % 65’1 kuru malzeme, % 35’1
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su olacak sekilde bilyeli degirmenlerde 6giitiilmiistiir. 63 um’luk elek bakiyesi %
2,5-3,5 degeri arasinda sabit tutulmustur. Ogiitiilen ¢amur tepsilere dokiilerek
etlivde sabit agirhiga gelinceye kadar kurutulmustur. Kuruyan malzeme % 5-6
oraninda nemlendirilip laboratuvar presinde 130 bar (132,53 kg/cm®) basingla,
ebatlart 100 mm x 50 mm x 5 mm olacak sekilde sekillendirilmistir.
Sekillendirilen karolar etiivde 100 °C/24 saat kurutulduktan sonra Sacmi marka
endiistriyel firnlarda duvar karosu firmninda 1175 °C/41 dak., yer karosu firininda
1200 °C/35 dak. ve porselen karo firininda 1205 °C/40 dak. endiistriyel kosullarda
pisirilmistir.

Biinye bilesimleri i¢in olusturulan recetelerde degistirilen hammaddeler ve
bilesimlerin Seger oranlar1 Cizelge 4.7 ve 4.8’de verilmistir. 1 nolu regetede
feldispat 1 miktar1 degismemektedir ve standart olarak kabul edilmistir.
Biinyelerde alkali ve toprak alkali oksit miktarinin arttig1 goriilmektedir. Seger
oranlarma gore CaO (0,1), K,O (0,1), (RO+R,0)/(Si0,+Al,03) (0,1), RO+R,0
(0,8), Si0,/Al,05 (5,8-5,9) olarak sabit degerlerdedir.

Cizelge 4.7. Olusturulan biinye regeteleri

Recete No Feldispat 1 Talk Dolomitik Kil
1 14 0 0
2 12 2 0
3 10 4 0
4 8 6 0
5 12 0 2
6 10 0 4
7 8 0 6
8 10 2 2
9 8 4 2
10 8 2 4
11 6 4 4
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Cizelge 4.8. Biinye recetelerine ait Seger formiilasyonlari

Recete | MgO | Na,O | (CaO+MgO) | (Na,0+K,0) | SiO,+AL O3 | ZR,0/ZRO
No

1 0,03 | 0,40 0,2 0,5 10,1 2,5
2 0,14 | 0,35 0,3 0,5 9,0 1,6
3 0,24 | 0,31 0,3 0,4 8,2 1,3
4 0,31 | 0,27 0,4 0,4 7,5 1,0
5 0,16 | 0,34 0,3 0,5 8,7 1,6
6 0,26 | 0,29 0,4 0,4 7,6 1,0
7 0,34 | 0,26 0,4 0,4 6,8 1,0
8 0,25 | 0,30 0,4 0,4 7,9 1,0
9 0,32 | 0,27 0,4 0,4 7,2 1,0
10 0,33 | 0,26 0,4 0,4 7,0 1,0
11 0,39 | 0,23 0,5 0,3 6,5 0,6

Porselen karolar i¢in hazirlanan biinyeler SiO,-Al,03/M;0,MO f{iglii

sistemi ile karakterize edilir. M,O ergitici oksitleri sodyum ve potasyum

feldispatlardan temin edilir. Diisiik ergime sicakliginin saglanmasinda genellikle

sodyum feldispat tercih edilir. MO toprak alkali oksitleri kalsit, dolomit, talk ve

vollastonit gibi hammaddelerden saglanir ve daha ¢ok diisiik ergime sicakligina

sahip otektik karigimlarin olusturulmasinda kullanilirlar (Sanchez 2000; Das ve

Dana 2003; Salem ve ark. 2009). Sekil 4.14 ve 4.15°de gelistirilen biinyelerin

calisma bolgeleri verilmistir. Forsterit-albit-anortit ti¢lii faz diyagraminda artan

toprak alkali oksit miktarna bagli olarak numuneler albit ve sivi siirma yakin

yerde (kirmizi daire) kiimelenmistir. Bilesimlerin agirlikca hesaplanmasi ile

Silika-Ergitici-Miillit diyagraminda numunelerin yeri miillit faz bolgesine karsilik

gelmektedir.
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Forsterit
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Sekil 4.14. Na,0.Al,05.6S10,-2Mg0.Si0,-Ca0.Al,05.2Si0, sistemine ait denge diyagrami
(Schairer ve Yoder 1966)
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(RO+R0).A1:0; 6510, 3A1:0:.25i10,

Sekil 4.15. (RO+R,0)-Al1,05-Si0, faz diyagraminda bilesimlerin yerlesimi
(Rambaldi ve ark. 2007)
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4.3. Yapilan Deneyler
4.3.1. Elek bakiye dl¢iimii

Hazirlanan ¢amur piknometreden 63 pm’luk elek {izerine dokilir, elek
tizerindeki camur su ile iyice yikanir. Elek iistiinde kalan bakiye kaba alinarak
etlivde sabit agirliga gelinceye kadar kurutulur. Elde edilen degerler Esitlik 4.1°de

yerine konularak elek bakiye degeri bulunur.
% Elek bakiye = %xl 00 4.1)

Burada B; 100 g ¢amurun 63 um iizeri elek bakiye degerini, M; 100 g
camurun igerisindeki kuru malzeme miktarim1 gostermektedir. Elek bakiye,
biinyelerin pisirim davramisimi etkiledigi i¢in rutin olarak kontrol edilmelidir.

Porselen karo biinyeler i¢in bu deger % 2,5-3,5 arasinda sabit tutulmustur.

4.3.2. Litre agirh@ ol¢iimii

Hazirlanan ¢amurlarin litre agirligt TSE tarafindan kalibrasyonu yapilmais,
daras1 200 g olan 100 cm™liik metal piknometre kullanilarak Slgiilmiistiir. Kuru
ve temiz olan piknometre igerisine ¢camur doldurulur, piknometrenin delikli
kapag1 kapatilir. Kapakta bulunan delikten tasan ¢camur temizlendikten sonra
piknometre tartilir. Tartim sonucundan piknometrenin darasi ¢ikarilir ve kalan
sonu¢ g/L cinsinden ifade edilmek {izere 10 ile carpilir. Porselen karo regeteleri

icin bu deger 1640-1700 g/L civarinda olmalidir.
4.3.3. Akma zamam ol¢iimii

Hazirlanan ¢amurlarin akma zamani o6l¢iimii TSE tarafindan kalibre
edilmis 4 mm c¢apl delige sahip fort-cup kullanilarak yapilmistir. Deligi kapali
tutulan fort-cup igerisine iyice karistirilmis ¢amur doldurulur. Fort-cup’in deligi
acildiginda es zamanli olarak kronometre c¢alistirilir. Kap igerisindeki ¢amur

bosalir bosalmaz kronometre durdurulur. Kronometreden okunan deger ¢camurun
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saniye cinsinden akma zamanini verir. Porselen karo regeteleri i¢in bu deger 15-

25 sn arasinda olmalidir.
4.3.4. Kiiciilme degerlerinin belirlenmesi

Hazirlanan 100 mm x 50 mm x 5 mm ebatlarindaki karolarin ham, kuru ve
pismis boyutlar1 kumpas yardimiyla 6l¢iilmiis ve her bir numunenin % kuru
kiigiilmesi ve % pisme kiigiilmesi degerleri hesaplanmustir (Esitlik 4.2 ve 4.3).

%K .K.= @xloo (4.2)

0

~

%PK.=

~1
Oz ”)xIOO (4.3)

K.K: Kuru kiigiilme

P.K.: Pisme kiiglilmesi

lp: yas numune uzunlugu(mm)

ly: kurutma sonrast numune uzunlugu(mm)

l,: pisme sonrast numune uzunlugu(mm)
4.3.5. Su emme, y1Zinsal yogunluk ve acik gozenek ol¢iimii

Sinterlenen karolardan kesilen numunelere TS EN ISO 10545-3 su emme
tayinine gore su emme testi uygulanmistir. Numuneler kaynatma cihazina
yerlestirilmis suyun kaynamasindan itibaren 4 saat tutulduktan sonra cihazda
soguyana kadar bekletilmistir. Numunelerin cihazdan ¢ikarildiktan sonra Esitlik

4.4-4.6’ya gore yiginsal yogunluk, agik gozenek ve su emme degerleri

hesaplanmustir.
w
pb — kuru xpsu (44)
Wi — W,
W —W
%P, =24 R 4100 (4.5)
W —W
yas a
W —W
% Su emme = —2——"" x100 (4.6)
Wkuru
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Burada pp: y1ginsal yogunluk, Wiun: numunelerin kuru agirligi, wya:
numunelerin kaynatma sonrasi agirhigi, w,: numunelerin askidaki agirligi, P,: acik

gozenek, psy: suyun 6zgil agirlhigidir.

4.3.6. Mukavemet ol¢iimii

Numunelerin kuru ve pisme mukavemet degerleri Gabrielli CRS marka
cihazda TS-EN ISO 10545-4 Ol¢iim standardia gore li¢ noktali egme testine tabi
tutulmustur. Numuneler, cihazdaki alt mesnetler iizerine iki tarafta esit pay kalacak
sekilde yerlestirilmigtir. Kirilma esnasinda iist mesnetin uygulamis oldugu kuvvet

degeri (P) tespit edilmistir. Numunelerin mukavemet degerleri icin Esitlik 4.7

kullanilmustir.
PL
o= 23ba'2 (4.7)

Burada o: kirlma mukavemeti (N/mm?), P: kirtlma kuvveti (N), L:
mesnetler aras1 mesafe (mm), b: numunenin kirilan yiizeyinin uzunlugu (mm), d:

numunenin kirtlan bdlgesinin kalinligidir (mm).

4.3.7. Renk ol¢iimii

Pigsmis numunelerin renk oOl¢imleri Minolta CR 300 Colormeter marka
cihaz ile yapilmistir. Olgiilen renk parametrelerinden L beyazlik, +a kirmizilik, -a

yesillik, +b sarilik ve —b mavilik degerlerini ifade etmektedir.

4.3.8. Faz analizi

Sinterlenen karolardan numuneler almip halkali 6giitiiciide 5 dakika
ogiitiildiikten sonra 63 pm altina elenerek fazlar analiz edilmistir. Rigaku Rint
2200 cihazinda 10-70 (derece) arasi, 40 kV gerilim ve 30 mA akim ile faz
analizleri yapilmistir. Rietveld Metodu’na gore numunelerde var olan kristalin faz

miktarlar yiizdesel olarak Maud programi kullanilarak hesaplanmustir.
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4.3.9. Mikroyap: analizi

Mikroyap1 goriintiilerini elde etmek i¢in numunelerin parlatilmis ve kirik
ylizeyleri incelenmistir. Parlatma islemi Cizelge 4.9°da belirlenen programa gore
Struers marka TegraPoll-25 model otomatik numune parlatma cihazinda
gerceklestirilmistir. 40 saniye siireyle % 5 HF soliisyonuna batirilarak daglanan
numunelerin ve parlatilmis numunelerin ylizey iletkenligini saglamak, bdylece
elektronlarin yiizeye sarjin1 engellemek i¢in tiim numuneler vakum ortami altinda
altin paladyum karisimi ile ince bir tabakayla kaplanmistir. Numunelerin
mikroyap1 analizlerinde Zeiss EVO 50 EP marka taramali elektron mikroskobu
kullanilmigtir. Taramali elektron mikroskobu ile analizlerde; atom agirligina bagh
faz ayrimini saglayan geri yansiyan elektronlarla (BSE), kristaller arasindaki
farkliliklar ve olusan kristallerin, camsi fazin kimyasal bilesimini veren enerji

sacilimli X-1511 (EDX) teknikleri kullanilmistir.

Cizelge 4.9. Sinterlenmis porselen karo biinyelerinin parlatilmasinda kullanilan program

Disk Siire (dak.) Basing (N) Devir (rpm)
Piano 120 1 120 300
Largo (9um) 3 150 150
Dac (3um) 5 150 150
Nap (1um) 5 150 150

4.3.10. Teorik yogunluk ve kapah gozenek ol¢iimii

Pisirilen biinyelerin teorik yogunluklar1 Helyum piknometresi ile
hesaplanmistir. Helyum piknometresinin ¢aligma prensibi, Sekil 4.16’da goriilen
iki hiicre (hazne) arasindaki elde edilen basing degisimine dayanir. Bilinen
miktarda He gazi referans bir hacimden, numunenin bulundugu hiicreye gonderilir
ve gazin bir taraftan girip diger taraftan ¢ikmasi saglanir. Bu durumda sistem
atmosfer basincindadir (Andreola ve ark. 2000). Malzeme hacminin hesab1 igin

Esitlik 4.8-4.11 kullanilmustr.
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kapanan kapak
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Sekil 4.16. Helyum piknometresinin sematik gosterimi

Matematiksel olarak baslangi¢ kosulu:
Ps=(Vs-Vx)+ PrVr=nRT (4.8)

Valf kapandiktan sonra degisim durumu:

Psys=(Vs+Vr-Vx)=nRT (4.9)

Ps(Vs-Vx)+PrVr=Psys(Vs+Vr-Vx) (4.10)

— (PsysVs + PsysVr — PsVs —PrVr)
(Psys — Ps)

% (4.11)

Burada, V= bilinmeyen malzemenin hacmi
V=bilinen hacim
V =referans hiicrenin bilinen hacmi
P¢= kapagin kapatilmasindan sonra numune hiicresi i¢inde 6l¢iilen basing
P,=hacmi bilinen referans hiicresinin degisen basinci (Anonim 201 1e).

Hazneye konulan numune miktar1 ve helyum piknometresinden elde edilen
hacim degeri oranlandiginda teorik yogunluk hesaplanir. Toplam gdzeneklilik
tayini i¢in Esitlik 4.12°de Arsimet Metoduyla belirlenen yiginsal yogunluk ve He

piknometresinden elde edilen teorik yogunluk degerleri kullanilmastir.
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Toplam gozenek (%)= ©=p) x100 (4.12)

P
Burada; P (%): toplam (%), p¢: teorik yogunluk (g/cm’®) ve py: yiginsal
yogunluktur (g/cm’) (Andreola ve ark. 2000).

4.3.11. Goriintii analizi yontemiyle gozeneklilik tayini

Bilgisayarda goriintii isleme ve yazilim programlarinin gelisimi ile goriintii
analizi daha kullanigli hale gelmistir. Bu durum, goézeneklerin morfolojik
goriintiilerinin simiflanmasin1 saglamigtir. Optik mikroskop, SEM ve TEM’den
aliman goriintiilerin  kullanilmasiyla goézenek sekil ve boyut dagilimi elde
edilmektedir. Goriintiilerde objeler arasindaki farkliligin analizinde zitlik farki
onemlidir. Bu sebeple goriintiilerin iyi ¢ozilniirliikte, yiiksek voltaj filament
kullanilarak geri yansiyan elektron dedektoriinden alinmasi gerekmektedir
(Andreola ve ark. 2000).

Seramiklerin fiziksel 6zelliklerinden olan ve mekanik 6zellikleri etkileyen
onemli faktorlerden biri de goézenektir ve seramiklerin karakterizasyonunda
gbzenek hesab1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu amagla sinterlenmis karolarin
parlatilmis yilizeyinden geri yansiyan elektronlarla elde edilen elektron
mikroskobu goriintiilerinden gézenek %’si ve gozenek boyut araliklari goriintii
analiz programi (SCANDIUM) ile incelenmistir. Programda hesaplanan
gozeneklilik yiizdesi Esitlik 4.13°de gosterilmistir:

%Gézenek=@ x100

toplam

(4.13)
Burada, Agssenck; gO0zenek alanmi, Agpm: tim alani ifade etmektedir

(Andreola ve ark 2000).
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4.3.12. Sinterleme davramislarinin belirlenmesi

Biinyelerin sinterleme davraniglar1 Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80
marka optik dilatometre cihaz1 kullanilarak incelenmistir. Cihazin optik kurulumu
piksel basina 0,6 mikron bliylitme saglayabilen uzun odak mikroskoplu iki dijital
kameraya dayanmaktadir (Sekil 4.17). ki mikroskop da numune tutma diizlemi ve
numunenin {ist kenarindaki degisimi gérmek icin mikroskoplarin konumunun
dogrulanmasini saglayan mikrometrik kayma diizlemine monte edilmistir. Ust
optik kisim (1), lineer kiigiilme % 50 iistiinde olsa bile numunenin stii ile
mikroskobun daima ayni hizada tutulmasini saglamaktadir.

Optik dilatometre numuneye temas etmez ve sisme, sinterlenme, genlesme
stireclerini yiiksek ¢Ozliniirliiklii olarak takip edebilme konusunda piyasadaki mevcut tek
cihazdir.

Sekil 4.17.0ptik dilatometre (Anonim 201 1f)

Optik dilatometre genellikle geleneksel seramikler ve ileri teknoloji
seramikleri, cam, metalik tozlar, metallerdeki sert seramik kaplamalar, endiistriyel
atiklarin ~ kontrolii  gibi  ¢esitli  endiistriyel alanda c¢alisan  arastirma
laboratuvarlarinda ve firmalarda kullanilabilmektedir. Diisiik ¢oziintirlikli
geleneksel dilatometreler ile kiyaslandiginda optik dilatometrelerde 6l¢giim mutlak
olup ve Olglimleme egrisine gerek duyulmadan gergeklesmektedir. Optik

dilatometrede sinterleme egrilerinin uygulamasindaki ilging bir nokta da
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malzemenin sisme ve asir1 sinterleme riski olmadan en kisa siirede sinterlemenin
tamamlandig1 en uygun sicakligi tanimlayabilmesidir (Paganelli 2004).

Sismeye kadar sabit 1sitma hizinin uygulandigi testte maksimum sinterlenme
hiznm sicakh@mi tammlamak miimkiindiir. Ornek olarak; porselen biinyesinin flex
sicaklik-kiictilme grafigine gore x ekseni zaman ve y ekseni hem sicaklik hem de
sinterlenme ytlizdesini gostermektedir (Sekil 4.18). Ulasilan sicakligi gosteren sicaklik
egrisidir (kirmizi egri). Sinterlenme egrisinin zamana karst tiirevi (yesil egri) tim
pisirim bittiginde sifir noktasma ulasir. Sinterleme egrisinin tlirevinden (dy/dt) kritik
sicaklik (Flex sicakligi) belirlenir. Ornekte sinterlenme egrisinin (yesil egri) ilk tiirevinin
negatif pikinin karsilig1 1230 °C olarak bulunmustur.

Kiiciilme(%) Porselen hiinve 1230°C dv/dt
1400 ¢ +2,000 & +10.00
1200 0.000 | '_—-4;\-.___ 00,00

& 1000 "f S -10.00

= oso0 | 2000 | f

= -20,00

o 0600 F _4000 &

o -30.00
0400 i '
o0 b %] 100
0000 L —g000 L — o j-—4 §-—-] i i » -50.00

0 5 100 15 20 25 30 35 40
Zaman (dk.)

Sekil 4.18. Porselen biinyesine sabit 1sitma rejimi uygulamasi (Anonim 2011f)

Maksimum sinterleme hizinin sicakligina kadar, ayni 1sitma hizinin
uygulandigr ikinci bir testte (Sekil 4.19) sifir sinterleme hizina diismek igin ne
kadar siire sicaklikta bekletilecegini bilmek miimkiindiir. Bu yolla, sinterleme
stireci i¢in minimum bekleme siiresini ve uygun sicaklikla 1s1 uygulamasin
tasarlamak miimkiindiir. Test sonucuna gore sinterlenme egrisinin oldukca diiz
oldugu ve maksimum kii¢iilmenin elde edildigi en 1yi sinterleme kosulu 1210 °C
olarak bulunmustur. 1220 °C veya 1230 °C’ye kadar artan sicakliklarda malzeme
sismeye baslamustir, kiiclilme diisliktiir ve sinterleme egrisi ters egimlidir. 1200
°C’de/ 10 dakika bekletme siiresi uygulamasi sonrasinda kiiclilme egrisindeki

egimin hala devam etmesi sinterlemenin heniiz tamamlanmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Optimum pisirim kosullarin belirlenmesi i¢in sabit 1sitma sicakligi ve bekleme siiresi

uygulamasi (Anonim 2011f)

4.3.13. Deformasyon davramislarinin belirlenmesi

Biinyelerin deformasyon davranmislar1 Misura Flex 3.32-ODHT-HSM
1600/80 marka fleksmetre cihazi kullanilarak incelenmistir. 86 mm uzunluk, 6
mm kalinliginda hazirlanan numune iki aliimina destek lizerine yerlestirilerek
kameralar ile belirlenen pisirim sicakligi/slire boyunca ger¢eklesen deformasyon

davranislar1 kaydedilmektedir.

4.3.14. Camsi faz deneyleri

Deneysel c¢alismalarda isletme sartlarina uyum saglayan numunelerden
ornekler alinarak EDX/SEM analizlerinde her numuneden iiger camsi faz analizi
alinarak bulunan degerlerin ortalamalar1 alinmis ve yeni hammaddelerle camsi faz
bilesimleri hazirlanmistir. Olusturulan regeteler ve kullanilan hammadde
miktarlar1 Cizelge 4.10 ve 4.11°de verilmistir. Regete ylizdelerine gore
hammaddeler tartilmis ve yigin homojen bir sekilde karistirilarak aliimina
krozelere yerlestirilmistir. Ergitme islemleri Protherm marka elektrikli laboratuvar

firininda Sekil 4.20°de verilen firin rejiminde gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.10. EDX analizine gore belirlenen camsi faz receteleri

Recete No K,0 Na,O CaO MgO AL O; SiO,

Std 3,91 3,30 1,01 0,78 29,20 61,80
1.1 2,76 2,45 0,76 1,20 26,66 66,17
1.2 2,58 2,29 2,08 1,17 21,26 70,62
1.3 3,31 3,83 1,15 1,58 20,46 69,77
1.1 2,89 2,41 1,17 1,12 20,14 72,27
1.2 3,08 291 0,96 2,51 20,48 70,06
ii.3 3,40 3,63 1,22 2,88 22,49 66,38

Cizelge 4.11. Camsi faz bilesimine uygun olarak hazirlanan regetelerin agirlik¢a miktarlar

Recgete K Na Kalsit | Kuvars | Kaolen | Manyezit | Aliimina
No Feldispat | Feldispat
Std 42,44 22,49 - 8,01 14,05 1,41 11,60
i.1 31,45 17,40 - 31,45 - 2,51 17,19
1.2 25,99 15,60 2,07 28,06 20,79 2,29 5,20
1.3 35,34 29,45 0,23 16,49 11,78 3,18 3,53
ii.1 29,72 22,65 0,35 28,31 11,32 1,99 5,66
.2 32,94 20,55 - 24,77 10,54 5,27 5,93
ii.3 35,85 26,70 0,21 13,22 12,71 5,97 5,34
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Sekil 4.20. Camsi faz bilesimlerine uygulanan ergitme rejimi

Uygun sicaklik ve stirede eriyik haline gelen y18in firindan ¢ikarildigi gibi
~20°C su ig¢ine atilarak sogutulmustur. Daha sonra elde edilen camsi yapilar
allimina esasl1 krozelerden alinarak 6giitiilmiis ve 63 pm elekten elenmistir.

Cam yapilarin yumusama, tam kiire, yar1 kiire ve ergime sicakliklari
Misura ODHT HSM 1600-80 marka 1s1 mikroskobu belirlenmistir. Numune
hazirlama aparatiyla yaklasik 2 mm x 3 mm (cap x yiikseklik) ebatlarinda
hazirlanan silindirik numuneler aliimina altlik iizerinde cihaza yerlestirilmis ve
analizler yapilmigtir. Is1 mikroskobunda frite uygulanan sicaklik artis1 ile
sinterleme sicakligi, yumusama sicakligi, tam, yar1 kiire sicakliklar1 ve ergime
sicakliklarinda olusan degisim Sekil 4.21°de gosterilmistir. Sinterleme sicaklig
(A); numunenin baslangigtaki boyutuna gore boyutunun % 5 oraninda azaldigi
sicaklik olarak tanimlanir. Yumusama sicakligi (B); sivi fazin numune ylizeyinde
goriildiigl sicakliktir. Bu sicakliktan itibaren sivi fazin ylizey geriliminden dolay1
numunenin sekli belirgin bir sekilde degisir. Yumusama sicakliginda numune
koseleri belirgin bir sekilde yuvarlaklasir. Kiire sicakliginda (C) numune kiire
seklini alir ve numune tamamen sivi fazdan olusur. Bu sicaklikta numunenin sekli
ylizey gerilimi tarafindan kontrol edilmektedir. Yiiksek yogunluga ve diisiik ylizey
gerilimine sahip camlar kiire sicakligi gosteremezler. Numunenin yliksekliginin

tabanin yaris1 oldugu sicaklik; yari kiire sicakligidir (D). Firitin ergime sicakligi
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(E) 1se numune yiiksekliginin baslangi¢ yiiksekliginin iigte birinin altina distiigi

sicaklik olarak tanimlanir (Rasteiro ve ark. 2007).

) (B) (© (D) (€

Sekil 4.21. Is1 mikroskobu ile belirlenen tipik sicakliklar

Camsi faz bilesimlerinin sicakliga bagl olarak viskozite egrilerini elde
etmek i¢in 1s1 mikroskobuna numunelerin Netzsch STA 409 PG marka DTA
cihaz ile belirlenen cam gecis sicaklig1 girilmistir.

Is1 mikroskobundan elde edilen sinterleme, yumugsama sicakliklar1 ve DTA
cihazindan tespit edilen cams1 gecis sicakligiyla birlikte Vogel-Fulcher-Tamman
(VFT) esitligine (Esitlik 2.1) gore viskozite sicaklik iligkisi 1s1 mikroskobu
yardimiyla belirlenmistir (Hrma 2006). Hesaplamalar, camlarin karakteristik
noktalaridaki sabit kabul edilen viskozite degerlerinin kabuliine dayanir. Ornek
olarak karakteristik noktalarda viskozite degerleri; cam gegis sicakligl (Tg) icin
n = 107 Pa.s, sinterleme sicakligi i¢in n = 10° Pa.s, yumusama sicaklig1 i¢in
n = 10°> Pa.s ve yar1 kiire noktasi sicakligi icin n = 10> Pa.s dir. VFT esitliginin
kullanilmast ile tiim sicaklik araligindaki viskozite degerleri hesaplanmaktadir

(Paganelli ve Sighinolfi 2008).
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5. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIiRME

5.1. Deney Tasarimi Sonuglari

Deneylerde 3° tam faktorlii deney tasarimi yapilmus, ii¢ ana faktor (talk
miktari, dolomitik kil miktar1 ve pisirim sicakligi/stire) etkisi ve bunlarin
birbirleriyle olan etkilesimi iki tekrar yapilarak incelenmistir. Hazirlanan
numunelerin pisme mukavemeti, kii¢iilme, su emme, renk ve goriiniir yogunluk
degerleri Olclilmistiir. Minitab 15.00 paket programinda faktdriyel deney
tasarimiyla belirlenen esaslara gore deneyler yapilmis (numunelerin yapilis sirasi
programa bagli olarak gerceklestirilmistir) ve elde edilen sonuclar, Cizelge 5.
1.’de verilmistir.

Deney tasariminda yapilacak istatistiksel ¢ikarsama igin hipotez testleri
kurulur. Genellikle hipotez numunenin bir ya da birden fazla parametresine bir

deger verilmesinden olugsmaktadir (Charles 2009). Buna gore;

Ho: B,=B,=... =B,

Ha: B, #B,# ... #B, (5.1)
1, 2, ..., k: Faktorlerin seviyeleri

B> B, ..., B, Faktor seviyelerinde incelenen 6zellik igin deney sonuglarinin
ortalamalaridir.

Esitlik 5.1° e gore pisme mukavemeti degeri i¢in talk miktarindaki
degisimi o6rnek olarak ifade edersek;
Ho: Bo,= B
Ha: Bo# By
B o Talk miktar1 0 oldugunda pisme mukavemeti degerleri ortalamasi,

B(z): Talk miktar1 2 oldugunda pisme mukavemeti degerleri ortalamasidir.

Ho hipotezi talk miktar1 0 oldugunda pisme mukavemeti degerleri
ortalamasi ile talk miktar1 2 oldugunda pisme mukavemeti degerleri ortalamasi

arasinda bir fark olmadigini, H_hipotezi ise bu ortalamalar arasindaki farkin

anlamli oldugunu ifade etmektedir. Bu hipotezler, tiim ana faktorler ve
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etkilesimlerinin seviyeleri arasinda fark olup olmadigi hipotezi {izerine
kurulmustur.

Cizelge 5.1°de verilen deney sonuglarinda numunelerin kodlar1 faktor
seviyelerine gore verilmistir. Ornegin;
111 kodu ile; talk ve dolomitik kil miktarlarinin % 0 oldugu, 1175 °C/41 dak.
sinterlenen numuneyi, 322 kodu ile; talk miktarinin % 4, dolomitik kil miktarinin
% 2 oldugu ve 1200 °C/35 dak. sinterlenen numuneyi ifade etmektedir. ilave
recetelerin  kodlarinda o6rnegin T61 kodu ile talk miktarinin % 6 oldugu,
1175 °C/41 dak. sinterlenen numuneyi, DK62 kodu ile dolomitik kil miktarinin %
6 oldugu 1200 °C/35 dak. sinterlenen numuneyi belirtmektedir.

Deney tasarimi sonucu sonuca etki eden faktorler ve etkilesimleri Anova
Cizelgesi ile incelenmistir. Cizelgede etkisi anlamsiz olan ana faktorler ve
etkilesim faktorleri hata terimine eklenmistir. Hipotezlerin anlamlilik testleri,

a=0,05 anlam seviyesine (% 95 giiven aralig1) gore yapilmustir.
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Cizelge 5.1. Deney sonuglari

Sira Numune % Pisme % Su Goriiniir Pisme L’ a b*
Kodu Kiiciilmesi Emme Yogunluk Mukavemeti
(kg/cm?)
1 111 4,45 4,15 2,21 207,39 67,87 6,37 18,45
2 112 5,27 2,57 2,27 401,52 61,86 4,56 16,84
3 113 5,72 1,78 2,30 438,01 59,00 3,81 14,84
4 121 6,09 1,02 2,35 393,34 61,49 5,02 16,46
5 122 6,81 0,37 2,38 496,10 57,42 2,99 14,36
6 123 6,82 0,20 2,39 554,93 56,86 1,88 14,19
7 131 6,18 0,70 2,36 354,13 59,14 3,15 15,07
8 132 6,30 0,10 2,38 502,25 56,64 2,89 13,39
9 133 7,00 0,00 2,40 579,41 56,59 1,50 13,19
10 211 4,81 3,78 2,30 236,31 67,25 5,27 17,51
11 212 5,45 1,39 2,37 448,17 61,78 4,73 16,47
12 213 5,81 0,59 2,39 470,57 60,43 3,12 14,72
13 221 6,27 1,50 2,35 465,26 62,15 4,50 15,54
14 222 6,81 0,11 2,39 489,80 57,57 2,74 13,62
15 223 6,80 0,00 2,40 602,62 56,87 1,50 13,30
16 231 6,55 0,50 2,32 465,05 58,61 3,16 14,40
17 232 6,81 0,50 2,38 495,88 56,72 1,83 12,82
18 233 7,00 0,00 2,39 610,88 56,85 1,19 12,69
19 311 5,54 2,00 2,30 416,24 61,45 4,10 15,45
20 312 6,09 0,38 2,37 534,03 60,49 3,08 14,84
21 313 6,27 0,00 2,39 583,76 58,91 2,79 13,64
22 321 6,45 0,48 2,37 425,20 61,71 3,70 15,12
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Cizelge 5.1. Deney sonuglar1 (devam)

Sira Numune % Pisme % Su Goriiniir Pisme L’ a b*
Kodu Kiiciilmesi Emme Yogunluk Mukavemeti
(kg/cm?)
23 322 6,81 0,14 2,37 512,77 58,51 2,36 13,28
24 323 7,00 0,00 2,40 606,94 58,38 1,78 13,01
25 331 6,63 0,17 2,24 495,90 60,81 2,05 13,77
26 332 6,81 0,14 2,37 562,65 59,07 0,68 13,23
27 333 7,00 0,00 2,40 649,02 58,97 0,70 12,86
28 111 4,45 4,26 2,27 205,40 67,12 6,21 18,52
29 112 5,20 0,90 2,21 403,40 62,17 5,26 16,93
30 113 5,80 1,20 2,31 478,60 59,05 4,35 14,66
31 121 6,10 1,12 2,36 400,34 61,80 4,98 17,02
32 122 6,80 0,29 2,38 507,14 57,78 3,08 14,38
33 123 6,90 0,15 2,39 578,37 56,95 2,26 13,98
34 131 6,18 0,65 2,38 394,13 61,47 4,10 16,37
35 132 6,90 0,00 2,37 503,78 56,95 2,51 12,77
36 133 7,00 0,00 2,40 580,03 56,85 2,05 13,20
37 211 5,09 4,17 2,25 246,50 66,05 5,54 18,04
38 212 5,36 1,10 2,33 450,60 60,91 4,01 16,11
39 213 5,83 0,40 2,37 482,24 60,17 3,39 14,51
40 221 6,27 1,24 2,36 472,86 63,36 4,97 16,81
41 222 6,30 0,10 2,39 500,86 57,70 2,56 12,88
42 223 6,82 0,00 2,40 612,86 57,08 2,56 12,93
43 231 6,60 0,30 2,32 477,77 59,42 3,03 15,09
44 232 6,90 0,00 2,39 505,44 56,60 1,39 13,09
45 233 7,09 0,00 2,39 615,00 56,65 1,28 12,62
76




@) ANADOLU UNIVERSITES]

Cizelge 5.1. Deney sonuglar1 (devam)

Sira Numune % Pisme % Su Goriiniir Pisme L a b*
Kodu Kiiciilmesi Emme Yogunluk Mukavemeti
(kg/cm?)
46 311 5,54 1,19 2,30 426,84 60,96 3,51 15,15
47 312 6,09 0,35 2,37 535,07 60,47 2,93 14,85
48 313 6,27 0,10 2,39 578,84 58,91 2,57 13,40
49 321 6,45 1,00 2,37 470,80 61,99 3,79 15,22
50 322 6,80 0,10 2,37 520,01 58,70 2,72 13,21
51 323 6,90 0,00 2,40 608,86 58,50 1,49 13,03
52 331 6,63 0,17 2,24 500,00 60,99 2,39 13,80
53 332 6,81 0,09 2,37 571,00 59,18 0,92 13,34
54 333 7,00 0,00 2,40 630,15 59,04 0,53 12,89
55 T61 5,45 1,15 2,33 425,01 64,47 4,90 15,99
56 T62 6,18 0,25 2,39 565,35 60,82 3,03 13,92
57 T63 6,27 0,00 2,40 604,16 59,48 2,28 14,10
58 DK61 6,45 0,35 2,39 404,43 59,84 2,75 14,48
59 DK62 6,63 0,10 2,36 528,80 57,55 1,42 13,40
60 DK63 7,20 0,00 2,32 577,85 57,41 0,96 13,07
61 T61 5,36 1,80 2,32 424,45 64,83 4,46 16,44
62 T62 6,19 0,26 2,39 561,33 60,93 2,96 13,94
63 T63 6,27 0,00 2,39 602,12 58,84 3,02 13,81
64 DK61 6,50 0,25 2,38 405,28 59,45 2,50 14,38
65 DK62 6,81 0,13 2,37 526,60 57,46 1,46 13,36
66 DK63 7,20 0,00 2,33 532,90 57,30 1,10 13,05
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5.1.1. Pisme kiiciilmesi icin deney tasarimi sonug¢lari

Biinye receteleri ile yapilan deneyler sonucunda % pisme kiigiilmesi icin
Cizelge 5.2 olusturulmustur. Bu g¢izelgede F degeri yiiksek olan faktor yanit
tizerinde en etkin faktordiir. % 95 (P< 0,05) giiven araliginda incelenen deney
tasariminda talk miktari*dolomitik kil miktar1* pisirme sicakligi/siire etkilesimi
0.05’den kiigiik oldugu icin Anova Cizelgesinden ¢ikarilmamistir. Faktorlerin ve
etkilesimlerinin artan seviyelerinde numunelerin kiiclilme miktarlarinda artis
gozlenmistir (Sekil 5.1 ve Sekil 5.2). Porselen karo standardinda kiigiilmelerin
maksimum % 6-7 arasinda olmasi1 istenmektedir. Bu kosullar altinda 233 ve DK63
numuneleri  haricinde tiim numunelerin  kiigiilme degerleri  standardi
karsilamaktadir.

Ana etkiler bazinda dolomitik kil miktar1 % 69,0 oranmiyla (Sekil 5.3) en
onemli faktordiir. Diger 6nemli faktorler ise % 18,9 oraniyla pisirme sicakligi/stire
ve % 4,9 oram ile talk miktar1 faktorleridir. Ug¢ faktdriin etkilesimi pisme
kiigiilmesinde diisiik oranda (% 0,3) etkiye sahiptir.

Pisme kiiciilmesi i¢in yapilan deney tasarimi sonucunda talk miktari,
dolomitik kil miktar1 ve pisirim sicakligi/siire faktorlerinin artan seviyelerinde
daha yliksek reaktivite saglandigi bu ylizden daha yiiksek kiigiilme degerlerinin
elde edildigi goriilmiistiir. Ornek olarak 233 ve DK63 numunelerinde Seger
formiilasyonuna (Cizelge 4.8) gore MgO orani sirastyla 0,33 ve 0,34’tlir. Diger
numunelere kiyasla en yiiksek MgO oranina sahip bu numunelerde 1205 °C/40
dak. kosullarinda pisme kiiciilmesi degerleri 7,09 ve 7,20 ¢ikmustir.

Seramik biinyelere yapilan toprak alkali ergiticiler ile (talk ve dolomit
ilavesi gibi) vitrifikasyon erken baslamaktadir (Aras ve Demirhan 2004).
Kocabas’in (2007) yaptig1 ¢alismada, endiistriyel porselen karo biinyesine % 0-5
arasinda degisen magnezyumlu kil ilavesi ile sinterleme sicakligi artikga pisme
kiigiilmelerinin arttigini tespit etmistir. Benzer bir sonu¢ Karabay’in (2006) karo
blinye recetesine disaridan ilave ettigi talk ve serpantin ilavesi ile elde edilen
kiigiilme degerlerinde de elde edilmistir. Bu c¢alismalar ve deney tasarimi
sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde Seger formiilasyonuna gore
(Cizelge 4.8) biinyelerde % 0,03 oraninda bulunan MgO miktarinin 0,30-0,34

seviyelerine kadar ulagsmas1 MgO’in reaktiviteyi ve yogunlasma hizinmi arttirarak
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kiiciilme degerlerini arttirdigin1  diisindiirmektedir. Toprak alkali oksitlerden
CaO’in kiiclilme degerleri lizerine etkisi incelendiginde biinyelerde baslangigta
0,18 oraninda bulunan CaO miktarinin talk ve dolomitik kil miktar1 faktorlerinin
2., 3. seviyelerinde 0,13-0,14’e diistiigli numunelerde farkli kiiclilme degerleri
elde edilmistir. Azalan CaO miktarina bagh olarak kiigiilme degerlerinin arttigi
goriilmekte ise de MgO kadar etkin olmadigi belirlenmistir. Pigsme kiigiilmesi
tizerinde en etkin ¢ikan dolomitik kil miktar1 faktoriine bagli olarak numunelerde
diger numunelere kiyasla MgO oraninin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
sonu¢ Dagounaki ve ark.’min (2009) endiistriyel porselen tipi biinyeye
karbonatlarin ilavesinin teknolojik ozelliklere etkisini inceledikleri ¢aligmada
manyezit iceren biinyelerin kii¢iilme degerlerinin kalsit iceren biinyelere nazaran

daha yiiksek oldugunun tespit edildigi calismay1 desteklemektedir.

Cizelge 5.2. Pigme kiiciilmesi i¢in Anova Cizelgesi

Faktorler DF | SS MS F P
Talk miktar1 2 1,25184 0,62592 221,06 0,000
D .kil miktar 2 17,72721 | 8,86361 3130,38 0,000
Pisirme sicakligi/siire 2 4,85006 2,42503 856,45 0,000
Talk miktarr* D.kil miktar 4 1,01347 0,25337 89,48 0,000
Talk miktar1*Pigirme sicakligi/siire 4 0,34376 0,08594 30,35 0,000
D .kil miktari* Pigirme sicakligi/siire | 4 0,33802 0,08450 29,84 0,000
Talk miktart* D.kil miktar1* Pisirme | 8 0,8839 0,01105 3,90 0,004
sicakligi/siire

Hata 27 | 0,07645 0,00283 -
Toplam 53 | 25,68921 - - -
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1,3%
13%  0,3% 30,

. Talk miktar

. D.kil miktar:

- Pisirme sicakhigy/siire

[ Talk miktar* D.kil miktar:

- Talk miktar1* Pisirme sicakh/siire

- D kil miktar1* Pisirim sicakhgy/siire

- Talk miktar1* D.kil miktar1* Pisirme sicakhgu/siire

- Hata

Sekil 5.3. % Pigme kiigiilmesi igin pasta grafigi

5.1.2. Su emme i¢in deney tasarimi sonuglari

Deneyler sonucunda % su emme icin elde edilen Anova Cizelgesi, Cizelge
5.3’de verilmistir. Faktorlerin ve etkilesimlerinin artan seviyelerinde numunelerin
su emme miktarlarinda azalma gozlenmistir (Sekil 5.4 ve 5.5). Pasta grafiginde
(Sekil 5.6) hata oran1 % 3,6’dir. Dolomitik kil miktar1 % 35,3 orani ile su emme
iizerinde en etkin faktordiir. Diger etkin faktorler sirasiyla pisirme sicakligi/siire
(% 27,7), dolomitik kil miktari*pisirim sicakligi/siire (% 13,3) ve talk
miktari*dolomitik kil miktar1 (% 8,2) faktorleridir.

ISO 10545 standardinda porselen karolarin % Su emme miktariin 0,5’den
disiik olmasi istenmektedir. 111, 112, 113, 121, 131, 211, 221 ve 311 kodlu
numuneler hari¢ tim numunelerde su emme degeri % 0,5’den kiigiiktiir. Bu
numunelerde farkli seviyelerde talk miktari, dolomitik kil miktar1 olmasina
ragmen pisirim sicakligi/siire faktoriiniin 1.seviyesinin (1175 °C/41 dak.) %
0,5’den diisiik su emme degeri i¢in yetersiz kaldig1 goriilmektedir. 321, 231, 331
ve DK61 numunelerinde ise pisirim sicakligi/siire faktoriiniin 1. seviyesinde
sinterleme yapilmasina ragmen % 0,5’den diisiik su emme degerine ulasilmistir.

Seger formiilasyonuna gore sirastyla MgO orani 0,32; 0,33; 0,39 ve 0,34 olan bu
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numunelerde MgO’nun vitrifikasyon davranisini etkileyerek su emme miktarini
azaltigit  disiiniilmektedir. Bu durum su emme miktarinin  pisirim
sicakligi/stireden ¢ok biinye bilesimine bagl olarak degistigini gostermektedir.
111, 112 ve 113 numunelerininde de artan pisirim sicakligi/siirelerde
pisirilmelerine ragmen % 0,5’den biiyilk su emme degerlerine ulasilmasi
biinyelerde MgO miktarinin su emme iizerinde énemli rol oynadigini gostermistir.
Biinyelerde artan MgO miktar ile birlikte artan sicaklifinda etkisi ile su emme
degerleri % 0’a ulasmaktadir. Kocabas’in (2007) c¢alismasinda endiistriyel
porselen karo biinyesinde artan magnezyumlu kil miktar1 ve sinterleme sicakligi
ile numunelerde su emme degerleri diismiistiir. Bu ¢alisma su emme icin elde
edilen sonuclar1 desteklemektedir.

Biinye bilesiminde MgO yaninda yer alan Na;O de camlagsmay1 ve
dolayistyla su emme miktarini etkilemis olabilir. Baglangicta (% 0 talk ve
dolomitik kil igeren numunede) 0,03 MgO ve 0,40 Na,O Seger oranina sahip
numune artan talk ve dolomitik kil miktar1 faktorleri ile 0,30 MgO, 0,27 Na,O
seviyelerine ulagilmigtir. Bu numunelerin artan sicaklik/siirelerde sinterlenmeleri
sonucu elde edilen su emme degeri diisiiktiir. Bu sonuca gore MgO miktarinin tek
basina yeterli olmadigi, Na,O/MgO oraninin 1’e yaklastig1 kosullarda su emmenin
onemli oranda etkilendigi goriilmektedir. Koenig’in (1939), Lynch ve Allen’in
(1950) yaptiklar ¢alismalarda, % 50 nefelin siyenit-% 50 talk karigimu ile pisirilen
biinyelerin diisiik sicaklikta (1140 °C’de) % 0 su emmeye ulastigi belirtilmistir.
Toprak alkali ve alkali iyon karisimi igeren silikat camlarinda iyonlarin difiizyon
aktivasyon enerjilerini inceleyen bir bagka calismaya gore r alkali iyon ¢api, 1
toprak alkali iyon c¢apt olup, ra=rg oldugu durumda en diisiik aktivasyon
enerjisinin elde edildigi tespit edilmistir (Kircheim 2003). Bu sonuglar, deney
tasarimina gore elde edilen su emme sonuglarim1 desteklemektedir. Buna gore
biinye recetelerinde Na,O ve MgO miktar1 birbirine yakin olan biinyelerde
camlasmanin daha diisik sicakliklarda basladigi (aktivasyon enerjisini
diisiirdiigiinii), diisiik sicakliklarda olusan siv1 faz ile gézeneklerin doldurularak

acik gézenekleri ortadan kaldirdig: tespit edilmistir.
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Cizelge 5.3. % Su emme icin Anova Cizelgesi

Faktorler DF | SS MS F P
Talk miktar1 2 5,0927 2,5464 25,38 0,000
D .kil miktar 2 23,2317 11,6158 115,76 0,000
Pisirme sicakligi/siire 2 18,2151 9,1076 90,76 0,000
Talk miktar* d.kil miktar 4 5,4132 1,3533 13,49 0,000
Talk miktar1*Pigirme sicakligi/siire 4 1,6058 0,4014 4,00 0,000
D .kil miktari* pisirme sicakligy/siire | 4 8,7726 2,1931 21,86 0,009
Hata 35 | 3,5121 0,1003 - 0,000
Toplam 53 65,8432 - - -
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. Talk miktar1

] D-kil miktar

. Pisirme sicakhgy/sire

[] Talk miktarr* D.kil miktar:

. Talk miktar1* Pisirme sicakhg/siire

. D.kil miktar1* Pisirim sicakhigi/siire

. Talk mikearr* D.kil miktar1* Pisirme sicakhgi/siire

. Hata

Sekil 5.6. % Su emme i¢in pasta grafigi

5.1.3. Goriiniir yogunluk deney tasarimi sonuclari

Goriiniir yogunluk icin Anova Cizelgesi (Cizelge 5.4) verilmistir. Talk,
dolomitik kil miktar1 ve pisirme sicakligi/siire faktorlerinin 2. ve 3. seviyelerde
kullanilmast numunelerin goriiniir yogunluk degerlerinde anlamli bir artisa sebep
olmustur.

Ana faktorlerin goriinlir yogunluk iizerinde etkili oldugu Sekil 5.7°de
goriilmektedir. Talk miktari*dolomitik kil miktar1 etkilesiminde bu faktorlerin 2.
ve 3. seviyelerinde goriinlir yogunluk degerlerinde Onemli bir yilikselme
saglanmistir (Sekil 5.8). Pasta grafiginde pisirme sicakligi/siire % 31,3, dolomitik
kil miktar1 % 25,5 ve talk miktari*dolomitik kil miktar1 faktoérii % 20,7 etkili
oldugu belirlenmistir (Sekil 5.9).

Talk miktar1 faktorii goriiniir yogunluk tizerinde tek basina etkili degildir.
Ancak dolomitik kil miktar1 faktoriiniin 6nemli oranda etkisinin olmasi goriintir
yogunluk {izerinde MgO yaninda bilinyede dolomitik kil miktarina bagl olarak
degisen SiO,’nin de dnemli bir etkisi olabilecegini diisiindiirmektedir. Ornegin
112, 212 ve 122 numunelerinin goriiniir yogunluk degerleri sirastyla 2,21; 2,33 ve

2,38 gr/cm3’tﬁr. Dolomitik kilin kimyasal analizindeki (Cizelge 4.1) diisiik SiO,
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iceriginden dolayr numunelerin Seger formiilasyonundaki (Cizelge 4.8) SiO,
degeri disiiktiir. Junior ve ark. (2008) calismalarinda porselen karo biinyesinde
artan kuvars bilesiminin gozenekliligi arttirdigini belirtmistir. Goriiniir yogunluk
lizerine yapilan deney tasarimi sonuglari bu ifadeyi desteklemektedir. Dolomitik
kil miktar1 faktoriiniin 2. ve 3. seviyelerinde artan MgO miktarina karsilik azalan
Si0; igerigi karsisinda numunelerin gozenekliliginin diistiigli bu sayede yogunluk
degerlerinde artma elde edildigi diislintilmektedir.

111, 112 ve 113 numunelerinde diger numunelere kiyasla goriiniir
yogunluk degerinin diisiik olmasi ise talk ve dolomitik kil’den gelen MgO’in de
yogunluk iizerinde etkili oldugunu gostermektedir. Bu sonug, Kocabas’in (2007),
Chandra ve ark.’in (2005) biinyelerde artan magnezyum igerigi ile diisiik
sinterleme sicakliklarinda yiiksek yogunluklarin elde edildigini gosterdikleri
calisma sonuclarini desteklemektedir.

DK63 numunesinde artan MgO ve pisirim sicakligi/siiresine bagl olarak
gorilinlir yogunluk degeri 2,33 elde edilmistir. Bu diisiis sicaklik etkisine bagh
olarak biinyede gozenek hacminin genislemesi (kabalagma) ile ifade edilebilir

(Kocabas 2007).

Cizelge 5.4. Goriiniir yogunluk i¢in Anova Cizelgesi

Faktorler DF | SS MS F P
Talk miktart 2 0,0045444 | 0,0022722 9,74 0,000
D kil miktar 2 0,0369778 | 0,0184889 79,24 0,000
Pigirme sicakligi/siire 2 0,0453000 | 0,0226500 97,07 0,000
Talk miktar* d.kil miktar 4 0,0300444 | 0,0075111 32,19 0,000
Talk miktari*pisirme sicakligy/stire | 4 0,0066222 | 0,0016556 7,10 0,000
D kil miktari* pigirme sicakligi/siire | 4 0,0060889 | 0,0015222 6,52 0,001
Talk miktar1* d.kil miktart® pigirim | 8 0,0090556 | 0,0011319 4,85 0,001
sicakligi/siire

Hata 27 | 0,0063000 | 0,0002333 - -
Toplam 53 | 0,1449333 | - - -
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5.1.4. Pisme mukavemeti icin deney tasarimi sonuclari

Pisme mukavemeti i¢in Anova ¢izelgesi Cizelge 5.5’ de verilmistir. Sekil
5.10°da verilen ana etkiler grafiginde her ti¢ faktoriinde 2. ve 3. seviyeleri ile Sekil
5.11°de verilen etkilesim faktorlerinin 2. ve 3. seviyelerinde numunelerin
mukavemet degerleri 400 kg/cm?’den 500-600 kg/cm”nin tizerindeki degerlere
ulagsmigtir. ISO 10545 standartlarina gore porselen karolarin gostermesi gereken
dayanim en az 400 kg/cm® olmalidir. 111, 211, 121 ve 131 kodlu numuneler harig
digerlerinin mukavemet degerleri standardi saglamaktadir.

Ana etkiler bazinda pigsme mukavemeti iizerinde en etkili olan faktér %
51,5 oramyla pisirme sicakligi/siiredir (Sekil 5.12). Ikinci énemli ana faktdr %
21,1 oramiyla dolomitik kil miktaridir ve % 13,7 oraniyla talk miktar1 iiglincli
onemli faktordiir.

Yiiksek mukavemet degerlerinin talkin ve dolomitik kil miktar1
faktorlerinin 2. ve 3. seviyeleri ile pisirim sicakligi/siire 1175 °C/ 41 dak. harig
digerleri ile saglanabildigi tespit edilmistir.

Pismis toprak {riinlerde mukavemet gelisimi genel olarak karmasik
sinterleme mekanizmalar ile gerceklesir. Camsi faz olusumu geleneksel seramik
biinyelerde siv1 faz sinterlemesini destekleyen en 6nemli mekanizmalarin basinda
yer alir. Pigirim esnasinda sicakligin etkisiyle 6zellikle alkali ve toprak alkali
oksitler igeren mineraller kolayca eriyerek camsi faz olusturur ve sekillenme
sonras1 gozeneklerin kapanmasiyla yogunlasma ve mukavemet artis1 saglanir
(Demir ve ark. 2009).

Kristallerin ¢ekirdeklenmesi, difiizyon ve buna bagli degisen camsi faz
viskozitesinden alkali iyonlarca (Na', K*) zengin camsi faz sorumludur. Alkali
difiizyonunun artis1 ve buna bagl olarak azalan viskozite ile porselen biinyelerde
mekanik 6zelliklerde artma gozlenir (Leonelli ve ark. 2009). Mukavemet iizerinde
yapilan deney tasarimi sonuglarina gore bilinyede alkali oksitlerle beraber degisim
gosteren toprak alkali oksitlerinde camsi faz {izerinde etkili oldugu
distiniilmektedir. Talk ve dolomitik kilden gelen alkali oksitler ve 6zellikle toprak
alkali oksitlerin (MgO) varlig1 s1vi faz olusumunun desteklenecegini ve bu sayede

daha yogun biinye olusumunu saglayarak mukavemet degerlerinde yiikselme
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saglanabilecegini gostermistir. Talka kiyasla dolomitik kil miktar1 faktoriiniin
mukavemet tizerinde etkin olmasi toprak alkali oksitler yaninda SiO, miktarinin
da sonuca etki ettigini gostermektedir. Bu sonu¢ Zauberas ve ark. (2002)’nin
kuvarsin monoporoz duvar karolarinda mekanik 06zelliklere ve mikroyapiya
etkilerini inceledikleri ¢alismalarinda kuvars digindaki tiim fazlarin sabit tutulmasi
ile kirllma mukavemetinde tane boyutuna kiyasla kuvars miktarinin daha etkin

oldugu sonucunu desteklemektedir.

Cizelge 5.5. Pisme mukavemeti i¢in Anova Cizelgesi

Faktorler DF | SS MS F P
Talk miktar1 2 76492 38246 275,56 0,000
D kil miktar1 2 123719 61859 445,69 0,000
Pisirme sicakligi/siire 2 288773 144386 1040,30 0,000
Talk miktart* d.kil miktari 4 30848 7712 55,56 0,000
Talk miktar1*Pigirme sicakligi/siire 4 7986 1997 14,38 0,000
D kil miktar1* pisirme sicakligi/siire | 4 20728 5182 37,34 0,000
Talk miktar1* D.kil miktar1* Pigirme | 8 8036 1004 7,24 0,000
sicakligy/siire
Hata 27 | 3747 139 - -
Toplam 53 | 560328 - -
Talk miktar Dolomitik kil miktar
580 4
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Sekil 5.10. Pisme mukavemeti i¢in ana etkiler grafigi
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Sekil 5.11. Pisme mukavemeti i¢in etkilesim grafigi

1,4%

1,4% 0,7%

I Talk mikear:
[ D-kil miktary

- Hata

- Pisirme sicakhigy/siire
[ Talk miktarr* D kil mikeart
- Talk miktar1* Pisirme sicakhZi/siire

- D.kil miktar1* Pisirim sicakhgi/siire
- Talk miktar1* D.kil miktar1* Pisirme sicakhgu/siire

Sekil 5.12. % Pigme mukavemeti igin pasta grafigi

5.1.5. Renk parametreleri icin deney tasarimi sonug¢lari

L degeri i¢in Anova Cizelgesi Cizelge 5.6’da goriilmektedir. Pisirme
sicakhigy/siire faktoriiniin 1.seviyesinde (1175 °C/41 dak.) tiim numunelerde L"
degeri yiiksektir. Sekil 5.13 ve 5.14°deki ana etkiler ve etkilesim grafiklerinde tiim
faktorlerin 2. ve 3. seviyelerinde L* degeri diisiis gdstermistir. Pisirme
sicakligy/stire % 50,9 orani ile en onemli faktordiir (Sekil 5.15). Diger 6nemli

faktorler ise sirasiyla dolomitik kil miktar1 (% 23,8) ve talk miktari*dolomitik kil

miktaridir (% 12,6).
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Yilmaz ve Caliskan (2005) tarafindan yapilan ¢alismada farkli bilesim ve
pisirme sicakliklarinda hazirlanan numunelerin renk analizlerinde artan pisirme
sicakligi ile L* degerinin azaldigi ve biinye renginin beyazdan kahverengi
tonlarina dogru degistigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ artan sicaklik/siire ve
numunelerde degisen MgO miktar1 ile olgunlasmanin daha erken sicakliklarda
gerceklestigi ve bu yiizden yiiksek sicakliklarda numunelerin daha ¢ok
sinterlenmesi sebebiyle L degerini diisiirdiigiinii gostermektedir. L™ degeri Fe,O3
miktar1 ile iliskilidir (Ferrari ve Gualtieri 2006). Dolomitik kil kimyasal
analizinde talka oranla daha yiiksek Fe,Oj; icerigine sahiptir.

Deney tasarimi ile belirlenen L*degerlerinde goriilen diismenin nedeni iki
nedene baglanmstir: Ilki dolomitik kil miktar1 artisi ile artan impiirite miktar1 ve
mikroyapida gelisen camsi faz miktaridir. ikincisi ise sicaklik arttikca biinye
icerisindeki  gozeneklerde tutulan ¢Ozlinebilir gazlarim  etkisi (gazlarin
¢Ozlinmesinin, bilinyenin  rengini  etkileyen farkli  degerlikli  iyonlar

olusturabilmesi) seklinde iliskilendirilebilir (Kocabas 2007; Aritan ve ark. 2009).

Cizelge 5.6. L'degeri icin Anova Cizelgesi

Faktorler DF | SS MS F P
Talk miktart 2 1,957 0,978 5,54 0,000
D .kil miktar 2 87,037 43,518 246,20 0,000
Pisirme sicakligi/siire 2 186,647 93,324 52798 0,000
Talk miktar* d.kil miktar 4 46,264 11,566 65,43 0,000
Talk miktar1*Pisirme sicakligi/siire 4 13,824 3,456 19,55 0,000
D kil miktari* pigirme sicakligi/siire | 4 18,343 4,586 25,94 0,000
Talk miktar1* D kil miktar1* Pigirme | 8 7,825 0,978 5,53 0,000
sicakligi/siire

Hata 27 | 4,772 0,177 - -
Toplam 53 366,668 - - -
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Sekil 5.14. L" degeri igin etkilesim grafigi
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Sekil 5.15. L"degeri i¢in pasta grafigi
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a* degeri i¢in Cizelge 5.7 de Anova Cizelgesi goriilmektedir. Her ii¢
faktoriin 2. ve 3. seviyelerinde a degeri azalma gostermektedir (Sekil 5.16- 5.17).
Dolomitik kil miktar1 % 40,9 orani ile en 6nemli faktordiir (Sekil 5.18). Diger
onemli faktorler ise sirasiyla pisirme sicakligi/stire (% 35,9) ve talk miktaridir (%
15,8). Ana etkiler toplam etkilerin % 92,6’sin1 olusturmaktadir.

Hazirlanan numunelerin renk analizlerinde artan pisirme sicakligi/siire ile
a* degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu sonu¢ Yilmaz ve Caligkan (2005)’nin
yaptiklar1 ¢alismada da pisirme sicakligi artis1 ile a degerlerinin diistiigii

sonucunu desteklemektedir.

Cizelge 5.7. a"degeri i¢in Anova Cizelgesi

Faktorler DF | SS MS F P
Talk miktart 2 17,3807 8,6903 75,86 0,000
D .kil miktar1 2 45,0148 22,5074 196,48 0,000
Pisirme sicakligi/siire 2 39,5709 19,7854 172,72 0,000
Talk miktart* d.kil miktart 4 2,2901 0,5725 5,00 0,002
D .kil miktari* pisirme sicakligi/siire | 4 1,4286 0,3572 3,12 0,026
Hata 39 | 4,4675 0,1146 - -
Toplam 53 110,1527 | - - -
Talk miktar Dolomitik kil miktar

4,0

3,51 \
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2,37 \ \
2,0 . . . . .

1
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ra
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Sekil 5.16. a° degeri igin ana etkiler grafigi

92




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

: 2 3 3 Talk miktar
Ls
L * i
R, - I
Talk miktarn | %~ "3 . Fi|-e- 3
L —
S L"‘*-—»._%: Dolomitik kil
- . miktar:
Ls
o !
- —-— 2
Dolomitik kil miktan S e e
H‘H—.qﬂ_ —_—
-.._*_\- —— ™
~+ |,
Pisirme sicakh&/siire
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Sekil 5.18. a’degeri igin pasta grafigi

b* degeri icin Cizelge 5.8’ de Anova Cizelgesi goriilmektedir. Talk,
dolomitik kil miktar1 ve pisirim sicakligi/siire faktorlerinin 2. ve 3. seviyelerinde
b degeri diisiis gostermektedir (Sekil 5.19-5.20). Ana etkiler bazinda pisirme
sicakligi/siire % 41 orani ile en Oonemli faktordiir (Sekil 5.21). Diger onemli
faktorler ise sirastyla dolomitik kil miktart (% 33.4) ve talk miktaridir (% 12).

Porselen biinyelerde b~ degerinin diisiik olmasi istenir (Eren 2006). b*
degeri yiikseldik¢e biinye daha sarimsi bir renk almaktadir. Yilmaz ve Caliskan
(2005) tarafindan yapilan g¢alismada farkli pisirme sicakliklarinda hazirlanan

numunelerin renk analizleri sonucu artan pisme sicakligi ile b* degerinin azaldig1
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belirtilmektedir. Deney tasarimi sonuglarina gore artan pisirim sicakligi/siire

faktorii ile dolomitik kil icerigindeki Fe,O; miktarinin etkisi ile b*degerlerinde

azalmanin elde edilmesi bu sonucu desteklemektedir.

Cizelge 5.8. b'degeri igin Anova Cizelgesi

Faktorler DF | SS MS F P
Talk miktar1 2 16,7379 8,3689 68,83 0,000
D kil miktar 2 46,7297 23,3649 192,17 0,000
Pigirme sicakligi/siire 2 57,3097 28,6549 235,68 0,000
Talk miktar* d.kil miktar 4 5,1196 1,2799 10,53 0,000
Talk miktari*pisirme sicakligy/stire | 4 4,0219 1,0055 8,27 0,000
D kil miktari* pigirme sicakligi/siire | 4 5,7442 1,4361 11,81 0,000
Hata 35 | 4,2554 0,1216 - -
Toplam 53 1399184 | - - -

Talk miktan

Dolomitik kil miktan
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154
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Sekil 5.19. b" degeri i¢in ana etkiler grafigi
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Sekil 5.20. b" degeri icin etkilesim grafigi
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Sekil 5.21. b"degeri i¢in pasta grafigi

Yapilan c¢alismalara ve renk degerleri iizerine yapilan deney tasarimi
sonuglarina gore; renk genel olarak dolomitik kil miktar1 (kimyasal analizindeki
Fe,Os miktarina baglhh olarak) ve pisirim sicaklhigi/siire faktorlerinden

etkilenmektedir.

5.2. Mineralojik Faz Analizi

1205 °C/40 dak. endiistriyel kosullarda sinterlenen numunelerin XRD

analiz sonuglarina goére numunelerdeki kristalin fazlar; kuvars, miillit ve albittir

(Sekil 5.22). Cizelge 5.9’da verilen Rietveld analizlerine gore bilinye regetesinde
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talk ve dolomitik kil miktar1 artigsiyla beraber 112 ve 113 numunelerine kiyasla
cams1 faz miktar1 artis gostermektedir. Dolomitik kil ve talktan gelen MgO albit
ve kuvarsin ¢ozilinerek camsi faza dahil olmasini saglamistir. Pisirim sicakligi/siire
faktoriiniin 1200 °C/35 dak.’dan 1205 °C/40 dak.’ya ulastigi numunelerde

(6rnegin, 222 ve 223) albit ve kuvars miktarinin diistiigli goriilmektedir.

A-Albit
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1 333
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Sekil 5.22. 1205 °C/40 dak. endiistriyel kosullarda sinterlenen numunelerin faz analizi
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Na,O, CaO ve MgO ilavesi tiniform yapida ve yliksek miktarda camsi faz
olusmasini saglamaktadir (Schneider ve ark. 1994). Rietveld analizi ile elde
edilen sonuglarda numunelerde CaO miktarindaki diismeye karsilik (Seger
formiilasyonuna gore 0,18’den 0,13’¢), birbirine yakin oranlarda bulunan Na,O ve
MgO ile (Cizelge 4.8) camsi faz miktarinda artis elde edilmistir. Bu durum
bilinyelerde yer alan feldispatin (Na,O), CaO ve MgO igeren talk ve dolomitik kil
gibi toprak alkali icerikli malzemelerle Otektik olusturmasi, artan pisirim
sicakligy/stire ile camsi fazin hizli sekilde artma egilimi gdstermesinden
kaynaklanmis olabilir (Biffi 1999; Cavalcante ve ark. 2004). Ayrica, kuvarsin
¢Oziinmesi ve sicakligin etkisi de camsi1 fazin hacimce artmasini saglamaktadir
(Igbal ve Lee 2009; Martin-Marquez ve ark. 2009).

Porselen biinyelerde pisme davranigina ve fiziksel 6zelliklere magnezyum
silikat, talk ve dolomitik kil gibi toprak alkali iceren hammaddelerin etkisinin
incelendigi birka¢ ¢alisma mevcuttur (Sallam ve Hennicke 1983; Kim ve ark.
2000; Biasini ve ark. 2003). Bu calismalarin ortak sonucu MgO igerigi artisi ile
tane diizenlenmesinin saglandigi, artan kullanim miktar1 ile camlagmanin daha
diisiik sicakliklarda basladigi, yani sivi fazin daha diisiik sicakliklarda olusarak
kuvars, albit ve miillit gibi kristallerin miktarlarimi diisiirmede etkili oldugudur.
Bu sonuglar Cizelge 5.9°da elde edilen degerlerle paralellik gostermektedir.

Ryshchenko ve ark. (2009) nin diisiik sicaklikta porselen iiretimi i¢in farkl
alkali igerigine sahip (Na,O, K,O ve MgO) granit kayaclar, agirlikca % 50 ve 55
ergitici bilesen ve eriyik diizenleyici olarak agirlikca % 3 dolomit kullanarak
olusturduklart  porselen bilinyenin teknolojik  Ozelliklerini  inceledikleri
calismalarinda alkali icerigi yiiksek kayacglarin kullanimi ile camsi faz ve miillit
kristalleri miktarnin arttig1 tespit edilmistir. Nour ve ark. (2008)’nin farkl killere
MgO ilavesi ile cams1 faz olusumu ve miillit bilesimini inceledikleri ¢alismada
ise, % 4’e kadar MgO ilavesinin miillitlesme derecesini arttirirken, % 6 ‘ya kadar
yiikselen konsantrasyonda sisteme dahil edildiginde miillit icerigini diistirdiigii
belirtilmistir. Bu caligmalar talk ve dolomitik kil iceren biinyelerde de % 4’e
kadar kullanim ile miillit kristal yilizdesinin arttigin1 desteklemektedir. Ancak,
artan talk ve dolomitik kil miktar1 ile numunelerin Seger formiilasyonunda azalan

SiO,, AlL,Os miktarlart ile miillit yilizdesinde diigmenin gerceklestigi
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diistiniilmektedir. Bu noktada miillit miktarinin degisimine, talk ve dolomitik
kildeki MgO miktarindan ziyade Al,O3 ve Si0;, miktar1 etki etmektedir.
Cizelgedeki albit fazi incelendiginde sicaklik ve biinyedeki artan talk-
dolomitik kil miktart ile miktarmin azaldigi goriilmektedir. Bu durum MgO’in
albitin ¢ozliniirliiginde de 6nemli bir rol oynadig1 gostermektedir. Artan camsi faz
miktar1 ve azalan viskozite agisindan MgO; NaO,’in yaninda énemli bir yardimei

olarak gdrev almaktadir.

Cizelge 5.9. 1205 °C/40 dak. ve 1200°C/35 dak. endiistriyel kosullarda sinterlenmis numunelerin

kantitatif analiz degerleri

Numune Ad1 | Kuvars Albit Miillit Camsi Faz
113 36,3840,29 | 4,85+0,24 7,87+0,25 50,89+0,93
112 31,08 +0,29 | 7,37+0,29 6,93+0,28 54,63+0,74
213 30,96+£0,23 | 4,24+0,22 7,91+0,23 56,88+0,86
212 31,83+0,24 | 7,29+0,24 7,49+0,23 53,39+0,89
313 28,76+0,26 1,51£0,23 8,15+0,27 61,56 +0,89
312 30,48+0,28 5,26+0,25 6,98+0,25 57,27+0,90
T63 26,86+0,24 | 1,15+0,21 6,83 +0,24 65,16+0,84
T62 27,85+0,23 3,934+0,23 6,19+0,25 62,04 +0,89
123 30,55+0,25 | 3,81+0,23 8,67+0,25 56,96+0,80
122 32,23+0,27 | 5,91+0,24 7,47+0,25 55,16+0,80
133 29,05+0,25 | 1,77+0,23 7,20+0,26 61,97+0,74
132 30,74+0,28 | 4,94+0,27 5,53+0,27 58,79+0,84

DK63 27,97+0,28 | 1,21 40,20 4,40 £0,27 67,13 +0,86
DK62 30,79+0,49 | 2,68+0,37 2,71+0,33 63,82+0,89
223 31,7340,28 | 2,05+0,24 5,83+0,24 60,40+0,82
222 34,72+0,31 | 4,77 +0,23 3,20+0,23 57,31+0,92
323 30,80+0,27 | 2,01+0,18 4,81+0,24 62,48 £0,87
322 30,84 £0,28 | 5,29+0,26 3,61+0,26 60,26 =0,81
233 30,76 £0,26 | 2,79 +0,20 4,15+0,24 63,62+0,82
232 29,41 40,28 | 4,62 +0,26 2,72 +0,26 63,25 +0,88
333 29,07 £0,24 | 1,30+0,17 3,84+0,25 65,17 £0,87
332 29,90+0,29 | 2,77+0,25 4.40+0,27 62,90+0,87
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5.3. Is1l Analiz

Talk ve dolomitik kilin % 4 oraninda ilave edildigi (3. ve 5. numune) biinye
ile 1 biinyesinin DTA/TG analizi yapilmistir (Sekil 5.23- 5.25). TG egrisinin
tirevinde (DTG) belirlenen 83,7 °C (1), 78,9 °C (3) ve 78 °C (5)’deki pik
sicakliklar, TG egrisinde gozlenen % 0,83 (1), % 0,87 (3) ve % 0,76 (5) kiitle
kayiplarinin en hizli oldugu sicaklik degerleridir. Bu kiitle kayiplar1 bilinyelerde
bulunan killerin yapisindaki tabakalar arasindaki fiziksel su kaybindan
olugmaktadir. DTA egrisinde 83,2 °C (1), 78 °C’de (3 ve 5) gozlenen endotermik
pik ise fiziksel suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. 600 °C’ye kadar TG
egrisinde gozlenen toplam kiitle kaybi sirastyla % 2,85 (1), % 2,90 (3) ve % 4,04
(5)’tiir. Bu kiitle kayiplarn killerin ve karbonat minerallerinin bozunumu ile
olusmaktadir. 5. numunede olusan kiitle kayb1 blinyenin dolomitik kil i¢eriginden
kaynaklanmaktadir. 1., 3. ve 5. numunelerin DTA/TG 1s1l analiz sonuglar1 Cizelge
5.10’da 6zetlenmistir.

Ham biinyeler 1sitildiginda kaolinit ve illit 515 °C civarinda yapisal suyunu
kaybetmektedir. Talk ve dolomitik kil iceren biinyelerde bu sicaklik biraz daha
distiktiir. Bu durum bu numunelerde kiigiilmenin ve amorf metakaolenit
olusumunun daha erken basladigini gostermektedir. 925 °C civarinda feldispat
ergimeye baslamaktadir (Dannert ve ark. 2000). Ergimenin baglamasi ile birlikte
945 °C civarinda spinel fazi, amorf silika ve nanometre boyutunda birincil
miillitler olusmaktadir. Bu olusum sicakliklarinin 3. ve 5. numunelerde biraz daha

diisiik oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.10).
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Sekil 5.23. 1. biinyeye ait DTA/TG analiz grafigi
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Sekil 5.24. 3.blinyeye ait (% 4 talk) DTA/TG analiz grafigi
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Sekil 5.25. 5.blinyeye ait (% 4 dolomitik kil) DTA/TG analiz grafigi

Diisiik sicakliklarda sivi faz olusumu sinterlemenin daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmesini saglar (Tulganov ve ark. 2001; Bernardin ve ark. 2007; Kadioglu
2009). MgO’in diisiik sicakliklarda sivi faz olusumunu sagladig bu sayede diisiik
sicakliklarda miillit olusumunun gergeklestigini savunan g¢alismalar mevcuttur
(Montanaro ve ark. 1997; Montanaro ve ark. 2000; Nour ve ark. 2008).
Biinyelerin 1s1l analizinde miillit olusumunun daha erken sicaklikta basladigina
iliskin elde edilen sonu¢ da bunu kanitlamaktadir.

Hizli pisirimin temel unsuru daha reaktif biinye formiilasyonu ve daha yiiksek
ylizey alaninin saglanmasidir. Yiiksek sicakliginda etkisi ile bu sartlarda reaksiyon
ve doniisiim kinetikleri artar (Menezes ve ark. 2007; Kadioglu 2009). Bu sebeple
talk ve dolomitik kil iceren biinyelerde daha reaktif biinye elde edilmis olup, daha

diisiik sicaklikta s1vi faz olusumu ve miillit ¢ekirdeklenmesi baslamistir.
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Cizelge 5.10. Baz1 biinyelerin 1s1l analiz sonuglari

Recete No Endotermik Pik/Olusan Egzotermik Pik/Olusan
Tepkime Tepkime
83,2 °C / Fiziksel su kayb1 | 945,7 °C / metakaolenin
515,7 °C / Kaolinit ve illit amorf silika ve Al,O;
yapisindaki kristal suyun spinel fazina doniistimil
1. Biinye uzaklagmasi(kaolen —

metakaolen doniigiimil)
569,2 °C / a.— B kuvars
doniigimii

673,5 °C / Karbonatlarin
bozunmasi

3. Biinye (% 4 talk)

78 °C/Fiziksel su kayb1
513 °C /kaolinit ve illit
yapisindaki kristal suyun
uzaklagmasi

573 °C/ o — B kuvars
doniigtimii

655 °C / Karbonatlarin
bozunmasi

943,1 °C/ metakaolenin
amorf silika ve Al,O; spinel

fazina doniisiimii

5. Biinye (% 4 dolomitik
kil)

78 °C / Fiziksel su kaybi
511,1 °C/Kaolen -
metakaolen doniisiimii
574,1 °C / a.— B kuvars
doniigimii

699,2 °C / Karbonatlarin
bozunmasi

935,1 °C / metakaolenin
amorf silika ve Al,O; spinel
fazina doniistimii

5.4. Mikroyap1 Analizi

5.4.1. Mikroyapida kristallerin dagilimy/ EDX analizi

1205 °C/40 dak. endiistriyel pisirime tabi tutulan numunelerin % 5 HF ile

daglanmis ve parlatilmis yiizeylerinden alinan geri yanstyan elektron goriintiileri

Sekil 5.26 ve 5.36’da verilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinde siyah renkli kisimlar

gozenekleri, koyu gri diizensiz sekilli kisimlar kuvars tanelerini, agik gri kisimlar

(kum gibi taneli) miillit tanelerini gdstermektedir.

Miillitin degisen morfolojide oldugu bilinmektedir.

Miillit olusumunu

etkileyen degiskenler; ergiticinin tipi, alkalilerin ve demir safsizliginin seviyesi ve

Ozellikle demir igeren sistemlerde atmosferdir (Lee ve ark. 2008).
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Standarda kiyasla talk ve dolomitik kil ilaveli numunelerde birincil miillit
kristallerinin daha belirgin ve homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir.

Miillitlesme kinetigi, Si™* ve AI™ tin miillit latisi i¢inde difiizyonu saglayan
oksitlere baghdir (Kong ve ark. 2004; Marghussian ve ark. 2009) Miillitlesme
davranigina toprak alkali oksitlerin etkisinin incelendigi bir calismada; MgO
varliginda miillit igneleri elde edilirken, CaO, SrO ve BaO ilavesi ile daha az
anizotropik taneli miillit kristalleri elde edilmistir. MgO’in Al,O3-SiO; sisteminde
diisiik miillit olusum sicaklig1 ve morfoloji gelisimini sagladigi, CaO’den SrO ve
BaO’e dogru ise miillitlesme sicakliginin artig gosterdigi belirlenmistir (Kong ve
ark. 2004). Numunelerin tim alandan elde edilen EDX analizlerinde MgO
miktarinin standarda kiyasla (113) arttig1 ve talk/ dolomitik kilden gelen Al,Os
miktari ile elde edilen tiim alan/ miillit kristallerinden elde edilen Al,O5’lin diisiik

oldugunu goriilmektedir.

Oksit EDX (%ag) | 1 2
Na:0 2.01 1,68
NMzO 0.13 0.06
ALO: 27.05 | 36,20
S0, 6536 | 35,42
K.0 287 | 296
Ca0 0 0.02
Fe20: 254 | 365

Sekil 5.26. 113 numunesinden alinmisg ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

103



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Oksit EDX (%ag) | 1 2
Na 0 101 095
MgO 036 0.79
AlO: 23,02 2446
510, 58,05 69,19
K:0 1.79 222
Ca0 245 047
Fe:0; 2388 233
Sekil 5.27. 213 numunesinden alinmisg ikincil elektron goriintiisi-EDX analiz sonucu
Oksit EDX (%ag) | 1 2
Na, 0 1.97 210
MMzO 124 3.15
AlLO; 2535 2829
510, 66,39 60,20
E,O 278 3,08
Cal 0,14 023
Fe.0: 2,13 296
Sekil 5.28. 313 numunesinden alinmis ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
Oksit EDX (%eag) | 1 2
Na;O 241 254
MgzO 1.34 156
AlLO; 22.85 34,34
510, 67.39 5457
KO 3.08 337
Ca0 0.58 0.17
Fe:0; 1.05 286

Sekil 5.29. T63 numunesinden alinmis ikincil elektron goriintiisi-EDX analiz sonucu
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Artan talk miktarina bagl olarak numunelerden elde edilen EDX analiz
sonuclarinda; miillit ve tiim alan {lizerindeki elementel analizlerde MgO miktar1
artis gostermektedir. Miillit kristallerinden elde edilen MgO miktariin yiiksek
olmas1  kristallerin  altinda  bulunan cams1 faza gecen MgO’den
kaynaklanmaktadir. 113 numunesinden alinan EDX sonuglarinda MgO ve CaO
miktar1 yok denecek kadar azdir. Bunun nedeni numunede talk ve dolomitik kilin

bulunmamasidir.

Oksit EDX (%eag) | 1 3
Na.0 192 | 232
MzO 081 | 183
ALLO: 1833 | 2934
Si0- 7320 | 60.16
K:0 237 | 332
Ca0 0632 | 036
Fea0: 172 | 2.16

Oksit EDX (%0ag) | 1 2
Na 0O 335 [ 260
MzO 3.0% 714
ALO: 26,15 | 33,33
S0, 5270 [ 3851
E-.O 279 314
CaD 035 048
Fe,0; 267 | 3380

Sekil 5.31. 133 numunesinden alinmisg ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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Oksit EDX (%ag) | 1 2
Na:0 232 |2
MzO .12 | 194
ALO:; 2248 | 36,02
Si0- 69,52 | 54.35
K:0 283 322
Ca0 009 |0.19
Fe.0: 164 |227

Sekil 5.32. DK63 numunesinden alinmis ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu

Dolomitik kil i¢eren biinyelerin yapilan XRD ve mikroyap: analizlerinde
blinye bilesimlerinde 6nemli miktarlarda var olan MgO’in camsi faza girdigi

goriilmektedir.

Oksit EDX (%0ag) | 1 2
Na-0 130 | 1.60
MzO 746 | s.04
ALLO: 3262 | 33.92
Si0; 3936 | 49.09
K.0 231 | 230
Ca0 024 | 026
Fe.0: 668 | 4.69

Sekil 5.33. 223 numunesinden alinmis ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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Oksit EDX (%ag) | 1 2
Na,0 3.28 1.55
MgO 6.72 26,38
AlO; 18,9 14.71
Si0; 553% | 32,04
K:O 1.76 031
Ca0 3.25 0,99
Fe:0: 10,7 23.08
Sekil 5.34. 323 numunesinden alinmisg ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
Oksit EDX (%0ag) | 1 2
Na.0 315 342
MzO 10,02 8,54
ALLO; 22,85 | 24.7
510, 56,01 53,17
K.O 193 1.11
Ca0 281 | 6.62
Fe:0O; 320 202
Sekil 5.35. 233 numunesinden alinmis ikincil elektron goriintiisi-EDX analiz sonucu
Oksit EDX (%eag) |1 2
Na0 3598 438
MgO 2,78 409
ALD; 13.36 12,01
510, 76,26 76,20
K0 152 1,71
Ca0 048 0,75
Fe:0; 1,19 086

Sekil 5.36. 333 numunesinden alinmis ikincil elektron goriintiisii-EDX analiz sonucu
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Talk ve dolomitik kil i¢eren biinyeler daha reaktif olup, daha ¢ok kuvars
kristali ¢oziinmiistiir. Bu durum ¢oziinme ile yiikselen viskoziteye sahip camsi

fazda ikincil miillitlerin gelisemedigini diisindiirmektedir.

5.4.2. Mikro yapilardaki kuvars tanelerinin boyutlari

Porselen biinyelerde sinterleme sirasinda gelisen miillit kristallerinin mekanik
mukavemeti arttirdigi bilinmektedir. Ancak, mukavemet iizerinde miillit kadar
onemli diger bir etken kuvars taneleri ve tane boyutudur (Branganga ve Bergman
2003). Literatiirde kuvars tane boyutunun sogumasi esnasinda etrafinda olusan
cevresel catlaklardan dolayi, mukavemete olan etkisi incelenmistir
(Mattyasovszky ve Zsonay 1950; Kobayashi ve ark. 1992).

Stathis ve ark. (2004) yaptiklar1 ¢aligmada porselen biinyelerin mekanik ve
fiziksel 6zelliklerinde pisirim kosullar1 ve kuvars bileseni etkisini incelemistir. 5—
20 pum tane boyutuna sahip kuvars taneleri ile referans porselen bilinyeye kiyasla
mukavemet degerlerinde % 20-30 oraninda yiikselme saglandig tespit edilmistir.
Biiyiik taneli kuvarstan olusan mikro yapilarda ise biiyilk ve diizensiz
gbzeneklerin olugsmasi mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkilemistir.

Oral ve ark. (1983), diisiik oranda amorf faz igeren biinyede (< % 50 ag.)
mukavemet iizerinde kuvars miktarinin baskin degisken oldugunu, yiiksek oranda
amorf faz igeren (> % 50 ag.) blinyede ise kuvars tanesi etrafinda olusan ¢atlaklar
ile gozeneklerin birlesiminin baskin degisken oldugunu belirlemislerdir. Buna ek
olarak kiiresel olmayan gozeneklerin catlak baslangicini olusturan gerilme
bolgeleri oldugunu vurgulamiglardir.

Ince taneli kuvarslarin yapida bulunmasi mukavemeti arttirir (Mustafi ve
ark. 2008; Junior ve ark. 2008). Biiylik taneli kuvars ise mikroyapida biiyiik
gozenekler olusturarak mukavemeti sinirlandirir (Sauza ve ark. 2006; Andreeva
ve Ordan’yan 2002).

1205 °C/40 dak. endiistriyel pisirime tabi tutulan numunelerin kuvars tane
boyutlarin1 gosteren mikroyapilar Sekil 5.37 ve 5.39’da verilmistir. 113
numunesine kiyasla talk ve dolomitik kil ilaveli numunelerde artik kuvars tane

boyutunun daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonug ve literatiirde yapilan
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calismalar degerlendirildiginde talk ve dolomitik kil iceren numunelerde kuvars
tanelerinin kismi ¢éziinmesi, tane boyutlarinin 5-15 um boyutunda olmasi ve faz
analizi ile belirlenen camsi faz miktarinin artisindan yogunlagsmanin saglanmasi

mukavemet degerlerinde yiikselme saglanmasinin nedenini olusturmaktadir.

Sekil 5.37. a)113, b)213, ¢)313 ve d) T63 kodlu numunelere ait ikincil elektron goriintiisii
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Sekil 5.38. €)123, 1)133, g)DK63 ve h)223 kodlu numunelere ait ikincil elektron goriintiisii

110




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 5.39. 1)323, 1)233 ve k)333 kodlu numunelere ait ikincil elektron goriintiisii

5.5. Gozeneklilik

Sinterlenen numunelerin gozeneklilik Ol¢timleri iki farkli metotla
incelemistir. Birincisi Argimet testi ile acik gézenek ve helyum piknometresi ile
toplam gdzenek degerlerinin belirlenmesidir. Ikincisi, numunelerden alian

orneklerin daglanmadan hazirlanarak, elektron mikroskobunda incelenmesi
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sonucu elde edilen goriintlilerin bilgisayar yardimiyla paket program kullanilarak
analiz edilmesidir.

Malzemede kalan gozenekler, yap1 hatasidir ve mukavemeti azaltmaktadir.
Yiizdesel gozenek hesabt seramiklerin karakterizasyonunda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Gregorova 2006, Correia ve ark. 2008). Sinterlenmis karolarin
gozenek dagilimi, boyut ve sekillerinin degisimi Zeiss Evo 50 EP taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile geri yansiyan elektron goriintiileri alinarak
incelenmistir. Her numuneden 3’er adet alinan geri yansiyan elektron goriintiisii
Scandium goriintii isleme programinda analiz edilmistir. Buna gore incelen SEM
goriintiileri Sekil 5.40- 5.50°de ve goriintiilerden elde edilen % gozenek miktar1 ve

gbzenek boyut dagilimlar1 Cizelge 5.11 ve 5.12°de verilmistir.

Sekil 5.40. a)113, b)112 kodlu numunelerden alinmig geri yansiyan elektron goériintiisii
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Sekil 5.41. a)213, b)212 kodlu numunelerden alinmig geri yansiyan elektron goriintiisii

Sekil 5.42. a)313, b)312 kodlu numunelerden alinmis geri yansiyan elektron goriintiisii
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Sekil 5.44. a)123, b)122 kodlu numunelerden alinmis geri yansiyan elektron goriintiisii
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Sekil 5.46. a)DK63, b)DK62 kodlu numunelerden alinmis geri yansiyan elektron goriintiisii
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Sekil 5.48. 2)323, b)322 kodlu numunelerden alinmis geri yansiyan elektron goriintiisii

116



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 5.50. a)333, b)332 kodlu numunelerden alinmis geri yanstyan elektron goriintiisii

Artan sinterleme sicakligi/siiresine bagli olarak hammaddeler reaksiyona
girmekte ve yeni kristal fazlar olusmaktadir. Hammaddelerin ergime siireci, artan
sicaklikla birlikte viskozitesi diisen ve goézenekleri dolduran bir camsi fazin
olusumunu i¢cermektedir. Sinterleme sicaklig arttikga toplam gézenek olusan sivi
faz nedeniyle azalmaktadir (Jazayeri ve ark. 2007). Bu nedenle pisirme
sicakligi/stiresindeki kiiciik bir artis bile % gozenek degerlerinde diisme

saglamistir (Cizelge 5.11).
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% Gozenek degerleri incelendiginde 112, 113’e kiyasla talk ve dolomitik
kil miktar1 artis1 ve pisirme sicakligi/sliresinin artis1 ile mikroyapilarda gézenek
degerlerinin azaldig1 gortilmektedir. Cizelge 5.12°deki gozenek boyut dagilimlari
incelendiginde gozenek boyut %’sinin en ¢ok oldugu aralik tiim numuneler igin
0-5 pm’dur. Onemli olan iki farkliliktan biri; talk ve dolomitik kil ilaveli
numunelerde standarda (1) kiyasla 5-15 pum araliginda daha c¢ok gbzenek
goriilmesi digeri standartta azda olsa > 30 pm’dan biiyiik gézenek boyutunun

bulunmasidir.

Cizelge 5.11. 1205 °C/40 dak. ve 1200°C/35 dak. endiistriyel kosullarda sinterlenmis numunelerin

% gozenek degerleri

Numune Ad1 | % Gozenek Degerleri Numune Adi % Gozenek Degerleri
112 11,71+1,13 113 9,28+2,28
212 5,73+0,41 213 4,57+0,76
312 4,7540,46 313 4,23+0,65
T62 5,99+0,59 T63 5,72+0,77
122 6,27+0,91 123 5,41+0,31
132 6,28+0,71 133 6,13+0,51
DK62 6,37+0,74 DK63 5,9340,18
222 6,81+0,05 223 4,83+0,54
322 7,28+0,78 323 7,06+0,96
232 8,31+0,54 233 6,90+0,53
332 7,02+1,07 333 7,56+2,33

Sinterlemenin baglangicinda genis gozenek boyut dagilimina sahip olan
malzemede sivi fazin olusumu ile birlikte kiiciik gozenekler azalir. Pisirim
sicaklig1 arttikca artan sivi faz miktarn ile biliylik gozenekler elimine edilir,
kiigiilme artar ve acik gdzenek degeri diiser (Amoros ve ark. 2007).

Talk ve dolomitik kil igeren numunelerin Cizelge 5.10’da verilen camsi

faz miktarindaki artisa da bagli olarak gozenekleri elimine ederek yogunlasmay1
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saglamasi ile 30 um’ unu asan gézenek bulunmamaktadir. Bu sonug, Chandra ve
ark. (2005) ve Kocabas (2007) c¢alismalarinda karo biinyelere ilave edilen
magnezyumlu kil ve talk gibi hammaddelerin yogunlagsmay1 arttirarak, homojen
gbzenek dagilimi olusturdugu sonucunu desteklemektedir.

Goriintii  analizi yonteminin tek dezavantaji elektron mikroskobu
numunelerinde parlatma nedeniyle olusabilen tane c¢ikmasi ve elde edilen
goriintiilerin iki boyutlu olmasi gibi faktorler nedeniyle gézenek miktarinin farkl
yorumlanabilir olmasidir. Bu yiizden Arsimet ve Helyum piknometresi ile

numunelerin gozenekliligi incelenmistir.

Cizelge 5.12. 1205 °C/40 dak. ve 1200°C/35 dak. endiistriyel kosullarda sinterlenmis numunelerin
gozenek boyut dagilimi araliklari

IVERSITESI

Numune Gozenek Boyut Dagilimlar: Numune Gozenek Boyut Dagilimlar:
Kodu 0-5 5-15 5. | Kodu 0-5 5-15 15-
um(%) | pm(%) | 30um(%) um(%) | um(%) | 30um(%)
112 80,7 17,2 1,7 113 94.3 3,6 1,2
>30um:0,2 >30um:0,6
212 86,7 12,5 0,6 213 96,3 3,6 -
312 89,3 10,2 0,8 313 85,5 13,8 0,6
T62 82,2 16,6 0,1 T63 88 12 -
122 84,5 12,6 2,1 123 84,9 13,3 1,7
132 91,9 7,4 0,6 133 80,3 15 4,7
DK62 80,4 17,1 23 DK63 84,4 10,1 5,4
222 87,5 10,4 2 223 85,7 13,4 0,4
322 83,7 15,4 0,8 323 88,4 9,7 1,7
232 82,9 16,2 2,4 233 83,7 15,4 0,8
332 88,4 9,9 1,6 333 81,2 14,8 3,1

@) ANADOLU UN

Mikroyapidaki homojen gozenek dagilimi stresi toplar ve kopmaya neden
olabilecek kadar gereken egme stresini azaltir (Callister 2000). Gozenekliligin

diistiiglinii gosteren en iyi kriter goriiniir yogunluktur. Ayn1 sicaklikta sinterlenen
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maksimum goriiniir yogunluga sahip numune yiiksek dayanim gosterir (Braganga
ve Bergman 2003; Jordan ve ark. 2008).

Hazirlanan numuneler endiistriyel kosullarda sinterlendikten sonra Arsimet
metoduna gore gorilinilir yogunluk ve agik gdzenek miktar1 belirlenmistir (Cizelge
5.13). Standarda (1) kiyasla talk ve dolomitik kil ilaveli numunelerde goriiniir
yogunluk degerlerinin daha yiiksek ve % agik gozenek degerlerinin ise daha

diisiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.13. 1205 °C/40 dak., 1200°C/35 dak. ve 1175°C/41 dak. endiistriyel kosullarda

sinterlenmis numunelerin goriiniir yogunluk ve % gozenek miktari

Numune | Goriiniir | % Gozenek | Numune | Goriinir | % Gozenek | Numune | Goriiniir | % Gozenek
Kodu Yogunluk Kodu Yogunluk Kodu Yogunluk

111 221 1,41 | 112 227 7.40 113 2,30 512
211 2,25 8,87 212 2,31 4,87 213 2.37 0,84
311 2,30 5,70 312 2,37 1,01 313 2,39 0,09
T61 2,33 4,59 T62 2,39 0,49 T63 2,40 0,16
121 2,35 4,09 122 2,39 0,47 123 2,39 0,20
131 2,38 1,49 132 2,40 0,11 133 2,36 0,18
DK61 2,39 0,72 DK62 2,36 0,11 DK63 2,32 0,13
221 2,35 3,60 222 2,40 0,30 223 2,39 0,17
321 2,37 1,78 322 2,40 0,17 323 2,38 0,12
231 2,39 0,94 232 2,38 0,16 233 2,37 0,19
331 2,40 0,53 332 2,37 0,15 333 2,25 0,38

Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerin teorik yogunluk ve
toplam gozenek miktar1 Helyum piknometresine gore hesaplanmistir. Elde edilen
toplam gozenek miktarindan Arsimet testi ile belirlenen agik gdzenek miktari

cikarildiginda kapali gozenek miktarindaki degisim elde edilmistir (Cizelge 5.14).
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Cizelge 5.14. 1205 °C/40 dak. ve 1200°C/35 dak.

endiistriyel kosullarda sinterlenmis numunelerin teorik yogunluk , % toplam gozenek, acgik ve kapali gdzenek miktar1

Numune Teorik % Toplam % Acik % Kapal Numune Teorik % Toplam % Acik % Kapal
Kodu Yogunluk Gozenek Gozenek Gozenek Kodu Yogunluk Gozenek Gozenek Gozenek
112 2,59 14,09 7,40 6,69 113 2,56 11,30 5,12 6,18
212 2,57 11,25 4,87 6,38 213 2,53 6,75 0,84 591
312 2,51 5,90 1,01 4,89 313 2,49 4,18 0,09 4,09
T62 2,51 5,02 0,49 4,53 T63 2,50 4,16 0,16 4
122 2,51 5,02 0,47 4,55 123 2,48 4,18 0,20 3,98
132 2,50 4,16 0,11 4,05 133 2,47 4,66 0,18 3,98
DK62 2,49 5,50 0,11 5,39 DK63 2,48 6,89 0,13 6,76
222 2,48 3,33 0,30 3,03 223 2,48 3,76 0,17 3,59
322 2,50 4,16 0,17 3,99 323 2,51 5,46 0,12 5,34
232 2,49 4,62 0,16 4,46 233 2,48 4,61 0,19 4,42
332 2,49 5,06 0,15 4,91 333 2,47 9,77 0,38 9,39
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Artan  pisirim  sicakligi/siiresi ile gOriiniir yogunluklarda artis
gerceklesmektedir. Seramik malzemelerin yogunlugu, malzemeyi olusturan
fazlarin oranlarina ve yogunluklarina baghdir. Kuvarsin yogunlugu 2,65 g/crn3
iken, cams silikanin ise 2,20 g/cm3’tur (Reed 1995). Kristal faz oran1 da yiiksek
sicakliklara ¢ikildik¢a azalmakta, camsi faz orani ise artmaktadir. Artan sicaklik
ile daha fazla kristal cams1 faza gegcmekte ve teorik yogunluklar azalmaktadir. Bu
sebepledir ki talk ve dolomitik kil miktar: ile artan camsi1 fazdan dolay1 teorik
yogunluk degerleri diismektedir. Numunelerde talk ve dolomitik kil igerigine
bagli olarak artan MgO orani camsi fazin miktarini arttirmakta ve toplam goézenek
miktarimi diisiirmektedir.

Toplam gozenekten (%), Arsimet Metoduyla belirlenen agik gézenek (%)
degerlerinin ¢ikartilmasi ile kapali gozenek (%) hesabi yapilmistir. Talk ve
dolomitik kil miktarinin numunelerde artisi ile toplam gozenek, acik ve kapali
gozenek degerlerinin 112, 113 numunelerine kiyasla daha diisiik degerde oldugu
goriilmektedir. DK62 ve 332 numunelerinin kapali ve toplam gozenek degerleri
diger gruplara gore yiiksek ¢cikmistir. Artan MgO oraninin ve sicakliginda etkisi
ile asir1 sinterlesmeden dolay1 gozeneklilik artig gostermistir.

Llop ve ark. (2010) ve Biasini ve ark. (2003) yaptiklar1 ¢aligmalarda
porselen karo bilesimine talk ve klorit gibi ergitici hammaddelerin ilavesi ile
sinterleme sonrasi teknolojik 6zellikleri incelenmistir. Yiiksek oranda kullanilan
katki miktar1 ile diisen camsi faz viskozitesi sonucu kapali gézenek miktarlarinda
yiikselme oldugu tespit edilmistir. DK62 ve 332 kodlu numuneler géz Oniine
alindiginda yapida artan MgO oraninin; camsi fazin ve sinterleme sicakliginin da
etkisi ile kapali gozeneklerde sikisan gaz basinci ile boyutunu arttirdigi
distiniilmektedir.

Goriintli analizi ile elde edilen gézenek yiizdesi Helyum piknometresi ile

belirlenen toplam gozenek ylizdesi ile paralellik gostermektedir.
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5.6. Biinyelerin Sinterleme Davranmislar:

Gelistirilen biinye regetelerine optik dilatometre ile “sabit 1sitma rejimi” ve

“kademeli pisirim rejimi” uygulanmistir. Sabit 1sitma rejimi ¢aligmasi sonucunda,

bilinye Seger formiilasyonunda artan MgO oraninin sinterlenme hizinin maksimum

oldugu sicaklik degerini (Flex sicakligini) diislirdiigli, kiigciilme degerlerini

arttirdign goriilmiistlir. Standart biinyenin flex sicakligi/kiiciilme egrisi Sekil

5.51°de ve diger biinyelerin benzer sekilde belirlenen flex sicakliklart ve karsilik

gelen kiiciilme degerleri Cizelge 5.15° de gosterilmistir.
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Sekil 5.51. 1 biinyesine sabit 1sitma rejimi uygulamasi
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Cizelge 5.15. Biinyelerin sabit 1sitma rejimi sonrast flex sicaklik-kii¢iilme miktarlari

Recete No Flex Sicakhigr (°C) Kiiciilme Miktari (%)
1 1225 2,80
2 1221 2,72
3 1219 2,90
4 1215 3,23
5 1218 3,05
6 1213 3,54
7 1209 3,97
8 1221 3,10
9 1210 3,36
10 1214 3,98
11 1204 3,68

Sabit 1sitma rejimi ile talk ve dolomitik kil ilaveli numunelerin flex
sicakliklarindaki diisiis magnezyumca zengin biinyelerin daha reaktif olmasindan
kaynaklanmaktadir (Chandra ve ark. 2005).

Toprak alkali oksitlerin sinterleme sicakligini diistirdiigii birgok caligmada
belirtilmektedir. Porselen yapi olusumuna minerallerin etkisinin incelendigi bir
calismaya gore; minerallerin, seramik malzemelerin &zelliklerinde iyilesme
sagladig1 ve enerji tiiketimini azaltmada yardimci oldugu belirlenmistir. Seramik
bilinyelerin sinterlenmesinde minerallerin hareketlendirici etkisi sadece pisirimde
kristalin fazin yapisina degil ayn1 zamanda silikat erigin yapisina da bagli olarak
degisim gosterdigi gortiilmistiir. Hareketli oksijen iyonlariyla baglanan kompleks
olusum katyonlar1 (Al ve Si) bosluk bantlarinin dolmasi sartlarinda ilerler, mineral
katyonlariyla kolaylikla baglanir. Ikinci grup katyonlarm kristal kimyas1 ve enerji
karakteristigi dikkate alindiginda ilave olarak Ca, Mg ve Zn kullanilmistir.
Boylece porselenin temel 6zelliklerindeki gelismede ve pisirim sicakliginda 100
°C azalma olusmustur (Maslennikova ve Koneshova 1987).

Cigdemir ve ark. (2005) yaptiklar1 calismada toprak alkalilerin porselen
karo biinyeler tlizerine etkilerini incelemislerdir. Toprak alkali kaynagi olarak
kullanilan Eskisehir kili ve kalsitin uygun oranlarda kullanimi ile pisirim
sicakliklarimi 20-30 °C diistirebildigi goriilmistiir. Kalsit ile birlikte Eskisehir
kilinin (yiiksek reaktivitesi sebebiyle) kullanimi camlasma karakteristiklerini
gelistirmistir. Hizli pisirim siirecinde en etkili olay sivi faz kaynagi olan
feldispatin ergime davranigidir. Feldispatin ergimesi ve kil-kuvarsla olan

reaksiyonu sonucu olusan camsi faz viskozitesi sinterleme hizin1 kontrol
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etmektedir. Sabit sicaklikta sivi faz viskozitesi toprak alkali igerigi artmasiyla
azalma gostermistir.

Gibertoni ve ark. (2004) temel porselen karo bilesiminde yer alan % 42—
48 oranindaki feldispatin kismen ve tamamen baska bir ergitici hammadde (talk)
ile yer degisiminin fiziksel 6zelliklere etkisini incelemistir. Caligmada ergitici ile
daha viskoz camsi fazin olustugu, bunun malzeme goézenekliligini azalttig1 ve
yiksek kirllma mukavemetine ulasildigi tespit edilmistir. Artan camsi faz
numunelerin fiziksel 6zelliklerinde iyilesme ve pisirim sicakliginda azalma ile
enerji tiiketiminde azalma saglamstir.

Sabit 1s1tma rejimi sonrasinda, 1 numarali biinyeye uygun pisirme sicakligi
ve bekleme siiresinin tespiti i¢in belirlenen flex sicakliginin 10 °C altinda-iistiinde
10 dak. bekletilmek suretiyle pisirim rejimi uygulanmistir. Sekil 5.52°de 1
numarali biinyenin 1235 °C’ de 10 dakika bekleme siiresi sonrasinda kiigiilme
davranisinin devam ettigi goriilmektedir. Bu davranig, 1215 °C’de 10 dakika
bekleme siiresinin de neden yetersiz kaldigin1 géstermektedir. 1215 °C porselen
karo biinyenin (1) sinterlenmesi i¢in diisiik bir sicaklik degeridir. Bu yiizden tiim
numunelere uygun olacak, sicaklik ve bekleme siireleri karsisinda nasil
davranacaklarim1 belirleyecek farkli bir pisirim (kademeli rejim) uygulanmistir.
Kademeli pisirim ile 1210 °C’ den 1240 °C’ ye kadar her 5 °C’lik sicaklik artis
degerinde iki dakika bekleme siiresine tabi tutularak, biinyelerin genlesme-
kiiciilme davranisi incelenmistir. Kademeli rejim sonrasi biinyelerin sinterleme

davraniglar1 Sekil 5.52- 5.55’de gosterilmistir.
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Sekil 5.53. 1- 4 biinyelerine kademeli pisirim rejimi uygulamasi
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Sekil 5.54. 5- 7 biinyelerine kademeli pisirim rejimi uygulamasi
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Sekil 5.55. 8- 11 biinyelerine kademeli pisirim rejimi uygulamasi
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Biinyelere uygulanan kademeli rejim ile ¢alisma araliklar1 ve bu
sicakliklara karsilik gelen kiigiilme miktarlar1 Cizelge 5.16°da verilmistir. Sekil
5.53 ve 5.54°deki (4) ve (7) numarali biinyelerin kiigiilme egrileri incelendiginde
biinyedeki yliksek MgO igeriginin pisirim sicaklik araligin1 daralttigi, 6zellikle 7
numarali numunede sisme probleminin olustugu goriilmektedir.

Kademeli pisirim ile sinterleme siireci i¢in minimum bekleme siiresi ve en
uygun sicaklik degerlerinde 1s1 uygulamasi tasarimi yapmak miimkiindiir.
Buradaki kademeli pisirim uygulamasi sonucuna goére sinterlenme egrisinin
olduk¢a diiz oldugu ve maksimum kii¢iilmenin elde edildigi en iyi sinterleme
kosulu talk ve dolomitik kil ilaveli numuneler i¢in 1216-1225 °C ve minimum iki
dakika bekleme siiresi olarak bulunmustur.

1 numarali biinye en iyi sinterleme kosulu icin 1240 °C’de 10 dakika
bekleme siiresine tabi tutulmustur, ancak kiiclilmenin hala devam ettigi
goriilmektedir (Sekil 5.56). Bu kosullar altinda 1 numarali biinye i¢in sinterleme

sicakligr 1240 °C’den ve 10 dakika bekleme siiresinden yiiksek degerlerdir.

Cizelge 5.16. Biinyelerin kademeli pisirim rejimi sonrasi sinterleme sicaklik araligi -kiiciilme

miktarlart
Numuneler Pisirim Arahg (°C) Kii¢iilme Miktar1 (%)

1 >1240 6,84- 6,90
2 1230- 1235 5,59- 5,60
3 1221- 1227 5,84

4 1223- 1227 7,29

5 1221- 1225 6,29- 6,30
6 1216- 1221 6,08

7 1212- 1216 6,02

8 1216- 1224 6,26

9 1216- 1220 6,10- 6,14
10 1215- 1216 6,75- 6,77
11 1216-1216 6,33- 6,74

Biinyelerde toprak alkali igeriginin artmasi yogunlagmayi saglayarak,
sinterleme sicakligi ve siiresini 1 numarali biinyeye kiyasla minimum 20 °C ve 10

dakika diistirmiistiir.
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Yiiksek sicaklik degerlerinde toprak alkali igerigi yogunlasmayi
hizlandirdig1 i¢in kiiclilme degerlerini arttirmaktadir. Ferrari ve ark. (2004)
yaptiklar1 ¢aligmada siiper beyaz porselen biinyesinde optimum talk kullaniminin
etkilerini incelemistir. Calismaya goére hem yiiksek hem diisiik sicaklikta talk
miktart artisiyla porselen karo beyazliginin ve su emme degerlerinin diistiigii,
standarda kiyasla kiigiilme degerlerinin artig gosterdigi tespit edilmistir.

Aliimina-porselenin fiziksel 6zellikleri ve faz bilesimi degisiminde talk ve
dolomit ilavesi etkisinin incelendigi baska bir ¢alismada % 5 talk ilavesinin
camlagsmay1 daha diisiik sinterleme sicakliklarina ¢ektigi ve talk miktar1 artisiyla
camsi faz miktarinin artti§1 ve miillit ¢oziinmesinin gerceklestigi tespit edilmistir.
Dolomit ilavesinde ise talk ilaveli numunelere kiyasla daha ¢ok miillit bilesiminin
ve diisiik sicaklikta kiiclilmenin azaldigi, yiiksek sicaklikta daha yiiksek kiigiilme
degerlerinin elde edildigi belirlenmistir (Sallam ve Hennicke 1983).

Elde edilen bu sonuglar ve optik dilatometre kademeli pisirim rejimi
sonuclar1 degerlendirildiginde biinyelerde azalan alkali oksit (Na,O) miktarina
karsilik artan toprak alkali oksidin (MgO) reaksiyon hizini arttirarak diisiik
calisma sicakliklarinda sinterlemeye olanak sagladigi disiiniilmektedir. Etkin
mekanizma yiiksek miktarda olusan camsi faz ile birlikte gelisen viskoz
sinterleme oldugu i¢in, 6zellikle biinyelerde degisen MgO’in camsi faz olusum
sicakligint daha diisiik sicakliklarda baslattigr diistiniilmektedir. % 6 talk ve
dolomitik kil ilaveli numunelerde goriilen sisme problemi en uygun pisirim

araliklarina goére bu malzemelerin kullaniminin yerinde olacagini1 gostermektedir.
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Sekil 5.56. 1 biinyesine optimum pisirme sicaklig1 ve bekleme siiresi rejimi uygulamasi

5.7. Biinyelerin Deformasyon Davramslari

Optik dilatometre ile belirlenen kademeli pisirim sicaklik araliklarina gore
biinyelere ortalama sicaklik rejimi ve siiresi uygulanmistir. Buna gore 1-4
numarali biinyelere 1220 °C/3 dak. bekleme siiresi seklinde fleksimetre rejimi
uygulanmistir  (Sekil 5.57). 5-11 numarali biinyelere ayni rejim programi
uygulandiginda biinyelerde yiiksek miktarda egilme gerceklesmistir. Optik
dilatometre ile belirlenen c¢alisma sicakligir araliginin 5-11 biinyelerinde diisiik
cikmasina da bagli olarak 1185 °C/3 dak. seklinde yeni fleksimetre rejimi
uygulanmigtir.  5-11 biinyelerine ait egilme grafigi Sekil 5.58-5.59’da
gosterilmistir. Biinyelerde deformasyonun ilk olusmaya basladig:1 sicakliklarin
diistik ¢iktig1 goriilmektedir. Bu durum kullanilan hammadde kaynagina da baglh
olarak biinyelerde artan toprak alkali igeriginin (6zellikle MgO) daha erken
sicakliklarda  yogunlasmayr sagladigimi  ve daha yiiksek sicakliklarda

deformasyonu arttirdigini gostermektedir.
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Sekil 5.58. 5-7 biinyelerinin deformasyon davranigi
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Sekil 5.59. 8-11 biinyelerinin deformasyon davranisi

Tiim numunelerde toprak alkali miktarinin artmasi ile sinterleme siirecinde
deformasyon daha erken sicakliklarda gerceklesmektedir. Ozellikle 5-11
numunelerinde deformasyonun daha erken sicakliklarda baslamis olmasi biinye
tizerinde farkli hammadde kaynaklar1 kullaniminin farkli etkileri oldugunu
diisiindiirmektedir. Biinyelerin tepe sicakligindaki piroplastik indeks degeri ve
deformasyon miktar1 Cizelge 5.17°de verilmistir. Kullanilan talk ve dolomitik kil
miktarinin (biinyelerdeki MgO miktarinin) artisina bagli olarak maksimum

deformasyon miktar1 ve piroplastik indeks degerleri artmistir.
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Cizelge 5.17. Biinyelerin piroplastik deformasyon sonuglart

Numuneler Tepe Maksimum Deformasyon Piroplastik indeks (10™)

Sicakhig (°C) Miktar: (um) (1/pm)

1(Std) 1221 0,3511 4,030
2 1221 0,2177 2,663

3 1221 0,6338 7,754

4 1221 0,8286 10,138

5 1185 0,2926 3,673

6 1185 0,9477 10,755

7 1185 0,9924 11,392

8 1185 0,3225 4,004

9 1185 0,3891 4,902
10 1185 0,8940 10,045
11 1185 0,8940 10,302

5.7. Camsi Faz Bilesimlerinin Analizleri

Porselen karo biinyelerinin pisirim kosullarinin iyilestirilmesi (sinterleme
hizin1 arttirma ve/veya sinterleme sicakligini diisiirme) ve teknik ozelliklerinin
gelisiminde en Onemli faktor daha diisiik sicakliklarda camsi faz olusumunu
saglayan bilesimlerin gelistirilmesi ve olusan camsi fazin viskozitesini
diistirmektir. Bundan onceki ¢alismalarda biinyede degisen toprak alkali oksitlerin
ve artan toplam alkali oksit miktar ile degisen sinterleme davranis1 ve mikroyapi
ozellikleri incelendi. Deneysel calismalarda isletme sartlarina uyum saglayan
numunelerden Ornekler alinarak EDX/SEM analizleri ile her numuneden ticer
camsi faz analizi alinarak ortalamalar1 alinmis ve yeni hammaddelerle camsi faz
bilesimleri hazirlanmistir. Camsi faz bilesimlerinin agirlik¢a oksit oranlar Cizelge
5.18’de, 1s1 mikroskobu ile belirlenen sinterleme ve yumusama sicakliklar1 Sekil

5.60-5.61’de verilmistir.
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Cizelge 5.18. EDX analizine gore belirlenen camsi faz bilesimlerine ait agirlik¢a oksit

oranlari

Std i.1 i.2 i.3 ii.1 ii.2 ii.3
Na,O/K,0 | 0,8 0,8 0,8 1,1 0,8 0,9 1,0
MgO/CaO | 0,8 1,7 0,6 1,3 1,0 2,7 2,3
MgO+CaO | 1,8 1,9 3,2 2,6 2,0 34 4,0
Na,O+K,0 | 7,2 7,1 4,9 7,1 5,0 5,9 7,0
R,O/RO 4,0 3,7 1,5 2,7 2,5 1,7 1,7
Si0,/ALO; | 2,1 2,4 3,3 3,4 3,5 3,4 2,9

Sintetleme(%s)
+105.0
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1116°C
+095.0 - 1 {380c
+090.0 + 1090°C
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0o 0 0o - - <yl
+080.0 + 0.0 o 00 Yumusama sicakliklan
0.0 0 00 14320C
0.0 o 00 14158%C
B0 00 0 00 1350°C
0.0 o 00 13965
+070.0 ¢
+0E5.0 - Std
—_—il
FOE0.0 | — 12
— 13
+055.0
+050.0 45 . . . . . L L )
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Sicakk (°C)

Sekil 5.60. i cams1 faz bilesimlerine ait 1s1 mikroskobu analiz grafigi
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Sekil 5.61. ii camsi faz bilesimlerine ait 1s1 mikroskobu analiz grafigi

Camsi faz bilesimleri igin belirlenen yumusama sicaklik degerlerine gore
en diisiik yumusama sicaklik degerleri 1.2 ve i1.3 (1324 °C ve 1320 °C)
recetelerinde elde edilmistir. Bu regetelerde MgO/CaO degeri 2,7 ve 2,3 olarak
belirlenmistir. Na,O/K,O oranmmin sabit tutulmaya c¢alisildigi camsi faz
recetelerinde R,O/RO degerinin diismesi ile yumusama sicaklik degerinin azalma
gosterdigi goriilmiistiir. Yumusama sicaklik degerinin en diisiik oldugu 1.2, 1.2 ve
11.3 recetelerinde bu degerlerin sirasiyla 1,5 ve 1,7 oldugu goriilmektedir. Toplam
toprak alkali icerigi artisinin MgO ile saglandig1 camsi faz regetelerinde sicaklik
disiisiinii  agiklamada  Sekil  5.62°de  verilen MgO.2A1,05.5510,-S10,-
Na0.Al1,05.6S10; sistemlerinin faz diyagramlarinda camsi fazin igerisinde diisiik
miktarlarda MgO’in bulunmasinin sistemin &tektik sicakligini (sivi faz olusum
sicakligl) distirdigli goriilmektedir. MgO ilavesi, MgO.2A1,03.5510,-S10,-
Nay0.Al,05.6S10, sisteminde oOtektik sicakligi 1062 °C’den 1045 °C’ye
diistirmektedir. Bu durum olusturulan camsi faz recetelerinde, toplam alkali
oksitler yaninda (Na,O) MgO’in az miktarda artisla birlikte yumusama ve

sinterleme sicakliklarindaki diisiisti agiklamaktadir.

135



@) ANADOLU UNIVERSITESI

5102
(IT1345%)

1470210

LY
g0 271055510, €0 40 1374233° 12655 NG 0ALOsESIO;
Kordient (111843 Albit

Sekil 5.62. MgO.2A1,03.5S510,-Si0,-Na,0.A1,0;.6Si0, sistemine ait faz diyagrami

Camsi faz bilesimlerinin sicaklik-viskozite degerleri Cizelge 5.19’da
verilmistir. Genel olarak camsi faz bilesimindeki toprak alkali icerigine bagl
olarak sinterleme, yumusama sicakliklarinda ve viskozite degerlerinde diisiis elde
edilmistir. Sicaklikla iliskili viskozite hesabi esitlik 5.2’ye gore (Lakatos viskozite
model programu ile) hesaplanmistir (Lakatos ve ark 1972).

A+ B
T-T,

log(Vis / Pa* s) = (5.2)

Burada A, B ve T, programa girilen camsi1 faz bilesimindeki alkali
oksitler, SiO, ve Al,O; miktarina bagl olarak degisen sabitlerdir. T istenilen

sicaklikta viskozite degerinin hesabini vermektedir (Lakatos ve ark 1972).
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Cizelge 5.19. Camsi faz bilesimlerinin sicaklia bagl viskozite degerleri (vis/Pa*s)

Numune 1205 °C 1200 °C 1175 °C
Std 5,425 5,466 5,678
il 5,173 5,213 5,418
1.2 4,556 4,592 4,780
i.3 4,364 4,399 4,578
ii. 1 4,437 4,472 4,654
ii.2 4,427 4,462 4,645
ii.3 4,580 4,617 4,805

Numunelerin camsi faz bilesimine (Al,O3+Si10,, Na,O/K,0 ve MgO/CaO)
ve degisen sicakliga bagli olarak viskozite degerleri de degisim gostermektedir.
Camlarda viskozitenin bilesime bagliligi yapinin bag yapisi ile iliskilidir. Bu
acidan sinterleme, yumusama ve viskozite degerlerindeki degisimi agiklayabilmek
icin belirli oksitler Seger formiilasyonununda sabit tutarak alkali/toprak alkali
oksitler degistirilerek yeni camsi faz bilesimleri olusturulmustur (Cizelge 5.20-
5.21). Ist mikroskobu ol¢iimleri Sekil 5.63°de, elde edilen yumusama sicakliklari
ve DTA ile belirlenen cam ge¢is sicakliklart Cizelge 5.22°de goriilmektedir.

Lakotos viskozite hesab1 programina gore belirlenen viskozite degerleri Cizelge

5.23’de verilmistir.

Cizelge 5.20. Yeni camsi faz bilesimlerinin Seger formiilasyonu

Numuneler | K,O | Na,O | CaO | MgO | ALO; | SiO,

Std 391 | 3,30 1,01 | 0,78 |29,20 | 61,80
1 2,89 | 241 1,17 | 1,12 | 20,14 | 72,26
2 3,89 |3.,29 1,03 | 1,02 | 28,97 | 61,80
3 391 (332 1099 [034 |29,54 |61,87
4 3,90 |3,29 1,00 | 0,77 29,02 | 62,02
5 3,94 | 3,31 1,02 10,79 |29,84 | 61,10
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Cizelge 5.21. Yeni camsi faz bilesimlerine ait agirlikga oksit oranlari

Std 1 2 3 4 5
Na,O/K,0 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
MgO/Ca0O 0,7 0,9 1,0 0,3 0,7 0,7
MgO+CaO 1,8 2,3 2,0 1,3 1,7 1,8
Na,0O+K,0 7,2 53 7,2 7,2 7,2 7,2
R,0O/RO 4,0 2,3 3,6 5,5 4,2 4,0
Si0,/Al, 05 2,1 3,5 2,1 2,1 2,1 2,0

Sinterleme (%)
+102.0

100 L e e =

+70 Hiz Stcaklik Bekleme
500 1450 00

+60 Std —
1
7 —
_:'0 4 -
+40
_30 ht L L L L 1 1 L L
300 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Steakdk °C

1430

Sekil 5.63. Yeni olusturulan camsi faz bilesimlerinin 1s1 mikroskobu grafigi

Cizelge 5.22. Yeni camsi faz bilesimlerinin cam gegis ve yumusama sicakliklart

Numuneler Tg (°C) Yumusama Sicakhgi (°C)
Std 655,7 1362
1 623,8 1340
2 637,5 1350
3 651,5 1412
4 645,8 1376
5 656,4 1358
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Yeni camsi faz bilesimleri i¢in belirlenen yumusama sicaklik degerlerine
gore en diisik yumusama sicaklik degerleri 1 ve 2 (1340 ve 1350 °C)
recetelerinde elde edilmistir. Bu regetelerde MgO/CaO degeri 0,9 ve 1,0 olarak
belirlenmistir. R,O/RO degeri ise sirasiyla 2,3 ve 3,6 degerleridir. Diger regetelere
kiyasla en diisiik R,O/RO degerine ve Al,O3 miktarina (20,14 ve 28,97) sahip bu
recetelerde yumusama sicaklik degeri ile viskozite degerleri diisiiktiir. MgO/CaO
degerinin 0,3 ve R,O/RO degerinin 5,5 oldugu ve Al,O3 miktarin 29,54 oldugu
3 regetesinin yumusama sicakligi degeri 1412 °C olup diger recetelerden
yiiksektir. Elde edilen viskozite degerlerinde de yiikselme tespit edilmistir. Bu
sonuglara gore R,O/RO degerinin yiikselmesi ve Al,O; miktar1 viskozite ve

sicaklik degerini etkileyen 6nemli etkendir.

Cizelge 5.23. Yeni camsi faz bilesimlerinin sicakliga bagli viskozite degerleri(vis/Pa*s)

Numune 1205 °C 1200 °C 1175 °C
Std 5,425 5,466 5,678
1 4,437 4,472 4,654
2 5,399 5,440 5,652
3 5,462 5,504 5,717
4 5,312 5,353 5,562
5 5,707 5,750 5,972

“Laughlin ve Uhlmann (1972)” eriyiklerin viskozitelerini karsilagtirmak
icin, farkli cam gecis sicakliklarinda viskozite degisimini incelemistir ve esitlik
5.3’ gelistirmigtir. Esitlikte f kirilganlik, n viskozite, Tg cam gecis sicakligl, T
sicakligr ifade etmektedir (Mysen ve Richet 2005).

dlogn

/= d(T,/T)

(5.3)

Esitlige gore daha diisik cam gegis sicakligina sahip eriyiklerin
viskoziteleri, yliksek cam gecis sicakligina sahip eriyiklerin viskozitelerine gore
daha diisiiktiir. Buna gore gelistirilen cams1 faz bilesimlerinde MgO miktarinin
artmasiyla ve Al,Os; miktarinin diismesiyle birlikte cam gegis sicakliklarinin
diismesinin de viskozite degerlerinde gozlenen diislis ilizerinde etkisi oldugu

distiniilmektedir.
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Ryerson (1985), ySiO, eriginin alkali ve toprak alkali metal iyonlarindan
etkilendigini belirtmistir. Katyonun Z/r* orani arttikca SiO,’ninde eriyik icindeki
aktivasyon katsayist artmistir (Sekil 5.64).

50 &0 70 80 90 100
mol % 5‘02

Sekil 5.64. 1550 °C’deki eriyik iginde SiO,’nin aktivasyon katsayist degisimi (Mysen ve Richet
2005)

Eriyiklerin viskozitesi, cam gecis ve ergime sicakliklari arasinda degisim
gostermektedir. Bu sicakliklar araliinda viskozite-sicaklik degisimi bilesime
duyarhdir. Azalan SiO; ile birlikte artan alkali ve toprak alkali degisimi sonucu
viskozite diismektedir (Sekil 5.65a). Diisiik sicaklik degerlerinde alkali oksitlerin
eriyik viskozitesi toprak alkalilere kiyasla biraz daha diisiiktiir. Ancak, artan
sicaklikla viskozite degeri daha ¢ok diismektedir. Bu durum yiiksek SiO,
miktarina bagli olarak alkali, toprak alkali metallerin iyonizasyon potansiyelinden

kaynaklanmaktadir (Sekil 5.65b).
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Sekil 5.65. Metal oksit-silika eriyiklerinde a)sicakliga b)SiO, miktarina bagl degisen viskozite
degerleri(C(Ca0),L(Li,0), M(MgO), N(Na,0), S(SiO,)Sr(SrO)) (Mysen ve richet 2005)

Bu ac¢idan sonuglar degerlendirildiginde camsi faz bilesimlerinde diisen
Al,Os; miktarina karsiik R,O/RO (alkali-toprak alkali) miktarinin azalmasi
viskozite degerlerini diislirdiigli diistiniilmektedir. Viskozite degerleri artan
sicaklikla diigmektedir.

Literatiirde alkali/toprak alkali oksit oraninin Ozellikle camsi1 fazin
viskozitesi iizerine olan etkisinin incelendigi ¢alismaya rastlanmamustir.
Viskozitenin sicaklikla olan degisimi alkali ve toprak alkalilerin kendi
aralarindaki degisimi ile incelendigi bu ¢alismada MgO/CaO oraninin ve R,O/RO
oraninin belirli degerler aralifinda olmasi ile sinterleme ve yumusama

sicakliklariin ve viskozitenin diistiriilebilecegi goriilmiistiir.
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6. DEGERLENDIRME

Yapilan doktora g¢alismasinda porselen karo biinye ve camsi faz bilesimi
degisikliklerinin 1s11 davranig (sinterleme ve kristalizasyon siireci) tizerindeki
etkisi mikroyap1 ve fiziksel 6zellikler incelenerek belirlenmistir. Gergeklestirilen
recete ve karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda;

1) Endiistriyel hizli pisirim porselen karo biinyelerinde pisirim sicakliginin,
recetedeki MgO/CaO, R,O/RO oranlart degisiminin ve kullanilan hammadde
kaynaginin farkli olmasmin pisme mukavemetleri lizerinde etkin oldugu

goriilmistiir (Sekil 6.1-6.3).

700 -
650
600 : —
250 4 o
500 -
450

400

* u
R=r LI O I ) o

Pisme mukavemeti Kg/cm?

250

200 T T T T T T T 1
1170 1175 1180 1185 1190 1195 1200 1205 1210

Pigirim sicakhg °C

Sekil 6.1. Pisme mukavemeti ve pisirim sicaklig1 arasindaki iligki

Calismada biinye regetesinde talk ve dolomitik kil kullanimi ile artan
toprak alkali igeriginin (R,O/RO oranmin diismesinin) mukavemet iizerinde
olumlu etkisi oldugu goriilmektedir (Sekil 6.3) ve Al,O3/S10, degeri de kullanilan
talk ve dolomitik kile bagli olarak diismektedir. Zauberas ve Boschi (2004)’nin
calismasinda standart porselen karo recetesinde Seger oranlart R,O/RO=2,55 ve
ALO3/S10,=0,59 iken biinye bilesiminde farkli hammaddelerin kullanimi ile
R,O/R0O=1,1-1,6 ve Al,05/S10,=0,40-0,28 Seger oranlarina ulasilmasi ile 1200 ve
1225 °C’de su emme, mukavemet agisindan olumlu sonuglar alinmistir. Bu sonug
R,O/R0O=1,0-1,5 Seger orani ile mukavemet degerlerinin arttig1 bu calismada da

desteklenmektedir.
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Sekil 6.2. Pisme mukavemeti ve biinye bilesimindeki MgO/CaO arasindaki iligki

1205°C ve 1200°C de sinterlenen numuneler
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Sekil 6.3. Pisme mukavemeti ve biinye bilesimindeki R,O/RO arasindaki iligki

2) Pisme mukavemeti iizerinde mikroyapidaki kristal miktarlar
degisimininde dnemli bir etkisi oldugu belirlenmistir. Kuvars ve miillit kristalleri
miktarinin diismesi, camsi faz miktarinin artmasi ile mukavemet agisindan olumlu
sonuclar alinmustir.

Yapilan calismada baslangicta % 37 olan kuvars miktarinin % 25’e kadar
diismesi ile pisme mukavemetinin artti§1 goriilmektedir (Sekil 6.4). Akwilapo ve
Wiik (2004)’in caligmalarinda porselen biinyesine ilave edilen kaolen tipinin

degismesine bagli olarak standartta % 31 kuvars miktar1 ile 400 kg/cm’
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mukavemet degerine ulasilirken, % 25-26 kuvars miktari ile 500-550 kg/cm®
mukavemet degerine ulagilmistir.

Mikroyap: analizinde tespit edilen miillit miktar1 % 8’den % 4’e dogru
diisiis gostermistir (Sekil 6.5). Bunun nedeni talk ve dolomitik kilden gelen Al,O;
ve SiO; iceriginin diisik olmasidir (Sekil 6.6). Akwilapo ve Wiik (2004)’in
caligmalarinda ise baslangigta % 8 olan miillit miktarinin % 11°e ulagmasi ile
mukavemet miktar1 artmistir.

Diisen miillit kristalleri miktarina ragmen mukavemetin artmasini saglayan
ana etkenin camsi faz miktar1 ve bilesimi oldugu disiiniilmektedir. Cams1 faz
miktariin ~% 50’den ~% 70’e ulasmas1 ile mukavemet degerleri artmistir (Sekil
6.7). Cams1 faz miktar1 degisiminin mukavemet lizerine farkli etkileri oldugunu
gosteren c¢alismalar mevcuttur (Akwilapo ve Wiik 2004; Biasini ve ark. 2002). Bu
noktada camsi faz bilesimi Onem kazanmaktadir. Camsi fazda artan MgO
kristalizasyonu yavaslatmaktadir. Kuvars ¢oziinmesine bagl olarak artan SiO, ise

sistemin mekanik dayanimini arttirmaktadir.
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Sekil 6.4. Pisme mukavemeti ve % kuvars miktar: arasindaki iliski
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Sekil 6.5. Pisme mukavemeti ve % miillit miktar1 arasindaki iliski
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Sekil 6.6. % Miillit miktar1 ve numunelerdeki SiO,+Al,O; degisimi

1205 °C'de sinterlenen nummneler
c
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Sekil 6.7. Pisme mukavemeti ve % camsi faz miktar1 arasindaki iliski
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3) Porselen karo teknik 6zelliklerini etkileyen bir faktor de gézenekliliktir.
Numunelerde gozenek miktar1 pisirim sicakligi, goriiniir yogunluk ve sistem
viskozitesine bagli olarak degismektedir (Sekil 6.8- 6.10). Viskozite ve pisirim
sicakligina bagli gozenek degisimi incelendiginde kullanilan hammadde
kaynaginin da onemli etkide bulundugu goriilmektedir. Talkin % 2’den % 6’ya

degisimi gézenek miktarini daha ¢ok diistirmektedir.
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Sekil 6.8. % Toplam gézenek miktar1 ve pisirme sicakligi arasindaki iligki

1205°C"de sinterlenen numuneler
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Sekil 6.10. % Toplam gdzenek miktari ve viskozite arasindaki iliski
4) Pisirim sicakligima bagl olarak sistem viskozitesi diismektedir

(Sekil 6.11). 1 ve 2 numunelerinin viskozite-sicaklik grafigi egimi alindiginda
elde edilen egim esitliklerinden x (1)=2.9 cikmustir, bu deger sabit kabul
edildiginde;

Logn= lognot(Q/(RT)) (Arhenius esitliginden elde edilen) esitliginde degerler
yerine konuldugunda ve 1 numarali biinyeye kiyasla diger biinyelerin viskozite
degerlerinin de diisiik olmasmna baglh olarak Q aktivasyon enerjisi diisiik
cikacaktir (Jazayeri ve ark. 2007). Bu durum pisirim sicaklik/siirelerinde diisiise
isaret etmektedir. Biinyelerin flex sicakliklar1 ve viskoziteleri arasindaki degisim

bunu ispatlamaktadir (Sekil 6.12).
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Porselen karo biinyelerinin sinterleme hizlarinin arttirilmasi ve pisirim

sicakligin  disiiriilmesi, teknik oOzelliklerinin gelistirilmesi {izerine yapilan

calismalar sonucunda su genel sonuglar elde edilmistir:

1.

Biinye Seger oranlarina gore;
e (a0:0,1,
e K,0:0,1,
e (RO+R;0)/(S10,+Al,05): 0,1,
e RO+R,0:0.8,
o  Si0O,/Al0Os: 5,8-5,9 olarak sabit degerlerde olup,
e Na,O: 0,40-0,26 ve MgO: 0,03-0,31 degisen oranlarina bagl

olarak en diisiik sinterleme ¢alisma araliklar1 elde edilmistir.

2. Seger oranlarina gore;

Biinye bilesimlerinde MgO’in > 0,16 ve Na,O’in < 0,34 degerleri ile 1173
°C/41 dak. endiistriyel pisirim rejiminde porselen karo standartlarini
saglayan sonuglar elde edilmistir. Bu durum biinyelerde Na,O yaninda talk
ve dolomitik kilden gelen MgO’nun (alkali+toplam alkali) camsi faz
miktarini arttirarak yogunlagmay1 saglamasi, bu sayede fiziksel 6zellikleri
olumlu yonde etkilemesi ile agiklanmaktadir.

Calismada, faktoriyel deney tasarimiyla toprak alkali oksit degisiminin
porselen karo iiriin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Deneyde 3° faktorlii
deney tasarimi yapilmis, ii¢ ana faktor etkisi ve bunlarin birbirleriyle olan
etkilesimi, hipotez anlamlilik testleri a=0,05 anlam seviyesi olacak sekilde
incelenmistir. Sonuglar Minitab 15.00 paket programiyla analiz edilmistir.
Deney tasarimi ile sonuca etki eden ana etki ve etkilesim faktorlerinin
seviyelerinin belirlenmesi miimkiin hale gelmistir.

Pisme mukavemeti ve gorlinlir yogunluk iizerinde en etkin faktorler
sirastyla; pisirim sicakligi/siiresi, dolomitik kil miktar1 ve talk miktaridir.
Pisme kiiciilmesi, su emme ve L, a*, b’ degerleri ilizerinde en etkin

faktorler sirasiyla dolomitik kil miktari, pisirim sicakligi/siiresi ve talk
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miktar faktorleridir. Pisirim sicakliginin, talk ve dolomitik kil miktarinin
artmasi sistemde olusan sivi faz1 arttirarak bilinyedeki gozenekleri
kapamas1 bu sayede daha diisiik su emme ve daha yiiksek mukavemet-

goriinlir yogunluk degerlerine ulasildig: diistiniilmektedir.

. Pisirim sicakligi/siiresi ve dolomitik kil miktar1 faktorlerinin 2. ve 3.

seviyelerinde L degerlerinde gozlenen azalmanin nedeni dolomitik kildeki
demir oksit safsizliginin yiiksek olmasi ve talk ve dolomitik kilden gelen
MgO igerigi karsisinda numunelere uygulanan endiistriyel pisirim

sicakliginin yiiksek gelmesidir.

. Pisirim siirecinde gelisen camsi faz biinyelerdeki kalint1 ve yeni gelisen

faz miktarlarin1 etkilemektedir. Standarda kiyasla talk ve dolomitik kil
icerikli numuneler XRD faz analizinde belirlenen kristallere paralel olarak,
Albit-forsterit-anortit {iclii faz diyagraminda albit+sivi faz bdlgesinde;
silika-ergitici-miillit {i¢li faz diyagraminda ise millit bolgesinde

kiimelenmistir.

. Talk ve dolomitik killi biinyelerde artan MgO daha fazla miktarda albitin

ve kuvarsin ¢oziinmesini saglamistir boOylece camsi faz miktarin

arttirmigtir.

. Talk ve dolomitik killi biinyelerde sinterleme sirasinda 5-10 pum

boyutundaki kuvars taneleri blinyenin mekanik 6zelliklerinin gelismesine

katkida bulunmustur.

. Mukavemet degerlerinin kuvars tane boyutu disinda numunelerdeki

gozenek miktarlarinin diisiik olmasiyla arttig1 goriilmiistiir. Yapilan
goriintii analizi, Arsimed Metodu ve Helyum piknometresi Olc¢timleri
sonucunda talk ve dolomitik kil ilaveli numunelerin goézenek
miktarlandiisiik ¢ikmistir. Gorilintii analizi ile hesaplanan gozenek boyut
dagilimlarina gore talk ve dolomitik kil ilaveli numunelerde standarda
kiyasla 5-15 pm araliginda daha cok go6zenek mevcuttur. Ayrica,
standartta az da olsa > 30 um’dan biiyiik gézenek boyutu bulunmustur. Bu
durum standarttaki yiliksek su emme ve diisiik mukavemet degerinin

nedenini agiklamaktadir. Yapilan denemeler sonrasinda standart biinyeye
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oranla daha yiliksek mukavemet, daha diisiik su emme gibi 6zelliklere
sahip biinyeler olusturulmustur.

10. Camsi faz bilesimlerinin 1s1 mikroskobu analizlerine gére Na,O yaninda
artan MgO miktar1 ve diisen SiO, miktar1 ile yumusuma ve sinterleme
sicakligr diismiistiir. Standarda kiyasla azalan SiO, ile birlikte diisen alkali
/toprak alkali degisimi sonucu camsi faz viskozitesi diigmektedir. Diisiik
sicaklik degerlerinde alkali oksitlerin eriyik viskozitesi toprak alkalilere
kiyasla biraz daha diistiktiir. Ancak artan sicaklikla viskozite degeri daha
cok diismektedir. Bu durum yiiksek SiO, miktarina bagl olarak alkali ve
toprak alkali metallerin iyonizasyon potansiyelinden kaynaklanmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda toprak alkali iyonlarin reaktivitesi daha yiiksek
oldugu i¢in viskozite tizerinde MgO 6nemli bir etkendir.

Yapilan ¢alismada gelistirilen porselen karo biinyelerinin sinterleme sicaklik
ve stireleri diigiiriilmistiir. Biinyelerin hizli sinterlenmesi ile enerji tasarrufunun
saglanmast ¢evreye olan gaz saliiminin azalmasma (gevresel etkilerin
azaltilmasina) yonelik bir tedbir olma yoniinde 6nemli bir sonugtur. Bu sebeple
karbon emisyon miktarlar1 hesaplanabilir.

Biinye ve camsi faz bilesimlerinin sinterleme sicakliklari arasinda tam bir
korelasyon kurulamamasinin nedeni, EDX’de belirlenen camsi1 faz bilesiminin
blinye hammaddelerinin kullanimi1 ile saglanamamasindan dolay1 farkli
hammaddeler kullanilmasindandir. Uygun biinye hammaddelerinin kullanimi ile
camsi faz bilesimi-biinye bilesimi arasinda iliski kurulabilir.

Elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi ile ¢alisilabilecek bir diger konu
sirsiz porselen karo iiretiminde parlatilabilirligin gelistirilmesi ve lekelenme
dayanimi olabilir. Karolarda bulunan agik ve kapali gozenekler, mikroyapidaki
kuvars taneleri (kiiclik olmasi istenir) karolarin lekelenme dayanimini1 ve mekanik
ozelliklerini  etkilemektedir. Yapilan  caligmada  diisiik  sinterleme
sicakligi/siirelerinde diisiik gézenek miktarlar1 ve mikroyapida diisiik tane boyutlu
kuvars kristalleri elde edilmistir. Bu yiizden numunelere parlatma islemlerinin
uygulanabilecegi ve lekelenme dayaniminin yiiksek olacagi 6ngoriilmektedir.

Deney tasarimi yontemlerinden faktoriyel tasarimin kullanildigi bu tez

calismasinda mekanik 6zellikler, su emme ve gozeneklilik iizerinde 1200 °C/35
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dak.’dan 1205 °C/40 dak.’ya kadar 5 °C/dak. farkin bile sistem iizerinde ne kadar
bliyiik bir degisime yol agtig1r belirlenmistir. Bu sebeple faktoriyel tasarim ve
deney tasarimimin diger metotlar1 endiistriyel {iretim siirecini etkileyen farkli
faktorlerin etkilerinin degerlendirilmesinde Onemli bir yol gosterici olarak

kullanilabilir.
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