IVERSITESI

@) ANADOLU UN

SPODUMEN KATKILI PORSELEN KAROLARIN
LEKELENME DAVRANISININ INCELENMESI

Tuna AYDIN
Doktora Tezi

Fen Bilimleri Enstitlisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dali
Mart —2012



@» ANADOLU UNIVERSITESI

JURI VE ENSTIiTU ONAYI

Tuna Aydin'm Spodumen Katkii Porselen Karolarin Lekelenme
Davramislarinin Incelenmesi bashikli Seramik Miihendisligi Anabilim Dalindaki,
Doktora tezi 20/01/2012 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi
Lisansiistii  Egitim-Ogretim ve Smav Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarmnca

degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi imza
Uye (Tez Danismani) : Doc. Dr. ALPAGUT KARA  .ovvenveeiennnnns
Uye : Prof. Dr. ENDER SUVACT  wevvveeeeeeeenen.
Uye : Prof. Dr. YASAR UCBAS ~ eeveeveeveeveenannn,
Uye : Prof. Dr. FERHAT KARA  .....cccovvnneennnee.
Uye : Doc. Dr. TANER KAVAS  .iiiiviieiennenens

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun
.................. tarih ve ............ sayih karariyla onaylanmistir.

Enstitii Miidiiri



@» ANADOLU UNIVERSITESI

OZET
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DAVRANISININ INCELENMESI
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Damisman: Dog¢. Dr. Alpagut Kara
2012, 197 sayfa

Porselen karo iiretim siirecinin son asamasi olan parlatma asamasi
diizgiin ve parlak bir karo yiizeyi elde etmeye olanak saglamaktadir. Ama bu
asama ayni zamanda karo ylizeyinden malzeme uzaklagmasina neden olurken
ylizeysel hatalarinin ve kapali porlarin da a¢iga ¢ikmasina yol agmaktadir.
Sonug olarak bu tip hatalar lekelenme direncinin kotiilesmesine neden olur.
Porselen karolarin performansinin gelistirilebilmesi i¢in yiizey mikroyapisinin
lekelenme direnci lizerine etkisinin iyi anlagilmasi 6nem kazanmaktadir. Bu
calismada, porselen karolarin lekelenme direnci lizerine spodumen ilavesinin
etkisinin arastirtlmast amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak
standart bir porselen karo regetesinde maksimum agirlikca % 4 spodumen
sodyum feldispat yerine kullamlmistir. Ote yandan kuvars ve camsi faz
arasindaki termal genlesme katsayisindaki farklilik camsi fazin mikroskobik
kalinti basma gerilimlerine maruz kalmasina neden olur. Bu gerilimler
neticesinde olusan ¢atlaklar ve kuvars tanelerinin etrafinda olan tane ¢ikmalari
da biinyelerin lekelere karsi daha hassas olmalarina neden olmaktadir. Bu
etkilerde goz Onilinde bulundurularak regetelerden kuvars cikarilmistir. Elde
edilen sonuclar spodumen ilavesinin sinterleme esnasinda diisiik viskoziteli
stvi faz olugturarak porlarin uzaklasmasini sagladigini gostermistir. Boylece
yiliksek yogunluklu, yiiksek mekanik mukavemetli ve daha yiiksek lekelenme
direncli biinyeler elde edilmesi saglanmistir. Diger bir yandan da bu tez
calismasinda alternatif bir ergitici olarak spodumenin kullanilmasi ile
spodumen-kuvars ve spodumen-kil arasindaki reaksiyonlarla lityum aliimina
silikat fazlarinin olustugu saptanmistir. Tespit edilen bu yeni faz lekelenme
direnci agisindan 6nemli bir bakis agist kazandirmistir. Lekelenme direnci
lizerine en Onemli etkilerden biri olan kuvars tanelerinin ctrafinda olusan
aspekt orani 4 den biiyiilk mikro catlaklarin bu yeni lityum aliimina silikat
fazlari tarafindan doldurularak en aza indirilebildigi gdsterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lekelenme direnci, porselen karo, spodumen, kuvars
icerigi, mikroyap1
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ABSTRACT
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INVESTIGATION OF STAIN RESISTANCE OF THE PORCELAIN
TILES DOPED BY SPODUMENE

TUNA AYDIN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alpagut KARA
2012, 197 pages

The polishing step which is the last porcelain tile production process
allows obtaining a very smooth and glossy surface. While this process results
in a material removal from tile surface it leads to emerge the superficial
defects and closed pores. All of these defects lead to worsen the stain
resistance of the porcelain tiles. A better understanding of the role of the
surface microstructure on stain resistance is also fundamental in order to
improve the tile performance. Aim of this study is to investigate the influence
of the composition on stain resistance of the porcelain tiles. In accordance to
this aim; firstly, spodumene (max 4 wt %) was used in stead of Na feldspar in
a standard porcelain tile compositions. On the one hand, the difference
between thermal expansion coefficients of quartz and the glassy matrix has a
strong effect by subjecting the glassy matrix to microscopic residual
compressive stress. Particle detachment and cracks around quartz particles
also gives rise to become more sensitive bodies against to stain. Because of
these effects, it was also prepared to porcelain tile compositions without
quartz content to enhance stain resistance of the porcelain tiles. The results
showed that spodumene addition provides to increase stain resistance by
forming a low viscosity liquid phase during firing with a decrease of both
closed porosity and average pore size, also with increasing bulk density. It
was also observed that resistance to stain of the porcelain tiles was increased
through removal quartz content. On the other hand, it was detected that
lithium alumina silicate phases was formed as a result of reactions between
spodumene-quartz and spodumene-clay. This new phase brings in a new
aspect in terms of stain resistance of the porcelain tiles. It was determined that
microcracks around the quartz particles which is one of the most important
effect on stain resistance was filled by lithium alumina silicate phases

Keywords: Stain resistance, porcelain tile, spodumene, quartz content,
microstructure
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STD

Dl

DIA

D2

D3

D4

D2A

D2A-1

D2A-2

D2A-3-50°

DIA-K

D2A-K

STDSW
SWIA

SWIA-K

SW2A-K

D2AK-DE

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

: Standart porselen karo biinyesi
: Agirlikca % 1 spodumen katkili porselen karo biinyesi

: Agirlikca % 1 spodumen katkli ve kuvars igermeyen

porselen karo biinyesi

: Agirlikea % 2 spodumen katkili porselen karo biinyesi
: Agirlikca % 3 spodumen katkili porselen karo biinyesi
: Agirlikea % 4 spodumen katkili porselen karo biinyesi

: Agirlikca % 2 spodumen katkili ve kuvars igermeyen

porselen karo biinyesi

: Agirlikga % 2 spodumen katkili ve kuvars igermeyen

tane boyutu farkli porselen karo biinyesi

: Agirlikca % 2 spodumen katkili ve kuvars icermeyen

tane boyutu farkli porselen karo biinyesi
: Agirlikga % 2 spodumen katkili ve kuvars igermeyen
tane boyutu ve pisirim stiresi farkli porselen karo

bilinyesi

: Agirlikga % 1 spodumen katkili ve kuvars icermeyen ve

kaoleni azaltilmis porselen karo biinyesi

: Agirlikca % 2 spodumen katkili ve kuvars igermeyen ve

kaoleni azaltilmis porselen karo biinyesi

: Standart siiper white porselen karo regetesi

: Agirlikca % 1 spodumen katkili kuvars ¢ikarilmis siiper

beyaz karo biinyesi

: Agirlikea % 1 spodumen katkili kuvars ¢ikarilmig ve
kaoleni azaltilmis siiper beyaz karo biinyesi

: Agirlikga % 2 spodumen katkili kuvars ¢ikarilmig ve
kaoleni azaltilmus siiper beyaz karo biinyesi

: Agirlikea % 2 spodumen, %1 dolomit ve %1 Eskisehir

kili katkil1 ve kuvars icermeyen ve kaoleni azaltilmig

porselen karo biinyesi
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MDAK

S30

S30A

S30A-Zn

S30-TAV-1090

kkc

Os

: Agirlikga %1 dolomit ve %1 Eskisehir kili katkili ve
kuvars igermeyen ve kaoleni azaltilmis porselen karo
bilinyesi

: Agirlikca % 30 spodumen katkil1 porselen karo recetesi
: Agirlikga % 30 spodumen katkili kuvars ¢ikarilmig
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1. GIRIS

Porselen karolar; kil, kuvars ve feldispatdan elde edilen ve pisirme
esnasinda bu hammaddelerin yiiksek derecede ergimesi ile vitirifikasyon
gostermesi neticesinde diislik porozite ( < % 0,5 ) ve yiiksek cam ( > % 40 )
igerigine sahip, diger bir degisle yiiksek vitrifiyeli seramik malzemeler olarak
tanimlanirlar. Porselen karo biinyeleri olusturan ana faz heterojen camsi faz ve
igne sekilli miillit kristalleri ile beraber kuvars ve kapali diizensiz sekilli porlardir
[1-4].

Ozellikle sirsiz iiriinlerde estetik kaliteyi arttirmak icin parlatilmis
ylizeyler tercih edilmektedir. Bunu saglamak i¢inde asindirma ve parlatma
esnasinda yiiksek mekanik o6zellikler gereklidir. Bu ihtiyaglara paralel olarak son
yillarda miikemmel estetik goriintiiniin yaninda yiiksek teknik kapasiteli iiriinler
gelistirilmektedir.

Porselen karolar tek pisirimle 60 dakikadan daha kisa siirelerde ~1250
°C ( 5-10 dakika bekleme ile) den hizli sogutma ile iiretilirler. Uretilen iiriinlerden
istenen ana standart ¢ok diisik su emmedir (ISO 13006 ya gore < 0,5).
Endiistriyel sinterleme prosesinde kalan porozite (~ %?2-8 araliginda) tamamen
uzaklastirllamaz. Biinyede kalan porozite < 10um den kiiciik kiiresel, gazla dolu
olan diizensiz sekilli ve kii¢lik porlarin birlesmesi ile olugan 50 pm ye kadar olan
kaba porlardan olusmaktadir. Buda porselen karolarin gelismesini sinirlayan ana
faktordiir [1-4].

Gilinlimiizde triinlerin estetik gdriiniimii artirmak amaci ile endiistriyel
parlatma islemleri genis yer tutmaktadir. Parlatma isleminde porselen karo
ylizeyinden 0,4-0,8 mm malzeme asindirilarak kaldirilmaktadir. Bu asindirma —
parlatma siireci karolarin yiizey karakteristiklerinde ¢atlak baslangici, kusur veya
blinye icindeki kapali porlarin acik pora donlismesi gibi 6nemli bozunumlara
neden olur. Porselen karo iiriinleri lekelenme etkenlerine karsi hassasiyetinden
dolay1 kétii fonksiyonel performans gosterirler ki buda i¢ ve dis uygulamalar da
kullanim1 sinirlamaktadir. Lekelenme direnci karonun yiizey mikroyapisal kalitesi
ile dogrudan baglantilidir. Bu neden den dolayidir ki, porlar, ¢atlaklar, yivler v.b

gibi hatalarin miktar1, boyutu ve morfolojisi onem kazanmaktadir [3-4].
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Giintimiizdeki son egilimlere bakildiginda porselen karo tiirleri arasinda
en fazla goze carpan karo tipleri arasinda parlatilmis porselen karolar 6énemli yer
isgal etmektedir. Parlatilmamis porselen karolara kiyasla parlatilmig porselen
karolar daha parlak ve daha piiriizsiiz bir ylizeye sahiptir, fakat parlatma siireci
sirasinda mikroyapidaki kapali porlarin acik porlara doniismesi ve ayrica yiizeysel
catlaklarin da olugsmasindan dolay1 ozellikle karolarin leke dayaniminda ve
asinma direncinde énemli derecede bir azalma olmaktadir [3]. Parlatma asamalari
ile asindirict boyutlarinin degisiminin karonun aginma direncine etkileri, Sanchez
ve ark. [2] yaptig1 ¢alismada bahsedilmistir diger yandan bu ¢aligmada mikroyapi
degisiminden s6z edilmemistir. Tucci ve ark. [5] porselen karo ylizeyleri ile ilgili
yaptig1 ¢alismada da; parlatma prosesinin endiistriyel ve laboratuar kosullarindaki
etkisi incelenmis, ama yine karolarin lekelenme dayanimlar1 ve mikroyapisal
Ozellikleri arasinda herhangi bir iliskiden bahsedilmemistir. Esposito ve ark. [6]
yaptig1 benzer bir g¢alismada porselen karo yiizeyleri ile farkli malzemeler
arasindaki etkilesimi gosteren ¢alismadir; fakat bu calismada da parlatma etkisinin
karo mikroyapisint ne yonde etkilediginden bahsetmemislerdir. Bu konu {izerine
yapilan caligmalardan da bilindigi iizere leke tutmaya neden olan faktdrler
ylzeydeki siireksizliklerle iliskilidir. Bu yiizden de parlatilmis bir porselen
karonun leke dayaniminin kétiilesmesi, daha ¢ok karonun yiizey morfolojisindeki
degisimlerden kaynaklamaktadir. Bu alanda literatiirde yaymlanan en kapsamli
calisma Dondi ve ark. yaptigi ¢alisma ile N. Tamsii ‘niin yaptig1 ¢aligmalardir
[3,4,7]. Bu iki caligmada da parlatma etkisiyle mikroyapidaki porlarin degisimine
yer verilmistir. Dondi ve ark. yaptig1 ¢alismada cesitli 6zelliklere sahip 12 tane
porselen karo se¢ilmis ve bu karolarin mikroyapi analizleri por kiiresellikleri,
purtizliillik degerleri, aspekt oranlari lekelenme testi sonucu renk degisim
degerleri dikkate alinarak incelenmistir. Por boyut dagilim araligi 0.01-0.1um
araligindaki mikroporlar ve 1-50 pm araligindaki mikroporlar civa porozitesi
kullanarak tespit edilmistir. Karolarin ylizey piiriizliliigii profilometre cihaz ile
Olciilmiis ve ortalama piirtizliliik degeri (R,) verilmistir. Gorlintii analizleri igin
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Goriintli analizlerinden por
hacmi (Pia), makroporlarin ortalamasi1 (Pav), por aspekt orani ve por kiiresellik

degerleri tespit edilmistir. Yapilan bu caligmada toplam porozite miktarinin
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yaklasik olarak % 3-7 arasinda, daha ¢ok kapali poroziteden olusmakta oldugu ve
cok diisiik miktarda da (% 0.2), a¢ik porozitenin var oldugu gosterilmistir. Elde
edilen goriintli analizlerinden hesaplanan porozite yaklasik olarak % 3-10 olarak
saptanmistir. Numunelerin sahip olduklar1 aspekt oran degerlerinin ise 1.37-1.53
arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada elde edilen por aspekt oranlari ideale
yakin bir durumu olusturmaktadir, ¢iinkii bu makalede kiiresel porlarin leke
tutmadig1 ifade edilmesine ragmen bu aspekt oranina sahip olan karolarin ¢ogu
leke tutmus ve renk degisim degerlerindeki farklilik artmistir. Bahsedilen bu
calismada diger yandan, parlatilmis porselen karolarin yiizey 6zellikleri hakkinda
bir arastirma da s6z konusudur. Literatiirden elde edilen bilgilerden goriilmiistiir
ki; yiizey ozellikleri seramik biinyenin kimyasal kompozisyonu ile ilgili olabildigi
gibi parlatma etkisiyle de degisebilmektedir.

Yapilan bu ¢aligmalarda porlar su sekilde siniflandirilmistir:

a) Kiigiik boyutlu ( yaygin olarak <10 pm) kiiresel porlar: Bu porlar
endiistriyel pisirim sirasinda gazlarin uzaklagamamasi sonucu
olusan porlardir.

b) Iri boyutlu (>20 pm) diizensiz sekilli porlar: Bu tip porlar sinterleme
esnasinda daha kiiciik olan porlarin birlesmesi ile ya da ham
biinyeden hata olarak gelmis porlardir.

¢) Kalint1 gerilimlerden kaynaklanan ( kuvarsin polimorfik doniigiimii)
catlaklar

d) Swyrik ve ince oyuklar ( birkag mm uzunlugundan birkag
mikrometre genislige kadar)

e) Daha genis oyuklar ve ¢entikler ( genelde 10 — 20 pm)

f)  Iri porlarm kdselerinin asinmas1 sonucu olusan porlar.
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Sekil 1.1. Parlatilmis bir porselen karo numunesine ait mikroyap1 goriintiisii [4]

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

a) Kolay temizlenmis, diisiik porozite ve bazi kaba porlart (50 pum’ye kadar) bu
porlara sahip karolar kolay temizlenmis ve leke dayanimi sonucunda meydana
gelen renk degisimi AE~=1.7 olarak tespit edilmistir (bu deger 0.5’ten fazla
oldugunda leke farklilig1 gozle goriilebilmektedir] [4].

b) Kaba kiiresel porlar kolay temizlenebilen diger bir mikroyap1 elemanidir. Sirlt
porselen karolar icin sir tabakasindaki gazin hapsolmasiyla olusabilirler ve diiz
ylizeye yayilmis durumdadirlar [4].

c¢) Por kiimelesmesi sonucunda olusurlar ve diizgiin olmayan morfolojiye
sahiptirler (AE=3.4) [4].

d) Oldukca fazla leke tutan ve fircayla alkali Ozellikteki temizleyiciyle
temizlendikten sonra bile leke tutan karolar bu morfolojideki por yapilarina sahip
olan karolardir. Por boyut dagilim arali§i genistir ve kaba-kiiresel ve graniiler

bicimde por ozellikleri degisebilmektedir (AEX7.7) [4].
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Bu iki calisma da o6zellikle mikroyapi-leke dayanimi iligkisinin por
sekline bagli olarak agiklanmasindan dolayr 6nem tasimaktadir, ayrica leke
dayanimi i¢in hangi parametrelerin baskin olabilecegi de arastirilmis ve deney
tasarimi yontemi kullanilarak sonuca varilmaya calisilmistir. Dondi ve ark.
tarafindan yapilan deney tasarimi sonucunda, leke dayanimini etkileyen

parametreler

e Yiizey piirtizliliigi,
e Por yuvarlaklik degerleri ve

e Makroporlarin miktar1 ve boyutudur.

Leke dayaniminda etkisi yiiksek olmayan parametreler ise,

e Por aspekt oranlari,

¢ Ortalama por boyutu ve toplam por miktar1 olarak belirlenmistir,

Ancak bu c¢alismada lekelenme dayanimi agisindan kritik (sayisal)
degerler lizerinde durulmamustir. Bu sonuglarla, parlatilmis porselen karolarin

leke dayaniminin yiiksek olabilmesi igin,

¢ Yiizeyin oldukga diizgiin olmasi,
e Porlarin kiiresel olmasi (por yuvarlaklik degerinin 1’e yakin olmasi),

e Kaba por miktarinin az olmasi gerekmektedir.

Dondi ve arkadaslarinin ¢calismasi mikroyap1 ve leke dayanimi iliskisinin
gosterilmesi acisindan onemlidir. Ancak, bu ¢alismada da diger calismalar gibi
baz1 eksik noktalar bulunmaktadir. Ornegin ne kadarlik bir yiizeyin arastirildig1 ve
ka¢ Olglim {iizerinden sonuca varilldigit hakkinda da herhangi bir bilgi
verilmemistir. Dondi ve ark.’nin bu calismasinda renk farklilik degerleri ile
temizleme asamalarinin nasil degistigi gosterilmis, ancak lekelenme miktarina

bagli olarak karolarin smiflandirma derecelerinin mikroyapiya bagli degisimi

hakkinda herhangi bir bilgi verilmemistir. Calismada kiiresel porlara sahip
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karolarin leke dayaniminin yiiksek oldugu sdylenirken, por kiireselligi degeri 1°e
yakin ama leke dayanimi kotii olan karolar da bu calismada goriilmiistiir.
Dolayisiyla lekelenme sinifi ve mikroyapi 6zellikleri arasindaki iliskiyi agiklamak
adina daha detayli bir caligmaya gerek duyulmaktadir.

Bu ihtiyaca yonelik bir ¢alisma ise N. Tamsii tarafindan yapilmigtir. Bu
calismada, parlatilmis porselen karolarin mikroyapilar1 incelenerek, leke
dayanimlari, lekelenme siniflarina gore ve mikroyap: oOzellikleri olan por
miktarlari, por alanlari ve por aspekt oranlari arasinda bir iliski kurulmasi
amaglanmistir. Bu c¢alisma mikroyapinin istatistiksel olarak dokiimiiniin
cikartilmas1 ve mikroyapi karakteristikleriyle leke dayaniminin iligskilendirilmesi
seklinde gerceklestirilmistir [7]. Bu tez ¢alismasinin sonucunda, lekelenme direnci
ile mikroyapisal karakteristikler arasinda bir iliski oldugu ortaya konmustur.
Ozellikle mikroyapidaki porlarin aspekt orani ile lekelenme direnci arasinda iliski
tespit edilmistir. Aspekt oranin artmasi ile beraber lekelenme direncinin azaldigi
yani lekelerin daha kolay yiizeyde tutundugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada kritik
aspekt orani 4 olarak belirlenmistir. Aspekt oranin artmasinin daha ¢ok kuvars
tanelerinin etrafindaki catlaklardan kaynaklandigi sonucu ¢ikarilmistir. Bu kritik
aspekt orani yapilacak olan bu tez calismasinda da onemli bir ipucu olmustur.
Calismada ayni1 zamanda kompozisyon ve tane boyutu ile lekelenme direnci
arasinda da iligki ortaya ¢ikarilmistir. Kompozisyon ve tane boyutunun azaltilmasi
ile beraber lekelenme dayanimi yiiksek biinyeler elde edilmistir. Ancak bu
calismada kompozisyon iizerine sadece Na/K oksit oranlari iizerinde durulmustur.
Diger oksit oranlar1 (Si0,, MgO, CaO, Li,O ve Al,O3) iizerine bir ¢alisma
yapilmamistir. Yapilacak olan bu tez ¢aligmasin da bu eksik kalan kisim {izerine
de calismalar yapilacak ve toprak alkali oksitlerle beraber Si/Al ve Li/Si oraninda

lekelenme direnci lizerine etkisi arastirilmustir.
Literatiirden elde edilen bu bilgiler 1s181nda:
e [ekelenme yogunlugunun ortalama piiriizlillik (R,), por yuvarlaklig

(Pro), veya makroporlarin miktari ile (Pm,) dogrudan iliskili oldugunu

gostermistir. Yiizey ne kadar diizgiin ve ne kadar porlar yuvarlak hale
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getirilirse (P;, 1 e yaklasirsa) ve ayrica iri por boyutu ne kadar diisiik
olursa (1-50um) lekelenme direnci o kadar yiiksek olacagi tespit
edilmistir. Ayrica lekelenme yogunlugunun R; (profilin toplam
yiiksekligi) , Pu(por aspect orani, L / a), P,, (ortalama por boyutu), ve
P; (toplam porozite) gibi parametreler olan bagliligi daha 6nemsiz
oldugu diistiniilmtstiir.

Bu kapsamda yapilan bu tez c¢alismasinda, sinterleme sicakligi,
sinterleme siiresi ile nihai {irliniin mikroyapisal karakteristikleri (yiizey
purtizliligi, por yuvarlaklik degerleri ve por aspekt oranlari vb.)
arasindaki iligki arastirilmistir. Ayni1 zamanda bu c¢alismada belirlenen
bu parametrelerin bilinye kompozisyonu ile olan degisiminin
incelenmesi i¢inde standart bir porselen karo recetesinde kullanilan Na
feldispat yerine agirlik¢a artan oranlarda maksimum % 4 spodumen
kullanilmistir. Bdylece mikroyap:t kontrolii ile porselen karolarin
lekelenme direncinin artirilmasi amaglanmustir.

Bu c¢alismadan 6nce yapilmis tez ¢alismalarindan elde edilen bilgiler
dogrultusunda mikroyapidaki porlarin aspekt oranin diisiiriilmesine
yonelik calismalarda yapilmustir. Ozellikle aspekt oranmin 4 den
yiiksek olmasima neden olan kuvars tanelerinin etrafindaki mikro
catlaklarin azaltilmasina yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Bu dogrultuda
blinyede kuvarsin spodumen ile reaksiyonu ile LAS (lityum aliimina
silikat) fazlarinin olusmasi saglanarak mikroyapida kuvarsin
azaltilmasi yoniinde ¢alisilmisgtir.

Bu calismada ayrica spodumen ilavesi ile standart bir porselen karo
blinyesinde bulunan fazlarin (kuvars, miillit v.b.) yaninda, LAS
fazlarinin olusturulmasi ile diisiik termal genlesmeli, yiiksek mekanik
dayanimli ve yiiksek lekelenme direngli biinyeler elde etmek

amagclanmustir.
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PARLATMA

LEKELENME

DIRENCi KOMPOZISYON

SINTERLEME

e Sinterleme Siire

o Sinterleme Sicaklig1

e Por aspekt oranlari,

e Por alanlari,

o Por kiiresellik degerleri,

e Incelenen karolarin toplam yiizey alanlari,

o Karolarin yiizey piiriizliilik degerleri,

e Toplam por alanlarinin numunelerde kapsadigi
alan degerleridir.

1.2. Porselen Karolarin Parlatilmasi

Gilinlimiizde seramik kaplama malzemeleri {ireten firmalar arasindaki
rekabet¢i ortam yeni iirlin gelistirme konusunda genis olanaklar saglamaktadir.
Ozellikle teknik porselen karo fiiriinleri bu gelisim igin yetirince kaynak
saglamaktadir. Bu baglamda daha oncede bahsedildigi lizere iiriinlere estetik
gbriinim yaninda fonksiyonel ozellikler kazandirilmasi bu rekabetci ortamda
onem kazanmaktadir. Sektordeki son egilimlere bakildiginda da porselen karo
tirleri arasinda en fazla goze carpan karo tipleri arasinda parlatilmis porselen
karolar Oonemli yer isgal etmektedir. Diger porselen karo tiplerine kiyasla
parlatilmis porselen karolar parlak ve daha piiriizsiiz bir yiizeye sahiptirler [3].

Daha once de bahsedildigi iizere porselen karo biinyelere uygulanan
parlatma islemi neticesinde ylizeyden 0,4-0,8 mm kalinliginda malzeme
cikarilmaktadir. Bu siire¢ karolarin ylizey karakteristiklerinde catlak baslangici,
kusur ve/veya biinye i¢indeki kapali porlarin agik pora donilismesi gibi onemli

bozunumlara neden olmaktadir. Bu bozunumlar da porselen karo biinyelerin
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lekelendirici etkenlere karsi olan hassasiyetini artirmaktadir. Sonucgta, bu durum
blinyelerin i¢ ve dis uygulamalarda kotii performans gostermelerine neden olur ki
buda uygulamalar da parlatilmis porselen karolarin kullaniminin sinirlanmasina
sebep olmaktadir.

Lekelenme direnci karonun yilizey mikroyapisal kalitesi ile dogrudan
baglantilidir. Bu neden den dolayidir ki, porlar, ¢atlaklar, yivler v.b gibi hatalarin
miktar1, boyutu ve morfolojisi de 6nem kazanmaktadir [3—4].

Yapilan bu tez ¢alismasinda parlatilmis porselen karo biinyelerinin yiizey
Ozelliklerinin ~gelistirilmesi i¢in parlatma-sinterleme-kompozisyon ekseninde
caligmalar yapilmistir. Calismada ilk olarak porselen karo biinyelerinin parlatma
asamalar1 incelenmis olup buradan elde edilen bilgiler dogrultusunda sinterleme

ve kompozisyon eksenlerinde ¢aligsmalar yapilmstir.

1.2.1. Yiizey seviyeleme

Pisirim asamasindan sonra porselen karolarin ylizeyleri her zaman
mitkemmel degildirler; ylizey seviyeleme islemi tireticilere diizglin kalinlikta
tirlinler saglar.

Bu islem de elmas uglu rulolar kullanilir, bu rulolar dikey ayarlama
saglayacak sekilde pozisyon almayi kolaylagtiran mandrellere kilitlenir. Bu
mandreller parca iistiindeki basinci sabit tutacak pinomatik sisteme sahiptir ve
ayn1 zamanda hat duruslarinda ruloyu kaldirir ve hat tekrar ¢alistiginda tekrar eski
pozisyonunu almasini saglar. Elmasl rulolar karo iistiindeki basinci minimuma
indirmek i¢in ¢ok keskin olmalidirlar, boylece kirilgan seramigi kirilma riskinden
korur [8].

Yiizey seviyeleme islemi ylizeyi asinmis olarak birakir ¢iinkii bu
asamadaki elmasli rulolar iri taneli tiptedir.

Bu asamada kombine rulo, uydu kafalar, rulo, dondiirme masasi ve rulo
sistemleri genelde kullanilir.

Geleneksel karo boyutlarinda 0.7 — 0.8 mm ve 0.6 — 0.9 mm kalinliginda
bir tabaka tiriinlerinin yiizeyinden asindirilir. Damarli mermer goriinimlii veya iri

taneli karolarda 1.0 — 1.2 mm veya daha fazlasi yiizeyden asindirilir, buradaki



@» ANADOLU UNIVERSITESI

amac¢ ylizey seviyelemenin yani sira istenilen desen, doku veya motifi elde
etmektir. Biiyiik karolar tizerinden asindirilan tabaka kalinligr 1.0 — 1.2 mm’dir.
Ne kadar malzemenin agindirilmasi gerektigini hesaplamak i¢in diizgiinliik
degisimleri +/- 0.5 mm diizeyinde olmalidir, milkemmel diiz yiizey yaratmak i¢in,
0.5 x 2 =1 mm’ye ilave olarak en az 0.2 mm daha agindirilmalidir [8].

[1k istasyonda tane boyut araliklar1 50-60 mesh iken sonuncu istasyonda
140—-180 mesh dir. Son iiriiniin kalitesinde ve hattin verimliliginde bu en kritik
asamadir. Hat hiz1 6-7 m/dak.’dir. Yeni daha verimli ylizey seviyeleme sistemleri
tiriin degisimi sirasinda rulo degisimini elimine etmektedirler: daha giincel
makineler 300 x 300 — 600 x 600 mm aralifindaki tiim karolarda kullanilabilir ve
elmasli cihazlar1 degistirmeden bile 300 x 600, 450 x 900 mm, vs. dl¢limlerini
yapabilir. Piirliz diizlestirme rulolar1 (Sekil 1 ve 2b) spiral, elmas uglu asindirici
sirtlara sahiptirler; baslangigtaki yaklasik 1 mm kalmlik, 80.000-100.000 m?
piiriiz diizlestirdikten sonra tamamen aginmaktadir. Uzman tedarik¢iden saglanan

yeni elmas uglu kenarlar ve eski olanlar yeniden olusturulabilir [8].

Sekil 1.2. Yiizey seviyeleme kenar kazima makinesi ve elmas ug¢lu rulolar [8]

Sekil 1.3. Porselen karo yiizey seviyeleme islemleri [8]

10
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1.2.2. Kaba 6giitme - parlatma

Yiizey seviyeleme isleminden sonra karolar iri Ogilitme/parlatma
asamasina tabi tutulur. Bu sistem diiz seviye uydulart veya konik kafalar ve
tanjant kafalardan olusan kombine bir sistemdir [8].

Iri 6giitme/parlatmanin amaci yiizey seviyeleme kaynakli olabilecek
yilizeydeki herhangi bir piiriizliiliigii ortadan kaldirmaktir. Parlatma kafalar karo
diizeyine dik olmalidir. Diiz seviye donen disk iiniteleri hafifce salinir, bu onlarin
yanlis agtyla caligma veya asirt basinci karsi adapte eder. Bundan dolayi
miikemmel diklikte degillerdir, 0.5°-1° egiklik olabilir [8].

Her cihaz farkli konsantrik alan izi birakir ve her cihazin sadece bir kismi
herhangi bir zamanda karo ylizeyle temas eder. Bu atik malzemeyle tikanmasini
durdurmay1 ve temiz kalmasina yardime1 olur. Besleme yoniine paralel kenarlarda
homojen kaldirmanin saglanmasi i¢in destek veya iist alet-tutucu kiris, karo
yoluna c¢apraz sekilde salinim yapmasi gereklidir. Elmas uglu kafalarin
kullanildig1 yerlerde, ilk iri O6giitme istasyonlart 50/60, 60/80, 80/100 mesh
diizenindedir. Eger SiC asindirict kafalar kullanilirsa asindirma 46 mesh’den
baglar [8, 9]

Genelde, iri 6glitme/parlatma 120, 150, 220 mesh tane boyutu serisiyle
biter. Besleme oranlari, malzemeye, asindirilacak tabakanin kalinligna, karo

boyutu ve hat tipine bagl olarak, 5 ile 10 m/dak araligindadir.

Sekil 1.4. Porselen karo iri 6giitme / parlatma islemleri [8]

Sekil 1.5. Porselen karo iri 6glitme / parlatma islemlerinde kullanilan farkli kafa tiirleri

(tanjant,silindirik ve uydu) [8]
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1.2.3. Ince parlatma

Iri dgiitme ve parlatma siirecini ince parlatma takip eder. Bu asamada,
herhangi bir ¢izik, renk tonu veya isleme isaretlerini icermeyen ve karo yiizeyinde
ayna benzeri goriintli saglayan tanjant kafalar kullanilmaktadir. Tanjant kafalar iri
ogiitmede kullanilanlarla aynidir, fakat asindirict malzemesi daha incedir (400
mesh’den baslar ¢ok ince 1200—1500 mesh’de biter) [8].

Parlatma genellikle iri O6giitme-parlatma makinesinin ikinci kisminda
gerceklesir. Birinci kisimdaki gibi, destek tepesi veya cihaz tutan direk, {iriin
besleme yoniiniin enine salinim yapar. Karolar makineye 6-7 m/dak hizda
beslenir.

Porselen karo biinyelere estetik bir goriinim kazandirilmasi amaci ile
yapilan parlatma islemi neticesinde daha 6nce de bahsedildigi lizere sinterleme
prosesi veya kompozisyon kaynakli olarak olusan kapali porlar agik hale
gelebilmektedir. Bu da porselen karo biinyelerinin lekelenme direncinin
azalmasina neden olmaktadir [8].

Bu alanda yayinlanan en kapsamli ¢alisma Dondi ve ark. yapmis oldugu
calismadir [3,4]. Yaptiklar1 ¢alismada parlatma prosesi sonucunda mikroyapida
olusan porlarin ne yonde etkilendigine yer vermislerdir. Cesitli 6zelliklere sahip
12 tane porselen karo secilmis ve bu karolarin mikroyap1 analizleri yapilarak (por
kiiresellikleri, piiriizliilik degerleri, aspekt oranlar1 lekelenme testi sonucu renk
degisim degerleri dikkate alinarak) incelenmistir. Her bir numunenin yiginsal
(bulk) yogunlugu ve acik porozitesi Ol¢lilmiis, civa porozitesiyle de por boyut
dagilim araligr 0.01-0.1pm araligindaki mikroporlar ve 1-50 pm araligindaki
makroporlar Ol¢lilmiistiir. Karolarin yiizey piiriizlilligl de 6l¢iilmiis ve ortalama
degeri (Ro) verilmistir. Taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintii
analizleri yapilmis, por hacmi (Pia), makroporlarin ortalamasi (Pav), por aspekt
oran1 ve por kiiresellik degerleri incelenmistir. Toplam porozite miktarinin
numunelerde yaklasik % 3-7 arasinda, daha c¢ok kapali poroziteden olugmakta
oldugu, ihmal edilebilecek kadar (% 0.2), agik por fraksiyonunun var oldugu
belirlenmistir. Goriintii analizinden hesaplanan porozite % 3—10 arasindadir.

Numunelerin sahip olduklar1 aspekt oran degerleri 1.37-1.53 arasinda
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degismektedir. Yapilan bu calismada diger yandan, parlatilmis porselen karolarin
ylizey Ozellikleri hakkinda bir arastirma s6z konusudur. Seramik biinyelerin yilizey
ozellikleri kimyasal yapilari ile (6rnegin kalint1 porlar gibi) ilgili olabildigi gibi
parlatma etkisiyle de degisebildigi Dondi ve ark.’nmin yaptigi c¢aligmada

gosterilmistir.

1.3. Porselen Karolarin Pisirimi ve Sinterleme Mekanizmalari

Porselen karo biinyeleri hizli tek pisirim prosesi ile iiriin boyutuna ve
sekline bagli olarak ortalama 60 dakikada ve maksimum 1240°C de 5-10 dakika
bekleme siiresi uygulanarak iretilirler. Olusan faz kompozisyonu ise ana faz olan
camsi faz igine gomiilmis kristal fazlar1 icermektedir. Bu kristal fazlar yeni
olusmus miillit fazlari ve kalinti fazlardir (kuvars ve albit gibi). Bu tez
calismasinda biinyelerde bu kristal fazlarin yaninda daha sonraki boliimler de
anlatilacak olan LAS (lityum aliimina silikat) fazlar1 da olusmustur.

Porselen karolar i¢in temel gereksinim diisikk su emme degeridir (ISO
13006 ya gore % 0.5 den az). Endiistriyel pisirim esnasinda % 2-8 arasinda
degisiklik gosteren kapali porlar sistemden tamamen uzaklagtirilamamaktadir. Bu
porlar igleri gazla dolu 10um den kiigiik kiiresel (Sekil 1.1) veya kabalasmis
porlar sonucunda 20pm den biiyiik diizensiz sekilli olabilmektedir. Kapali porlarin
elimine edilememesi porselen karolarin mekanik agidan oldugu kadar lekelenme
direncinin gelistirilmesi acisindan da bir engel teskil etmektedir.

Sinterleme asamasiin iyi anlasilabilmesi parlatma islemi sonrasi igin
{iriin hakkinda yorum yapmakta énem kazanmaktadir. Ozellikle lekelenme direnci
lizerine olan etkinin arastirildigi bu calismada sinterleme asamasi Snemlidir.
Sinterleme asamasi1 sirasinda 0Ozellikle biinyede olusacak olan porlarin
sinterlemenin  hangi  sathasinda  olustugu, nasil gelistiZi ve nasil

uzaklagtirilacaginin ¢6ziilmesi acisindan sinterleme énemli bir agamadir.
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1.3.1. Pisirim ¢evrimi

Genel olarak porselen karo biinyelerin pigirim ¢evrimi 3 ana asamadan
olugmaktadir. Yapilan bu tez ¢alismasinda bu agamalara ilaveten tavlama islemi

(2. 11l islem) de gergeklestirilmistir.

e Isitma, maksimum sicakliga kadar seramik iirline gerekli 6zellikleri
kazandirmak i¢in yapilir. Isitma hizi malzemenin 6zelliklerine gore ve
firin performansina gore degisir.

e Bekleme (soaking), tepe sicakliginda bekleme zamanidir. Bekleme
stiresi firma ve tiriiniin boyutlarina baglidir.

e Sogutma,

e Hizli sogutma, (900-600°C)
e Yavas sogutma, (600—60°C)
e Tavlama (2. 1s1l islem), (1090°C), bu tez caligmasinda LAS fazlarin

elde edilmesi sathasinda kullanilmistir.

1.3.2. Pisirim cesitleri

Uretim ydntemine ve iiriine bagl olarak farkli pisirme yontemleri vardir.
Pisirim ¢esitleri; biinye pisirimi, sir veya dekorasyon yada sir ve biinye pisirilmesi
olarak ayrilmaktadir [9].

Biinye pisiriminde kurutulmus olan karo biinyeleri ilk olarak pisirilir
sonra da sir uygulamasini takiben sir ile beraber tekrar pisirilmektedir. Bu pisirim
cesidine ¢ift pisirim denir. Biinye pisirimi biinye istenilen teknolojik 6zelliklerin
kazanilmasi i¢in yapilir (egilme mukavemeti, su emme v.b.)

Cift pisirim siireci sir uygulamasi i¢in biinyenin gerekli olan kimyasal-
fiziksel doniisiimlerini tamamlanmasi ve daha yiiksek egilme dayanimi kazanmasi
amact yapilir. Sir uygulandiktan sonraki pisirim ilk pisirimden daha diistik
sicaklikta yapilmaktadir. Bunun sebebi ikinci pisirimde gergeklesen biinye

reaksiyonlarindan sirin etkilenmesini engellemektir [9].
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Tek pisirim ise sir ve biinyenin birlikte pisirilerek gerekli 6zelliklerin
kazandirilmasina olanak saglar. Bu yontemin hem ekonomik ( daha hizli iiretim,
daha az ana yatirim, enerji ve iscilik gideri) hem de teknik olarak (pisirim
sirasinda sir ile biinye arasinda bir ara tabaka olusur buda sir biinye yapigmasini
arttirir) avantajlar1 vardir. Fakat tek pisirim biinye ve sirlarin bazi 6zellikleri
olmas1 gereklidir. Biinye sirlama sirasindaki gerilimlere dayanabilmeli, pisme
sirasinda sir tamamen ergimeden Once tiim gaz c¢ikist saglamalidir(bdylece
kabarcik ve igne deligi hatasi olmaz) Yine aym sekilde 800-850 °C ‘ye kadar agik
porozite saglamali bdylece firin atmosferi ile gaz degisimi olur ve black core

hatas1 engellenebilir.

1.3.3. Firin bolgeleri

e Firin Girisi

Kurutmadan sonra kalan hidroskopik sularin (sirlama sirasinda ya da
uygunsuz stoklamadan kaynaklanan) uzaklastirllmasi i¢in dizayn edilmistir.
Biinye agirlikca % 2 kadar su igerebilir. Firinin bu kismi kendi 1siticilarina sahip
degildir. Isitma pisme bolgesinden ¢ikan gazlar ile saglanir. Sicaklik, valflerin
acilip kapanmasiyla ayarlanir [9].

Firm girisi 200-500°C arasindayken gergek karo sicakligi ise 50-200°C
arasindadir. Duvarlar ve firmin ¢ati1 kismu fiberden yapilmig yalitim malzemesiyle
kaplidir. Firin tabani ise karo kalmtilarinin agindirmalarina dayanabilecek sert

yalitim tuglalarn ile kaplanmistir.

¢On Isitma

Bu bolge seramik biinyeden gaz c¢ikist oldugu bolgedir. Bu yiizden
pisirimin bu asamast sir ve biinyedeki siskinlik, kabarcik, krater ve renk degisim
gibi hatalar1 engellemek i¢in gereklidir. Gerekli sicaklik pisirilen {iriin ¢esidine
gore degisir fakat daha dnemlisi sir ¢esidi ile ilgilidir. Kavramsal olarak 6n 1sitma

bolgesi sirin ergimeye bagladigi ve karonun ylizey porozitesinin diigmeye
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basladig1 yerde on 1sitma bolgesi biter (ylizey porozitesinin diismesiyle gaz
gecirgenligi anide diiser). On 1sitma 500-700°C veya sir ¢esidine bagh olarak 500-
1000°C arasinda olabilir. Istisna olarak yiiksek ergitici igeren biinyelerde ve
sirlarda 1100°C” ye kadar cikabilir. On 1sitma bolgesinde o-kuvars — B-kuvars
déniisimiini (573°C) icerir. Bu doniisimde ani hacim degisiklikleri gerilme
olusturmadan tamamlanmalidir [9].

On 1sitma bélgesi bir seri briilér vardir. Bu briilérler duvarda firm
rulolarinin hemen iistiinde ve hemen altindadirlar. Ikinci pisirim yapan firinlarda
karolarin altinda briilér yoktur(pisme bolgesi hari¢) On 1sitma bolgesi firin giris
bolgesi ile karsilastirildiginda daha biiyiiktiir. Firin i¢indeki i¢ duvar yalitim
tuglalariyla oriiliidiir. Ikinci tabaka fiber ile kaplanmistir. Cati kismu; Hafif
refrakter bloklarla kaplidir ve sonraki tabaka fiber ile kaplanmistir ve ondan sonra
liclincii tabaka olarak yalitim ¢imentosu vardir. Yer kismi mekanik dayanim igin

preslenmis refrakter ile kaphdir.

e Pisirim Bolgesi

Sicakligin maksimum oldugu bolgedir. Bu bdlgenin yalitimi; en ig
kisimda yiiksek refrakterlik gosteren yalitim tuglalart ile duvarlar orilidiir.
Yalitim fiberleri ikinci katman olarak bulunmaktadir. Yalitim kalinlig1 {iriin i¢in
gerekli sicakliga gore degisir. 1100-1250°C firmlar igin ii¢ farkli katman yalitim
icin kullanilir bu isletim maliyetini azaltir ve firin performansini arttirir. Bu
bolgede duvarlarda rulolarin altinda ve iistiinde briilorler vardir. Bu boliimle yan

yana olan sogutma bdolgesinin etkisi azaltilmis olmalidir [9].
e Hizh Sogutma
Bu bolgede maksimum sicakliktan 6000C‘ye disiilmektedir. Bu siiregte
amag¢ karoyu olabildigince ¢abuk sogutmaktir. Bu sicakliklarda sir artik kati

haldedir. Hizli sogutma duvarlara monte edilmis (rulolarin altina ve iistiine) hava

iifleyicileriyle saglanir. Bu bolgedeki yalitim i¢ bolgede refrakter tuglalar ve sonra
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yalitim fiberleriyle saglanir. Bu bolgede sicaklik daha diisiik oldugu i¢in yalitim
kalinlig1 daha distiktiir [9].

e Yavas Sogutma

Bu boliimde kuvars doniisiimii meydana gelir (573 °C) bu degisimle
hacimde keskin bir diisiis olur. Bu ylizden soguma yavas ve asamali olmalidir.
Gerilme karoda catlaklara sebep olabilir. Bu bolgede sicaklik 600-450°C
arasindayken karo sicakhigi da 700-500 °C civarindadir. On 1sitma bolgesinde

oldugu gibi ¢at1 kismi daha al¢ak ve modiiller daha kiigiiktiir [9].

e Son Sogutma

Bu bolgede kuvars kritik doniigiimiinii tamamlamistir. Son sogutmayla
karonun sicaklig1 olabildigince diisiiriiliir. Soguk hava karonun altina ve tistiine
verilerek sogutulur.

Sekil 1.6.a ve 1.6.b. bir rulolu tiinel fira ait pisirim egrisini ve sicaklik
dagilimim gostermektedir. Sekil 1.6.a da verilen egri standart bir karo bilinyesine
ait pirim rejimini gostermektedir. Sekil 1.6.b de gosterilen sicaklik dagilimlar1 da

her bir bolgede ki 1s1 dagilimi ifade etmektedir.
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Sekil 1.6.a. Rulolu tiinel firmlarda sicaklik egrisinin gosterimi [12]
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Sekil 1.6. b. Firm sicaklik dagilim [9].

1.3.4. Porselen karo biinyelerde gelisen reaksiyonlar, sinterleme

asamalar ve viskoz sinterleme modeli

100 °C hemen iistiinde fiziksel su sistemden uzaklasir.(cevreden ya da
sirlama sirasinda absorplanan ya da iyi olmayan kurutmadan
kaynaklanan nem igerigi)
200 °C iistiinde kristalin su (kristal yapiya baglanmis olan su)
350 — 850 °C arasinda killerin iginde bulunan organiklerin yanmasi ve
siilfat bilesiklerindeki (6rn: FeS,) oksidasyonu ile SO, olusmasi.
450 — 650 °C arasinda yapisal suyun uzaklastirilmasi ve kil kristal
yapisinin bozulmasi (metakaolen olugumu)

A1,0;328Si0,.2H,0 — Al,05.Si0; + 2H,0
573 °C o-kuvarsin — B-kuvarsa déniisiimii ile hizli bir hacimsel biyiime
olur.
800 — 900 °C kiregtast ve dolomit CO, ¢ikarmaya baslar.
900 °C iistiinde amorf silika ve y aliimina olusumu yada spinel (AL,SiO4)
tipi yeni silika-aliimina kristallerinin olusumu. Serbest silika yiiksek

oranda reaktiftir ve 6tektik olusumuna yardimei olur. Bu sicakliklarda K
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feldispatin silika ile peritektik erigi olusmaya baglar. Feldispatin tipi
peritektik yada oOtektik sicakligr belirlemektedir. K feldispat ig¢in
peritektik eriyik 990°C de olusurken Na feldispat i¢in 1050 °C
olusmaktadir [17]. 1000°C istiinde sivi fazda belirgin bir artis
sonucunda ilk miillit kristalleri olusmaya baslar.

e Spinel faz1 fazla kararl bir yapida olmadigindan dolay1 kisa siire yapida
kalmaktadir ve 1075°C de miillite doniisiir. Burada kimyasal homojenlik
6nem kazanmaktadir. Atomik seviyede miillit olusumu 980°C de
baslarken nanometre seviyesinde miillit olusumu 1300°C ye kadar
gecikebilmektedir. Ik olarak birincil miillit kristalleri kaolenden miillit
cekirdeklerinin birikmesi ile olugur. 1200°C nin iizerinde ikincil miillit
kristalleri kalan diizensiz kaolinitten olusarak eriyik icinde ¢oziiniip
tekrar prizmatik kristaller seklinde biiyiir. ikincil miillit taneleri gubuksu
yaparindan dolay1 birincil miillitlere gére mukavemeti daha fazla artirir.
Ikincil miillit tanelerinin birbirleri ile iyi sekilde baglanmasi seramik
bilinyelerin mukavemetine etki eden onemli faktorlerdendir, ancak ikincil
miillit taneleri daha kiiciik olan birincil miillit taneleri gibi birbirleri ile
kolay baglanamadiklarindan bu durum mukavemetin istenen oranda
artmasina engelde olabilir [7, 12, 13].

e Tavlama (ikinci 1s1l islem): Ozellikle cam-seramiklerin kontrollii
kristalizasyonu i¢in kullanilan bir asamadir. Bu asamada kristal
cekirdeklenme ve  biiylimenin  baskin  mekanizmalar  oldugu
devitrifikasyon prosesi olarak bilinir. Yapilan bu tez ¢alismasinda
spodumen ilavesi ile beraber biinyelerde LAS (lityum aliimina silikat)
cam seramik fazlarmin olusabildigi tespit edilmistir. Bu fazlarin
miktarlarinda  pisirim  prosesinden sonra biinyelerin  1090°C’de

tavlanmalar1 neticesinde artis oldugu saptanmaistir.

Feldispatlarin varlig1 ile yiiksek sicakliklarda sivi faz olusur. baslangigta
s1v1 fazin viskozitesi ¢ok yiiksketir. Sicaklik arttik¢a viskozite diiser (bu viskozite
degisimi sodyum igerikli blinyelerde potasyum igerikli biinyelere gore daha hizli

olur) sodyum feldispat igeren biinyelerin viskozitelerinin hizli sekilde diismesinin

19



@) ANADOLU UNIVERSITESI

nedeni sodyum feldispatlarin normal ergiyen faz olmasindan kaynaklanmaktadir.
Yani sodyum feldispatin sicakliin artmasi ile beraber ergimesinde ani bir s1v1 faz
olusumu gerceklesmektedir. Feldispat diisiik poroziteli {iriin i¢in vitrifikasyonu
saglayan bir aractir. Sicaklik arttik¢a sivi faz porlar1 doldurur, ¢gekme artar ve buda
yogunlugun artmasina sebep olur [7, 12, 13]

S1vi doyma noktasina ulastiginda ignemsi miillit kristalleri ve aliiminyum
silikat birbirinden ayrilir ve i¢ ice oriilii bir sekilde camsi faz i¢inde bulunurlar
buda sisteme yiliksek egme mukavemeti kazandirir. Bu sekilde miillit (ikincil
miillit) yliksek aliimina igerigine sahip biinyede olusur.

Viskoz sinterleme islemi genel olarak fazla miktarda silikat iceren klasik
seramik sistemlerinde gozlenir. Silikat bilesenleri (sik olarak alkali oksitlerin
kombinasyonu seklinde eklenirler) sitemdeki “viskoz sinterleme” davranisindan
sorumludurlar. Saf camlar nadiren sinterleme islemi sonucunda elde edilirler
(tercihen ergitme/sekillendirme prosesi) bu nedenle viskoz sinterlemeye en iyi
ornek porselenlerdir. Porselenlerin sinterlenmesi (ve diger geleneksel seramikler)
birgok sayida bilesen, safsizlik ve sistemde olusabilecek kimyasal reaksiyonlar,
hatta son kompozisyonda go6zlenen dengesizlikler nedeniyle ileri teknoloji
seramiklerin sinterlemesine gore daha zordur. Gegici kristallenme ve sivi faz
yogunlasmanin orta kademesinde etkilidir. Feldispatin (diisiik ergimeye sahip
alkali aliimina silikat) ergimesi ve sistemdeki diger iki bilesenle etkilesimi (kil ve
silika kumu (kuvars) sonucu sistemde viskoz sivi olusur [7, 12, 13].

Viskoz sinterleme seramik ve cam gibi viskozitesi Olg¢iilebilir
malzemelerin sinterlemesinde kullanilan bir prosesdir. Tipik olarak, yiikseltilen
sicaklikta kristal olmayan katilarin (camsi ya da amorf) sinterlenmesi igin
uygulanir. Viskozite katsayisi sicakliga karsi cok hassastir ve exponansiyel olarak

asagidaki denklem ile ifade edilir.

0

n= e)ip(ﬁ) (1.1)

Kingery, viskoz sinterleme ile sinterlenen biinyelerin ¢ekme davraniginin

kinetigini li¢ asamada aciklamistir [12]:
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e Baslangic evresi: Sivi fazin olusumundan sonra partikiillerin yeniden
diizenlenmesi ile olugan ¢ekme daha iyi paketlenme saglar.

e Ara evre: Cozinme-yeniden cokelmeden dolayr veya faz simr
reaksiyonu ile olusan ¢ekme

e Son evre: Yeniden kristallenme ve tane biiylimesi ile gergeklesen
yavag hizdaki ¢ekme.

Baslangi¢c asamasi i¢in onerilen ¢ekme,

AV _1AL e n>0, seklindedir. (1.2)
VO 3 LO

Ara asama i¢in kiitle tasinimina bagl olarak iki sekilde iliski kurulmustur

Coziinme ¢okelme igin (1.3)

Tane sinir1 faz reaksiyonu (1.4)

Camsi1 fazin viskozitesi hem yogunlasma hem de sinterleme esnasinda
gerceklesen deformasyonlar agisindan en etkin parametredir. Viskozite artisi ile
yogunlagma hiz1 diisiiriirken, deformasyonlara kars1 direng azalir. Sicaklik arttikca
viskozite azalacagi i¢in sistemin kontrolil gii¢lesir. Bunun yani1 sira olusan miillit
ve kalmti kuvars kristalleri sistemin mukavemetini etkileyen en Onemli
parametredir. Sicaklifin yaninda sinterleme prosesini etkileyen diger bir durum
ise pisirim siiresi ve atmosferidir.

Viskoz sinterlemede malzeme tasinimi viskoz akis ile gergeklesir. Kati
hal sinterlemesi ile sinterlenen ¢ok kristalli malzemelerde malzeme tasinimi
kimyasal potansiyelin yiliksek oldugu tane sinirlarindan kimyasal potansiyelin
diisiik oldugu porlara dogru gercekleserek boyun olusumunu saglar. Sekil 1.7. de
malzeme taginimin saglayan alt1 farkl difiizyon mekanizmasi goriilmektedir [13].

Amorf malzemelerde ise tane sirlar1 yoktur. Boyun olusumu ve

yogunlasma partikiillerin deformasyonuyla birlikte olusan viskoz akisla saglanir.
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Malzeme tasiniminin hangi yonde ve ne sekilde oldugu tam olarak
tanimlanmamustir. Malzeme tasmiminin gerceklestigi belirli bir yol yoktur.
Viskoz akista tasinim mesafesinin miimkiin olan en kisa mesafe oldugu kabul
edilmektedir. Sekill.7. de viskoz akis sinterlemesi i¢in malzeme tasinimi

gosterilmistir [13].

Sekil 1.7. Sinterlemenin ilk agamalarinda malzeme transferi igin alternatif bolgeler (Kingery ve
Ark. 1976). a-b.Viskoz akisla gergeklesen yogunlasma [13].

Viskoz sinterleme modelinde, sinterlenen parcaciklarin dlgiilebilir
degerde viskozite (r ) gOstermesi gerekir. Genellikle kristal olmayan katilarda
ylksek sicakliklarda uygulanan islemin en tipik 6rnekleri cam kiireler, porselenler
ve sol-gel prosesindeki nano parcaciklardir. Iki viskoz sivi damlasinin birlesim

kinetikleri modellendiginde (1.5. a). elde edilir [14].

3ry t
y? =2Vl yada y° =t (1.5.2)
2n

Esitlik 1.5 a da 1, parcacik yarigapt (m); vs, katt buhar yiizey enerjisi
(J/m%); t, zaman (s); a;: sabit; 1, viskozite (Ns/m?) ve y, pozitif boyun yarigapini
(m) simgeler. Bu esitlikte y >0 durumu konveks ylizeyi gosterirken, y < 0 konkav
yilizeyi gostermektedir. Diiz yiizeyler i¢in de y= oo dur ve sinterleme agamasinda
ylizey egrilikleri elimine edilerek diiz ylizeyler elde edilir [14]. Konveks ve

konkav ylizeyler diiz ylizey olma egilimi gosterirler. Sinterleme asamasinda dis
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bilikey ylizeylerden i¢ biikey yiizeylere dogru malzeme tasinimi olurken, i¢ biikkey
ylzeylerden de dis biikey yiizeylere dogru bosluk tasmmimi olur ki buda
yogunlasmay1 saglar. Ayn1 zamanda tanelerin temas ettii noktalarda da negatif
basing da viskoz sinterlemeyi tetiklemektedir. Sekil 1.7. viskoz sinterleme modeli
ile tanelerin yogunlagsmasini gostermektedir [14-15]. Amorf malzemelerde tane
sinirt yoktur bundan dolayr da boyun olusumu ve yogunlagsma pargaciklarin
deformasyonu ile olusan viskoz akigla saglanir. Malzeme tasiniminin ve hangi
yonde ve ne sekilde olacagi tam olarak agiklanamaz ama kiitlesel bir akistan s6z

edilebilir [16].

2
hedl oye h3rt (15.b.)
4r r 8mn
AV _;AL_ 9y, (1.5.c.)
V, L, A4nr

Esitlik (1.5.b) de; h, iki kiire merkezleri aras1 mesafe; y, boyun yaricapi;
r,sinterlenen kiirelerin yaricapin1  gostermektedir [17]. Viskoz sinterlemede
kiirelerin merkezleri zamanla birbirine yaklasir ve iki tane arasindaki alan
zamanla dogru orantili olarak artar. Burada prosesin hizini belirleyen 6nemli
parametreler, ylizey gerilimi, viskozite ve pargacik boyutudur. Merkezlerin
birbirlerine yaklagmasi ile ¢ekme ve ayn1 zamanda da yogunlasama gercgeklesir.
Malzemenin viskoz sinterlemeyle tam yogunluga ulastigi siire “#;” ile ifade edilir
(1.5.d.). Bu denklemden de anlasilacagi lizere yogunlasma hizi ii¢ Onemli
degiskene dogrudan baghdir. Bunlar parcacik boyutu (r), yiizey gerilimi (y) ve
viskozitedir (n). Viskozite sicakliga ¢cok duyarlidir ve sicaklikla ani degisimler
gosterir. n = ngexp(Q/RT) esitligine iistel bagimlilig1 vardir [18]. 10°C’lik sicaklik
farki i¢in viskozite 100 kata kadar degisebilir. Bunun i¢in silikat biinyeler i¢in
viskozitenin 6nemi biiyiiktiir. Viskoz akis sinterlemesinde malzeme tasinimi icin
gelistirilen esitlikler enerji denkligi lizerine olusturulmustur. Enerji denklikleriyle
olusturulan modeller sinterleme kinetiklerinin agiklanmasinda kullanilmaktadir
[15]. Amorf malzemelerde sinterlemenin orta ve son asamalar i¢in gelistirilen

modeller polikristalin malzemelerden ¢ok farklidir. Tam yogunluga ulasincaya
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kadar sinterleme mekanizmasini tanimlayan tek bir modelden bahsedilemez.
Sinterlemenin baslangi¢ asamasi icin Frenkel modeli gelistirilirken ara ve son
evreler i¢in sirasiyla Scherer ve Machenzie-Shuttleworth (M-S) modelleri

uygulanir [16].

t, =— 1.5.d.

1.3.4.1. Frenkel modeli

Bu model tek boyutta dagitilmis kiiresel partikiillerin sinterlenmesinin
baslangic asamasinda kullamilmaktadir. Esitlik (1.5.e.) ve (1.6) malzemedeki
kiiciilme miktarina baghh olarak yogunluk degisimini ifade etmektedir. I,
malzemenin ilk boyutunu; Al, belirli bir siire sonra numune boyutundaki degisimi;
t, sinterleme siiresini; n(T), sicakliga bagl olarak viskoziteyi; y, cam/gaz araylizey
enerjisini; r: baglangi¢ tane capini; py, malzemenin baslangic yiginsal (bulk)

yogunlugunu; p,, malzemenin ulastig1 son yogunlugu ifade etmektedir.

Al %

Z =3 r—— ¢ (1.5.e.)
p(ty=Lo - )= (1.6)
Py 8n(D)r

Partikiillerin lineer diizlemde oldugu geometriler icin esitlik (1.5),

hacimsel kii¢iilmeye gecildiginde ise esitlik (1.6) kullanilmaktadir [13-18].
1.3.4.2. Mackenzie-Shuttleworth modeli
Bu model genellikle literatiirde teorik yogunlugun %94 {inden biiyiik
oldugu sistemler icin gegerlidir. Yogunlugun arttigit ve bu degere yaklastig

noktada porlar kiiresel ve izole olmus durumdadir. Yogunlasma hiz1 Esitlik 1.7 de

verilmistir.
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dp _ 3y
dt  (2n(T)a,)(1- p)

(1.7)

ao, kiiresel porlarin baglangi¢ yaricapi; n(T), sicakliga bagl viskozite; y, cam/gaz
arayiizey enerjisi; p, numunenin son yogunlugu. Por boyutu degisim hizi da

Esitlik (1.8) kullanilarak hesaplanmaktadir [13-18].

da(ty v
dt a(t)p(t)

(1.8)

1.3.4.3. Scherer modeli

Scherer modeli, Frenkel ve M-S modelleri arasindaki boslugu dolduran
bir modeldir. M-S modelinde varsayilan geometri kiireseldir. Scherer ise kiibik
diizende kesisen silindirlerin olusturdugu yapiy1 agiklar. Silindirler partikiillerin
uc tarafindan baglanarak kiibik yap1 olusturulur. M-S modeli daha c¢ok
sinterlemenin son evresine uygunken Scherer modeli jellerde bulunan yiiksek
gozenekli morfolojiler i¢in uygundur. Zaman i¢inde de her bir tanenin komsu

sayist azalir ve sonugta tane temasi1 azalmaktadir [13-18].

e Macksrzie snc
Shu tleworth medel
8l
—_— — Scherer model
—~ &
o
2
4 e
= L]
]
)g 2 -
>, e !
o E )
"3
zaman CraM I - )

Sekil 1.8. A,Viskoz sinterleme i¢in Scherer modeli; (a), a yarigapl kenar uzunlugu 1 olan birim
hiicre yapisi; (b), relatif yogunlugu ~ 0,1 olan mikroyapi; B, M-S ve Scherer Modeli
icin relatif yogunluga karst azalan zaman egrisi; relatif yogunlugun > 0,942 den biiyiik
oldugu durumda M-S modeli uygulanir. Sinterlemenin bittiginde egriler t zamaninda

kesismistir.
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Porselen karo biinyelerde sinterleme agamalar1 3 evrede gergeklesmektedir.

e Baslangic evresi

Genellikle 1050 — 1100°C ye kadar devam eden ve diisiik miktarda
boyutsal degisimlerin meydana geldigi evredir. Bu evrede sinterleme
mekanizmas1 spesifik ylizey alanindaki degismeye karsilik dogrusal ¢ekmenin
karsilagtirilmasi ile degerlendirilir. Spesifik yiizey alanindaki azalma % 93 e kadar
devam eder. Dogrusal ¢ekme ise % 1 in altindadir. Bu durum 1000 °C nin altinda

sicaklikta baskin mekanizmanin yiizey difiizyonu oldugunu gostermektedir [19].

e Araevre

Yogunlasmanin en fazla oldugu evredir. Bu evrede yogunlasma hizi, agik
porlarin agdali akan sivi tarafindan doldurulmasi ile artmaktadir. Sekil 1.9 tipik
bir porselen karo biinyesine ait sinterleme egrisini gostermektedir. Bu egriden den
goriildiigii tizere 1100 — 1150 °C’de ¢ekme en yiiksek degerine ulagmaktadir.

Yogunlasma hizi sivi fazin viskozitesine baglidir. Sivi faz diisiik
viskoziteye sahip olmasi durumunda yogunlasma hizi artar. Ayni zamanda
yogunlasma hizini etkileyen bir diger faktdr olarak sivi faz igerisindeki kati
¢Oziiniirliigli de goz oniinde bulundurulmalidir. Diisiik viskozite sivi faz igerisinde

daha fazla porun stipiiriilmesini saglayacaktir [19].

° Son evre

1150-1200°C  arasinda  porlarin  uzaklastirlldigit  evredir. Gaz
¢Oziiniirliiliigii ve por kabalagsmasi acisindan ¢cok énemli bir evredir. Porselen karo
bilinyeleri hizli pisirim prosesi ile pisirildiklerinden dolayr porlar tane iglerine
dogru siipiiriilebilmektedir. Bu durumda gazlarin uzaklagsmasi igin yeterli zaman
kalmamaktadir. Bu da porselen karo biinyelerin lekelenme dayanimlarini olumsuz

yonde etkileyecek, parlatma asamasi ile ortaya c¢ikacak kapali porlar gibi
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diizensizliklerin ortaya c¢ikmasina neden olacaktir. Bundan dolay1 da seramik
blinyelerin sinterleme davraniglarinin incelenmesi biiylik 6nem tagimaktadir [19].

Fiziksel olarak sinterlemenin son evresinde atmosferik gazlarin izole
porlar igersine hapsolmasi ve kimyasal olarak oksitlenme ve hata bosluklari
olusturmasi leke dayaniminin gelistirilmesi noktasinda bu tez calismasinda
iizerinde ¢alisilmis bir konudur.

Sinterlemenin son evresinde atmosferden gelen ve malzeme kaynakli
olabilen ugucu malzemelerin (siilfatlar, karbonatlar vb.) neden oldugu gazlarin
porlara difiize olmas1 neticesinde bu porlar izole hale gelebilmektedir. Ozellikle
bazi toz kompozisyonlarinda ugucu malzemelerin varlig1 mikroyapi kontroliinii de
zorlagtirmaktadir. Bu duruma o6rnek olarak Coble tarafindan Al,O; in MgO
ilavesi ile O, ve H, ile teorik yogunluga kadar sinterlenmesi ¢aligmasi
gosterilebilir. Burada 6nemli olan nokta gazlarin kati igerisinde ¢oziiniir olup
olmadigidir. Céziinmeyen gazlar Py basing degerine ulastiginda sinirli porozite de

sinterleme durmaktadir.

A
P.= P, (M] (1.9)
2y,

Py: sinterleme atmosfer basinci
1o: izole hale gelmis durumdaki por yarigapi

Ysv: kati/gaz ara ylizey enerjisi

Esitlikten de goriilebildigi lizere, yogunluk gaz atmosfer basincina ve por
izole porlarin yarigapina baghdir. Cozlinen veya ¢dziinmeyen gazlarin porlarin
icine penetrasyonu por kabalagmasina neden olurken bu durumda yogunlugun
azalmasina neden olmaktadir [7]. Bu tez ¢alismasinda bu etkinin lekelenme
direnci tlizerine etkisinin azaltilmasina yonelik ¢alisma yapilmistir. Daha temiz
hammaddeler kullanarak ugucu malzemelerin (siilfat ve karbonat v.b.)

olusturdugu por olusumlarinin azalmasi saglanmistir.
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Sekil 1.9. A, Sinterleme asamalart; (a), Baslangi¢ evresi: (kiiresel taneler tegetsel bir temas
halindedir); (b), Baslangi¢ evresinin sonu: kiireler biitiinlesmeye basliyor, merkezlerdeki
kiiclilme ile boyun olusumu goriilmekte; (c), Ara evre: koyu renkli taneler, tane
koselerindeki beyaz renkli por kalanlarini gevreleyerek tetralkaidecaheron seklini alinir;
(d), Son evre: porlar artik dortlii tetrakaidecaheronlarin bulustugu koselerde tetrahedral
kalint1 halini almistir. B, tipik bir porselen karo biinyesine ait sabit hizda sinterleme egrisi

[19]

1.4. Kimyasal Kompozisyon ile Viskoz Akis Sinterlemesi Arasinda Iliski

Bu tez calismasinda, belirlenen Parlatma-Sinterleme-Kompozisyon
eksenlerinde sinterlemenin son evresinde izole porlarin kontrol edilmesi dnemli
yer tutmaktadir. Bu baglamda kompozisyon belirlenmesinde kimyasal
kompozisyonun belirlenmesi, mikroyap1 kontrolil i¢in 6nemli bir yer tutmaktadir.
Geleneksel porselen biinyelerde olusan mikroyap1 yaklasik olarak % 60—-80 cam,
% 1-25 miillit, % 5-25 kuvars ve % 6—8 gozeneklilik icerir. Yiiksek oranda amorf
faz igermelerinden dolay1r da viskoz akis mekanizmasi ile sinterlenirler. Genel
olarak camlar, diizenli olarak kendini tekrar eden kristal yapisina sahip degildir ve
bu nedenle kristal yapisi amorf yap1 olarak tanimlanir. Viskoz akis
sinterlemesinde sinterleme hizi, amorf fazin viskozitesine ve viskozite de amorf
fazin kimyasal bilesimine baglidir.

Genellikle triaxial (iic eksenli)  porselen biinyelerde cams1 faz
kompozisyonu, ergitici-aliimina-silika ([R,O+RO]-Al,03- SiO,) sisteminde cam
olusumuna dayanir. Cogu geleneksel porselen karo kompozisyonlarinda cam
olusum sinir1 miillit faz bolgesinde yer alir, bu nedenle aliiminanin fazlas1 camsi

fazdan miillit olarak kristallesir. Cam olusum sinir1 eger kristobalit faz bolgesi ile
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kesisiyorsa o zaman kristobalit olusacag1 goriilecektir. Pisirim sirasinda olusan
camin miktari, ergitici (R,O+RO) miktarlariyla ve 1s1l islem sirasindaki bekleme
zamantyla belirlenir ve kararli hal kosullarina ulasildiginda da kararli hale gelir.
Ergitici miktar1 camsi1 faz igerisinde aliimina c¢oziiniirliglini de belirler.
Geleneksel porselen kompozisyonlarina uygun pisirim sicakliklart araliginda
ALO3:(R,O+RO) orant 1,19+0,1 olarak belirlenmistir. Aliiminanin bu
¢Oziiniirliigli astigt durumlarda da camdan ikincil miillit olarak kristallenme
gergeklesir. Camst faz igerisindeki silika seviyesi sadece sicaklikla belirlenir ve
artan sicaklikla beraber artar. Kuvarsin ¢ozlinimii partikiill boyutundan
bagimsizdir, sisteme yeterli bekleme zamani verilerek, yiiksek sicaklikta kararl
hale ulagmasi saglanir [20].

UMF (unity-molecular-formula) ve Seger formiil yaklasimlari, geleneksel
seramik kompozisyonlarindaki camsi faz kompozisyonlarini karsilastirmak igin
kullanilir. UMF yaklagiminda cam bilesenlerinin konsantrasyonlar1 R,0, RO,
R,05 ve RO,, standartlar1 kullanilarak sunulur. R,O: Na,O, K,0, Li,O ve RO:
MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO, PbO bilesenleri ergiticileridir. R,O; ag yapiy1
modifiye edici Al,O3” i, RO, cam yapict SiO;’i ifade eder. TiO, ve Fe,O;
geleneksel seramik biinyelerde diisiik konsantrasyonlarindan dolay1 yok sayilir
[18]. UMF yaklasimim1 kullanmak i¢in tiim recete bilesenleri “molar” olarak
cevrilir, ergiticiler (R,O ve RO) toplanir ve regete ergitici mollerine doniistiirtiliir.
Bu nedenle Al,O; ve SiO, miktarlari ergiticiye olan mol oranina goére gosterilir
[20].

Geleneksel seramik biinyelerde feldispat oranina ve yapisina bagli olarak
maksimum yogunlagma sicakligi her kompozisyon i¢in farklilik gostermektedir.
Eriyigin olusum sicaklig1 ve sivi fazin viskozitesi feldispatin tiiriine ve dolayistyla
alkali oranina baghdir. Ayrica ergitici tipinin miillittin olusumu ve kuvarsin
coziinmesi lizerine etkisi bilyiiktiir [7]. Kuvars ¢6ziiniimii {izerine olan etki nihai
iriiniin mikroyapisinda camsi faz ile kuvars taneleri arasinda termal genlesme
katsayilar1 arasindaki farkliliktan dolay1r olugsan mikro ¢atlarin lekelenme direnci
iizerine olan olumsuz etkisi nedeni ile de bu tez calismada kapsaminda Gnem

kazanmaktadir.
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S1v1 fazin viskozitesi kuvarsin eriyik i¢indeki ¢oziinme hizini ve miillittin
olusumunu belirler. Potasyum feldispat kullanarak olusan camsi fazin viskozitesi
sodyum feldispata gore daha fazla olacaktir. Yiiksek viskozite kuvarsin ¢oziinme
hizin1 etkilediginden potasyum feldispatin ergitici olarak kullanilmasi ¢dziinen
kuvars miktarin1 da azaltacaktir. Miillit olusumu da yapida kalan kalinti kuvars
miktari ile dogru orantilidir. Yiiksek miktarda potasyum i¢eren kompozisyonlarda
miillit miktar1 daha fazla olacaktir. Sodyumlu s1v1 fazin sagladig: diisiik viskozite,
potasyumlu kompozisyonun daha yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile
dengelenebilir. Ayrica Na/K oraninin uygun sekilde ayarlanmasi ile de Na,O-SiO,
otektik sicakligi distiriilerek istenmeyen piroplastik deformasyon riski de
azaltilmis olur [7]. Ayn1 zamanda bu tez kapsaminda diisiik Na/K oranina yani
yikksek K,O’e sahip kompozisyonlarda tespit edilen LAS fazlarmin yiiksek
viskoziteli ortamda ¢oziinmemis kalinti kuvars taneleri ile spodumen arasindaki
reaksiyonla olustugu disiiniilmektedir. Bu reaksiyon sonucunda sistemde
kuvarsin azaltilmasi saglanmistir.

Alkali ve toprak alkali oksitler geleneksel cam yapisin1 modifiye edici
olarak kullanilirlar. Cam erime araliginda camin viskozitesini azaltirlar. Viskozite
iizerine bu oksitlerin etkisi en diisiikten en yiiksege dogru MgO < CaO < SrO <
BaO < K,O < Na,O < Li,0O seklinde siralanmaktadir. Bu sira camin
kompozisyonuna bagli olarak degisebilir. Yiiksek atom agirlifina sahip toprak
alkali oksitler diisitk atom agirlikli olanlara gore camin viskozitesini daha ¢ok
digtiriirler. Bu durum alkali oksitler i¢in tam tersidir. Toprak alkali oksitler diisiik
sicaklikta koprii yapma yetenegine sahiptirler. Viskozite diizeyi log (n/( Pas)) =
12.0 (Ty cam gegcis sicaligina yakin) de Li,O, Na,O kadar viskozite isokomlarimni
(sabit bir viskozite degerine ulasilan sicaklik), diisiirmemektedir. Ama ¢ok
bilesenli camlarda Li,O in etkisi Sekil 1.9.a. goriilebildigi gibi daha giicliidiir
[21].
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Sekil 1.9.a. Alkali ve toprak alkali oksitlerin sicakliga bagl olarak viskozite degisimleri [21]
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Sekil 1.9b. Alkali ve toprak alkali oksitlerin sicakliga bagli olarak viskozite degisimleri [21]

Karigik alkali etkisi de viskoziteyi etkilemektedir. Sekil 1.10.’da
goriildiigii gibi sabit toplam alkali konsantrasyonunda tiglii karisik alkali silikat
camlar tekli alkali silikat camlarindan daha diisiik viskoziteye sahiptir. Bu etki

daha ¢ok diistik sicakliklarda gozlenmektedir.
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Sekil 1.10. Sicakliga bagli olarak tahmini viskozite ve model hesaplamasinin kiyaslamasi [21]

K;O in viskozite iizerine etkisi Na,O e gore ¢ok daha gii¢liidiir. Sekil 1.9.
dan da gorildiigii gibi viskozite diistiik¢e karigik alkali etkisi camin calisma
araligin1 genisletmektedir.

Sekil 1.9. ve Sekil 1.10. da gorildigli iizere karisik alkali etkisinin
viskozite isokom sicakligi (sabit bir viskozite degerine ulasilan sicaklik) iizerine
azaltic1 bir etkisi vardir. Tiim alkali faktorlerin (Na,O % K,0, Na,O x Li,0, ve
KO x Li,0O) azaltict yonde etkisi yoktur artirici da olabilirler. Karisik alkali
oksitlerin viskoziteye etkisi alkali oksitlerle silikanin arasindaki etkilesime
baghidir [21].

Bu tez ¢aligmasinda kimyasal kompozisyonun lekelenme direnci lizerine
etkisi, yukarida belirtildigi iizere yiiksek sicakliklarda sivi fazin viskozitesinin
kompozisyon ile olan iliskisiyle gosterilmistir. Ozellikle bu tez ¢aligmasinda,
literatiir calismalarinda da bilindigi gibi sinterleme parametreleri iizerine (sicaklik,
stire, viskozite vb.) olumlu etkisi olan Li,O kaynagi spodumen kullanilmigtir
(Sekil 1.9a ve Sekil 1.9b.). Li,O dogada hammadde igerigi olarak en ¢ok

spodumen hammaddesinde (agirlik¢a % 7-9) bulunmaktadir.
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Spodumen, ¢ok iyi termal kararliga sahiptir ve ayrica Na feldispat gibi
diger ergiticilerle beraber kullanildiginda 6tektik sicakligini agsagi ¢cekerek
yuksek seviyede ergitici 6zellik gosterir.

Lityum, kat1 elementler i¢in de en hafif olanidir (atom no: 6.9, sodyumun

(atom no: 22.9) 1/3 den daha hafif ) ve ayrica sodyum ve potasyumun

aksine cam ve seramiklerin yiizey enerjilerini artirir.

Lityumun ergitici potansiyeli sodyuma kiyasla 3 kat daha fazladir.

Saf lityumun Te = 180°C’dir. Lityum karbonatin Te = 720°C, spodumenin

ise Te = 1420°C’ dir. Bunun anlami1 spodumen diger ergiticilerle beraber

pisirim sicakligiin diistirtilmesinde kullanilabilirdir.

Lityum igeren bircok mineral vardir. Bunlardan ticari olarak

kullanilanlardan bazilar1 lityum karbonat (Li,COs3), petalit (LiAlSi4040) ve

spodumendir (LiAlISi;Og).

Lityum karbonatin erime sicakligi 720°C° dir. Igerigindeki karbonatin

parcalanmasi neticesinde karbon dioksit ¢ikist yapar. Gaz ¢ikist cam

iiretiminde olumsuz etkiler birakir. Seramik iiretiminde de bu gaz ¢ikislar
sirda yada biinyede pinol hatalarina neden olmaktadir.

Yiiksek miktarda lityum mineralinin sisteme girmesi termal olarak kararli

biinyelerin 6zellikle dondurucu-firin dongiisii gibi tekrarlanan etkilere

dayanikli iiriinlerin gelistirilmesinde gereklidir [22, 23].

Spodumen, bir lityum aliimina silikattir ve genel formiilii

Li,0.A1,03.4S10; dir. Kristal yapist monoklinik ve (110) diizlemi boyunca kayma
gosterir [20, 23].

Spodumen 1080 °C ye sitildiginda f formuna doner ve yaklasik olarak

% 30 hacim genlesmesi gosterir ve spesifik yogunlugu 3,2 den 2,4 gr/cm’’e diiser.
Biinyeye agirlik¢a % 2 lik spodumen ilavesi ile % 0.15 — 2.5 lityum ergitici olarak
sisteme katilmig olur. Lityum camsi faz i¢inde tamamen c¢Oziinilir pisirim
sicakligini ve siireyi oldugu kadar genlesmeyi de azaltir. Diisiik miktarda lityum
ilavesi seramiklerde diisiik sicakliklarda camsi fazin olusumunu gelistirir. Ne
kadar fazla spodumen ilavesi yapilirsa vitrifikasyon sicakliginda o kadar azalma

olur. Burada 6nemli olan nokta ise piroplastik deformasyondur. Spodumen diger
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ergiticilerle beraber porozite iizerine gli¢lii bir etkisi vardir. Nefelinli siyanit ile
beraber poroziteyi azaltir bulk yogunlugu artirir. Yapilan ¢alismalarda
spodumenin sofra esyasi bilinyelerinde serbest silikay1 azaltabildigi gosterilmistir
[22]. Silika miktarindaki bu azalis lekelenme direnci Ttzerindeki Onemli
parametrelerden biri olan kuvars taneleri etrafindaki catlak olusumlarinin
azalacagi anlamina gelmekte sonugta da lekelenme direnci yiiksek biinyeler elde
edilebilecegini gdstermektedir. Regeteye spodumenin girmesi ile silika
miktarindaki bu azalis spodumen ile silika arasinda yeni bir faz olusumuna
(lityum alumina silikat)  neden olacak reaksiyonlarla aciklanabilir. Bu
reaksiyonlar neticesinde porselen karo bilinyelerde LAS cam seramik fazlar1 elde

edilebilmektedir [22, 23].

Cam seramik biinyelerin elde edilmesinde de Li,O Onemli bir yer
tutmaktadir. Bilindigi lizere Lityum-aliimina-silikat sistemleri ilk gelistirilen cam
seramik sistemlerdendir. Bu ylizden de endiistriyel ve ekonomik onemleri ¢ok
fazladir. Ozellikle diisiik termal genlesmeli malzemelerin gelistirilmesinde dnemli
bir yeri vardir. Yapilan bu tez ¢alismasinda da bu cam-seramik sistemler {izerine
calisma yapilmistir. Bu yonde yapilan en onemli patent calismalarindan biride
Stookey tarafindan gelistirilmis olan Pyro Cerams iirlinleridir. Boyle iiriinlerin
gelisiminde 6nemli nokta olarak her bir bilesenin dogru miktarda ve dogru 1sitma
dongiisi onem kazanmugtir.

Cam seramik malzemeler camlarin tavlama islemine ile kontrolli
kristallendirilmesi ile elde edilen polikristalin malzemeleridir. Mikroyapilarinda
camsi faza dagilmis olarak yiiksek konsantrasyonlu kii¢iik boyutlu kristaller (0.1-
Ium) icermektedir [24]. Olusan kristalin fazlar ve bu kristallerin gelisme hizi ve
son boyutu sadece secilen cama degil ayni zamanda uygulanan tavlama ve
cekirdeklendirici ilavesine baghdir. Cekirdeklendirici ilaveler ¢ok ufak miktarlar
icermektedir. Bu ilaveler istenen kristal gelisimini ve camdaki yapisal
dagilimlarini saglarlar [24].

Lityum-aliimina-silikat ~ sitemleri  ilk  gelistirilen cam  seramik
sistemlerdendir. Bu ylizden de endiistriyel ve ekonomik 6nemleri ¢cok fazladir. Bu

sistemlerde ana kristal fazlar B-kuvars veya keatitin (SiO,) yar1 kararli kati
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cozeltileridir. Hem B-kuvars hem de keatit tipi lityum aliimina silikatlar SiO,
polimorflarin 3 boyutlu yapisina sahiptir. Bu yapida AlO4 tetrahedralari
koselerinde SiO4 tetrahedralari bagli olarak diizenli veya diizensiz sekilde 3
boyutlu yapiy1 olustururlar [24]. Li*' iyonlar1 yapida bosluklari isgal eder ve yiik
dengesini saglar.

LAS sistemlerinde cam seramikler kontrollii kristallendirme islemi ile
yogun malzemeler elde etmek i¢in sentezlenmektedir. Cekirdeklendirici olarak
P,Os veya B,0s kullanilmaktadir. Cekirdeklendirici ilavesi ile LAS sistemlerinin
kristallenmesi kristallenme sicakliginin azalmasi ve kristalizasyon kinetiklerinin
saglanmasi ile artar. [25]

M. Oberzan ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada,  spodumen ve kuvars

arasinda gerceklesen reaksiyonu asagidaki denklemle agiklamislardir [26].

0.75(L19 33Al0.33510.6702) + 0.25(S102) —»  Lig25Al0.25519.750; (1.10)

Bu denklemdeki iiriin (L1025A102581()7502) dir ve bu tlrin LlAlSl30g
(lityum ortoklaz) e esittir. LiAlSi3;Og fazi P spodumenden daha fazla kuvars
(S10;) igermektedir. Lityum aliimina silikatlar i¢in tiiretilmis genel formiil asagida

verilmistir [26].

y(LixAlSi|+02) + (1-y) (Si02)# LiyxAlyySii 205 (1.11)

Burada y = 0.75 ve x = 0.33 B spodumen i¢in, 2. denklem de Lig25Alp25S10.7502
kuvars ile reaksiyonunu devam ettirir ve son iiriin daha fazla kuvars icermektedir
[26].

Smoke ve ark. [27] tarafindan serbest silikanin kullanilmasi ile ilgili
yapilan bir ¢aligmada da 0.25-2.25 % Li,O igeren bir porselen kompozisyonun
kuvars doniisiimiiniin oldugu 573°C’de hacimsel bir azalma oldugunu tespit
etmiglerdir. J.H. Fishwick [27], serbest silikanin sofra esyasi biinyelerde
miktarinin azaltilmast i¢in bir diger yontem olarak spodumen ilavesini
gostermistir. J.H. Fishwick spodumen ilavesi ile pisirim sartlarinda asagidaki

reaksiyonun gerceklesecegini belirtmistir.
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Li;,0.Al,03.4S10; + 4510, —»L1,0.A1,03.8510, (1.12)

Spodumen silika beta spodumen
kat1 ¢ozeltisi

Fishwick bu reaksiyon ile serbest silikanin beta spodumen yapisina kati
¢ozelti yaparak girdigini ve beta spodumenden daha diisiik termal genlesmeli bir
yap1 olusturdugunu belirtmistir. Ayrica bdyle bir reaksiyonun spodumen ve kil
arasinda da gerceklesebildiginden bahsetmistir. Bu reaksiyon asagida verildigi

sekilde ger¢ceklesmektedir [28].

Li1,0.A1,03.4S10; + 3(Al1,03 2510,)» Li1,0.A1,03.8510; + 3A1,03 25810, (1.13.)

Spodumen metakaolen beta spodumen miillit
kat1 ¢Ozeltisi

Bu reaksiyona gore spodumen 4 mol serbest silikay1 kati ¢ozelti igerisinde
yapisina katmaktadir. Yaklagik olarak % 30 spodumen, miillit olusturmus olan
metakaolenden tiim serbest silikay1 yapisina katmistir [27]. Burada molar oranlar
1:1:4 den 1:1:8° e degismistir.

Bu tez calismasi ile porselen karo biinyelerinde LAS (lityum aliimina
silikat) fazlarinin olusturulmasi teknolojik a¢idan avantajlar getirmesinin yaninda
yeni bir konsept olarak farkli bir bakis agis1 da saglamaktadir. Ozellikle
spodumen-kuvars ya da spodumen-kil mineralleri arasinda gergeklesen
reaksiyonlar neticesinde, nihai {irlin mikroyapisinda da kuvarsin LAS yapisina
girmesi yolu ile azaltilmas1 ve miillit miktarinda da artis saglanmast ile biinyelerin
lekelenme direnglerinde ve mekanik mukavemetlerin de artis saglanmistir. Ayrica
kuvars miktarinin LAS yapisina katilmasi ile de diisiik termal genlesme katsayili
biinyeler elde edilmistir. Bu ¢alismada ana hedeflerden biri olan lekelenme direnci
iizerinde etkili en 6nemli parametrelerden biri olan por aspekt oraninin 4 {in altina
inmesi yine kuvars ile spodumen arasinda gerceklesen bu reaksiyonlar sayesinde

gerceklestirilmistir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Lekelenme direncini diisiiren en Onemli parametreler sinterleme
esnasinda olusan kapali porlar ve kuvars tanelerinin etrafinda termal genlesme
farkliliklarindan dolay1 olusan aspekt orani 4-14 arasinda olan mikrogatlaklardir.
Kapali porlar ve mikro ¢atlaklar parlatma islemi neticesinde agiga ¢ikarak acik por
halini almakta sonug olarak ta lekelerin bu bosluklara kolayca girmesi neticesinde
de biinyelerin lekeleme direncinin azalmasina neden olmaktadir. Yapilacak bu
caligma ile sinterleme esnasinda spodumen, manyezit ve dolomit gibi yardimci
ergitici ilavelerle sivi fazin viskozitesinin diisiiriilmesi amag¢lanmistir. Bu sayede
diisiik viskoziteli ortam ile porlarin uzaklastirilmas1 amaglanmistir. Ayni zamanda
spodumen-kuvars ve spodumen-kil arasinda ger¢eklesecek reaksiyonlarla nihai
tirtiniin mikro yapisinda kuvarsin azaltilmasi saglanarak por aspekt orani 4 den
kiiciik porlarin elde edilmesi amaglanmaktadir.

Deneysel ¢aligmalarda ayrica lekelenme direncini etkileyen diger
parametreler (por kiireselligi, por alanlari, por miktar1 v.b.) belirlemis ve istatiksel
bir yaklagim kullanilarak lekelenme direnci ile bu parametreler arasindaki iligki
ortaya ¢ikarilmistir.

Asagida verilen akim semas1 deney agamalarini gostermektedir.
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AKIM SEMASI
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2.1. Kompozisyon Calismalari

Kimyasal bilesimin ile viskoz akis arasindaki iligskiyi anlatirken
belirtildigi gibi Parlatma-Sinterleme-Kompozisyon eksenlerinde sinterlemenin son
evresinde izole porlarin kontrol edilmesi onemli yer tutmaktadir. Kompozisyon
belirlenmesinde kimyasal bilesimin belirlenmesi mikroyap: kontrolii i¢in énemli
bir yer tutmaktadir. Kompozisyon ¢aligmalarina baglamak icin endiistriyel
kosullarda iiretilen standart bir porselen karo biinyesinin regetesi kullanilmistir.
Standart biinyede kullanilan hammaddelerin kimyasal analizlerinden Seger
formiilasyonunda oksit oranlar1 tespit edilmis, kritik oranlar olarak Na/K, Si/K,
Na/Li, Mg/Ca ve Si/Al oksit oranlart kullanilmistir. Bu oksit oranlarina bagh
olarak viskozite degisimleri takip edilmis ve bu oksit oranlari iizerinden biinyelerin
lekelenme dayanimlari ve bunun yaninda mukavemet ve deformasyon degerlerini
tyilestirecek oranlar saglanmaya calisilmistir. Kompozisyon ¢alismalarinda ayrica
diisiik tane boyutunun sinterleme kinetikleri {izerinde hizlandirict etkisi
bilindiginden farkli tane boyut dagilimindaki ayni tip kompozisyonlarda
incelenmistir.

Ayrica kompozisyon ¢alismalarinda, sisteme yiiksek oranda Li,O ilave
edilerek mevcut karo biinyelerinde LAS fazlarinin olusup olusmadigi, olustuysa
bunun sisteme ne tip avantajlar (diisiik 1s1l genlesme, yiiksek mukavemet ve

yiiksek lekelenme direnci) kazandirdigi incelenmistir.

2.1.1. Kullanilan hammaddeler

Regete olusturma calismalarinda kullanilan kil, kaolen, Na feldispat, silis
kumu Seranit Seramik Granit A.S. den saglanmistir. Hammaddelerin faz analizleri
Rigaku Rint 2200 marka bir X 1sinlar1 difraksiyon cihazi ile yapilmistir.

Yapilan bu tez ¢aligmasinda ayni zamanda lekelenme direncine etki eden
parametrelerin gelistirilmesi yonelik olarak regetelerde bir feldispat tiirii olan
spodumen (Li,0.Al,03.4S10,) ve ayrica Eskisehir kili (manyezit, MgCOs) ve
Dolomit (CaMgCO3) kullanilmastr.

39



@) ANADOLU UNIVERSITESI

2.1.2. Recete hazirlama

Hazirlanan regetelerin deneme tartimlari, toplam recete agirligt 750 g.
tizerinden  hesaplanarak  yapilmistir. Hammaddeler etiivde 110°C’de
kurutulmustur. Recete ylizdelerine gore tartimlari yapilan hammaddeler, 63 pm
elek bakiyesi %1’in altinda elde edilinceye kadar aliimina bilyeli degirmenlerde
ogiitiilmiislerdir. Daha sonra 150 °C’lik etiivde 1 saat kurutulup, halkal1 6giitiicii
ile toz haline getirilmislerdir. Bu tozlar, kontrollii bir sekilde % 6,5—-7oraninda
nemlendirilerek preslemeye hazir graniil haline getirilmistir. Elde edilen masse tek
yonli kuru preste 450 kg/cm® basingla 5,5 mm x 110 mm boyutunda
sekillendirilmistir. Sekillendirilen karolar 110°C ’lik etiivde kurutulmustur.
Hazirlanan her bir regete icin altt numune hazirlanmis; bu numunelerden 3 tanesi
laboratuar kosullarinda sinterleme davraniglarinin incelenebilmesi i¢in ayrilmig
diger 3 numunede endiistriyel firin kosullarinda pisirilmis (1210 °C, 60 dak.) ve
analizleri de (mekanik, kimyasal ve karekterizasyon analizleri gibi) laboratuar

kosullarinda gergeklestirlmistir.

Standart recete:

Hammaddeler % Agirhikca
Kaolenl 5.5
Na-feldispat 47
Kuvars 8
Kill 6
Kil2 18
Kil3 6.5
Kaolen2 9
Spodumen 0

Yapilan denemelerde standart recete ilizerinden spodumenin etkisinin
incelenmesi amaci ile artan spodumen miktara karsilik (%1-4), kuvars ve
feldispat oranlar1 degistirilerek D1, D2, D3, D4 biinyeleri hazirlanmigtir. Bu
biinyelerden elde edilen sonuglar dogrultusunda recetelerden kuvarsin ¢ikarildigi
ve yine artan oranlarda (maksimum agirlik¢a % 2) spodumen igeren D1A, D2A

biinyeleri olugturulmustur. Farkli tane boyut dagilimlarinin lekelenme dayanimlari
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lizerine etkisinin goriilebilmesi i¢inde D2A1, D2A2 ve D2A3 regeteleri
gelistirilmistir. Yapilan bu regete calismalarindan elde edilen bilgilerle DIAK ve
D2AK biinyeleri tasarlanmistir. Bu son regetelerde diger regetelere gore SiO,
oran1 daha da asagiya indirilmesi yoluna gidilmistir. Sistemden kuvars miktarinin
azaltilmasi ile elde edilen olumlu sonuglar neticesinde siiper beyaz biinyeler
icinde receteler hazirlanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda STD bir siiper beyaz
blinyesinden (STDSW); yine (maksimum agirlikca % 2) spodumen igeren
SWIA, SWIAK ve SW2AK kodlu siiper beyaz biinye regeteleri gelistirilmistir
Denemelerin Seger analizlerinden elde edilen oksit oranlari ile Li,O-

Al,03-S10; tiglii faz diyagraminda yerleri tespit edilmistir.

Dla

D1-D2
D2A,D2A-K,
DI1A-K

* ¥ K

/o~
2 Li,0 S0, -

\

Liz0 LiO Aly0y A1,05
(Forud)
2050°

Sekil 2.1. SiO,- Al,053-Li,0 faz diyagrami, P: petalit
2.1.3. Standart test ve karekterizasyon calismalari
2.1.3.1. Tane boyut dagilim
Biinyelerin tane boyut ve dagilimlar lazer yontemi kullanilarak Malvern
Instruments Hydro 2000G marka tane boyut 6l¢iim cihazi ile tespit edilmistir.
Lazer difraksiyon teknigi, lazer 1isimnindan gecen tanelerin tane boyutlari

ile alakali olarak bir agida 15181 sagmasi prensibi ile ¢aligir. Tane boyutu azaldikca

gozlemlenen saginim acis1 logaritmik olarak artar. Goézlemlenen sagilimin
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yogunlugu tane boyutuna baglidir. Sonug¢ olarak, biiylik taneler 15181 yliksek
siddette ve dar agida sacgarken; kiigiik taneler, daha genis agida ve diisiik siddette
sacilima ugratir. Lazer teknigi ile 6l¢iim yapan bir sistemde lazer 151k kaynagi,
belirli dalga boylarinda yogun bir 151k saglar; Numune sistemi, lazer 1sinindan
malzemenin homojen olarak ge¢cmesini saglar; Detektorler, genis bir aralikta 11k
paternlerini 6lgmek i¢in kullanilir.

Kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimlar1 ve ¢alisilan tane boyut
dagilimi da geleneksel olarak biinyenin sekillendirilmesini ve sinterlenmesini
kontrol eden parametrelerden biridir. Tane boyut dagilimini kontrol ederek hem
sekillendirme siirecini hem de pisirme davranislarini etkilemek, son {iriiniin
kalitesindeki degisimleri azaltmak i¢in Onem arz etmektedir. Tane boyut
dagilimindaki degismeler; paketlemeyi, poroziteyi, por-boyut dagilimini, ylizey
alanini, homojeniteyi ve aglomerasyonu etkiler. Calisilan tane boyutunun
azaltilmasi ile farkli mineral tiirleri arasindaki temasin arttirilmasi istenilen
reaksiyonlarin olma olasiligin arttirdigindan sinterleme hizini da artirir ve pismis
iirinlin  homojenligi i¢in gereklidir. Porselen karo {irlinlerinin pisme
sicakliklarinin digiiriilmesi alternatif ergitici kullanilmasi ve alkali oraninin
degistirilmesinin yam1 sira plastik olmayan hammaddelerin tane boyutunun

diisiiriilmesi temeline de dayanmaktadir [12].

2.1.3.2. Su emme

Pismis porselen karo numunelerine TS EN ISO 10545-3‘de belirtilen
esaslara gore yapilan su emme tayinine gore; numunelerin kaynatma cihazina
yerlestirilmesi ve suyun kaynamasindan itibaren 2 saat siiresince kaynatilmasi ve
4 saat bekletilmesiyle yapilmis ve asagida verilen Esitlik (4.1) ile su emme

degerleri hesaplanmustir.

% Su emme = W=D

x 100 2.1)

D: Kuru Agirlik (gr)
W: Su Emdirilmis Agirlik (gr), [7, 12]
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2.1.3.3. Boyut degisiminin tespiti

Seramik biinyeler sekillendirildikten sonra kuruma siirecinde igerdikleri
nem oranina, kurutma sicakligi ve siire v.b., pisme siirecinde de pisirildikleri siire,
sicaklik ve tane boyut dagilimi v.b. parametrelere bagl olarak ayri oranlarda
kii¢iilme gosterirler. Kuruma siirecinde meydana gelen kii¢iilmeye kuru kiigtilme,
pisme asamasinda meydana gelen kiigiilmeye pisme kii¢iilmesi denir.

Kiigiilme miktarlarini takip edilmesi ile kuruma ve pisme sirasinda {iriiniiniin

istenen boyutlarda elde edilebilmesi icin kalip boyutlarinin ayarlanmasini saglar.
Hazirlanan 55 mm x 110 mm ebatlarindaki karolarin ham, kuru ve pismis

boyutlar1 kumpas yardimiyla 6l¢tilmiis Esitlik (2.2) ile her bir numunenin %

pisme kiiciilmesi degeri hesaplanmugtir.

% Pisme kiiciilmesi = (lll;lzj %100 (2.2)

1

1;: Kuru numune boyu (mm)

l,: Pigsmis numune boyu (mm), [7,12]
2.1.3.4. Yogunluk ve % goriiniir porozite olciimii

Endiistriyel kosullarda pisirimi yapilmis numunelerin Arsimet prensibine
gore yiginsal ve goriinen yogunluklari ile % acik, toplam ve kapali gézenekleri

Esitlik (2.3), (2.4) ve (2.5), (2.6) ve (2.7) kullanilarak hesaplanmistir.

W
Yigmsal (bulk) yogunluk = | —&— |x 2.3
gnsal (bulk) yog (Wy_WA] Pi,o (2.3)

w
Goriiniir yogunluk = | ——&— |x 2.4
yog (WK—WAJ Pio 24)

Wk : Kuru Agirlik (gr),
Wy: Yas Agirlik (gr), [7,10]
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Wa: Askida Agirlik (gr)

Numune hacmi V=Wy-Wy

% Agik Gozeneklilik = g, = (Mj x 100 (2.5)
Yy WA
% Toplam Go6zeneklilik = g = (1 - M] x100 (2.6)
pteorik
% Kapali Gozeneklilik = g, = & - €, (2.7)

Sinterlenen biinyelerin teorik yogunluklart helyum gaz piknometresi
cihazi ile sinterlenmis biinyeler 63 um altina ogiitiiliip toz haline getirilerek

Ol¢timleri yapilmistir [7,12].

2.1.3.5. Yiizey piiriizliiliigiin tespiti

Mahr marka MAHRSURF PS1 model profilometre cihazi kullanilarak
bilinyelerin ylizey puriizliiliikleri incelenmistir.

Bu cihazin kaydedici ucu belirli bir hizda 6rnek ylizeyinde gezerken,
yiizeydeki piiriizliiliiklere bagh olarak ucun yaptigi dikey hareketler, elektriksel
akim farkliliklar1 yaratarak ylizey profili olarak kaydedilmekte ve yiizey
topografisi ile ilgili degerler rakamsal veya grafiksel olarak elde edilebilmektedir.

Profilometre, ylizey piiriizliliglinii mikron seviyesinde Olcebilen bir
direkt okuma cihazi olup, test drneklerinin yiizey topografisindeki degisiklikleri
kalitatif degerlendirilmesinde kullanilmistir. Ra, Rz, Rmax, Rp, Rpm, Rt ve baska
bir¢ok parametreyi hesaplayabilmektedir [29].

Ra, aritmetik olarak ortalama piiriizliiliik,

Rz, 5 tane en yiiksek, 5 tane en algak noktanin ortalamast,

Rp, maksimum pik boyu,

Rv, maksimum vadi derinligi,

Rmax, tim oOlglimde maksimum yiikseklik ile maksimumum derinligin
farka,

Rmax = Rp- Rv
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_Y1 + Y2+ Y3 4+Y4+Y54 ... +¥YN

Ra

n

Sekil 2.2. Ra degerinin hesaplanmasi [29]

2.1.3.6. Renk olciimleri

Biinyelerin L*, a*, b* renk degerleri Minolta CR-300 model bir renk
Olctim cihaz ile belirlenmistir ve isletme kosullarinda iiretilen referans biinye ile

karsilastirtlmistir.

L* : Rengin parlakligin1 belirtir, 0 degeri siyahi verirken, 100 degeri dagilmis
beyaz rengi verir

a* : Kirmizi/magenta ile yesil arasindaki renk dengesini belirtir, eksi degerler
yesili gosterirken art1 degerler magentay1 gosterir.

b* : Sari-mavi arasindaki renk dengesini belirtir, eksi degerler maviyi gosterirken

art1 degerler sar1y1 gosterir [30].

2.1.3.7. Mukavemet

Endiistriyel kosullarda sinterlenmis numunelerin mukavemeti TS EN ISO
10545-4 standardina gore ii¢ noktali egme testi ile belirlenmistir. Cihazin destek
ayaklar1 lizerine yerlestirilen karoya giderek artan yiikle kirilincaya kadar basing
uygulanmis ve Esitlik (2.8) kullanilarak mukavemet degerleri tespit edilmistir [7,
11].
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3xPxL
G:—
(2><bxd2

jN/mmz (2.8)

P: Kirilma Yiiki (N)
L: Destekler Aras1 Uzaklik (mm)
b: Numunenin Kirilan Yiizeyinin Eni (mm)

d: Numunenin Kirilan Yiizeyindeki Yiikseklik (mm)
2.1.3.8. Elastik modiil

Bu yontemde iletme ve yansima metodu ile muayenesi yapilacak parcaya
bir noktadan yiiksek frekansli ses dalgalar1 (enine ve boyuna) gonderilir. Bu
dalgalar tretici baghik (prob) tarafindan algilanarak osiloskop ekraninda ekolar
halinde goriiliir veya tiretici baghigin verdigi ses dalgalar1 alic1 baglik tarafindan
yakalanarak yine osiloskop ekraninda ekolar halinde goriliir. Ekolardan elde
edilen degerler ile de Possion orani hesaplanir. Possion oraninin hesaplanmasi ile

de numunelerin elastik modiilleri hesaplanabilir.
2.1.3.9. Dogrusal 1s1l genlesme katsayisi tespiti

Endiistriyel kosullarda sinterlenmis porselen karo biinyelerinin dogrusal
151l genlesme katsayilart Netcsh marka bir DIL 402 PC model dilatometre cihazi
ile belirlenmistir. Sinterlenen biinyeler, elmas diskli kesme cihazinda 5x5x50 mm
’ye (genislik x kalinlik x uzunluk) getirilmis, kenar paralellikleri saglanmis ve
cihaza yerlestirilerek 10°C/dak 1sitma hiziyla 600°C’ye kadar 1sitilarak analizleri
gerceklestirilmistir.

2.1.3.10. Termogravimetrik - Difrensiyel termal analiz (TG-DTA)

ile dehidrasyon ve faz degisimlerinin tespiti
Hazirlanan bilinye ve hammaddelerin 1s1l davraniglarinin incelenmesi

amaci ile NETZCH STA 409 PG marka bir DTA-TG cihazi kullanilmistir. Bir

malzemenin sicaklik artisi ile bilinyesinde meydana gelen 1s1l ve gravimetrik
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degisimleri belirlemekte kullanilir. Tamamen bilgisayar kontrolli DTA-TGA
cihaz1 1-40 °C/dk 1sitma ve sogutma hizlari ile 1500°C'ye kadar ¢ikabilmektedir.
Malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik degisimleri (su kaybi, organik madde
uzaklagmas1 gibi) termogravimetri (TG), ekzotermik yada endotermik
reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimleri diferansiyel termal analiz
(DTA) cihaz ile tespit edilir. Ozellikle seramik hammaddelerinin sicaklik artisi
ile ugradigr agirlik kayiplarinin ve biinyelerinde meydana gelen reaksiyonlarin
hangi sicakliklarda meydana geldigi, reaksiyon cinsi ve siddeti, boylelikle de
hammaddelerin termal davranislart belirlenmektedir. Bunun yani sira cihaz ile,
kiitle degisimi, dekompozisyon, termal kararlilik, oksidasyon, doniisiim entalpisi,
spesifik 1s1 (Cp), faz gecis sicakliklari, cam gecis sicakligi, kristalizasyon

davranislari, faz diyagramlar1 vb. analizler yapilabilmektedir.

2.1.3.11. Lekelenme direncinin tespiti

Biinyelerin lekelenme direngleri TS EN ISO 10545-14 e gore yapilmustir.
Leke testi i¢in zeytinyagi-iyot-alkol soliisyonu kullanilmistir. Karo ylizeylerine 3-
4 damla lekelendirici maddeler konulmus ve lizerleri saat camiyla kapatilarak 24
saat bekletilmistir. Bu siire tamamlandiktan sonra saat camui tizerlerinden alinarak
ylizeylerin temizlemesi islemine gecilmistir. Lekelerin temizlenmesi (islem A)
icin, karolar 5 dakika boyunca sicak suyun altinda tutulur, daha sonra nemli bezle
silinirler, leke ¢iktiysa Simif 5 olarak siniflandirilirlar. Leke devam ediyorsa
asindirict olmayan pH degeri 6.7-7.5 arasinda degisen hafif bir temizleme
maddesi ile temizlenerek suyla yikanir (islem B) daha sonra da nemli bir bez
yardimiyla silinir, leke ¢iktiysa Sinif 4 olarak siiflandirilir. Leke hala devam
ediyorsa, asindirict etkisi olan kuvvetli pH’1 9-10 arasindaki bir temizleme
maddesi ile (islem C) fir¢a yardimiyla mekanik olarak temizlenir ve suyla
durulanir. Yine son olarak nemli bir bezle silinir, leke ¢iktiysa Simif 3 olarak
siniflandirilir. Leke hala devam ediyorsa (islem D) %3 HCI veya 200 g/It’lik
KOH veya aseton lekelenmenin oldugu yerde 24 saat bekletilir ve su ile durulanir.
Nemli bezle silinir, leke c¢iktiysa Simif 2 olarak siniflandirilir. Leke yine

cikmiyorsa Smif 1 olarak karolar smiflandirilir. Endistriyel kosularda
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sinterlemesi  yapilmis mat ve laboratuar kosullarinda parlatilmis karo
numunelerinin lekelenmeye kars1 siiflandirilmasi bu sekilde gerceklestirilmistir
[31].

Ayrica, bu kisimda mikroyap: ve leke dayanimi arasindaki iligkiyi somut
veriler haline getirmek ve lekelenme sinifi-mikroyapt arasindaki iliskiyi
tanimlayabilmek i¢in istatistiksel bir c¢alisma hedeflenmistir ve bu hedef
dogrultusunda da o6lciimler gergeklestirilmistir. Leke dayamim dereceleri ve
mikroyap1 6zellikleri arasindaki iliski (por alanlari, porlarin aspekt oranlari vb.)
kendi iclerinde karsilagtirilmig, daha sonra leke dayanimi dereceleri yiiksek ve
diisiik olan karolarda ne gibi mikroyapisal farkliliklarin oldugu arastirilmistir. Bu
istatistiksel ¢alisma i¢in mikroyap1 goriintii analizi programlar1 (Image Tool, Fiji
ve Imagej) kullanilmigtir.

Goriintii analizi ¢aligmalar ile elde edilen verilerle dlgiilen parametreler
sunlardir:

e Por aspekt oranlari,

Por alanlar,

Por kiiresellik degerleri,

Incelenen karolarn toplam yiizey alanlari,

Karolarin ylizey piiriizliiliik degerleri,
e Toplam por alanlarinin numunelerde kapsadigi alan degerleridir.
Kritik oranlar belirlendikten sonra bunlar ayrica lekelenme sinifi

bilinmeyen karolar iizerinde de test edilmistir [10, 11, 32, 33].

2.1.3.12. Temassiz optik dilatometre cihaz1 ile sinterleme

davramslarinin tespiti

Endiistriyel kosullarda hazirlanan biinyelerin sinterleme davranislari
Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80 marka ve model optik dilatometre cihazi
kullanilarak incelenmistir. Maksimum 80 °C/dak gibi yiiksek isitma hizlarinda
calisabildiginden endiistriyel pisirim rejimlerinde analiz yapmaya olanak
saglamaktadir. Ayrica, bu cihazla geleneksel dilatometre cihazlarindan farkli

olarak numune iizerine herhangi bir mekanik yiik uygulanmamaktadir. Buda
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yapilan Sl¢iimlerin daha hassas olmasini saglamaktadir. Test numuneleri 5x5x15
mm boyutlarinda laboratuar kosullarinda hazirlanmistir. Yapilan o6l¢iimlerde
endiistride uygulanan pisme rejimleri kullanilmistir. ilk basta numunelere 50
°C/dak 1sitma hiz1 ile 1250 °C’ye kadar stirekli pisirim periyodu uygulanmistir ve
numunelerin sinterleme hizlarinin en yiiksek oldugu (fleks noktalar1) tespit
edilmistir. Bu asamadan sonra maksimum sinterleme sicakligindaki
davraniglarinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in 2 ser dakikalik bekleme periyotlart ile
numuneler 1250°C’ye kadar 1sitilmis ve maksimum sinterleme sicakliklar1 tespit

edilmistir.

2.1.3.13. Fleksimetre ile piroplastik deformasyon egilimi ve

viskozite tespiti

Pigsmis porselen biinyeler % 50-80 arasinda camsi faz icermektedir.
Cams1 faz kalinti ve biiylimiis kristal fazlar arasinda bag olugmasin
saglamaktadir. Vitrifikasyon siiresince olan en énemli sorun yliksek sicakliklarda
viskozitenin diismesidir. Buda malzemelerin kendi agirligi altinda deforme
olmalarina neden olmaktadir. Toplam alkali igerigi, potasyum/ sodyum alkali
orani, serbest kuvars miktari ve tane boyut dagilimi piroplastik deformasyon
egilimini etkileyen dnemli parametrelerdir.

Biinyelerin deformasyon davraniglarit Misura Flex 3.32-ODHT-HSM
1600/80 marka ve model fleksimetre cihazi kullanilarak incelenmistir. 85mm x
Smm boyutlarinda hazirlanan iki aliimina destek {izerine yerlestirilen ham
numuneler, kameralar araciligtyla takip edilerek 1s1l islem siiresince (+) ya da (—)
yondeki deformasyon davraniglar1 incelenmistir.

Fleksimetre cihazindan elde edilen verilerle biinyelerin piropalstik
deformasyon egilimleri ve sivi fazin viskozite degerleri Esitlik (2.9) ve (2.10)

kullanilarak hesaplanmistir [34, 35].

_Sb’

PI= =7

(2.9)
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PI: Piroplastik deformasyon indeksi (egilimi)
S: Maksimum deformasyon (cm)
b: Numune kalinlig1 (cm)

L: Destekler aras1 mesafe (cm)

4
- ;gth_z (2.10)

mak

n

n : viskozite (Gpa.s)

p: bulk (y1gmsal) yogunluk (g/cm’)
g: yercekimi sabiti (980,665 cm.s-%)
L: mesnetler aras1 mesafe (7 cm)

Omak: maksimum deformasyon (cm/sn)

2.1.3.14. Yiiksek sicaklik siiriinme hizinin tayini

Biinyelerin yiiksek sicaklikta siiriinme hizlar1 deformasyon verilerine ve
tepe sicakliginda bekleme siiresine bagli olarak Esitlik (2.11) kullanilarak
hesaplanmistir. Siirlinme hizinin hesaplanmasinda kullanilan taneler arasi mesafe
ve tane boyut degerleri, Image Tool ve Fiji gorlintii analiz programlari

kullanilarak bulunmustur [35].

_ a.c(w/d)’ @2.11)
n
&: Siirinme hiz1 (s™)
a: Adimensiyonal sabit (1/ 137,03)
o: Biinye iistiindeki yiik (N) (kg.m/s?)
w: Taneler aras1 mesafe (m)
d: Tane boyutu (m)
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2
6= 3’ngL 2.12)

o: biinye iistindeki yiik (g.cm/s%)
p: yiginsal yogunluk (g/cm’)
g: yercekimi ivmesi (980.665 cm/s?)

L: mesnetler aras1 mesafe (cm)
2.1.3.15. Faz analizleri

Kullanilan hammaddelerdeki ve elde edilen biinyelerdeki fazlarin
kalitatif analizleri X-isinlar1 difraktometresi kullanilarak tespit edilmis,
biinyelerde olusmus fazlarin kantitatif analizleri Maud Rietveld programi ile
yapilmstir. Bu analizler, Rigaku Rint X-isinlar1 difraktometre cihazinda, Cu
tiptine 40kV gerilim ve 30mA akim uygulanarak elde edilen Cuy, 1sinimi1
(A=1,54046A) kullanilarak gerceklestirilmistir. Sinterlenmis karo numunelerinden
secilen numunelerden 63 pum altinda toz numuneler ile 5°°den 55°’ye 2°/dak ile

tarama yapilarak analizler ger¢eklestirilmistir.

2.1.3.16. Mikroyapi analizi

Mikroyap1 goriintiilerini elde etmek i¢in numunelerin parlatilmis ve kirik
ylizeyleri incelenmistir. Parlatma iglemi Tablo 4.1 de belirlenen programa gore
Struers marka TegraPoll-25 model otomatik numune parlatma cihazinda

gerceklestirilmistir.

Tablo 2.1. Sinterlenmis porselen karo biinyelerinin parlatilmasinda kullanilan program

Basin¢/devir
Disk Sivi Siire (dak.)
(N/Rpm)
MD Piano 120 Su 1.5 180/300
MD largo 9 um Allergo Lago 5 180/150
MD dac 3 pm Dac 5 180/150
MD nap 1 um Nap 5 180/150
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45 saniye siireyle %5 HF soliisyonuna daldirilarak daglanan numunelerin
ve parlatilmis numunelerin yiizey iletkenligini saglamak, boylece elektronlarin
ylizeye sarjin1 engellemek amaciyla tiim numuneler vakum ortami altinda
altin/paladyum karigimi ince bir tabakayla kaplanmistir. Biinyelerin mikroyapi
incelemeleri enerji sa¢ilimli x-1s1n1 (EDX) baglantili Zeiss EVO 50 EP ve Zeiss
SUPRA 50 VP taramali elektron mikroskoplariyla 20kV’da yapilmistir.
Mikroyap1 caligsmalarinda; atom agirligina bagl olarak faz ayrisimini saglayan
geri yanstyan elektronlarla (BEI) ve ikincil elektronlarla (SE) goriintiileme
teknikleri kullanilmigtir. Ayrica olusan kristallerin ve camsi faz kompozisyonunun

kimyasal bilesimini belirlemek i¢in EDX dedektorii kullanilmastir.

2.2. LAS (Lityum-Aliimina- Silikat) Cam - Seramik Sistemlerin

Arastirillmasi

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde, belirli oranlarda Na feldispat yerine
spodumen kullanilmasi ile olusturulan regete ¢aligmalari sonucunda 6zellikle leke
dayaniminin  artirillmast i¢in  gelistirilen biinyelerin (kuvars icermeyen)
karekterizasyonu (XRD, SEM) sirasinda numunelerde LAS fazlarinin olustugu
tespit edilmistir. Tez c¢aligmasinin bu asamasinda bu fazlarin biinyede nasil
olustuguna ve biinyeye olan etkileri iizerine aragtirma yapilmaistir.

Bu c¢alismada, literatiir calismalarindan ve SiO;-Al,03-Li,O faz
diyagramindan LAS fazlarinin olusturabilmek i¢in gerekli spodumen miktari
tespit edilmis (% 30 agirlikga) daha sonrada regete calismalarina baslanmstir.
Standart bir porselen karo recetesinde Na-feldispat yerine agirlikca % 30
spodumen kullanilmistir. Endiistriyel sartlarda hazirlanan biinyeler 1210°C de 1
saat endiistriyel firinlarda pisirimi  saglanmistir. Elde edilen biinyelerin

karekterizasyon ¢aligmalari laboratuvar sartlarinda gerceklestirilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR ve SONUCLAR

3.1.Hammadde Karekterizasyonu

3.1.1. Kimyasal analiz

XRF cihaz1 ile hammadde kimyasal analiz testi sonuglar1 Tablo 3.1 de

verilmigtir.

Tablo 3. 1. Hammadde kimyasal analizleri (% agirlik¢a)

AZ. SiOz A1203 Fe203 Ti02 CaO MgO NaZO KzO Lizo

KAOLEN1 | 100 | 6500 | 23.0 05 | 050 | 020 | 015 | 020 | 030
Na
FELDISpAT | 050 | 7110 | 1740 | 005 | 024 | 060 | 010 | 936 | 034 | -
KUVARS | 043 | 9764 | 073 | 018 | 003 | 010 | 001 | o001 | 047
KiL1 100 | 59.00 | 26.0 120 | 150 | 060 | 010 | o010 | 200 | -
KiL2 85 | 59.00 | 250 100 | 150 | 060 | 070 | 060 | 270 | -
KiL3 75 | 6500 | 215 | 250 | 130 ; ) 010 | 200 | -
KAOLEN2 | 051 | 7878 | 1334 | 002 | o016 | 478 | o001 2.1 0.04
SPODUMEN | 036 | 652 | 2512 | 015 | 005 | 021 | o1 034 | 057 | 75
ESKISEHIR 1 4345 | 942 | 1.58 062 | 006 | 216 | 4181 | 042 | 018
KiLi
DOLOMIT | 425 | 022 ; 0.094 - | 3887 | 1822

3.1.2. Faz analizleri

Kullanilan hammaddelerin igerdigi fazlarin tespiti i¢in yapilan XRD
sonuglar1  Sekil 3.1-3.6.c. de verilmistir. Silis kumuna ait XRD grafigi
incelendiginde kullanilan silis kumunda kuvars ve mikrokiln fazlar1 tespit
edilmistir. Sekil 3.2. de kil 1 hammaddesine ait grafi§e gore tespit edilen fazlar;
kaolinit, illit, kuvars ve mikrokilndir. Sekil 3.3 ve 3.4 kaolen hammaddelerine ait
XRD grafigidir. Bu iki grafikten de goriildiigii tizere, Kaolen 2 hammaddesinin
kaolinit ve dikit igeriginin Kaolen 1 e kiyasla daha fazla oldugu ve kuvars
miktarinin da daha diisiik oldugu goriilmektedir. Na feldispata ait XRD analizi

sonucu Sekil 3.5’de verilmistir. Analiz sonucuna goére kullanilan sodyum feldispat

53



hammaddesinde albit, kuvars ve az miktarda da anortit fazlar1 tespit edilmistir.
Sekil 3.6.‘da ergitici olarak belirli oranlarda (agirlik¢a mak. % 4) sodyum
feldispatin yerine kullanilan spodumen hammaddesinin XRD analizi sonucu
verilmistir. Analiz sonucuna gore tespit edilen fazlar spodumen ve az miktarda da

kuvars ve albittir.

1.2
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) Q: Kuvars
3 06 Mc: Mikrokiln
°
T
2
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021 Q
Q
Q
e Laeg e f°
0 ‘ ; ; ‘ ‘ : ‘ A ‘ Y,
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Kirinim agisi (2 theta)
Sekil 3.1. Silis kumuna ait temsili XRD analizi
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Sekil 3.2. Kil 1 hammaddesine ait temsili XRD analizi
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Sekil 3.3. Kaolen1 hammaddesine ait temsili XRD analizi

Sekil 3.3. ve Sekil 3.4. kaolen 1 ve kaolen 2 hammaddelerine ait XRD
analizlerini gostermektedir. Sekillerden de goriildiigii {lizere kaolen 1
hammaddesinin kaolen 2 hammaddesine gore yliksek oranda dikit minerali
icerdigi tespit edilmistir. Dikit fazinin diger kaolinit minerallerinden ayiran en
onemli farki 1sitma esnasinda dehidrasyon sicakliginin Sekil 3.7. ve Sekil 3.8. de

goriildiigii gibi biraz daha yiiksek olmasidir [36].
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Sekil 3.4. Kaolen 2 hammaddesine ait temsili XRD analizi
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Sekil 3.5. Na feldispat hammaddesine ait temsili XRD analizi
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Sekil 3.6.a. Spodumen hammaddesine ait temsili XRD analizi
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Sekil 3.6.b. Dolomit hammaddesine ait temsili XRD analizi
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Sekil 3.6.c. Eskisehir kili hammaddesine ait temsili XRD analizi

3.1.3. Termogravimetrik - Difrensiyel termal analiz (TG-DTA) ile

dehidrasyon ve faz degisimlerinin tespiti

Kil ve kaolen grubu hammaddelerin 1s1l islem sonucu elde edilen analiz

sonuglart  Sekil 3.7-3.9. da verilmistir. Bu grafiklere gore Kaolen 1
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hammaddesinde, TG egrisinin tiirevinde belirlenen 78.9°C’deki pik ve TG
egrisinde gozlenen kiitle kaybi, kaolinit ve illit fazlarinin yapisindaki tabakalar
arasindaki fiziksel su kaybindan kaynaklanmaktadir. DTA egrisinde 87.9°C’de
gozlenen endotermik pik de fiziksel suyun uzaklagtiginm1 gostermektedir. Kaolinit
tinitelerinin diizenlenmesindeki diizensizlikler sonucu tabakalar arasina giren az
miktarda suyu 105 °C’de, illit tabakalari arasinda bulunan suyu 100°C’de
kaybeder. DTA egrisinde 560.5°C’deki endotermik pik kaolinit ve illitin
yapisindaki kristal suyun uzaklasmasindan dolayidir (metakaolen olusumu). Buna
bagli olarak, DTG egrisinde bu sicakliga yakin olarak 553.3°C’de pik
goriilmektedir. Kristal suyundan dolay1 toplam % 7.85’lik bir kiitle kayb1 tespit
edilmistir. 748.3°C’de goriilen endotermik pik karbonatlarin uzaklasmasini,
869.5°C’de goriilen endotermik pik ise siilfatlarin uzaklasmasini gostermektedir.
994.5°C’de goriilen ekzotermik pik ise metakaolenin amorf silika ve Al,O;3 spinel
fazina donilisimiinden dolayidir. Ayni dogrultuda Kaolen 2 ve Kil
hammaddelerinin TG-DTA analizi sonuclarina gore; Kaolen 2, tabakalari
arasindaki fiziksel suyu DTG egrisinde %1.85 lik kayipla 80.7°C de
uzaklagtirmistir. Kristal suyunu da 530°C’de % 4.35 lik kayipla uzaklastirmistir.
744.2°C’de  karbonatlar, 845.6°C’de de siilfatlar uzaklagmistir. Spinel
doniisiimiinii ise 989.3°C’de gerceklestirmistir. Ayrica, Kaolen 2 hammaddesi
294°C’de bir endotermik reaksiyon ge¢irdigi goézlemlenmistir. Bu reaksiyon
organik iceriklerin uzaklasmasi sonucu gerceklesmistir. Kil, tabakalar1 arasindaki
82.4°C’de uzaklastirmistir. Kristal suyun uzaklagma sicakli§i ve miktar1 ise

533.6°C’de % 6.28 dir [7, 12, 13].
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Sekil 3.7. Kaolen 1 hammaddesine ait temsili TG-DTA analizi

Kaolen 1 ve kaolen 2 hammaddelerine ait TG-DTA analizleri

incelendiginde dikit fazinin etkisi goriilebilmektedir. Kaolen 1 hammaddesinde

dikit fazinin kaolen 2 ye kiyasla daha fazla olmasi kaolen 1’in dehidrasyon

sicakliginin bir miktar daha yiiksek olmasina neden olmustur [36].
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Sekil 3.8. Kaolen 2 hammaddesine ait temsili TG-DTA analizi
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Sekil 3.9. Kil hammaddesine ait temsili TG-DTA analizi

3.2. Recete Calismalar

Hammadde karekterizasyonu analizlerinden sonra tez ¢alismasinin amaci
dogrultusunda porselen karo biinyelerinin lekelenme dayanimlarini artirmak
amaci ile standart bir porselen karo regetesinden yola ¢ikilarak recete gelistirme
calismalar1 yapilmistir. Bu dogrultuda elde edilen regetelerin Seger oksit oranlari
Tablo 3.2 de verilmistir. ilk seri denemeler olarak (D1, D2,D3 ve D4) standart bir
porselen karo regetesi tizerinden sodyum feldispat yerine agirlikga maksimum % 4
olacak sekilde spodumen ilavesi yapilmistir. Fiziksel ve termal analiz sonuglarina
gore bu biinyeler iizerinden kuvars igermeyen D1A, D1B ve D2A biinyeleri ikinci
seri denemeler olarak hazirlanmistir. D1A biinyesi %1 spodumen igerirken D2A
biinyesi ise % 2 spodumen igermektedir. Bu recetelerden de yapilan analizlerin
sonuclar1 dogrultusunda D1AK ve D2AK regeteleri liglincii seri denemeler olarak
tasarlanmistir. Bu denemelerde kuvarsin yani sira silika igerigi kaolen 1
hammaddesinden yiiksek olan kaolen 2 hammaddesi regeten ¢ikarilmistir.
Buradaki amagc, kuvarsin lekelenme direnci iizerine etkisinin en aza indirilmesidir.
3. seri numunelerde ayrica manyezit ve dolomitin etkisinin incelenmesi amaci ile
ergitici olarak spodumen igermeyen ancak manyezit ve dolomit igeren MDAK

biinyesi ve D2AK biinyesine yine sodyum feldispat yerine agirlik¢a % 1 manyezit
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ve agirlikca % 1 dolomit ilave edilmis D2AKDE biinyeleri gelistirilmistir. 3. Seri
numunelerde manyezit ve dolomit hammaddelerinden MgO ve CaO gibi toprak
alkali oksitlerin kullanilmasindaki amac; camlarda yiiksek sicakliklarda viskozite
lizerine etkilerinin aksine porselen karo biinyelerinin sinterlenmesinde yiiksek
sicakliklarda  (~940°C) viskoziteyi diistirerek aktif bir ergitici olarak
davranmalaridir. Elde edilen diisiik viskozite sayesinde lekelenme direncine etki
eden porlarin  mikroyapidan daha kolay bir sekilde wuzaklastirilacagi
diisiiniilmistiir. 3. seri denemelerdeki D1IAK ve D2AK biinyelerinden alinan
olumlu sonuglarin siiper beyaz biinyelerde de goriilmesi amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda 4. seri denemeler hazirlanmistir. 4. seri numunelerde de 6nceki
serilerde izlenen yol izlenmistir. Ilk olarak standart bir siiper beyaz recetesinden
yola ¢ikilarak kuvars icermeyen SW1A, daha sonrada hem kuvars hem de kaolen
2 icermeyen SW1AK ve SW2AK biinyeleri gelistirilmistir. SW1A ve SW1AK
biinyeleri %1 spodumen icerirken SW2AK biinyesi % 2 spodumen icermektedir.
5. seri numuneler yliksek oranda spodumen igeren (agirlik¢a %30) recetelerden
elde edilmistir. 5. seri denemelerde ama¢ daha Once de bahsedildigi iizere
spodumenin kuvars ile reaksiyona girmesi ile nihai {irlinde kuvarsin azaltilmasi
ile lekelenme direnci yiiksek ve bunu takibende diisiik termal genlesmeli yeni bir
iiriin gelistirmektir. Regete gelistirme asamalarinda kullanilan oksit oranlarinin
biinyeler lizerine olan etkilerinin arastirilmasi i¢in biinyelere fiziksel ve termal
analizler yapilmis bu analizlerin sonuclari dogrultusunda da baska receteler
hazirlanmistir. Bu tez ¢alismasinda 6zellikle regete gelistirme asamasinda etkin
oksit  oranlarinin  SiO/ALLOs;,  SiO+ALOs;, Na,O/K,O, MgO/CaO,
NaO+K,0+Li;,0 ve SiO,/Li,O oldugu tespit edilmistir. SiO,/Al,O3 oraninda
ve/veya SiOy+Al,O; toplamindaki degisim kompozisyonun refrakterligini
Na,O/K;0, Na,O+K,0+Li,0, SiO,/Li,O oranlarindaki degisim ise sinterleme
kinetiklerini  etkilemektedir. Ozellikle gelistirilen recetelerde  Si10,/Al,03
oranindaki azalma ile beraber Na,O/K,0’daki azalama biinyelerde mukavemet
degerlerinde artis ve bununla beraber de yiiksek sicakliklarda deformasyon
egilimlerinde azalma ve lekelenme direnclerinde de artis sagladigi tespit edilmistir

[37-50, 51-57].
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Tablo 3.2.a. 1. seri numunelere ait Seger oksit oranlar1, S: SiO,, A: Al,O;, K: K,0, L: Li,O, C:
CaO, M: MgO, N: Na,O

RO+R,0/
S+A S/A SrA N/K N+K | M+C
STD 11,90 6,57 0,084 7,50 0,71 0,18
D1 11,79 6,54 0,085 7,34 0,74 0,17
D2 11,67 6,51 0,086 7,18 0,72 0,17
D3 11,56 6,48 0,086 7,02 0,70 0,17
D4 11,45 6,44 0,087 6,86 0,68 0,17

Tablo 3.2.b. 2. seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: AL,Os, K: K,0, L: Li,O, C:
CaO, M: MgO, N: Na,O

S+A S/A ROST;O/ N/K N+K | M+C
DIA 12.49 514 0.08 6,77 0.79 0.12
DIB 13.06 5.88 0.077 7.20 0.80 0.11
D2A 12.35 5.11 0.081 6.62 0.77 0.12

Tablo 3.2.c. 3. seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: AL,Os, K: K,0, L: Li,0, C:
CaO, M: MgO, N: Na,O

RO-+R,0/
S+A S/A SHA N/K N+K M+C
D1A-K 11,25 5.12 0,089 5,10 0,75 0,15
D2A-K 11,14 5,09 0,090 4,99 0,73 0,70
MDAK 9.541 5.118 0.105 5.029 0.644 0.297
D2AKDE 9.381 5.072 0.107 4.807 0.612 0.291

Tablo 3.2.d. 4. seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: AL,Os, K: K,0, L: Li,O, C:
CaO, M: MgO, N: Na,O

S+A S/A ROSZIXO/ N/K N+K M+C

STD SW | 1144 5.86 0.087 8.49 0.78 0.17
SWIA 9.75 481 0.102 8.18 0.75 0.18
SWIAK | 10.68 416 0.094 6.01 0.78 0.13
SW2AK | 1059 415 0.094 5.87 0.76 0.13

Tablo 3.2.e. 5. seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: Al,Os, K: K,O, L: Li,O, C:
CaO, M: MgO, N: Na,O

RO-+R,0/
S+A S/A SHA N/K N+K M+C
S-30 11.10 5.115 0.090 2.00 0.23 0.43
S30-A 9.598 4.561 0.104 2.80 0.32 0.08
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Tablo 3.2.f. 1.seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: Al,O;, K: K,O, L: Li,O, C:
CaO, M: MgO, N: Na,O

M+C/ L/
M/C N+K L/N N+K+L N+K S/L
STD - - - 0,761 - -
D1 - - 0,034 0,764 0,030 0.002
D2 - - 0,070 0,767 0,062 0.004
D3 - - 0,108 0,770 0,094 0.007
D4 - - 0,147 0,772 0,128 0.009

Tablo 3.2.g. 2.seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: ALO;, K: K,0O, L: Li,O, C:
Ca0O, M: MgO, N: Na,O

M+C/ L/
M/C N+K L/N N+K+L N+K S/L
DIA - - 0,035 0,820 0,031 0.002
DI1B - - 0,035 0,828 0,031 0.002
D2A - 0,072 0,822 0,063 0.009

Tablo 3.2.h. 3.seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: Al,O;, K: K,0, L: Li,O, C:
CaO, M: MgO, N: Na,O

M+C/ L/
M/C N+K L/N N+K+L N+K S/L
DIA-K - 0.199 0,035 0,781 0,030 0.002
D2A-K -- 0.202 0,072 0,783 0,061 0.005
MDAK 1.268 0.461 - 0.644 - -
D2AKDE 1.278 0.476 0.075 0.650 0.063 0.005

Tablo 3.2.1. 4.seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: Al,O;, K: K,O, L: Li,O, C:
CaO, M: MgO, N: Na,O

M+C/ L/

M/C N+K L/N N+K+L N+K S/L
om— STD SW - - - 0.785 - -
m SWI1A - - 0.029 0.779 0.026 0.002
— SWIA-K - - 0.033 0.809 0.028 0.003
[ SW2A-K - - 0.067 0.811 0.058 0.005
o
Ll
>

Tablo 3.2.i. 5.seri numunelere ait Seger oksit oranlari, S: SiO,, A: ALO;, K: K,0, L: Li,O, C:

Ca0O, M: MgO, N: Na,O

M+C/ L/
M/C N+K L/N N+K+L N+K S/L
S-30 - - 4.08 0.862 2.722 0.068
S30-A - - 2.34 0.872 1.72 0.070
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3.2.1. Tane boyut dagiliminin tespiti

Tane boyut ve dagilimi biinyenin sekillendirilmesini ve sinterlenmesini

kontrol eden 6nemli bir parametredir. Tane boyut dagilimi ve iiretilen tozlarin

spesifik yiizey alanlari, biinyelerin sinterlenmesi sirasinda meydana gelen

fizikokimyasal reaksiyonlar agisindan Onem tasimaktadir. Tane boyutunun

azaltilmasi ile elde edilen yiiksek yiizey alanina sahip tozlar yiliksek reaksiyon

kabiliyetine sahiptirler. Buna bagli olarak seramik biinyelerin sinterlenme

davranisgi, pismis Uriiniin homojenligi ve teknik 6zellikleri de gelisir [12].

Lazer yontemi ile tane boyut ve dagilimlar tespit edilen kompozisyonlara

ait sonuglar Tablo 3.3. de verilmistir.

Tablo 3.3.a. 1. seri numunelere ait tane boyut dagilimi

Tane boyutu (pm)
dio dso dyo
STD 1.486 8.733 36.964
D1 1.411 9.380 38.433
D2 1.389 8.641 33.987
D3 1.784 9.022 33.290
D4 1.775 8.996 31.560
Tablo 3.3.b. 2. seri numunelere ait tane boyut dagilimi
Tane boyutu (pum)
dyo ds dgy
D1A 1.328 7.128 33.269
D1B 1.392 7.579 32.563
D2A 1.336 7.033 33.630
D2A-1 1.320 7.941 36.711
D2A-2 1.362 9.523 45.804
Tablo 3.3.c. 3. seri numunelere ait tane boyut dagilimi
Tane boyutu (pm)
dyo dsg dyy
DIA-K 1.729 7.614 34.713
D2A-K 1.758 7.528 33.683
MDAK 1.655 8.847 36.348
D2AKDE 1.658 8.275 34.527
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Tablo 3.3.d. 4. seri numunelere ait tane boyut dagilimi

Tane boyutu (pum)
dyy dso dyy
STD SW 1.459 7.817 32.123
SW 1A 1.759 9.122 40.727
SW 1A-K 1.190 6.691 35.056
SW 2A-K 1.143 9.552 45.739

Sekil 3.10. 1. seri olarak adlandirilan D1, D2, D3 ve D4 kodlu
biinyelerine ait tane boyut dagilimlarin1 gostermektedir. Standart biinyeye kiyasla
DI, D3 ve D4 biinyelerinin daha genis bir tane boyut dagilim araligina sahip
oldugu bu grafikten goriilmektedir. Sekil 3.10 da goriliigli lizere bu seri
numuneler arasinda en kii¢iik tane boyutuna ve en dar tane boyut dagilima sahip
biinye D2 biinyesi oldugu goriilmektedir. D2 biinyesinin diger biinyelere kiyasla
daha dar tane boyut dagilimma ve daha ince tanelere sahip olmasi paketleme
ozelliklerine de yansimistir. D2 biinyesinin kiigiilme degerleri STD ve DI

biinyesine kiyasla azalmig ve ayrica mukavemeti de artmistir.

(111
4 STD
D1
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< D3
£ D4
s 2 I
0)
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
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Sekil 3.10. 1.seri numunelere ait tane boyut dagilim fark: grafigi

2. seri numuneler olarak adlandirilan ve kuvars icermeyen biinyelerin
tane boyut dagilimlar1 incelendiginde STD biinyeye kiyasla bu biinyelerin daha
homojen bir dagilima sahip olduklar1 gériilmektedir. D1A ve D2A biinyeleri ayni
stirelerde ogiitiilmelerine ragmen STD biinyeden biraz daha ince boyutlu tanelere
sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum biinyelerin (Tablo3.4.b) yogunluklarinda

ve mukavemetlerinde artis olmasini saglamistir.
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Sekil 3.11. 2.seri numunelere ait tane boyut dagilim farki grafigi

Sekil 3.12. 3 seri numunelerin tane boyut ve dagilimlari
gostermektedir. STD biinyeye kiyasla DIAK, D2AK, MDAK ve D2AKDE
biinyeleri daha ince tane boyutuna ayni zamanda da daha genis bir tane boyut
dagilimlarina da sahiptirler. Diger biinyelerin dagilimlarinda da tespit edilen
deneysel bir hata olarak tanelerin homojen dagilmamasi durumu burada D2AKDE
ve MDAK biinyeleri i¢in de tespit edilmistir. D1IAK ve D2AK biinyeleri bu seri
numuneler i¢erisinde homojen tane boyut dagilimina sahip biinyelerdir. Homojen
tane boyut dagilimi bu seri numunelerde de fiziksel Ozelliklere ve lekelenme
direncine dogrudan etki etmistir. DIAK ve D2AK biinyelerinin mukavemetlerinin
ve lekelenme dayanimlarinin diger biinyelerden daha yiiksek oldugu tespit

edilmigtir [51-57].
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Sekil 3.12. 3.seri numunelere ait tane boyut dagilim farki grafigi
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Stiper beyaz biinyelerin olusturdugu 4. seri numunelere yapilan tane
boyut dagilimi analizi sonuglar1 incelendiginde, ilk gbze carpan durum bu
biinyeler i¢in homojen bir dagilimin saglanmis olmasidir. Ancak bu biinyelerde
diger biinyelerin aksine daha dar bir tane boyut daglimi tespit edilmistir. Bu seri
numuneler i¢erisinde tane boyutu dagilimi en genis biinye SW2AK biinyesidir. En
kiiclik tane boyutuna sahip biinye ise SW1AK biinyesidir. Daha genis tane boyut
dagilimi ve ince taneler daha once de bahsedildigi ilizere beraberinde diger
bilinyelere kiyasla yiliksek mukavemet ve yiiksek lekelenme dayanimi saglar.
Biinyelerin teknolojik 6zelliklerine bakildiginda ( Tablo 3.4.d. ve Tablo 3.5.d.)
SWI1AK biinyesinin tane boyutun kiiciik olmasindan dolayr yiizey alaninin
artmasi ile beraber daha fazla kii¢lildiigii, yogunlugunun arttig1 goriilmektedir. Bu
durumun sonucunda mukavemetlerin de diger biinyelere kiyasla yiiksek olmasi
beklenirken mukavemet degeri en yiiksek blinye SW2AK biinyesi olmustur.
Buradan da anlagilacagi iizere sinterlemeye etki eden parametre olarak sadece tane
boyutunun birinci alinmasi dogru olmayacaktir. SW2AK biinyesinde yiiksek Li,O
icerigi kantitatif analiz sonuc¢larindan da goriilecegi lizere (Tablo 3.17.) miillit
kristallerinin gelisimini ve miktarinin artmasmi saglamis buda mukavemetlerin

artmasina katkida bulunmustur [51-57].

FTHHE 11
4 STDSW
SWI1A
3 SWIAK
= SW2AK
S
£ 2
g
T .
1
0
1
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Tane Boyutu (pum)

Sekil 3.13. 4.seri numunelere ait tane boyut dagilim fark: grafigi

Tane boyut dagiliminin lekelenme direnci lizerine etkisinin daha iyi

goriilebilmesi amaci ile % 2 spodumen igeren D2A biinyesinden bir deney
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gelistirlmistir. Bu calismada 6gilitme siiresine bagli camurun elek bakiye, tane
boyutu ve dagilim &zellikleri incelenmistir. Oncelikle D2A biinyesinin giitme
siiresine bagli olarak tane boyutu ve dagilimlari Sl¢iilmiis, 63 pm iizeri elek
bakiye degerleri belirlenmistir. Elde edilen tane boyut dagilimi grafikleri Sekil
3.14.’de verilmistir. Grafik incelendiginde 6giitme siiresinin artmasiyla birlikte
tane boyutunda baslangigta hizli bir azalma olmasina ragmen daha sonra tane
boyutundaki bu diisiis hiz1 azalmaktadir. Bunun nedeni, bilyali degirmenlerde
ogitme gerceklesirken tane boyutunun zamanla kiigiilmesi sonucunda
mukavemetlerinin artmasi ve sabit boyuttaki O6giitiicii ortamin yeterli darbe,
basma, kayma ve yuvarlanma gibi 6giitlici mekanizmalar1 saglayamamasidir.
Ogiitmenin ilerlemesi ile ogiitiilecek parcacik sayisi ve pargacik mukavemeti
artarken Ogiitiicii ortam sabit miktarda kalir ve degirmenin her doniisiinde sabit
sayida bilye — parcacik etkilesimi gerceklesir. Bundan dolay1 6glitme zamani tane
boyutu kiiciildiik¢ce artmaktadir. Bu nedenle de, parcaciklarin belirli boyut altina
diistiriilmesi, daha ince tane boyut ve dagilimi elde edilmesi mevcut isletme
kosullarinda uzun siireler almaktadir [12].

Farkli 6gilitme stireleri sonucunda Sekil 3.14. de goriligi lizere 6glitme
stirenin artmasi ile beraber D2A-1 ve D2A-2 biinyeleri daha kaba tanelere sahip
olmustur. Bu durum da bu biinyelerin dogrudan fiziksel 6zelliklerine etki yapmis
(Tablo 3.4.b ve Tablo 3.5.b) su emme degerleri artmis, yogunluklar azalmis,

mukavemetler diismiis ve biinyeler lekelere kars1 daha duyarl hale gelmistir.
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_— s )
Sekil 3.14. .D2A-D2A-1 ve D2A-2 numunelerine ait tane boyut dagilim fark: grafigi

68



@» ANADOLU UNIVERSITESI

3.2.2. Teknolojik ozellikler

Seger oranlar1 ile olusturulan regetelerden elde edilen 55x110 mm
boyutlarinda biinyeler endiistriyel kosullarda pisirildikten sonra boyut degisimi, su
emme, yiginsal yogunluk, renk analizleri, mukavemet, porozite dagilimi ve yiizey
ptriizliliikkleri analizleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 3.4 ve 3.5’te verilmistir.
Tablo 3.4. de kiigiilme degerleri incelendiginde Na feldispat yerine artan oranlarda
spodumen ilavesi ile beraber standart biinyeye gore kiiciilme degerlerinde azalma
oldugu goriilmektedir. Yiginsal yogunluklarda da spodumen ilavesi ile artis
gozlemlenmektedir. Yiginsal yogunluktaki artisin sonucunda spodumen ilave
edilen blinyelerin porozite miktarlarinda da azalma tespit edilmistir. Sivi fazin
diisiik viskoziteye sahip olmasi daha hizli gekme anlamina gelir. Yogunlagma hizi,
stvinin  viskozitesindeki degisime baghdir. Ayrica, sivi faz igerisindeki kati
¢cOziinlirliigiinii de gbéz ardi etmemek gerekir. Kat1 c¢oziinlirliigli, sistemin
viskozitesinin belirlenmesi agisindan 6nemlidir. Viskozitenin ¢ok diisiik olmasi,
stvi faz igerisine daha fazla por alinmasma neden olmaktadir [7]. Spodumen
ilavesi Ozellikle tepe sicakliklarinda sivi fazin viskozitesini standart biinyenin
viskozitesine gore azalmasimi saglamis bu da sistemden porlarin daha kolay
stipliriilmesini saglamistir. Sistemden porlarin uzaklastirilmasi ayni zamanda
blinye mukavemetlerinin de artmasini saglamistir (Tablo 3.5.) [37].

Porselen karolarin mukavemet mekanizmasini agiklayan 3 ayri teori
vardir [38]. Birinci teori, ignemsi miillit kristallerinin birbirleri ile olan
baglantilari ile iliskilidir. Ikinci teori ise, kristal fazlarin dagilim ile baglantilidir
ki bu dagilim biinyede var olan hata boyutlarini sinirlandirir. Son teori ise matriks
ile disperse olmus kristalin fazlar arasindaki termal genlesme farkliliklarinin bir
sonucu olarak ortaya c¢ikan matriks dayanimi teorisidir. Fakat burada hangi
mekanizmanin en énemli oldugunu belirlemek zordur [38-46]. ikinci teoriye gore
Ozellikle kuvars tanelerinin stres rahatlamasi yolu ile mukavemeti artirdigini
belirten bir¢ok calisma vardir. Ancak bu tez ¢alismasinda lekelenme direnci etki
eden parametrelerden biri olarak kuvars taneleri ile camsi faz arsinda olusan bu
mikrocatlaklar gdsterilmis ve sistemden kuvars ¢ikarilmistir. Sistemden kuvarsin

cikarilmasina ragmen elde edilen biinyelerde mukavemet artiglar1 goriilmiistiir. Bu
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duruma etki eden mekanizma birinci ve ikinci mekanizmalardir. Spodumen ilavesi
ile mukavemetlerin artisinda porlarin uzaklagsmasimnin yaninda ayrica miillit
olusumunun da etkisi vardir. Ozellikle alkalilerin (Na” ve K') sisteme girmesi ile
daha fazla miktarda baglanmamis oksijen atomlar1 nedeni ile sivi fazin
viskozitesinin diismesi miillit kristallerinin olusumunun artmasini saglamistir.
Ayrica Esitlik 1.12 ve 1.13 de verilen kalint1 kuvars taneleri ile spodumen ve
spodumen- kil arasinda gergeklesen reaksiyonlar neticesinde miillit olumuna
katkida saglamistir.

Silikat biinyelerde spodumen gibi lityumca zengin bir aktif yardimci
ergiticinin ~ bulunmasit  sinterleme esnasinda sivi  fazin  viskozitesini
gelistirmektedir. Bu durum lityum bilesiklerinin diisiik ergime sicakliklarindan,
kolayca  otektige  ulasabilmelerinden ve lityum iyonlarmin  yiiksek
hareketliliginden kaynaklanmaktadir. Siv1 fazin viskozitesindeki bu azalmaya
ilave olarak spodumen ilavesi biinye kiigiilmelerine de azaltmaktadir [46]. Daha
once yapilan bircok c¢alismada da tespit edilen bu durum Tablo 3.4. de
gosterilmistir. Tablo 3.4.’de goriildiigii lizere spodumen ilavesi ile kiigiilme
degerleri standart biinyeye kiyasla azalmistir.

Spodumen 1000°C’de biiyiik bir hacimsel biiylime ile bir faz doniistimii
gosterir  (o-spodumen - f-spodumen). Bu hacimsel biiylime sonucunda
spodumenin yogunlugu 3.2 g/cm’den 2.4 g/cm’e iner [46]. Yogunluktaki bu
azalis kiiclilmelerde de azalmaya neden olmakta ve boyut degisimlerinde de bir

kararlilik saglamaktadir [37-50].

Tablo 3.4.a. 1. seri numunelere ait teknolojik 6zellikler

Bulk Porozite
Kiiciilme Yogunluk Acik por. Kapah por. | Toplam por.
(%) (g/em’) (%) (Po) (%) (Po) (%) (P1)
STD 8.36+0.15 2.38 0.43 5.50 5.94
D1 8.31+0.04 2,39 0.00 3.61 3.61
D2 8.11+0.06 2,37 0.00 4.48 4.48
D3 7.91+0.01 2.38 0.39 3.65 4.04
D4 7.82+0.02 2.38 0.30 3.82 4.12
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Tablo 3.4.b. 2. seri numunelere ait teknolojik 6zellikler

Bulk Porozite
Kiigiilme Yogunluk AcIK por. Kapah por. | Toplam por.
(o) (g/em’) (%) (Po) (%) (P) (%) (Pr)
DI1A 7.26+0.01 2.43 0.00 2.87 2.87
DI1B 7.54+0.05 2.40 2.30 2.52 4.82
D2A 6.97+0.01 241 0.00 4.53 4.53
D2A1 7.27+0.02 2.40 0.00 4.08 4.08
D2A2 6.80+0.01 2.40 0.35 4.38 4.73
D2A3 7.91+0.02 2.40 0.00 4.28 4.28
Tablo 3.4.c. 3. seri numunelere ait teknolojik dzellikler
Bulk Porozite
Kiigiilme Yogunlsuk Acik por. Kapalh por. | Toplam por.
(%) (g/cm) (%) (Po) (%) (Po) (%) (P1)
DI1A-K 6.75+0.01 242 0.00 3.17 3.17
D2A-K 6.99+0.02 2.42 0.00 3.12 3.12
MDAK 6.00+0.05 2.14 2.96 11.13 14.09
D2AKDE 6.20+0.02 2.05 4.36 13.71 18.06
Tablo 3.4.d. 4. seri numunelere ait teknolojik 6zellikler
Bulk Porozite
Kiiciilme Yogunluk AcIK por. Kapali por. | Toplam por.
(%) gem) | (P | (%) () (%) (P)
STD SW 7.54+0.02 2.38 0.00 9.06 9.06
SWIA 7.88+0.04 2.39 0.00 6.99 6.99
SWIA-K 8.68+0.02 2.46 0.00 5.82 5.82
SW2A-K 7.06+0.05 2.45 0.00 8.99 8.99

Tablo 3.5.a. 1. seri numunelere ait teknolojik 6zellikler

Mukavemet . (.?rt?lzjma Su Renk Parametreleri
( N/mm?), Piiriizliiliik(um) Emme
R, Rinax (%) L a b
STD 51 2.012 18.10 0,13 76.48 1.56 10.42
D1 54 1.841 14.10 0.00 75.42 1.6 10.3
D2 66 1.970 13.8 0.00 75.22 1.61 10.23
D3 61 1.872 13.3 0.17 75.1 1.54 10.25

Tablo 3.5.b. 2. seri numunelere ait teknolojik 6zellikler

Mukavemet . Q”?I‘ifma Su Renk Parametreleri
( N/mm?) Piiriizliilitk(pum) Emme

Ra Rmax (%) L a b
DI1A 68 1.557 10.9 0.00 79.48 0.85 10.05
D1B 67 1.188 11.50 0.96 78.62 1.11 10.06
D2A 73 1.528 11.7 0.00 78,64 0.94 10.06
D2A1 67 1.812 13 0.00 79,63 1.02 10.07
D2A2 66 1.981 26.3 0.15 80,04 0.96 9.82
D2A3 67 2.242 15 0.00 80.06 1.06 9.54
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Tablo 3.5.c. 3. seri numunelere ait teknolojik 6zellikler

N?;ll(/zlll\lffnnzl)et Pﬁl?iifzi?iﬁl(im) Elilllne Renk Parametreleri

R, Rinax (%) L a b
DI1A-K 68 1,759 16,8 0,00 76,64 0,92 12,13
D2A-K 72 1,664 15 0,00 76,6 0,88 11,85
MDAK 63.5 2.215 13 1.38 77.44 0.25 11.24
D2AKDE 50 2.306 16 2.12 77.27 0,35 10.80

Tabloe 3.5.d. 4. seri numunelere ait teknolojik 6zellikler

N;l;\ll(/z:r\lfrennzl)et Piir(i)i;;;i?irl?(im) Erilrlne Renk Parametreleri

R, Rinax (%) L a b
STDSW 55 2,023 18,3 0,00 85,71 0,71 6,79
SWIA 60 1,523 12,9 0,00 85,77 0,15 7,69
SWI1AK 63 1,844 14,4 0.00 85.92 -0.56 7.93
SW2AK 69 1,670 12,7 0.01 85.75 -0.08 8.33

3.2.3. Karakterizasyon Calismalar:

3.2.3.1. XRD

Sekil 3.15, Sekil 3.16 ve Sekil 3.17 ’de elde edilen biinyelere yapilan XRD
sonuglar1 verilmistir. Bu analiz sonucu gostermistir ki artan oranlarda spodumen
ilavesi (D1-D4) ile elde edilen biinyelerde cams1 faz ve miillit olusumuna 6nemli
derecede katki saglamaktadir. D1 biinyesine ait regetede kuvarsin ¢ikarilip, kil ve
kaolen miktarlarinin degistirilmesi ile elde edilen DIA biinyesinin XRD paterni
incelendiginde diger biinyelerden farkli olarak bir LAS fazi olan “petalit” tespit
edilmistir. Ayrica bu bilinyede kuvars recetelerden ¢ikarilmis olmasina ragmen
XRD grafiklerinden de goriildiigii iizere kil hammaddesinden kaynakli kalinti
kuvars kristalleri de tespit edilmistir. Biinyelerin lekelenme dayanimlarinin
artirtlmas1 amaci ile seger oranlarindaki kuvars igeriginin azaltilmasi sonucu
gelistirilen bir diger D1A-K ve D2A-K biinyelerine ait XRD analizi sonuglari
Sekil 3.11 ve Sekil 3.17 de verilmistir. Bu grafiklere gore elde edilen bu yeni
bilinyelerde camsi1 faz ve miillit miktarinda artis goriilmiistiir. Bu biinyelerde
ayrica saglanan genis sinterleme araliginin diger biinyelere kiyasla kalint1 kuvars
ve albit tanelerinin daha fazla ¢oziinmesini sagladigit XRD grafiklerinde de tespit

edilmistir. Miillit fazindaki ve camsi1 fazdaki bu artis 6zellikle %1 spodumen
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igeren bilinyede ¢ok daha yiiksek oranda olmustur. Buda Tablo 3.3. de goriildigi

gibi D1A-K biinyesinin DIA biinyesine kiyasla daha fazla miktarda porozite

icermesine ragmen ayni mukavemeti gostermesinin nedeni kristal miktarindaki

artisla aciklanabilir.

Sekil 3.19 ve Sekil 3.20 da agirlik¢ca % 30 spodumen iceren biinyeye ait

XRD grafigi verilmistir. Regetelerden kuvarsin ¢ikarilmasi ile olusturulan A kodlu

biinyelerde (D1A, D2A, DI1AK, vb.) LAS faz olusumlar tespit edilmesi ile

yiiksek oranda spodumen iceren regeteler hazirlanmistir. Bu konu ile ilgili

calismalar ayrintili bir sekilde 3. boliimiin sonunda anlatilmugtir.
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Kirinim agisi (2 Theta)

Sekil 3.15. 1. seri numunelere ait XRD grafigi, (M: miillit, Q: kuvars, Ab: albit)
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Sekil 3.16. 2. seri numunelere ait XRD grafigi, (M: miillit, Q: kuvars, Ab: albit, P: petalit)
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Sekil 3.17.a. 2. seri numunelere ait XRD grafigi, M: miillit, (Q: kuvars, Ab: albit, P: Petalit)
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Sekil 3.17.b. 3. seri numunelere ait XRD grafigi, M: miillit, (Q: kuvars, Ab: albit)

Sekil 3.18’de siiper beyaz biinyelere ait XRD grafikleri verilmistir. Siiper

faz olarak albit ve kuvars fazlar1 da tespit edilmistir.

beyaz biinyelerin beyazligin saglanmasi amaci ile kullanilan Aliimina ve zirkon

kristalleri XRD egrilerinde de goriilmektedir. Bu fazlarin yaninda ayrica kalintt
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Sekil 3.18. 4. seri numunelere ait XRD grafigi, (M: miillit, Q: kuvars, Ab: albit, P: petalit, A:

aliimina, Zr: zirkon)

3.5
3.: MKll.ljm$s —$S 30 TAV 1090
3 | |LAS: LITYUM ALUMINA SILIKAT —S30
——s30 ham
2.5
2 29
)
k]
3
» 1.5
14
0.5
0 ‘ A A ) A LM‘ MMt A-‘A— et
0 10 2" an 40 50
Kirimim acisi (2 theta)

60

Sekil 3.19. 5. seri numunelere ait XRD grafigi, LAS: Lityum aliimina silikat (LiAISi;Oy),
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Sekil 3.20. 5. seri numunelere ait X isinlar1 kirnim grafigi, (LAS: lityum aliimina silikat, V:

virgilite (LizAlSi3Og))

3.2.3.2 Is1l genlesme katsayisinin tespiti

Netzch STA 402 PC marka 1s1l genlesme katsayinin tespiti cihazi ile elde
edilen sonuglar Tablo 3.6 de sunulmustur. Sekil 3.21, Sekil 3.22 ve Sekil 3.23 ve
Sekil 3.24 biinyelere ait karsilastirmali 1s1l genlesme grafiklerini gdstermektedir.
Kuvars dontigiimiiniin oldugu 573 °C de grafikten de goriildiigi lizere en diisiik
termal genlesme gosteren biinye SW1A-K biinyesidir. Bunun nedeni bu biinyede
kuvars oraninin diger biinyelere gore azaltilmis olmasi ve spodumen oranin daha
yiiksek olmasidir [38].

Endiistriyel pisirim kosullarinda sogutma asamasinda kuvars doniistimi
daha Once de belirttigimiz tlizere Onem tasimaktadir. Kuvars ile camsi faz
arasindaki termal genlesme katsayisindaki farkliliklar termal gerilim olusturmakta
buda kuvars taneleri ile camsi1 faz arasinda kilcal ¢atlaklar olusmasimna neden
olmaktadir [38, 42]. Lekelerin bu kilcal catlaklara girmesi de lekelenme direnci
tizerine olumsuz etkisi vardir 3, 4, 7].

Yapilan bu tez calismasinda kuvarsin lekelenme direnci iizerine olan
olumsuz etkisini azaltmak amaci ile ilk olusturulan regetelerden (D1, D2, D3 ve

D4) kuvars ¢ikarilmigtir. Kuvarsin ¢ikarilmasi ile beraber bazi biinyelerde
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lekelenme direnglerinin artti§i ama bu etkinin her biinyede ayni1 oranda

gerceklesmedigi de goriilmiistiir. Sonug olarak kuvars miktar1 kadar kuvarsin tane

boyutu da lekelenme direnci iizerine etkilidir. Fakat sadece bu parametrenin

lekelenme direnci iizerine etkili olacagini sdylemek dogru olmayacaktir.

Tablo 3.6.a. 1. seri numunelere ait 1s1l genlesme katsayilar

Numune 100°C 300°C 600°C
T. alpha(30 °C) 1/K T. alpha(30 °C) 1/K T. alpha(30 °C) 1/K
STD 6,928.10°° 7,439.10°° 8,593.10°°
D1 7,268.10° 7,650.10°° 8,763.10°°
D2 7,193.10°° 7,602.10°° 8,733.10°°
D3 7,257.10°° 7,530.10°° 8,597.10°°
D4 7,230.10°° 7,583.10°° 8,706.10°°
Tablo 3.6.b. 2. seri numunelere ait 1s1l genlesme katsayilar
Numune 100°C 300°C 600°C
T. alpha(30 °C) 1/K T. alpha(30 °C) 1/K T. alpha(30 °C) 1/K
DIA 6,901.10°° 7,167.10° 8,366.10°°
DIB 7,338.10°° 7,800.10° 9,301.10°°
D2A 6,745.10°° 7,057.10° 8,108.10°°
D2A-1 6,718.10° 7,074.10° 8,128.10°°
D2A-2 6,646.10°° 7,068.10° 8,156.10°
D2A-3 6,68.10° 6,999.10° 8,200.10°
Tablo 3.6.c. 3. seri numunelere ait 1s1l genlesme katsayilari
100°C 300°C 600°C
Numune
T. alpha(30 °C) 1/K T. alpha(30 °C) 1/K T. alpha(30 °C) 1/K
DI1A-K 6,13.10°° 6,62.10°° 7,36.10°°
D2A-K 6,29 10° 6,53 10° 7,35 10°
MDAK 5.6110° 6.1210° 6.96 10°
D2AKDE 5.5210° 6.0510° 6.86 10°
Tablo 3.6.d. 4. seri numunelere ait 1s1l genlesme katsayilar
Numune 100°C 300°C 600°C
T.alpha(30°C) 1/K T. alpha(30 °C) 1/K T. alpha(30 °C) 1/K
STD SW 6.56 10°° 7.36 10 8.58 10°°
SWIA 6.2710° 6.8510° 7.2910°
SW1A-K 6.09 10° 6.5710° 7.14 10°
SW2A-K 5.96 10° 6.39 10° 7.2110°
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Sekil 3.21. de 1.seri numunelerin (D1, D2, D3 ve D4) karsilastirmali 1s1l
genlesme egrileri verilmistir. Regetelerde Li,O oranmin artmasi ile beraber
sinterleme baglangicinda s1v1 fazin viskozitesindeki azalma kuvars ¢6ziiniirliigiini
artiracagi diisiincesi olusturmustur. Ancak bu durumu desteklemek amaci ile
yapilan termal genlesme analizi sonucu bunu agik bir sekilde ortaya
koyamamistir. Yalniz kantitatif faz analizi sonuglart ise kuvars ¢oziiniimiiniin

spodumen ilavesinin artmasi ile beraber arttigini1 desteklemektedir (Tablo 3.17).

dL/dt /(1/min)
0.00016
0.00014
0.00012 o
[1] STD 3 09.10.09.dI3 \
dL/dt \
0.00010 - [21D 1 13.10.09.dI3
dL/dt
[3] D 3 12.10.09.dI3
dL/dt
0.00008 1 [4]D 2 12.10.09.dI3
dL/dt
[5] D 4 09.10.09.dI3
dL/dt
0.00006
560 570 580 590 600 610 620
Sicaklik ° C

Sekil 3.21. 1. seri numunelere ait kuvars doniisiimiiniin oldugu sicakliklarda 1s1l genlesme egrileri

Sekil 3.22.°de % 2 spodumen iceren biinyelerin karsilagtirmali 1s1l
genlesme egrileri verilmistir. 2.seri numuneler olan D2A, D2A-1 ve D2A-2‘de
kuvarsin regetelerden ¢ikarilmis olmasinin etkisi acik bir sekilde goriilmektedir.
Grafikten de goriildiigii tizere kuvarsin ¢ikarildigi blinyelerin termal genlesmeleri
azalmistir. Bu biinyelerde de kuvarsin azaltilmasi ile 1. seri numunelerdeki gibi

leke dayaniminin artmasi saglanmistir
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dL/Lo *103

[1] D 2312.10.09.dI3
dL

5 [2] STD 3 09.10.09.dI3
L

d
[3] D2 2A 12.03.10.dI3
dL

[4] D2A1-12.03.10.dI3
dL

[5] D2A 11.03.10.dI3
—dL

100 200 300 400 500 600
Sicaklik ° C

Sekil 3.22. 1. ve 2 seri numunelere ait kiyaslamali 1s1l genlesme egrileri

Sekil 3.23.a. 2. seri numuneler ile 3. seri numunelerin kiyaslamali 1s1l
genlesme egrilerini  gostermektedir. Grafik incelendiginde DIAK ve D2AK
biinyelerinin 1s1l genlesmelerinin D1A ve D2A biinyelerinden daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu durumun nedeni Tablo 3.2.°de goriildiigii iizere D1AK ve
D2AK biinyelerinin DIA ve D2A biinyelerinden daha az kuvars icermesidir.
Ayrica DIAK ve D2AK biinyelerinin Li,O igeriginin de daha yiiksek olmasi
kuvars ¢ozlinlimiiniin artmasimi saglamistir. Termal genlesmedeki bu azalma

DIAK ve D2AK biinyelerinin leke dayanimlarina da olumlu yansimustir.

dL/Lo *10-3

[1] D1AKS 20.04.10.d13

[2] D2AKS 20.04.10.d13

[8]D 1A 12.10.09.dI3
dL

[4]D2A11.03.10.dI3
dL

100 200 300 400 500 600
Sicaklik ° C

Sekil 3.23a. 2. ve 3. seri numunelere ait kiyaslamali 1s1l genlesme egrileri
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3. seri numunelerden MDAK, D2AKDE ve D2AK biinyelerinin
kiyaslamali 1s1l genlesme egrileri Sekil 3.23.b.’de verilmistir. MDAK ve
D2AKDE biinyelerinin daha az silika icermesi 1s1l genlesmelerinde azalmasina
katkida bulunmustur. Ayrica Eskisehir kilinin (manyezit) yiiksek diizeydeki
ergitici Ozellikleri de yine kuvars ¢ozlinlimiiniin artmasini saglayarak genlesme
degerlerinde azalma saglamistir. Burada belirtilmesi gereken onemli bir hususda
MDAK ve D2AKDE biinyelerinin diger biinyelere kiyasla daha diisiik miktarda
kuvars icermesine ragmen leke dayanimlarinin kotii ¢ikmis olmasidir. Daha
oncede belirtildigi iizere leke dayanimu ile yalnizca kuvars taneleri arasinda bir

iliski kurulamayacagini bu verilerden de goriilmektedir.

dL/Lo *10-3

4.5

[1] MDA K 01.06.11.dI3
dL
40 [2] D2AKS 20.04.10.dI3
T
35 [3] D 2 AK DE 01.06.11.dI3
: dL
3.0
25
2.0
15
1.0 Sicaklik © C
0.5

100 200 300 400 500 600
Temperature /°C

Sekil 3.23.b. 3. seri numunelere ait 1s1l genlesme egrileri

4. seri numuneler STDSW, SW1A, SW1AK ve SW2AK biinyelerinin 1s1l
genlesme egrileri Sekil 3.24.’de verilmistir. Bu bilinyelerde de diger biinyelerde
oldugu gibi kuvars igerigini azalmasi ile beraber 1sil genlesme degerleri de

azalmistir.
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dL/dt /(1/min)
[1] SW-1A3 02.09.10.dI3

it
0.00016 [2] STD SW-2 02.09.10.dI3
dL/dt
[3] SW1AK 01.11.10.dI3
dL/dt
0.00014 [4] SW2K 26.11.10.dI3
d/dt

0.00012

0.00010

0.00008

0.00006

540 560 580 600 620 640
Sicaklik °© C

Sekil 3.24. 4. seri numunelere ait kuvars doniisiimiiniin oldugu sicakliklarda 1s1l genlesme egrileri

3.2.3.3. Termogravimetrik - Difrensiyel termal analiz (TG-DTA)

ile dehidrasyon ve faz degisimlerinin tespiti

Hazirlanan biinyelerin 1s1l davraniglarinin incelenmesi amaci ile NETZCH
STA 409 PG marka DTA-TG cihaz1 kullanilmistir. Sekil 3.25.a. - Sekil 3.25.b.’de
biinyelere ait karsilagtirmali DTA egrileri verilmistir. ilk (40-100°C) ve ikinci
(400—600°C) endotermik pikler sirasi ile ylizey suyunun ve kristal suyunun
atilmasi ile alakalidir. Endotermik piklerden sonraki ilk ekzotermik (~ 1000°C )
pik kristal olusumunu gdstermektedir. Bu sicaklikta metakaolen dekompozisyonu
gercekleserek Al-Si spinel olugsmakta ayrica amorf silika ve ilk miillit olusumu
baslamaktadir [7, 12, 13].

1. ve 2. Seri numunelere ait kiyaslamali TG-DTA grafikleri incelendiginde
STD biinyenin yiizey suyunu atildigi sicakligin 87°C olarak tespit edilmistir.
Kristal suyun uzaklastigi sicaklik ise 522°C’dir. Bu biinye i¢in spinel olusum
sicakligr da 976°C olarak tespit edilmistir. D1 biinyesi i¢in yapilan TG-DTA
analizi sonuglarina gore yiizey suyunun atildigi sicaklik 87°C, kristal suyun
uzaklastig1 sicaklik 523°C ve Al-Si spinel fazinin olusum sicakligi ise 976°C’dir.
D2 biinyesinin yiizey suyunun uzaklastigi sicaklik 86°C, kristal suyunun

uzaklastigr sicaklik ise 522°C ve spinel olusum sicakligi da 969°C olarak tespit
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edilmistir. D3 ve D4 biinyeleri i¢in de yiizey suyunun atildig sicaklik 92°C ve

88°C, kristal suyunun uzaklastig1 sicaklik 528°C ve 524°C ve spinel olusum

sicakligi da 970°C ve 976°C’dir.

DTA /(uV/mg)
01 T exo
0.05
0l
-0.05
-0.1
[1] STD 16,10,09.dsv
——DTA
-0.15 [2] D1 15,10,09.dsv \
- DTA
[3] D1 A 13,10,09.dsv
-0.2 —— DTA
[4] D1 B 13,10,09.dsv
- 0D
0.25 [5] D2 15,10,09.dsv
- D
[6] D3 14,10,09.dsv
03 DTA
: (7] D4 14,10,09.dsv Bl N
DTA Sicaklik ° C —3
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C

Sekil 3.25.a. 1. ve 2 seri numunelere ait karsilagtirmali DTA egrileri

DTA /(uV/mg)
0.05 1 1 exo
0 4
-0.051
_01 4
-0.151
_02 4
-0.251 [1] D 2 AK-DE 15,11,11.dsv
——F—F DTA
[2] MDAK 15,11,11.dsv
031 b, 7
[3] D1AK 10,05,10.dsv
T bTA
0.351 [4] D2AK 10,05,10.dsv
T bTA
0.4
200.0 400.0 600.0 onn 1000.0 1200.0
Sicaklik ° C

Sekil 3.25.b. 3. seri numunelere ait karsilagtirmali DTA egrileri

82



@) ANADOLU UNIVERSITESI

TG 1% DTA /(uV/mg)

Texo 0.1
100.00 A

r0.05
99.00 1

98.00 A

97.00 1 [0.05

[1] SW2AK 24,11,10.dsv
TG

96.00 - [-0.1

DTA
[2] SW1A 16,09,10.dsv
TG

DTA
[3] SW1AK 24,11,10.dsv
TG

95.00 1 r-0.15

DTA

94.00

200.0 400.0 Sicaklik ° C

Sekil 3.25.c. 4. seri numunelere ait kiyaslamali DTA egrileri

3.2.3.4. Optik dilatometre ile sinterleme davramslarinin

incelenmesi

Hazirlanan biinyelerin sinterleme davranislarinin incelenmesi icin ODHT-
HSM (1600/80) marka temassiz dilatometre cihazi kullanilmistir. Biinyelere ait
karsilagtirmali sinterleme egrileri Sekil 3.26 de gosterilmistir. Sekilde gorildigi
gibi biinyelerin genlesmesi ~900°C’ ye kadar devam etmektedir. ~573°C’deki
keskin yiikselis a-f kuvars doniisiimiinden kaynaklanmaktadir. Bu sicakliktan
sonra genlesme yavasca azalmakta ve sinterleme ~900°C’den sonra
baslamaktadir. Sekil 3.26. de spodumen ilavesi ile beraber kiigiilme oranlarinin da
artis  goriilmektedir. Bu durum Li* iyonlarinin asir1 hareketliginden dolay1
viskozitenin hizli bir sekilde diismesine neden olup sivi fazin taneleri daha kolay
1slatmasini saglayarak tanelerin ¢6ziiniim hizini artirir. Bu durum ise yogunlagma
hizinin artmasini saglar. Sekil 3.27. D1 ve STD biinyelere ait 1240°C’de kademeli
olarak yapilan dilatometrik analizi gostermektedir. Spodumen ilavesi ile beraber
sinterlemenin daha erken ve daha hizli gergeklestigi bu sekilden de
goriilebilmektedir. Kompozisyonlardan kuvarsin azaltilmasi amact ile yapilan
caligmalar sonucunda D1A ve D2A biinyelerinden gelistirilen D1A-K ve D2A-K

bilinyelerine ait sinterleme davraniglarini gosteren grafikler Sekil 3.28. ve Sekil
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3.29.°de verilmigtir. Sekil 3.28. D1, D1A ve D1A-K biinyelerine ait kademeli
olarak uygulanmis karsilastirmali  sinterleme egrilerini  gdstermektedir.
Recetelerden kuvarsin ¢ikarilmasi ile daha kolay ve genis bir sinterleme araliginda
pisen biinyeler elde edilmistir. Farkli kompozisyonlardaki DIA ve DIAK
bilinyeleri incelendiginde D1A biinyesi DIAK biinyesinden daha erken sifir su
emme degerine ulasmis olmasinin nedeni Tablo 3.2.°de verilen oksit oranlari
incelendiginde de goriildiigii tizere D1A biinyesinin N/K orant D1AK biinyesine
gore daha yiiksek olmasi sayesinde Otektik sicakligini asagiya c¢ekmis buda
DI1A'nin daha erken sifir su emmeye ulagmasini saglamigtir. Diger yandan, D1AK
blinyesi de K,O miktarindaki artigla beraber N/K oraninin diisiik olmasi
neticesinde daha genis bir sinterleme aralig1 gostermistir. Buna benzer bir durum
da Sekil 3.29.a.’da D2A ve D2AK biinyeleri icinde tespit edilmistir. D2A
bilinyesinin N/K oranin D2AK biinyesine gore daha yiiksek olmasi bu biinyenin
daha erken sinterlenmesine neden olurken D2AK biinyesinde yiiksek K,O orani
daha ge¢ ama daha genis bir sinterleme araligi saglamistir. DIAK ve D2A K
biinyelerinde genis bir sinterleme araliinin mevcudiyeti lekelenme direnci
hususunda &nemli kazanimlar1 beraberinde getirmistir. Ozellikle genis sinterleme
arali1; blinyeden porozitenin uzaklastirilabilmesi i¢in ve/veya yeterli bir por
aspekt oranina sahip porlarin elde edilmesi i¢in yeterli zamani saglamistir [56—
60].

Sekil 3.29.b. farkli tane boyut dagilimlarina sahip D2A, D2A1 ve D2A2
blinyelerine ait karsilastirmali sinterleme hizi egrilerini géstermektedir. Porselen
karo iiretimi bir¢ok asamanin birlesmesi ile gergeklesen bir liretim prosesidir. Bu
ylizden her bir basamak dikkatli bir sekilde incelenmeli ve takip edilmelidir.
Ogiitme asamas1 da son iiriiniin 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir basamaktir.
Ogiitme siiresinin artmasi ile elde edilen ince tane boyutu sayesinde yiizey alam
artacak ayni zaman da egimlilik de artacaktir. Egimliligin artmasi1 sonucunda da
egimliligin az oldugu yone dogru yani kimyasal potansiyel enerjinin az oldugu
yere dogru malzeme tagimimi artarken egimligin fazla oldugu yone dogru da
bosluk konsantrasyonu hareketi olacak, bu da sistemin daha hizli bir sekilde
yogunlagmasini saglayacaktir [14,17]. Bu baglamda tane boyutun sinterleme

kinetikleri iizerine etkisi Sekil 3.29.b.’de agik bir sekilde goriilmektedir.
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Biinyelerin sinterleme hizlarin1 gosteren Tablo 3.7. incelendiginde de tane boyutu
en kaba olan D2A2 biinyesinin kendi aralarinda en yavas sinterlenen biinye
oldugu en ince tane boyutun sahip D2A biinyesinin de kendi aralarinda en hizli
sinterlenen biinye oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.29.c. Eskisehir kili (manyezit) (MD2AK) ve dolomit (D2AKDE)
ilaveli biinyelerle D2AK biinyesinin karsilastirmali  sinterleme egrilerini
gostermektedir. Grafige gore dolomit ilaveli biinye daha hizli sinterlenen ve daha
fazla kiigiilme gosteren biinyedir. Eskisehir kili ilaveli biinye de baslangicta en
once sinterlemeye baslayan biinye olmustur ve ayni zaman da en erken sifir su
emmeye ulasan biinye olmustur. Burada etkin olan parametre kuvars
¢cOziiniirliigiidiir. MD2AK biinyesinde kuvars ¢oziiniirliiliigii artmasi ile beraber
viskozite de artmis buda sinterlemenin yavaslamasina neden olmustur [63—-65].

Sekil 3.30.a-b siiper beyaz biinyelere ait karsilastirmali sinterleme
egrilerini gostermektedir. Sekil 3.30.a.’da agirlikga %1 spodumen ilavesi ile
beraber sinterleme hizinin STD biinyeye kiyasla daha hizli gergeklestigi
goriilmektedir. Sekil 3.30.b.’de ise agirlikca %2’ lik spodumen ilavesi ile STD
blinyeye benze bir sinterleme davranisi gostermesine ragmen sifir su emme

noktasina sadece SW2A-K biinyesinin ulasabildigi goriilmektedir.
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Sekil 3.26. Std, D1,D2,D3 ve D4 biinyelerine ait karsilastirmali sinterleme egrileri
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Sekil 3.28. D1, DIA ve DI1A-K biinyelerine ait kademeli olarak uygulanmis karsilastirmali
sinterleme egrileri
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Sekil 3.29.a. D2Ave D2A-K biinyelerine ait kademeli olarak uygulanmis karsilagtirmali

sinterleme egrileri
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Sekil 3.29.b. D2A, D2A-1 ve D2A-2 biinyelerine ait kademeli olarak uygulanmig karsilastirmali

sinterleme hiz1 egrileri

Kirchheim, karisik alkali-toprak alkali-silikat camlarinda kullanilan iyon boyutuna

bagli olarak iyonlarin hareketliligini ve toprak alkali iyonlarm difiizyon

aktivasyon enerjileri iizerine bir ¢alisma yapmistir [12]. Bu ¢alismada Kircheim
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birbirine yakin iyon c¢aplarinda toprak alkali/alkali oksit kullanilmasi ile diflizyon
aktivasyon enerjisinin diistiigiinii belirlemistir. Sekil 3.29.d’de verilen grafikte
goriildi gibi en diisiik aktivasyon enerjisi r3/t4 =1 oldugu durumda elde edilmistir.
Burada; rp toprak alkali iyon ¢api, ry alkali iyon c¢apidir. Sistemde rp/ry >1
oldugunda, alkali iyonlarin boyutu azaldiginda silika/oksijen ag yapisinin boyutu
da kiiciilmektedir. Daha dar silika/oksijen ag yapisinda ise daha hareketli olan
toprak alkali iyonlardan daha biiyilk boyutta olanlarin bulunmasi ise
hareketliliklerini azaltmaktadir. rp/ry <1 oldugunda ise, alkali ve toprak alkali
iyonlarin arasindaki boyut farkliliginin fazla olmasi sistemde daha biiyiik enerji
farkliliklarina neden olur bu da gereken aktivasyon enerjisinin artacagi anlamina
gelmektedir. Dolayisiyla karisik alkali — toprak alkali silikat camlarinda birbirine
yakin boyutlarda alkali—toprak alkali oksitler kullanildiginda, rp/r4 =1 oldugunda,
toprak alkali oksitlerin diflizyon aktivasyon enerjileri azalmaktadir [12].

Sekil 3.29.c. de MgO/CaO oran1 iizerine gelistirilen kompozisyonlarin
optik dilatometre cihazi ile elde edilmis sinterleme egrileri incelendiginde,
Eskigehir kili igeren MDAK biinyesinde, MgO ‘in etkisi net bir sekilde
goriilebilmektedir. MgO tek basina sinterleme kinetiklerini artirmigtir ve biinye
daha hizli ve erken sinterlenmistir. Benzer durum D2AK biinyesi i¢inde aynidir.
Diger taraftan D2AKDE biinyesinde, MgO ve Li,0 igeren sisteme CaO’in girmesi
ile alkali ve toprak alkali iyon caplar1 arasindaki fark artmistir. Buda gerekli olan
aktivasyon enerjisinin artmasina neden olmus sonucta da D2AKDE biinyesi daha
gec sinterlenmistir. Kirchheim’in yaptigi calismadan elde edilen bilgiler ve
yapilan bu c¢alisma ile de toprak alkali ve alkali iyonlarin ¢aplarinin orani yakin

oldugu zaman sinterlemenin daha hizli ve erken oldugu bir kez daha edilmistir.
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Sekil 3.29.d. A20,B0,Si0, sisteminde kullamlan toprak alkali iyon (B*?) ve alkali iyon (A")

caplarma gore degisen toprak alkali iyonlarin aktivasyon enerjileri [12]
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Sekil 3.30.a. STD-SW ve SWIA biinyelerine ait kademeli olarak uygulanmis karsilastirmali
sinterleme egrileri
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Sekil 3.30.b. STD-SW, SWI1A-K ve SW2A-K biinyelerine ait kademeli olarak uygulanmis
kargilagtirmali sinterleme egrileri

Tablo 3.7. Biinyelere ait sinterleme hizlar1 (dy/dT)

Flex noktasinda
Sinterleme Hizi (dy/dT).10'3
STD 37.89
D1 46.61
D2 44.58
D3 44.03
D4 45.78
DIA 31.84
D1B 33.52
DI1AK 35
D2AK 37.60
D2A 35.56
D2A1 32.86
—_— D2A2 29.92
m STDSW 2531
— SWI1A 26.19
— SWI1AK 33.16
2 SW2AK 27.50
L S30 33.50
S MDAK 29.01
= D2AKDE 38.02

3.2.3.5. Piroplastik deformasyon egilimi ve viskozite tespiti

Pigmis porselen biinyeler % 50—65 arasinda camsi faz igermektedir [51].

Cams1 faz kalint1 ve yeni kristal fazlar arasinda bag olugmasini saglamaktadir
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[34]. Vitrifikasyon siiresince olan en Onemli sorun yiiksek sicakliklarda
viskozitenin diismesidir [34]. Bu olay malzemelerin kendi agirligr altinda deforme
olmalarina neden olmaktadir. Toplam alkali igerigi, potasyum/ sodyum alkali
orani, serbest kuvars miktari ve tane boyut dagilimi piroplastik deformasyon
egilimini etkileyen dnemli parametrelerdir [34, 67-73].

Porselen karolarin sinterleme mekanizmasi pisirim esnasinda gergeklesen
yavas reaksiyonlarla olmaktadir. Bu reaksiyonlar camsi faza dagilmis halde
bulunan anisotropik tanelerle beraber mikroyapinin olugmasini saglarlar [66].
Porselen biinyelerin final yapisini belirleyen 3 6nemli parametre vardir. Bunlar,
millit olusumu, kismi kuvars ¢oziinlimii ve bulk matriksin homojenligidir. Bu
parametrelerin  hepsi de pisirim esnasinda alkali iyon diflizyonundan
etkilenmektedir [66]. Kiip benzeri sekli ile tanimlanan birincil miillit taneleri
kaolinin pargalanmasi neticesi ile olusmaya baslarken, ikincil miillit taneleri de
kalint1 kil veya kalinti kuvars i¢ine niifuz etmis feldispatlardan olugmaktadir.
Daha ileriki asamalarda siv1 fazin alkali iyonlarinca (Na', K") zenginlesmesi ile
viskozitesi azalir bu sayede c¢ekirdeklenmelerle beraber kristallenmeler artarak
devam eder. Ayrica Al” iyonlarmimn eriyik i¢inde bulunan kuvars tanelerine
difiizyonu da ikincil miillit tanelerinin olusumu i¢in énemlidir. Miillit olusumu
ayrica kaolinin yiizey bosluklarinda bulunan feldispat eriyiklerinde de
gozlemlenmektedir. Kalint1 kil tanelerine penetre olmus feldispat ikincil miillit
olusumu ve kuvars tanelerinin ¢oziinmesine neden olmakla beraber ayrica matriks
icindeki diger kristaller arasinda ara yiizey temasini da gelistirmektedir [66].

Ozellikle sinterlemenin baslamas ile beraber kuvars ¢dziiniirliigii ve miillit
olusumu piroplastik deformasyon analizlerinde 6nemli rol oynamaktadir. Daha
once belirtildigi gibi sinterlemenin ileri asamalarinda alkali iyonlar1 ile sivi fazin
viskozitesinin azalmasi ile baslangicta piroplastik deformasyon egilimi artarken,
miillit olusumunun hizlanmas1 bunu takiben kuvars c¢oziiniirliigliniin artmasi
viskozitede artisa neden olur buda biinyenin kendini daha kolay tagimasini saglar
ve deformasyon egilimini azaltic1 yonde etki yapar.

Sekil 3.31. D1 ve STD biinyelere ait fleksimetre analizi egrilerini
gostermektedir. Spodumen ilavesi ile beraber deformasyon gelisimi olumlu yonde

gelistigi gdzlemlenmistir. Ozellikle D1A ve D2A gibi kuvarsin ¢ikarilmis oldugu
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blinyelerde viskozite degerlerinin diger biinyelere kiyasla yiiksek olmasi bu ve bu
blinyelerden elde edilmis bilinyelerin piroplastik deformasyon egilimlerinin
azalmasina diger bir degisle kendi agirligi altinda deforme olma egilimlerini
azaltmistir.

Sekil 3.31 de STD biinye ile D1 biinyesinin karsilastirmali piroplastik
deformasyon egrileri verilmistir. Bu grafikte 6zellikle dikkati ¢eken nokta D1
biinyesinin baslangi¢ta spodumen ilavesinin de etkisi ile daha hizli deformasyona
ugramasina ragmen fleks noktasindan sonra bu egilim azalmasidir. Bu duruma
neden olan ana faktdr daha once ifade edildigi gibi kuvars ¢oziiniirliigii ve miillit
olusumudur. Miillit olusumu sistemin kendini tagimasi i¢in gerekli mukavemeti
saglayarak bunu yaparken kuvarsin siv1 faz igerisinde belirli bir doyum noktasina
kadar c¢ozlinmesi neticesinde de viskozite artmig, buda yine piroplastik

deformasyon egilimini azaltmistir [66-73].

Deformasyon (pm) &‘V@

ol T T T TR T
0500 - Blexg 412062C ; -06 00.00
+1100 [
v —— STD
— DI

+0B00 - -2000 Flex: +1218°C ; -1849 ym

[ -2s00

Sicaklik ° C

- - e
© 2 4 6 B8 10 12 14 15 I8 20 22 24 26 28 30 32 M 3% 38 M 4
Siire (dak)

Lo {mm): 70.00

Sekil 3.31. Std ve D1 biinyelerinin karsilastirmali fleksimetre egrileri
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Sekil 3.32. D1, D1B ve D1A biinyelerinin karsilastirmali fleksimetre egrileri

Sekil 3.33. STD, D1, D2 ve D3 biinyelerine ait pyroplastik deformasyon

egrilerini gostermektedir. Bu grafikte de Sekil 3.31°de oldugu gibi spodumen

ilavesi ile birlikte viskozitenin azalmasi ile D1, D2 ve D3 biinyeleri STD biinyeye

gore daha hizli bir sekilde pyroplastik deformasyona ugramistir. Deformasyonun

en hizli oldugu flex noktasindan sonra da bu biinyelerde deformasyon egiliminin

STD biinyeye gore azalmistir. Bu duruma da etki eden ana parametre

viskozitedeki artis ve miillit olusumudur [66—73].
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Sekil 3.33. D1, D2 ve D3 biinyelerinin karsilagtirmali fleksimetre egrileri
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Sekil 3.34 agirlikca %1 spodumen igeren biinyelerin karsilastirmali
piroplastik deformasyon egrilerini gostermektedir. Grafikten de gorildiigii tizere
deformasyon egilimi en diisiik biinye D1A biinyesidir. Tablo 3.2. incelendiginde
de goriilecegi gibi S/L (Si0,/ Li,0) orani en diisiik olan yani Li,0O igerigi en fazla
olan D1AK biinyesindir. D1IAK biinyesinde Li,O in yiiksek ergitici 6zelligi
neticesinde sivi fazin viskozitesi DI ve DIA biinyesine kiyasla daha fazla
diismiistiir. Bu durum da sinterlemenin ilk agsamalarinda D1AK biinyesinin diger
biinyelerden daha fazla deformasyona ugramasina neden olmustur. Sinterlemenin
sonraki asamalarinda ise kuvars ¢Ozlniimiiniin artmasi ve yeni kristallerin
olusmasi neticesinde s1vi fazin viskozitesinin artmasi ile D1A ve D1AK biinyeleri

D1 biinyesine kiyasla daha az deforme olmustur.
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Sekil 3.34. D1, D1A ve D1A-K biinyelerinin karsilagtirmali fleksimetre egrileri

Sekil 3.35.a da D2A ve D2AK biinyelerine ait kargilastirmali
deformasyon egrileri verilmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi spodumen ilaveli
biinyelerde S/L oraninin sinterleme davraniglar1 iizerine etkin olan birincil
parametre oldugu burada da goriilmektedir. Ozellikle sinterlemenin ilk
asamalarinda Li,O igerigi daha oncede belirtildigi gibi sivi fazin viskozitesini
azaltic1 yonde etkiler yapmaktadir. D2AK biinyesi D2A biinyesine kiyasla Li,O’in

etkisi ile daha 6nce deforme olmaya baslarken sinterlemenin ileriki sathalarinda
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kuvars ¢oziliniimii ve kristal (miillit) olusumlar1 neticesinde viskozitedeki artis ile

beraber daha az deforme olmustur.
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Sekil 3.35a. D2A ve D2A-K biinyelerinin karsilagtirmali fleksimetre egrileri

Eskisehir kili (manyezit), dolomit ve spodumen igeren biinyelerin
karsilastirmali piroplastik deformasyon egrileri sekil 3.35.b. de verilmistir.
Agirlikca % 2 manyezit iceren MDAK biinyesinin diger biinyelerden daha dnce
deforme olmaya basladig1 grafikten goriilmektedir. D2AKDE biinyesi ise
biinyeler arasinda en ge¢ deforme olmaya baglayan bilinye olmasina ragmen analiz
sonucunda en fazla deformasyona ugrayan biinye olmustur. D2AKDE biinyesinin
ge¢ deformasyona ugramasinin nedeni bu biinyelerin sinterleme davraniglarinin

anlatildig1 bolimde de bahsedildigi iizere Mg ve Li''

gibi birbirine yakin iyon
capli bir sisteme Ca™ gibi daha biiyiik iyonun girmesi ile sinterleme kinetiklerini

olumsuz etkilemesidir.
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Sekil 3.35b. MD2AK, D2AKDE ve D2A-K biinyelerinin karsilagtirmali fleksimetre egrileri

Stiper beyaz biinyelerin fleksimetre ile deformasyon egilimlerini gosteren
grafik Sekil 3.36.a-b de goriilmektedir. Siiper beyaz biinyelerde de kuvarsin
receteden ¢ikarilmasi ile beraber piroplastik deformasyon egilimleri STD biinyeye
kiyasla azalmistir. Tablo 3.8 ve 3.9 fleks ve tepe sicakliklarindaki viskozite

degerlerini ve biinyelerin piroplastik deformasyon indekslerini gostermektedir.
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Sekil 3.36.a. STD, D1A, STD SW ve SW1A biinyelerinin karsilagtirmali fleksimetre egrileri
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Sekil 3.36.b. STDSW, SW1A-K ve SW2A-K biinyelerinin karsilastirmali fleksimetre egrileri

l.seri numunelere ait fleks ve tepe sicakliklarinda viskozite degerleri
Tablo 3.8.a da verilmistir. Artan oranlarda spodumen ilavesi ile beraber
sinterlemenin ve deformasyonun en hizli oldugu fleks noktasindan itibaren kuvars
¢cozlinlimiinlin artmasi ile beraber viskozitede standart bilinyeye kiyasla bir artig
tespit edilmistir. Ayrica kuvars ¢dziiniimiine paralel olarak viskozitedeki bu artis
ile beraber miillit olusumunun piroplastik deformasyon indekslerinde azalma
sagladig1 belirlenmistir (Tablo 3.9.a). Bu seri numunelerde spodumen ilavesi ile
beraber standart biinyeye kiyasla viskozitede artis tespit edilmis olup diger yandan
da kendi aralarinda bir tutarsizlikta tespit edilmistir. D1 biinyesinde fleks
noktasinda viskozite degeri artarken D2 biinyesinde ise viskozite D1 biinyesine
kiyasla diigsmiistiir. Bu durumun nedeni D2 biinyesinin baslangi¢ tane boyutunun
D1 biinyesine gore daha ince olmasidir. D2 biinyesinin tane boyutunun daha
diisiik olmasi viskoz sinterlemenin itici giicli olan yiizey alaninin artmasina,
bunun sonucu olarak ta tanelerin daha kolay islatilmasini ve kuvars ve albit
tanelerinin ¢Ozlinlim hizinin artmasini saglamistir. Tane ¢oziintimlerinin artmasi
ile beraber D2 biinyesinin tepe sicakligindaki viskozite degeri de diger biinyelere
kiyasla ytikselmistir. Biinyelere ait piroplastik deformasyon degerlerinin verildigi
Tablo 3.9.a. incelendiginde fleks noktasindan itibaren D2 biinyesinin diisiik
viskozitesinin de etkisi ile beraber 6zellikle D1 ve STD biinyeye kiyasla daha
yiiksek bir piroplastik deformasyon egilimi gosterdigi goriilmektedir. Ancak
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kuvars ve albitin ¢oziinerek sivi faza gegcmeye baslamasi ile beraber viskozitedeki
artis Ozellikle D2 bilinyesinde tepe sicakligindaki viskozitenin de yiikselmesini
saglayarak bu biinyenin diger biinyelere kiyasla daha az deformasyon egilimi

gostermesini saglamistir.

Tablo 3.8.a. 1. seri numunelere ait fleks ve tepe sicakliklarinda viskozite

Flex | Tepe Flex | Tepe Def.

HlZl nFlcx ntc e lognflcx logntc e
Numune | Sicak. | Sicak. Def. Def. P P
(‘QC) (1°C) ©om) | (om) | @YD) | (GPas) | (GPas) | (Pas) | (Pa.s.)

1073
STD 1217 | 1217 ]0.1708 |0.3634| 9.15 |1.251 |0.784 |9.097 |8.894
STD-1225 | 1227 | 1227 |0.1717| 0.373 1.277 |0.814 |9.106 |[8.910
D1 1210 | 1217 [0.0867|0.3609 | 8.09 |1.991 |0.824 [9.299 [8.916
D1-1225 | 1217 | 1227 [0.1194|0.4234 1.067 |0.520 [9.028 |8.716
D2 1215 | 1217 |0.1169|0.3006| 8.40 |1.459 [0.873 |9.164 |8.941
D3 1211 | 1217 ]0.1164|0.3391| 921 |1.584 |0.870 |9.199 |[8.939

2. seri numunelere ait viskozite ve piroplastik deformasyon indeksleri
Tablo 3.8.b. ve Tablo 3.9.b. de verilmistir. Regetelerden kuvarsin ¢ikarildigi bu
bilinyelerde viskozite degerlerinin 1. seri numunelere kiyasla daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Burada yine sistemden kuvarsin ¢ikarilmis olmasina ragmen kil2
ve kaolinl gibi hammaddelerden kalint1 olarak kuvars gelmektedir. Bu kalinti
kuvarslarin ve albitin  (Sekil 3.17.a.) sivi faz igerisinde ¢Oziinmesi yine
viskoziteyi ylikseltecek sekilde etki yapmaktadir. Kantitatif analiz sonuglarinin
verildigi Tablo 3.17 de tespit edildigi iizere 2. seri numunelerin miillit miktarlar
da 1. seri numunelere gore yiiksektir. Yiiksek viskozite degerleri ve miillit
miktarindaki bu artis biinyelerin deformasyon degerlerinin azalmasinda 6nemli bir

etken olmustur.

Tablo 3.8.b. 2. seri numunelere ait fleks ve tepe sicakliklarinda viskozite ve deformasyon hizi

Flex | Tepe Flex | Tepe Def.

Hiza MNFlex MNtepe IOg"ﬂex lOgnte e
Numune | Sicak. | Sicak. | Def. Def. P P
(10 o) (10 o) (cm) (cm) (dy/dT) | (GPa.s) | (GPa.s) | (Pa.s.) | (Pa.s.)

1073
DIA 1207 | 1217 |0.0448|0.1634| 4.15 [2.992 |1.342 |9.476 |9.127
DIA-1230 | 1222 | 1232 |0.0798|0.2914 1.400 |0.766 |9.146 |8.884
DIB 1212 | 1217 ]0.0504|0.1858 | 4.72 |2.734 |1.281 [9.436 |9.107
D2A 1207 | 1217 |0.0861|0.3003 | 10.49 |1.697 |0.924 [9.229 |8.965
D2A-1 1192 | 1202 |0,0632|0,1793 | 5.83 |2.235 |1.360 |9.349 |9.133
D2A-2 1195 | 1202 |0,0539|0,1584| 428 |1.858 |[1.343 [9.269 |9.128
D2A-3-50° | 1197 | 1212 | 0,732 |0,2405 2988 |1.421 [9.475 [9.152
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Tablo 3.8.c ve Tablo 3.9.c’de 3. seri numunelere ait viskozite ve
piroplastik deformasyon degerleri verilmistir. Tablo 3.2.’de verilen Seger oranlar1
incelendiginde goriilecegi lizere 3. seri numuneler diger numunelere kiyasla daha
fazla Li,0 icermektedir (D1AK ve D2AK). Yiiksek miktarda Li,O in getirdigi
yiiksek ergitici 6zellik 3. seri numunelerde Sekil 3.34 ve Sekil 3.35.’de goriildigi
lizere sinterlemenin baslangicinda hizli bir viskozite diisiis ve bununla beraber
yiiksek deformasyona neden olmustur. Baglangicta diisiik viskozite ile beraber
kuvars ¢oziiniimiinde de artis saglanmis, fleks noktasindan sonra da yeni olusan
millit kristallerinin de etkisi ile viskozite artmustir. Tablo 3.17.’de verilen
kantitatif analiz sonuglarindan goriildiigii iizere 3. seri numunelerde kuvars
miktart diisik, bunun yaninda da miillit miktar1 yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Daha o6nce de belirtildigi ilizere sinterlemenin ilk asamalarinda 3. seri numuneler
yiiksek Li,O igerigi sayesinde diisiik viskoziteli sivi faz olusturmustur. Sivi faz
icerisinde kuvars taneleri kolayca ¢oziinmiis ayrica miillit kristallerinin olusumu

ve gelisimi de artmistir.

Tablo 3.8.c. 3. seri numunelere ait fleks ve tepe sicakliklarinda viskozite ve deformasyon hizi

Flex | Tepe Flex Tepe Def.

Hizx MNFlex MNtepe lognﬂcx logntc e
Numune | Sicak. | Sicak. | Def. Def. P P
©C) ©C) (cm) (cm) (dy/dT) | (GPa.s) | (GPa.s) | (Pas.) | (Pa.s.)

1073
DIA-K | 1199 | 1217 |0.0653| 0.184 | 7.89 |2.217 |1.430 |9.345 [9.155
D2A-K | 1197 | 1217 |0.0518[0.1719| 6.25 |2.471 |1.414 |9.392 |9.150
MDAK | 1195 | 1217 |0.0583|0.4078| 6.56 |1.797 |0.465 |9.348 |8.767
D2AKDE | 1191 | 1218 |0.0729|0.4982| 6.69 |2.232 |0.585 |9.254 |8.667

Tablo 3.8.d. 4. seri numunelere ait fleks ve tepe sicakliklarinda viskozite ve deformasyon hizi

Flex | Tepe Flex | Tepe Def.

Hiza MNFlex MNtepe IOg"ﬂex lOgnte e
Numune | Sicak. | Sicak. | Def. Def. P P
(10 o) (10 o) (cm) (cm) (dy/dT) | (GPa.s) | (GPa.s) | (Pass.) | (Pa.s.)

1073
STDSW | 1215 | 1216 |0.0858|0.2538| 6.58 |1.488 |0.869 [9.172 |8.939
SWI1A 1217 | 1217 [0.0751|0.1995| 5.38 |1.454 |0.958 [9.162 |8.981
SWIAK | 1203 | 1217 [0.0543|0.1273| 4.75 [2.520 |2.052 |9.401 [9.312
SW2AK | 1204 | 1217 |0.0744|0.1915| 7.30 |2.142 |1.526 ]9.331 |9.183
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Tablo 3.8.e. 5. seri numunelere ait fleks ve tepe sicakliklarinda viskozite ve deformasyon hizi

Flex | Tepe Flex | Tepe I]-)Ifzfl n n logn logn
Numune | Sicak. | Sicak. | Def. Def. Flex tepe flex tepe
©0) | o) | @m) | (em) (dz/oqu) (GPa.s) | (GPa.s) | (Pas.) | (Pa.s.)
S30 1159 | 1217 |0.0688 [0.1905| 4.88 |1.179 |1.278 19.071 [9.106
Tablo 3.9.a. 1. seri numunelere ait piroplastik deformasyon indeksi
Numune PI ks - PI (cpe PI (cm™) Svax (cm)
STD 3.14586.107 6.69323.107 7.49.107 0.4068
STD-1225 2.22662.107 4.8371.10° 5.36.107 0.413
Dl 1.54721.107 5.87158.107 6.22.10° 0.3824
D1-1225 2.26579.107 8.03464.10°7 8.9.107° 0.4692
D2 1.94472.10° 5.0007.107 5.6.107° 0.3365
D3 2.07356.10° 6.04075.107 6.67.10° 0.3744
Tablo 3.9.b. 2. seri numunelere ait piroplastik deformasyon indeksi
Numune PI ks - PI pe PI (cm™) Swax (cm)
DIA 8.22663.10°° 3.00052.107° 2.61.107° 0.1422
DI1A-1230 1.43027.107 5.22282.107 5.41.107° 0.3018
DIB 8.89611.10° 3.27956.107 3.57.107 0.2022
D2A 1.3039.107 4.54776.107 4.74.10° 0.3127
D2Al 1.0883.107 3.08752.107 3.34.107 0.1942
D2A2 9.48469.10° 2.78734.107 2.92.10° 0.1659
D2A3-50' 1.1795.107 3.87529.10°7 4.05.107 0.2511
Tablo 3.9.c. 3. seri numunelere ait piroplastik deformasyon indeksi
Numune PI fleks . PI tepe PI (cm™) SMAX (cm)
DIA-K 1.10357.107 0.000031096 3.19.107 0.1888
D2A-K 9.00332.10°° 2.98778.107 3.06.107 0.1762
MDAK 1.0577.107 7.39849.107 8.13.107 0.4481
D2AKDE 1.36297.107 9.31453.10° 1.02.10™ 0.5449
Tablo 3.9.d. 4. seri numunelere ait piroplastik deformasyon indeksi
Numune PI ks - Pl (cpe PI (cm™) Swax (cm)
STDSW 1.62336.10° 4.80197.107 3.33.107 0.1762
SWIA 1.23358.107 3.27695.107 3.45.10° 0.2101
SWI1AK 9.79173.10°® 2.29556.107 2.34.10° 0.1296
SW2AK 1.26131.10-° 3.24652.107 3.3.10° 0.1947
Tablo 3.9.e. 5. seri numunelere ait piroplastik deformasyon indeksi
Numune PI fleks . PI tepe PI (cm™) SMAX (cm)
S30 1.06624.107 2.95231.107 3.01.107 0,1943
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3.2.3.6. Yiiksek sicaklik siiriinme hizi

Bu c¢alismanin amaci, porselen karo biinyesinde siiriinme hizini kontrol
eden faktorleri, biinye kompozisyonu ve mikroyapr ile iliskilendirerek daha iyi
anlagilmasini saglamaktir.

Denklem (3.11) ve (3.12) kullanarak hesaplanan yiiksek sicaklik siiriinme
hizlar1 Tablo 3.10.da verilmistir.

Tablo 3.10.a. 1. seri numunelere ait yiiksek sicaklik siiriinme hizi

Taneler | Tane Yismsal Erate
Kahnhk arasi boyutu Viskozite ,g (siiriinme
Numune [ V7| mesafe | (m) | [(N/md).s] | YOEuRluk G, s
¥ ’ : (gr/em®) 12
(m).10° | .10° 10
Std 0.497 2.844 1.964 | 784592400.4 2.38 6.7
Dl 0.556 3.337 2.291 | 824573922.4 2.39 10.0
D2 0.57 2.40 1.900 | 873282161.3 2.37 8.2
D3 0.585 2.063 1.828 | 870032731.9 2.38 4.8
Tablo 3.10.b. 2. seri numunelere ait yiiksek sicaklik siiriinme hizi
Taneler | Tane Yismsal Erate
Kalinhk arasi boyutu | Viskozite 'S (siiriinme
Numune (cm) mesafe (m) [(N/mz) s] yogunluk hizi) st
g _ : (gr/cm3) 12
(m).10° | .10° .10
DI1A 0.578 1.278 1.22 1342752668 2.43 2.4
D2A 0.551 3.424 3.353 | 924689684.2 2.40 3.3
D2A-1 0.594 4.179 6.275 | 1360832676 2.40 6.9
D2A-2 0.604 3.325 4.615 | 1343781247 2.39 9.1
Tablo 3.10.c. 3. seri numunelere ait yiiksek sicaklik siirlinme hiz1
Taneler Tane Yismsal Erate
Kalnhk arasi boyutu | Viskozite 'S (siiriinme
o — Numune 2 yogunluk 1
w (cm) mesafe (m) [(N/m”).s] (gr/cm’) hiz). s
L (m).10° | .10° 10"
|: DIA-K 0.581 2.069 2.096 | 1430977437 242 2.0
(Vp) D2A-K 0.598 1.745 1.310 | 1414855757 242 54
[a'd MDAK 0.629 2.465 1.348 | 585039883.2 2.14 33
LLl
=
Tablo 3.10.d. 4. seri numunelere ait yiiksek sicaklik siiriinme hiz1
Taneler Tane Yismsal €rate
Kalinhk arasi boyutu | Viskozite 'S (siiriinme
Numune (cm) mesafe (m) [(N/m?).s] yogunluk hiz). s
y ’ : (gr/cm3) 12
(m).10° | .107 10
STDSW 0.569 3.223 3.965 | 869409143.1 2.39 1.5
SWI1A 0.559 3.964 6.31 958384511.7 2.44 0.73
SWI1AK 0.577 1.939 1.837 | 2052168619 2.44 1.6
SW2AK 0.579 3.811 4496 | 1526380262 2.45 1.2
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Sekil 3.37.’de biinyelere ait viskozite-siirlinme hiz iligkisi verilmistir. Bu
grafikten siiper beyaz biinyeler haricinde diger tiim biinyelerde viskozitedeki
azalmayla beraber siiriinme hizlarinda artis goriilmektedir. Diger yandan bu iliski
siiper beyaz biinyelerde tespit edilememistir. Yiiksek sicaklik siirlinme hizi ile
sadece viskozite arasinda iliski kurmak dogru bir yaklasim degildir. Ciinkii bazi
bilinyelerde viskozitenin diismesine ragmen biinyelerin deformasyon egilimleri
azalmistir bu durum yeni olusan kristal fazlarin (miillit) yapiy1 tasimasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yiizden siirlinme davranisi ile piroplastik deformasyon
arasindaki iliskide dikkate alinmugtir. Sekil 3.38.’de goriildiigii iizere biinyelerde
tepe sicakliginda deformasyon egiliminin artmasi ile beraber siiriinme hizlarinin
arttigt deformasyon egilimlerinin azalmasi ile beraber de siirlinme hizlarinin

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.37. Incelenen biinyelere ait viskozite degisimine bagli olarak yiiksek sicaklik siiriinme
hiz1 degisimini gosteren egri
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Sekil 3.38. Incelenen biinyelere ait tepe sicakligindaki piroplastik deformasyon egilimine bagl
olarak yiiksek sicaklik siirlinme hizi degisimini gosteren egri

3.2.4. Lekelenme direnci

Parlatma oncesi biinyelerin lekelenme direngleri TS EN ISO 10545-14 e
gore yapilmistir [31]. STD ve D1 numunelerinde lekeler ¢ikarilamamisken, D1A,
DIB ve D3 numunelerinde yesil leke ve zeytinyagi lekesi akan sicak su ile
temizlenmistir. D4 numunesinde ise tiim lekeler sicak su ile ¢ikarilabilmistir. Bu
biinyelerin yiizey diizglinliigliniin daha fazla olmas1 ve camsi faz miktarmin da
STD ve D1 biinyelerine gore yliksek olmasi ve ayrica porozite miktarlarinin daha
diisiik olmasi lekelerin daha kolay cikarilmasini saglamistir. Ozellikle lekelenme
direnglerinin gelistirilmesi amaci ile olusturulan D1A-K ve D2A-K biinyelerinde
tim lekeler sicak su ile kolayca ¢ikarilabilmistir. Bu sonuca yiizey
piirtizliilliklerinin daha az ve cams1 faz miktarmin daha yiiksek olmasinin etkisi

oldugu distintilmiistiir.

Tablo 3.11.a. 1.seri numunelere ait lekelenme direnci testi sonuglart (MAT biinye)

YESIL _ } _
LEKE ZEYTINYAGI ivor
(Cry,05)

STD 1 1 1
D1 1 1 1
D2 2 2 1
D3 5 5 1
D4 5 5 5
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Tablo 3.11.b. lekelenme direnci lizerine kuvars tanelerinin ve bu taneler
etrafindaki kilcal catlaklarin etkisinin azaltilmasi amaci ile regetelerden kuvarsin
cikarildigi 2. seri mat numunelere ait lekelenme testi sonuglarint gdstermektedir.
Sonuglardan da goriildiigii lizere sistemden kuvarsin ¢ikarilmasi ile beraber 1. seri
mat numunelere kiyasla 2.seri mat numunelerde maksimum % 2 spodumen ilavesi
ile 1. seri numunelerde % 4 lik spodumen ilavesinde alman olumlu sonug
saglanmistir.

Bu calismada ayni zamanda tane boyutunun ve pisirim siiresinin
lekelenme direnci lizerine etkisinin tespit edilmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda
2. seri numuneler i¢inde lekelenme testi en olumlu sonucu veren D2A biinyesi
icin farkli tane boyutlarinda (Tablo 3.3b ve Sekil 3.14), (D2A-1 ve D2A-2) ve
farkl pisirim siirelerinde (D2A-3, 50 dakika) denemeler yapilmistir. Tablo 3.11.b
de sonuglar incelendiginde tane boyutunun artmasi ile beraber lekelenme
direncinin kotiilestigi goriilmektedir. Aym1 zamanda ayni tane boyutunda
calisilmasina ragmen pisirim siiresinin 50 dakikaya indirilmesi de lekelenme
direncini olumsuz yonde etkiledigi tespit edilmistir. Bu duruma etkin eden
parametrenin sadece tane boyutunun artmasi ve siirenin kisaltilmasi sonucunda
ortaya c¢ikan kapali por miktarindaki artis ile agiklamak yanlis olacaktir. Ciinkii
Tablo 3.4.b. incelendiginde aslinda D2A-1 biinyesinin daha biiyiik tane boyutuna
sahip olmasina ragmen porozite dagiliminin D2A biinyesinden daha az oldugu
goriilmektedir. Aynmi sekilde D2A-3 biinyesi iginde D2A biinyesi ile ayni tane
boyutuna sahip olmasina ragmen daha kisa siirede pisirilmesi porozite dagilimina
olumsuz yansimamis aksine kapali por miktarinda azalma da olmustur. Bu
sartlarda sadece kapali por miktar1 ile yorum yapilirsa D2A-1 ve D2A-3
bilinyelerinin lekelenme dayanimlarinin D2A dan daha iyi ¢ikmast beklenebilir.
Ancak bu yaklasim asagidaki Tablo 3.11.b ve Tablo 3.12.b sonuglardan da

goriilecegi lizere yanlistir.
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Tablo 3.11.b. 2.seri numunelere ait lekelenme direnci testi sonuglari (MAT biinye)

YESIL _ } _
LEKE ZEYTINYAGI ivor
(Cr,05)
DIA 5 5 1
DIB 5 5 1
D2A 5 5 5
D2A-1 5 5 1
D2A-2 1 1 1
D2A-3-50 5 5 1

Tablo 3.11.c. 3.seri numunelere ait lekelenme direnci testi sonuglart (MAT biinye)

YESIL
LEKE ZEYTINYAGI ivor
(Cr,03)
DIA-K 5 5 5
D2A-K 5 5 5
D2AK-DE 5 5 5
MDAK 5 5 5
Tablo 3.11.d. 4.seri numunelere ait lekelenme direnci testi sonuglart (MAT biinye)
YESIL
LEKE ZEYTINYAGI ivor
(Cr,05)
STD SW 1 1 1
SW 1A 5 5 1
SWIA-K 2 5 2
SW2A-K 5 5 2

Tablo3.12.a, b, ¢ ve d parlatilmis bilinyelere yapilmis lekelenme testi
sonuclarint gdstermektedir. Tablo 3.12.a. da spodumen ilavesi ile beraber
parlatilmis numunelerin lekelenme dayanimlarinin arttigr goriilmektedir. Bu
numunelere ait renk degisimleri de incelediginde yiiksek lekelenme dayanimina
sahip bilinyelerin (D3 ve D4), (Smif 5) renk farkliliginin (AE) 1’ in altinda oldugu
yani lekelerin kolayca temizlenmesi neticesinde renk farkinin ¢ok olmadig tespit

edilmistir.

Tablo 3.12.a. 1. seri numunelere ait lekelenme direnci (Parlatilmis biinye)

Y.LEKE AE Z.YAGI AE ivyor AE

STD 1 0.01 1 2.66 1 3.9

Dl 1 0.03 1 1.08 1 2.89

D2 2 0.01 2 0.25 2 0.59

D3 5 0.39 5 0.81 2 2.01

D4 5 0.18 5 0.92 5 1.00
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Sekil 3.39.a. 1. seri porselen karo biinyelerin lekelenme davranisi

1. seri numunelerden kompozisyon olarak farkli Si/Al ve Na/K oranlarina
sahip 2. seri numunelere ait lekelenme dayanimlar1 Tablo 3.12.b. de verilmistir.
Bu seri numunelerde kuvarsinda regetelerden ¢ikarilmasi ile beraber por aspekt
oranlarinin da 4 iin altina inmesi neticesinde lekeler sicak su ile kolaylikla
cikarilmis. Bu dogrultuda renk degisimi de incelendiginde bu seri numuneler
icerisinde en iyi sonucu veren biinye olan D2A biinyesinin renk degisiminin (AE)

0.5’ten kii¢iik oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3.12.b. 2. seri numunelere ait lekelenme direnci (Parlatilmis biinye)

Y.LEKE AE Z.YAGI AE ivor AE

DIA 5 0.03 5 0.27 1 0.31
DIB 5 0.02 5 0.25 1 0.38
D2A 5 0.04 5 0.27 5 0.45
D2A-1 5 0.85 5 1.02 2 1.45
D2A-2 1 0.79 1 1.65 1 1.7
D2A-3 50° 5 0.92 5 1.28 1 1.85
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Sekil 3.39.b. 2.seri porselen karo biinyelerin lekelenme davranisi

3. seri numunelerde 6zellikle DIAK ve D2AK biinyeleri i¢in Na/K
oranin azalmasi neticesinde daha fazla K,O’in sisteme girmesi ile sinterleme
araligin1 genislemesi porlarin daha kolay uzaklastirilmasini saglamis buda Tablo
3.12.c. de goriildiigii {izere lekelenme direnglerinin artmasini saglamistir.
Ozellikle bu biinyelerde kantitatif faz analizi sonuglarindan da goriilecegi {izere
(Tablo 3.17) kuvars miktarinin diger biinyelere kiyasla daha da azalmasi aspekt
oranlarinin da 4 iin altina inmesinde 6nemli katki saglayarak bu seri numunelerde
yiksek lekelenme dayanimi saglamistir. DIAK ve D2AK biinyelerinin renk
farkliliklar1 da incelendiginde AE degerinin 1’in altig1 oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3.12.c. 3. seri numunelere ait lekelenme direnci (Parlatilmis biinye)

Y.LEKE AE Z.YAGI AE iyor AE
DIA-K 5 0.01 5 0.47 5 0.91
D2A-K 5 0.03 5 0.12 5 0.7
D2AK-DE 1 4.8 1 5.78 1 12.68
MDAK 1 1.08 1 1.64 1 1.76
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Sekil 3.39.c. 3. seri Porselen karo biinyelerin lekelenme davranisi

Parlatilmis siiper beyaz biinyelere ait lekelenme dayanimlar1 tablo
3.12.de verilmistir. Burada diger seri numunelerdeki benzer etki goriilmektedir.
Spodumen ilavesi yaninda saglanan daha genis sinterleme araligi ozellikle
SW2AK biinyesinde de goriiligii lizere lekelenme dayanimini artirici yonde etki
yapmustir. SW2AK biinyesinin renk farliligina bakildiginda da AE degerinin

0.5’in altinda oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.12.d. 4. seri numunelere ait lekelenme direnci (Parlatilmis biinye)

Y.LEKE AE Z.YAGI AE ivor AE

STD SW 2 0.04 2 0.87 2 221
SW 1A 5 1.27 5 3.14 1 3.58
SWI1A-K 2 0.02 5 0.9 2 1.25
SW2A-K 5 0.03 5 0.47 5 0.48
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Sekil 3.39.d. 4. seri porselen karo biinyelerin lekelenme davranisi

Parlatma-sinterleme-kompozisyon eksenli bu tez calismasindan elde

edilen sonuglarin daha bilimsel bir temele dayandirilabilmesi amaci ile istatiksel

bir yaklagim kullanarak lekelenme direncine etki eden parametreler incelenmistir.

UTHSCSA Image Tool 3.00, Fiji-Win32 ve Scandium goriintli analizi

programlar1 kullanilarak biinyelerin por sekil ve boyut dagilimlari incelenmistir.

Goriintii analizi ¢aligmalariyla elde edilen parametreler asagida verilmistir:

Por aspekt oranlari,

Por alanlari,

Por kiiresellik degerleri,

Incelenen karolarin toplam yiizey alanlari,
Karolarin ylizey piirtizliiliik degerleri,

Toplam por alanlarinin numunelerde kapsadigi alan

degerleri [3, 4, 7, 74].

Sekil 3.39.e.‘de karolarin sahip oldugu toplam por alanlarinin, incelenen

ylizey alaninin ne kadarimi kapsadigi gosterilmistir.
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Sekil 3.39.e. Numunelerin sahip oldugu toplam por alanlarinin incelenen yiizey alanlarina oran

Bu grafikten goriildigii lizere, lekelenme dayanimi 1 olarak
siniflandirilan karolarin sahip olduklar1 por alanlarinin incelenen yiizey alanlaria
oranlar1 (fraksiyon olarak) farklilik géstermektedir (D1, D2, STD). Ornegin, her
ikisi de Sinif 1 olarak siniflandirilan STD numunesine ait toplam por alaninin
incelenen yiizeye orani 0.48 iken, yine Sinif 1 olan D1 numunesi i¢in bu oran
0.027°dir. Diger taraftan, Simif 5 olarak smiflandirilan ve leke tutmayan D2AK
numunesi i¢in bu oran 0.24 iken, D1AK numunesi i¢in bu oran 0.043’tiir. Bu
degerlerden de goriilecegi iizere mikroyapida porlarin mevcudiyeti numunenin
leke tutacagi anlamina gelmemektedir. Ciinkii leke dayanimi yiliksek olan D2AK
ve DIAK numunelerinde de porlar bulunmaktadir. Bu sonuglar, porlarin
ylizeydeki miktarlarinin leke dayanimini belirlemek agisindan kendi basina yeterli
olmadigimi goéstermektedir.

Porlarin alanlarina gore por sayisinin degisimi ve bunun leke dayanimi
ile iligkilendirilmesi amaci ile incelenen biinyelerin mikro yapilarinda yer alan
porlarin alanlart mikrometre cinsinden 6l¢iilmiis, leke smiflar1 da goéz Oniinde
bulundurularak sayica ylizdeleri arasinda iligki incelenmistir.

Sekil 3.40°de STD, D1, D2, D3 ve D4 biinyelerine ait por yiizdesi — por
alam egrisi gosterilmistir. Sekil 57°de goriliidiigii iizere 0-20 pum? alana sahip

porlar yliksek miktardadir. STD biinyenin por alaninin yaklasik olarak % 76’lik
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kismt 2 pm? alana sahip porlardan olusmaktadir. Ayrica STD biinyede 100 pm?
den biiylik alana sahip porlarda dikkat ¢ekmektedir. D1 biinyesinde ise STD
blinyeye gore fazla miktarda kiiciik alana sahip porlar oldugu goriilmektedir.
Mevcut por alani igerisinde % 91°lik kistm 0.046 pm®lik alana sahip porlar
vardir. Ancak bu biinyede de 100 um” den biiyiik porlar dikkat ¢ekmektedir. D2
biinyesi incelendiginde toplam por alaninim % 82 sini 1.9 pm? alana sahip porlarin
olusturdugu tespit edilmistir. D3 biinyesinde ise toplam por alaninin % 79’luk
kismuni 1.4 pum® alana sahip porlar olusturmaktadir. Bu seri numunelerin
sonuncusu olan D4 numunesine ait egri incelendiginde de toplam por alaninin
%79’luk kismuni 1.3 pm*lik alana sahip porlar olusturmustur. Ozellikle bu seri
numunelerde diisiik alana sahip porlar olmakla beraber fazla miktarda da biiyiik
alan isgal eden porlarin oldugu tespit edilmistir. Bu seri numunelerde 6zelikle
STD, D1 ve D2 biinyelerinde kii¢iik alanli porlarin yaninda ¢ok biiyiik alan teskil
eden porlarinda olmasi ve ayrica bu biinyelerin lekelenme dayanimlarinin da
diistik olmasi por yilizdesi ile por alami arasinda bir iliski kurulabilecegini

diistindiirmektedir.

Tabloe 3.13. Biinyelere ait por alan1 — por yiizdesi

STD Por alam (pm?) Por sayisi Por yiizdesi (%)
2.079 11171 76.82415
6.581 1248 8.582628
11.083 609 4.188158
15.584 357 2.455127
20.086 209 1.437315
24.588 146 1.004057
29.09 163 1.120968
D1 Por alam (um?) Por sayisi Por yiizdesi (%)
0.046 3424 91.03962
0.689 171 4.546663
1.332 62 1.648498
1.974 32 0.850838
2.617 19 0.505185
3.26 12 0.319064
3.903 5 0.132943
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Tablo 3.13. (devam). Biinyelere ait por alani — por yiizdesi

D2 Por alam (pm?) Por sayisi Por yiizdesi (%)
1.929 4303 82.08699
17.674 409 7.802366
33.418 181 3.452881
49.163 89 1.697825
64.907 59 1.125525
80.652 32 0.610454
96.396 17 0.324304
D3 Por alam (um?) Por sayisi Por yiizdesi (%)
1.417 2660 79.64072
11.861 323 9.670659
22.305 130 3.892216
32.749 55 1.646707
43.193 40 1.197605
53.637 34 1.017964
64.081 14 0.419162
D4 Por alam (pm?) Por sayisi Por yiizdesi (%)
1.373 1827 79.12516
15.656 224 9.701169
29.938 102 4.417497
44.22 36 1.559117
58.502 27 1.169337
72.784 20 0.866176
87.067 13 0.563014
100
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Sekil 3.40. 1.seri numuneler i¢in por alani- por ylizdesi
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Ikinci seri numunelerden elde edilen verilerle olusturulan Sekil 3.41 de

DIA ve D1A-K biinyelerinin STD ve D1 biinyesi ile karsilagtirmali por yiizdesi-

por alani egrisi verilmistir. D1 A biinyesinin toplam por alan1 igerisinde % 77’ lik

kisim 0.184 pm?® alana sahip porlardan olusmaktadir. D1A-K biinyesinde ise por

alaninm % 87 lik kismim 0.332 pum? alana sahip porlar olusturmustur. Bu seri

numunelerde dikkat ¢eken durum STD ve D1 numunelerine kiyasla D1A ve DI1A-

K numunelerinin yiiksek yiizdede 1 ym? alanin altinda porlar igermesinin yaninda

diger biinyeler gibi biiylik alan kaplayan porlar igermemektedirler.

Tablo 3.14. Biinyelere ait por alan1 — por yiizdesi

Por alam
D1A 5 Por sayisi Por yiizdesi (%)
(um™)
0.184 1101 77.69936
2.216 141 9.9506
4.249 54 3.810868
6.281 37 2.61115
8.314 22 1.552576
10.346 11 0.776288
12.379 13 0.917431
Por alam
D1A-K 5 Por sayisi Por yiizdesi (%)
(pm™)

0.332 3344 87.72298006
5.495 258 6.768100735
10.657 79 2.072402938
15.819 39 1.023084995
20.982 20 0.524658972
26.144 10 0.262329486
31.307 12 0.314795383
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Sekil 3.41. 2.seri numuneler i¢in por alani- por yilizdesi

% 2 spodumen igeren serilerden olusturulmus por alani — por yiizdesi
egrisi Sekil 3.42. da verilmistir. D2 biinyesi toplam por alani icersinde % 82 lik
kismt 1.9 pm? lik porlar olusturmaktadir. Bu biinyede ayni zamanda STD ve D1
biinyesinde oldugu gibi biiyiik alanli porlarda mevcuttur. D2A biinyesinde ise D2
biinyesine kiyasla daha kiiclik boyutlu porlar bulunmaktadir. Bu biinye de toplam
por alan1 igeresinde % 74 i 1.2 pm” alanli porlar tespit edilmistir. Aralarinda tane
boyut farki olan D2A-1 ve D2A-2 biinyelerine ait por alani- por yilizdesi egrisi
incelendiginde ise tane boyutu dagilimi daha diisiik olan D2A-1 biinyesinin aksine
D2A-2 biinyesinde mevcut por alani igerisinde kii¢lik alanli porlar daha fazla yer
almistir. D2A-1 biinyesinin en kii¢iik por alan1 7.7 um” olarak tespit edilmis bu
porlarin da toplam por alani igerisinde % 75’lik kismi olusturdugu goriilmiistiir.
D2A-2 biinyesinde ise % 77’lik kism1 2.9 um*lik porlar olusturmustur. Bu serinin
icerisinde en 1iyi lekelenme dayanimi Ozelligi gosteren D2A-K ve D2A

biinyelerinde diger biinyelere kiyasla daha kiiciik alan kaplayan porlar mevcuttur.
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Tabloe 3.15. Biinyelere ait por alan1 — por yiizdesi

D2A Por alam (pm?) Por sayisi Por yiizdesi (%)
1.215 1811 74.95861
7.408 226 9.354305
13.602 103 4.263245
Tablo 3.15. (devam). Biinyelere ait por alani — por yiizdesi
19.795 88 3.642384
25.989 36 1.490066
32.182 32 1.324503
38.375 13 0.538079
D2A-1 Por alam (pmz) Por sayisi Por yiizdesi (%)
7.716 3014 75.70962
41.845 471 11.8312
75.973 188 4.722432
110.102 83 2.084903
144.231 58 1.45692
178.359 23 0.577744
212.488 29 0.72846
D2A-2 Por alam1 (pm?) Por sayisi Por yiizdesi (%)
2.905 2902 77.59358
22.478 421 11.25668
42.051 154 4.117647
61.624 66 1.764706
81.197 48 1.283422
100.77 33 0.882353
120.342 15 0.40107
D2A-K | Por alam (pm?) Por sayisi Por yiizdesi (%)
0.207 2839 77.73823
2.247 413 11.30887
4.287 162 4.435926
6.327 63 1.725082
8.367 61 1.670318
10.407 27 0.739321
12.447 19 0.520263
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Sekil 3.42. 3.seri numuneler i¢in por alani- por yilizdesi

Stiper beyaz biinyelere ait por alan1 - por yiizdesi egrileri asagidaki Sekil
3.43. de gosterilmistir. Lekelenme siniflarina gore daha diisiik sinifta yer alan
STD-SW ve SWIA-K biinyelerinde yliksek oranda kiigiik alanli porlarin yaninda
cok biiyiik alan isgal eden porlarinda sayisinin fazla oldugu goriilmiistiir. Buna
karsin lekelenme sinifi 5 olan yani kolay temizlenebilir olarak tanimlanan SW1A
ve SW2AK biinyelerinde ise ¢ok biiyiik alan isgal eden porlar tespit edilmemistir.
Diger yandan SW1A biinyesinde en diisiik por alani1 3.266 pm? dir bu por alan1 da
toplam por alaninin % 63 iinii kaplamaktadir. Diger yandan SW2A-K biinyesinde
ise en diisiik por alan1 2.5 pm*dir bu miktar ise toplam por alani igerisinde % 82

lik bir yer kaplamaktadir.
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Sekil 3.43. 4.seri numuneler i¢in por alani- por ylizdesi

Buraya kadar, leke dayanimi ve mikroyapida yer alan porlarin toplam por
alan1 igerindeki yiizdeleri ve por alani arasindaki iligski incelenmistir ve yapilan
Olctimler sonucunda, leke siniflarina gore ayrilan karolardaki por alanlarmin
oldukca genis bir aralikta degisebildigi gozlemlenmistir. Elde edilen sonuclara
gore; ayni derecede, leke tutan biinyelerin, sahip olduklar1 por alanlar
birbirlerinden oldukga farkli degerlerde olabilmektedir. Bu bdliim sonuglarindan
da goriilebilecegi lizere yalnizca por alanlarma ve miktarlarina baglh olarak
lekelenme simifimi iliskilendirmek yeterli olmamakla birlikte kesin sonug¢ da
vermemektedir. Bu nedenle ¢alismaya, diger etkin olabilecek parametreler de goz
oniine alinarak devam edilmistir.

Por alani- por yiizdesi ¢alismalarindan elde edilen veriler dogrultusunda,
bir diger parametre olan porlarin kiiresellik degerleri ile lekelenme siniflari
arasinda bir iligki olup olmadig1 da incelenmistir. Literatiirde yapilan aragtirmalara
gore, porlarin kiiresellik degerlerinin artmasiyla, lekeler daha kolay
temizlenmektedir [3]. Sonuglar, porlarin SEM’ de goriintii analiz programlari
kullanilarak elde edilmistir. Bir porun, kiiresellik degeri, asagida verilen esitlik ile
ifade edilmektedir. Bu deger 0’a yaklastik¢a, kiiresellik bozulur; deger 1’e

yaklagtikea sekiller kiiresellesir ve mitkemmel bir kiirenin kiiresellik degeri 1°dir.
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(4r).Alan Ar(m?)
Cevre’ - 2mr)?

Kiiresellik Degeri = (3.1)

Leke  dayanimlarma  gore  smiflandirilan  ¢esitli  karolarin,
mikroyapilarindaki porlarin kiiresellik degerleri, yiizeydeki por sayilari yiizdeleri
g0z Oniine alinarak incelenmigtir.

[Ik seri numunelerden alinan sonuglar incelendiginde kiireye yakin
porlarin tiim biinyelerde lekelenme sinifi fark etmeksizin yiiksek oranda oldugu
tespit edilmistir. STD biinye i¢in  mevcut porlarin % 50 si 0.9 dan yiiksek
kiiresellik degerine sahiptir. D1 biinyesine ait verilerden mevcut porlarin % 43
inlin 0.9 dan biiyiik kiiresellik degerine sahip oldugu goriilmektedir. D2 biinyesi
icinse % 33’1 0.9 dan biiyiik kiiresellik degerine sahip oldugu bulunmustur. Bu
seri numunelerde lekelenme smifi en iyi olan numunelerden D3 ve D4 i¢in
kiiresellik degerleri siras1 ile % 30 por sayisina karsilik 0.9 dan biiyiik kiiresellik
degeri ve % 29 por sayisina karsilik 0.9 dan biiylik kiiresellik degeri tespit
edilmistir. Burada dikkat edilecek husus kiiresellik degerinin azalmasina ragmen
D3 ve D4 numunelerinin lekelenme siniflarinin (Smif 5) diger biinyelerden

yiiksek ¢ikmasidir.
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Sekil 3.44. 1.seri numuneler i¢in kiiresellik- por sayisi (%)
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Ikinci seri numuneler i¢in yapilan kiiresellik 6lciimlerinin sonuglar
Sekil3.45. de goriilebilmektedir. Bu seri numunelerde de lekelenme siniflar1 (Sinif
5) en yiiksek olan yani kolay temizlenen D1A-D1A-K biinyelerinde 6lgiim
sonuglari;; DIA biinyesi i¢in kiiresellik degeri 0.9’dan biiyiik porlar toplam por
miktarmin % 30 unu kapsarken, D1A-K biinyesinde ise kiiresellik degeri 0.9°dan
biiytlik porlar toplam por miktarinin % 31°‘ini olusturmustur. Bu seri numunelerde
de kiiresellik degeri-por ylizdesi kiyaslamasi yapildiginda ilk seri numunelere

benzer sonuclar goriilmiistiir.
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Sekil 3.45. 2.seri numuneler i¢in kiiresellik- por sayist (%)

3. seri numunelerden olusan % 2 spodumen igeren biinyelerden alinan
Olclim sonuglarina gore bu seri numunelerde de diger serilerde gozlenen durumun
benzeri tespit edilmistir. Burada da lekelenme sinifi (Sinif 5) en iyi olan D2A ve
D2A-K biinyelerinde sirasi ile, kiiresellik degeri 0.9’dan biiyiik porlar % 36‘lik
alani, D2A-K i¢in ise 0.9’dan biiyiik porlar % 34’liik alan1 kapsamustir.
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Sekil 3.46. 3.seri numuneler i¢in kiiresellik- por sayist (%)

4. seri olan super beyaz biinyeler i¢in yapilan 6l¢iim sonuglari ise diger
serilere kiyasla farkli sonuglar vermistir. Burada 6zellikle lekelenme sinifi (Sinif
5) en iyi olan SW2A-K biinyesinde kiiresellik- por sayist (%) iligkisi 0.9 dan
biiylik porlarin sayisal yiizdesi % 54 olarak tespit edilmistir. Bu seri numunelerde
kiiresel porlarin ylizdesel dagiliminin artmasi ile lekelenme sinifinin da arttigi

gorilmistir.
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Sekil 3.47. 4.seri numuneler i¢in kiiresellik- por sayis1 (%)

Literatiirde, kiiresel porlarin daha kolay temizlenebildiginden
bahsedilmektedir [3]. Ancak, bu ¢alismada gosterildigi gibi lekelenme direnci az
olan numunelerde porlarin kiiresellik degerleri, lekelenme direnci yiiksek olan
numunelere gore daha fazla olabilmektedir. Ornegin, leke dayanimi Simif 1 olan
STD numunesinin ylizeyinde bulunan porlarin % 50 sinin kiiresellik degeri 0.9
dan biiyiikken, leke dayanimi yiiksek (Smif 5) olan D2AK numunesinin
yiizeyinde bulunan porlarin %34 niin kiiresellik degeri 0.9 dan yiiksektir.
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Calismanin bu kisminda porlarin kiiresellik degerleri dikkate alinmais,
ancak elde edilen veriler dogrultusunda, porlarin sadece kiiresellik degerlerine
bakarak leke dayanimi derecelerini belirlemenin dogru bir yaklasim olmadigi
sonucuna varilmistir. Bu ylizden, porlarin aspekt oranlar1 ve incelenen yiizey alan
icindeki oranlar1 dikkate alinarak daha detayli bir ¢alisma yapilmasina karar
verilmistir.

Leke dayanimi ve mikroyapi iliskisinde porlarin aspekt oranlar1 karo
ylizeyinin leke tutma davranislarini etkilediginden onem tasimaktadir. Porlarin
aspekt oranlar1 lekelendirici sivinin kapiler (kilcal) kuvvetler tarafindan emilme
davranislarini etkilemesinden dolay1 6nemlidir. Por aspekt orani1 (Boy/En orani) 1
olan, kiiresel porlarin daha kolay bir bigimde temizlendigi literatiirde yer

almaktadir [3, 7].

Incelenen mikroyapilarda, por aspekt oranlar1 ve por sekillerine bakarak

porlarin olusum nedenlerini siniflandirilabiliriz [7].

Aspekt orani 1 olan kiiresel porlar —» gaz cikist sonucu olusan porlar

Aspekt orani 1-2 arasinda olan porlar __ gaz gikist sonucu olusan porlar ve
taneler arasindaki porlarin parlatma
etkisi ile agilmasindan kaynakli

porlar

Aspekt orani 2-3 arasinda olan porlar taneler arasindaki porlar oldugu
kadar tane ¢ikmasi dan kaynaklanan

porlar

Aspekt orani 3-4 arasinda olan porlar  __ Tanelerin ¢ikmasindan kaynaklanan

ovuklar

Aspekt orani 4-14 arasinda olan porlar —* Kuvars etrafindaki kilcal catlaklar

Bu boliimiinde her bir numunenin sahip oldugu porlarin yine por alani

Olciilmiis ve aspekt oranlar1 dikkate alinarak smiflandirilmasi yapilmistir. Bu
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boliimde amag, lekelenmeye neden olan ya da lekeyi biinyesinde tutan porlarin
kritik bir aspekt oranina sahip olup olmadiklarini belirlemek ve varsa bu kritik
aspekt oraninin tespit edilmesi ve malzeme ylizeyinin ne kadarlik bir kismi bu
orana sahip porlarla kapli olursa leke dayanimmin kotiilestigi sorusunu
yanitlayabilmektir. Bu sayede; leke dayanimi ve mikroyapida yer alan porlarin
aspekt orani (Boy/En oranmi) ile lekelenme dayanimi arasindaki iligki ortaya
cikabilecektir.

[k seri numunelerden elde edilen aspekt orani-por sayist (%) grafikleri
Sekil 3.48.’de verilmistir. Bu grafik incelendiginde lekelenme derecesi Sinif 1
olarak tanimlanmig STD biinyede porlarin aspekt oranlarinin % 99’u 1-4
arasindadir. Aspekt orani 4 den biiylik olan porlarin toplam por alani i¢indeki
yilizdesi ise yaklasik olarak % 0.66°dir. Lekelenme sinifi bu seri numuneler
icerisinde en yiiksek olan D3 numunesinde toplam por alani igerisinde aspekt
oran1 1-4 arasindaki porlar yaklasik % 98 lik yer teskil etmektedir. Aspekt orani 4-
6 arasindaki porlarin dagilimi da yaklasik %1, aspekt oran1 6 dan biiylik olan

porlarin yiizdesi ise, %0.17 dir.

—-— STD

——D2
—— D3
—— D4

YPORSAMS

4.5 5

" Aspekt orani

Sekil 3.48. 1.seri numuneler i¢in aspekt orani - por sayisi (%)

Ikinci seri numunelerden alinan por sayisi aspekt oran1 dagilim grafigi
Sekil 3.49. de sunulmustur. Lekelenme derecesi Sinif 5 olarak tespit edilmis D1A
ve DIA-K biinyelerinin toplam por alani icerisinde aspekt orani 1-4 arasinda
degisen porlarin yiizdesi sirasi ile % 98 ve % 97°dir. Aspekt oran1 4-6 arasindaki
porlarin yiizdesi de sirast ile % 1.9 ve % 2.57°dir. 6’dan biiylik aspekt oranlarinin
toplam por alani1 i¢indeki yiizdeleri % 0.49 ve % 0.20 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.49. 2.seri numuneler i¢in aspekt orani - por sayisi (%)

% 2 spodumen igeren biinyelere ait por sayisi (%)-aspekt orani grafigi
incelendiginde. Lekelenme derecesi Sinif 2 olan D2 biinyesini toplam por alani
icerisindeki aspekt oran1 daglimi; 1-2 arasinda olanlar % 77, 2-3 arasinda olanlar
% 17, 3-4 arasinda olanlar % 5, 4-8 arasinda olanlar ise % 3 olarak tespit
edilmistir. Sinif 5 olarak derecelendirilmis D2A numunesi i¢in bu dagilim, aspekt
orani 1-2 i¢in % 84, 2-3 i¢in % 13, 3-4 i¢cin % 3 ve 4-13 icin %]1.1 seklinde
gerceklesmistir. Yine Sinif 5 dereceli D2A-K biinyesi i¢inde toplam por alani
igerisindeki porlarin % 77’si 1-2 aspekt oranlart arasinda, % 19’1 2-3 aspekt
oranlar1 arasinda, % 5.6’s1 3-4 arasinda ve % 2 si 4-8 aspekt oranlar1 arasinda

bulunmaktadir.
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Sekil 3.50. 3.seri numuneler i¢in aspekt orani - por sayisi (%)

4. seri olan siiper beyaz biinyelerin por sayisi- aspekt orant dagilimin
gosteren grafik Sekil 3.51 de verilmistir. STDSW biinyesi i¢in aspekt orani 1-2
arasindaki porlarin yiizdesi % 82, 2-3 arasindaki porlarin ytlizdesi % 15.6, 3-4
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arasindaki porlarin yiizdesi % 6.6 ve aspekt orani 4-8 arasindaki porlarin ytizdesi
ise % 1.8 olarak oOlgiilmiistiir. Bu serideki numuneler icerisinde lekelenme
derecesi Sinif 5 olan SW2A-K incelendiginde diger biinyelere kiyasla aspekt orani
1-2 arasindaki porlarin yiizdesinin diger biinyelerden cok daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. SW2A-K biinyesi i¢in 1-2 arasindaki aspekt oranli porlarin yiizdesi
% 87’dir. 2-3 aras1 aspekt oranli porlarin ylizdesi %10, 3-4 aras1 i¢in por ylizdesi
% 4, 4-6 aspekt orani i¢in ise por ylizdesi % 1.2 olarak Olciilmiistiir. Bu seri
biinyelerin diger tiim serilerdeki biinyelerden ayiran kisim aspekt oranlarmin 8

den yiiksek olmamasidir.
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Sekil 3.51. 4.seri numuneler icin aspekt orani - por sayisi (%)

Bu sonuglardan elde edilen veriler 1s1ginda aspekt orami degeri 3’ten
biiylik olan porlarin kapsadigi alan degeri arttik¢a lekelenmeye karsi olan direng
azalmaktadir. Lekelenme dayanimi yiiksek olan D2A-K ve SW2A-K
numunelerinde aspekt orami degeri yiiksek olan ve kilcal c¢atlak olarak
nitelendirilen siireksizliklerin orani, leke dayanimi az olan numunelere gére ¢ok
daha azdir. Bu nedenle aspekt oranmin artmasi leke dayanimini olumsuz
etkilemektedir. Porlarin kiiresel olmasi yani aspekt oraninin 1 olmasi leke
dayanimi i¢in yeterli bir yol gosterici degildir. Ciinkii aspekt orani degeri 1 olan
porlarin orani, leke dayanimi kotii olan karolarda da yiiksek olabilmektedir (STD,
D2). Ornegin, mikroyap: goriintiilerinde ve yapilan analizlerde taneler arasi
bosluklarin aspekt oran1 degeri de 1 olabilmektedir, ancak bu porlarin belirli bir

derinlige sahip oldugu ve sivinin bu porlar i¢inde hapsoldugu diisiiniiliirse, leke
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dayanimina kars1 direncglerinin az olabilecegi sdylenebilir. Dolayisiyla por sekli,
leke dayanimi iizerine etkilidir ancak, bir numunedeki porlarin sadece kiiresel
olmast o numunenin leke dayaniminin yiiksek oldugu anlamina gelmemekte,

dolayistyla porlarin olusum nedenleri ve derinlikleri de 6nem kazanmaktadir [29].

Numunelerin sahip olduklar1 porlarin aspekt oranlarma gore sahip
olduklar1 alanlarinin, incelenen toplam yiizey alani i¢indeki oranlarim1 gérebilmek
ve lekelenme direnglerine gore aralarinda bir iliski olup olmadigini
belirleyebilmek amaci ile yapilan calismanin sonuglari asagidaki grafiklerde
sunulmustur.

Ilk seri numunelerden elde edilen verilerle olusturulmus Sekil 3.52.
incelendiginde Siif 1 olarak derecelendirilmis STD, D1 ve Smuf 2 olarak
derecelendirilmis D2 biinyelerinin genis bir dagilim gosterdigi, Sinif 5 olarak
derecelendirilmis D3 ve D4 biinyelerinde ise bu dagilimin daha dar oldugu tespit
edilmistir. Ozellikle D3 ve D4 biinyelerinde aspekt oran dagilimi 1-4 arasinda

yogun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.52. 1.seri numuneler icin aspekt orani - por fraksiyonu

Ikinci seri numunelerle olusturulmus aspekt orani-por alan fraksiyonu
grafigi de ilk seri numunelere benzer sonuglar vermistir. Lekelenme smifi 1 olan

numuneler ile Smif 5 olan numuneler kiyaslandiginda Simif 5 olarak
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derecelendirilmis DIA ve D1AK biinyelerinde por fraksiyonlarinin 1-3 aspekt

oranlar1 arasinda ¢ok daha yogun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.53. 2.seri numuneler i¢in aspekt orani - por fraksiyonu

3. seri numunelerde bu dagilim ise sinif 1 dereceli STD biinyenin por
alani fraksiyonu diger biinyelere kiyasla daha diigiik olmasina ragmen aspekt orani
3 den biiyiik por fraksiyonu diger biinyelere gore daha fazla olmustur. STD biinye
gibi lekelenme derecesi Sinif 1 olan diger biinyelerde de bu durumun lekelerin

cikarilmamasinda etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.54. 3.seri numuneler i¢in aspekt orani - por fraksiyonu

Stiper beyaz biinyelerden olusan 4. seri numuneler iizerine yapilan
calismada diger serilere ait numunelerle paralel sonuclar vermistir. Burada da

Siif 1 ve Smif 5 dereceli biinyeler aspekt oranlari agisindan birbirleri ile net
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sekilde ayrilmaktadir. Ozellikle lekelenme derecesi Siif 5 olan SW2AK

blinyesinde aspekt orani 3 den biiyiik por neredeyse bulunmamaktadir.
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Sekil 3.55. 4.seri numuneler i¢in aspekt orani - por fraksiyonu

Bu béliimiinde, grafiklerden de goriildiigii {izere, porlarin aspekt oranlari
ve incelenen yiizey alani i¢inde sahip olduklar1 oranlari, karolarin leke dayanimi
ile iliski kurulmasi acgisindan O6nemlidir. Aspekt orani degeri 3’ten biiyiik olan
porlarin kapsadigi alan degeri arttik¢a lekelenmeye karsi olan direng azalmaktadir.
Lekelenme dayanimi yiiksek olan D1A, D1A-K, D2A, D2A-K, SWIA ve SW2A-
K numunelerinde aspekt orani degeri yiiksek olan ve kilcal catlak olarak
nitelendirilen siireksizliklerin orani, leke dayanimi az olan numunelere (STD, D1
ve D2) gore ¢ok daha azdir. Leke dayaniminin yiikselmesi i¢in, bir karo yiizeyinin
ne kadarmin kritik aspekt oranina sahip porlar1 icermesi gerektigi sorusunun

cevabi1 bu acidan 6nemli olacaktir.

Incelenen numunelerde, aspekt oram1 3’ten biiyilk olan porlarin
fraksiyonu, Sinif 1 grubu i¢in ¢ok genis bir dagilim gosterdigi, Sinif 2 i¢in ise bu
dagilimm siif 1 grubuna kiyasala daha dar oldugu. Sinif 5 grubu icinde bu
fraksiyonun diger smiflara gore daha da daraldig1 tespit edilmistir. Ozellikle sinif

1-5 in kiyaslamali grafigi incelendiginde bu fark agik bir sekilde goriilmektedir.
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ASPEKT ORANI 3'TEN BUYUK PORLAR
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Sekil 3.56. Aspekt orani - por fraksiyonu lekelenme sinifi 3 ten biiyiik

ASPECT ORANI 3'TEN BUYUK PORLAR
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Sekil 3.57. Aspekt orani - por fraksiyonu lekelenme sinifi 2

ASPEKT ORANI 3'TEN BUYUK PORLAR
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Sekil 3.58. Aspekt orani - por fraksiyonu lekelenme sinift 5
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ASPEKT ORANI 3'TEN BUYUK PORLAR
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Sekil 3.59. Aspekt orani - por fraksiyonu lekelenme sinifi 1-5

Bu calisma, leke dayanimini i¢in porlarin aspekt oranlarindaki degisimin
etkisinin olduk¢a 6nemli oldugunu gostermistir. Porlarin aspekt oranindaki
degisimin lekelendiricilerin penetrasyonuna olan etkisi asagidaki sekilde
verilmigtir. Porlarin boy/en oranin degisiminin en biiyiik etkisi kapiler basinca
olan etkisidir. Kapiler penetrasyon birgok teknolojik alanda incelenen bir konudur
ve bir sivinin poroz bir ortam iginde emilimi o ortamdaki, por geometrisine,
sivinin ylizey enerjisine ve eger 1slatilan biinyenin ylizey enerjisi sabit kalirsa
stvinin viskozitesine baglidir [7]. Bir sivinin penetrasyon basincindaki degisim
(AP), stvinin yiizey gerilimi ve porun yaricapi ile ifade edilmektedir. Bir sivinin

penetrasyon basincindaki degisim Esitlik (3.2.)’de verilmektedir.

2y
AP = 2l 3.2
2 (3.2)

YLv, S1Vi-gaz ara yiizey enetjisini, », por yarigapini gostermektedir. Bu
esitlige gore, kapiler basing degisimi, penetre olacagi porun yarigapiyla ters
orantili, sivinin sahip oldugu ylizey enerjisi ile dogru orantili olarak
degismektedir. Bir stvinin gegirgenligini hesaplayabilmek i¢in, Kozeny-Carman
Esitligi  kullanilmaktadir. Bu esitlik genellikle poroz bir ortamin hidrolik
iletkenligini 6l¢mek i¢in tercih edilir. Esitligin orijinal hali kiiresel paketlenmis

partikiiller i¢indir [7]. Ancak baz1 caligmalarda asimetrik partikiiller i¢in bu
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esitligin gelistirilmis hali kullanilmaktadir. Asimetrik partikiiller i¢in Kozeny-
Carman Esitligi Esitlik (3.3)’de verilmektedir [7].

(¢(Ds))

1501 - &)’

kxc = (3.3)
kxc tahmini gecirgenligi, ¢ porozite miktarint ve ®s, ise partikiil

kiireselligini gostermektedir.

_ APk,

T (3.4)

q

Sivinin porlar i¢ine emilim hiz1 ise, kapiler basing, porlarin gecirimlilik
degeri, poroz ortamin kalinlig1 ve sivinin viskozitesi ile ifade edilmektedir [7].
Esitlik (4)’de de goriilecegi iizere, P, basing, L, poroz althigin yiiksekligi, g,
stvinin viskozitesidir. Bu esitlige gdre sivinin penetrasyonu, kapiler basing ve
gecirimlilikle dogru orantili, sivinin  viskozitesi ile ters orantili olarak

degismektedir.
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Sekil 3.60. Std ve D1 biinyelerinin por dagilimi
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Sekil 3.61. D3 ve D4 biinyelerinin por dagilimi
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Sekil 3.62. D1A ve D2A biinyelerinin por dagilimi
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Sekil 3.63. D1A-K ve D2A-K biinyelerinin por dagilimi
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Sekil 3.64. D2A-1 ve D2A-2 biinyelerinin por dagilim1
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Sekil 3.65. STDSW ve SW1A biinyelerinin por dagilimi

Sekil 3.66. SW1A-K ve SW2A-K biinyelerinin por dagilimi

Bu tez caligmasinda elde edilen en 6nemli bulgulardan birisi kritik por
aspekt oraninin belirlenmesidir. Bu orani etkileyen en énemli faktor de kuvars ve
cams1 faz arasindaki termal genlesme fakliliklarindan olusan mikrogatlaklardir.
Mikrogatlaklar blinyede por aspekt oranin artmasina ve yukarida gosterildigi
tizere kapiler basing etkisi altinda biinyenin daha kolay bir sekilde leke tutmasina
neden olmaktadir. Bu ¢alismada regetelerden kuvarsin ¢ikarilmasi ile bu etkinin
azaltilmas1 amaclanmis ve bu dogrultuda da ¢alismalar siirdiiriilmiistiir. Ozellikle
A kodlu (D1A, D2A, D1AK, D2AK ve SW2AK) biinyelerde olustugu diisiiniilen
LAS fazlar1 ve bu fazlarin olusum evreleri bu biinyelerin lekelenme direncleri
tizerinde olumlu yonde etki yapmustir.

Spodumen-kuvars  ve/veya  spodumen-kil arasinda  gerceklesen
reaksiyonlar ile sistemde hala mevcut olan kalinti kuvars tanelerinin kismen
¢Oziindiigli ve yine bu reaksiyonlar neticesinde olusan miillit ve LAS gibi yeni
fazlarin da kuvars ve camsi faz arasindaki mikrocatlaklar1 ve porlarit doldurmasi

ile lekelenme direncini artirdig1 diigiiniilmektedir.
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Bu durumu destekleyebilmek amaci ile bu tez calismasimnin son
boliimiinde LAS fazlarinin olusumu ve ayrica spodumen kuvars ve kil arasindaki

reaksiyonlara da yonelik bir ¢aligma yapilmistir.

3.2.5 Mikroyap1 gelisiminin elastik ozellikler iizerine etkisi

Yapilan bu calismanin amaci ultrasonik bir teknik ile bir porselen karo
blinyenin mikroyapisal gelisimi ile (yogunlagma, miillit olusumu, porozite v.b.)
ilgili baglant1 kurmaktir.

Ekografi teknigi ultrasonik dalgalar kullanarak malzemelerin kalite
kontroliinde genis ¢apta kullanilmaktadir. Bu teknik tahribatsiz muayene
metotlarindan biridir ve bu sayede numune hasar almadan incelenebilmektedir
[45].

1. seri numunelere ait sonuglar incelendiginde ozellikle dikkat ¢eken
husus spodumen ilavesinin artmasi ile beraber elastik modiillerinde arttigidir.
Tablo 3.17 de kantitatif faz analizi sonuc¢lar1 gz oniinde bulundurularak sonuglar
incelenirse toplam kristal faz miktar1 (rigit bolge) spodumen igeren bilinyelerde
azalirken camsi faz miktar1 artmaktadir (soft bolge). Spodumen iceren biinyeler
standart blinyeye kiyasla daha yumusak bolgelere sahipken elastik modiillerinin
yuksek cikmasini etkileyen diger bir parametre porozitedir [45]. Tablo 3.4 de

goriildiigl iizere spodumen igeren biinyeler daha az porozite igermektedir.

Tablo 3.16.a. 1. seri numunelere ait elastik modiil degerleri

Elastik modiil (GPa) Poission orani
STD 58 £3.32 0,17+0.010
Dl 56 +1.89 0,16 £0.019
D2 69 +£3.72 0,17 £0.032
D3 70 £1.29 0,16 £0.013

2. seri numunelere ait sonuglar incelendiginde 1. seri numunelere kiyasla
cok daha yiiksek elastik modiil degerleri tespit edilmistir. Bu biinyelerde DI1A,
D2AT1 ve D2A2 biinyelerinin Tablo 3.17 de kantitatif faz analizi sonug¢larindan da
goriilebildigi gibi standart biinyeden daha fazla kristal faz igerdigi goriilmektedir.
Kristal faz yogunlugun fazla olmasi (rigit bolge) elastik modiillerde artis
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saglamistir. Ayrica D2A ve D2A-3 (1210°C-50 dak.) biinyeleri incelenirse D2A-3
blinyesi D2A biinyesine kiyasla daha fazla kristal faz (rigit bolge) igermesi ve
daha az porozite icermesine ragmen daha diisiik elastik modiil degerine sahip
olmasinin nedeni Tablo 3.8.b den de goriilecegi iizere D2A biinyesinin viskozite
degerinin D2A-3 biinyesinden daha diisiik olmas1 ve bunun neticesinde de olusan
miillit kristallerinin bu diisiik viskoziteli siv1 faz icerisinde daha rahat bir sekilde
biiyliyebilmesidir. Miillit kristallerinin biiyiimesi rigit bolge olarak tarif ettigimiz
kristal faz alanlarinda elastik modiiliin artmasini saglamaktadir [45]. D2A
biinyesinin ayrica mekanik mukavemetinin de D2A-3 biinyesinden daha yiiksek

oldugu Tablo 3.5.b den de goriilebilmektedir.

Tablo 3.16.b. 2. seri numunelere ait elastik modiil degerleri

Elastik modiil (GPa) Poission orani
DIA 79 +2.05 0,18+ 0.016
DIB 78 +£3.21 0,17 +0.003
D2A 78 +2.66 0,19 +0.033
D2A-1 74 +2.59 0,19+ 0.017
D2A-2 69 +0.83 0,19 +0.009
D2A-3 (1210°C-50 dak.) 73 +1.51 0,20+ 0.012

3. seri numunelere ait elastik modiil degerleri Tablo 3.16.c. de verilmistir.
1. seri numunelere kiyasla 3. seri numuneler daha yiiksek elastik modiil degerine
sahipken 2. seri numunelerle kiyaslandiginda ise 3. seri numunelerin daha diistik
elastik modiil degerine sahip olduklar1 tespit edilmistir. DIAK ve D2AK
biinyelerinin 1. seri numunelerden daha yiiksek elastik modiil degerine sahip
olmasmin nedeni bu biinyelerin kristal faz miktarin yiiksek olmasi ve
porozitelerinin de daha diisiik olmasidir. Ancak 2. seri numunelere bakildiginda
bu biinyelerin kristal yogunlugunun DIAK ve D2AK dan daha az olmasina ve
porozite degerlerinin de yakin olmasina ragmen elastik modiillerin yiiksek
olmasinin nedeni yine DI1A-D2A numuneleri icin diisiik viskoziteli sivi faz
icersinde millit kristallerinin daha fazla gelismeye olanak bulmasi ile

aciklanabilir.
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Tablo 3.16.c. 3. seri numunelere ait elastik modiil degerleri

Elastik modiil (GPa) Poission orani
DIA-K 76 +2.14 0,18 +£0.010
D2A-K 75+2.79 0,18 +£0.019
MDAK 69.1 +£1.85 0.20 +0.02

D2AKDE 45.6 +£3.26 0.13 +0.06

Telk L Trig™d M Fos: 1.560 us CURSOR
- i i
I i Twps

Tirne]

Source

CH1

J Delta

2,080 us
A50.5kHz

Cursor 1
2400 s

Cursor 2
448008

CH1 2000 M 1,00 s L CHA S TEIV
6.99398kHz

Sekil 3.67.a. MDAK biinyesine ait boyuna ses hizi grafigi

Tels - Trig'd M Pos: 4760 0 CURSOR
- i |
i ] Twpe

Tirne]

Source
[CH1]
Delta

34900 us
234 1kHz

Cursor 1
4720005

Cursor 2
T.520us

CH1 20.0% b 1.00,us : CH1 o~ T.51%
£.99998%Hz

Sekil 3.67.b. MDAK biinyesine ait enine ses hiz1 grafigi

IVERSITESI

Stiper white biinyelere ait elastik modiill degerleri Tablo 3.16.d de
verilmigtir. Sonuglar incelendiginde kristal yogunlugu STDSW biinyesinin daha
ylksek olmasina ragmen diger biinyelerin elastik modiillerinin ytliksek ¢ikmasi
rigit bolge olarak adlandirdigimiz kristal faz bolgelerinde miillit, aliimina ve

zirkon gibi rigit fazlarin SWIA, SWI1AK ve SW2AK biinyelerinde STDSW
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blinyesine gore fazla olmasi ve bu biinyelerin porozitelerinin de daha diisiik

olmasi ile agiklanabilir [45].

Tablo 3.16.d. 4. seri numunelere ait elastik modiil degerleri

Elastik modiil (GPa) Poission orani
STDSW 67 +0.96 0,18 +0.023
SWIA 73 +£0.91 0,20 +0.027
SWIA-K 80+ 0.00 0,17 + 0.00
SW2A-K 82 £0.00 0,25 +0.00

3.2.6. Yiizey piiriizliiliigii

Mahr marka MAHRSURF PS1 model profilometre ile ylizey
puiriizliliikkleri incelenen biinyelerin sonuglar1 asagida verilmistir. Yiizey
pliriizliiliigiiniin lekelenme direnci {izerine etkisinin goriilmesi amaci ile yapilan
bu calisma sonucunda lekelerin biinyede tutunmasi konusunda yiizey piirtizliliigii
Oonemli bir parametre oldugu ama tek basina etkin bir parametre olmadigi
sonucuna varilmistir. Clinkii piirtizliiliik degeri yiiksek olup lekelenme sinifi iyi
olan numunelerde goriilmiistiir.

Sekil 3.68 - Sekil 3.72 1l.seri numunelere ait ylizey piirtizIiligi
grafikleridir. Grafiklerden de goriildiigii iizere artan oranlarda spodumen ilavesi
ile beraber ylizey piriizliliigiiniin standart biinyeye kiyasla azaldig1 tespit
edilmistir. Spodumen ilave edilen biinyelerde kantitatif analiz sonuglarindan da
goriildiigii lizere yliksek miktarda Li,O’in sinterleme esnasinda diisiik viskoziteli
s1v1 faz olusturmasi ve kuvars ve albitin de bu diisiik viskoziteli siv1 faz igersinde
daha kolay ¢ozilinerek camsi faza geg¢mesi neticesinde bu biinyelerin camsi faz
miktarlar1  artmistir. Camsi1 faz miktarindaki artis  bilinyelerin  yiizey
puiriizliilliklerinin azalmasini saglamistir. Bu durum ayni zaman da biinyelerin
lekelenme direnglerinin de artmasini saglamis (Tablo 3.11.a. ve Tablo 3.12.a.) ve
dolayistyla daha kolay silinebilir bir 6zellik kazanmisglardir. Ancak sadece yiizey
plriizliiliigii degerine bakarak lekelenme direnci ile ylizey piiriizliiligii arasinda
net bir iliski kurmak dogru olmayacaktir. Ornegin bu seri numuneler icersinde D1
bilinyesinin yiizey piiriizliiligi D3 biinyesinden daha az olmasina ragmen

lekelenme direnci daha diisiik ¢ikmustir ( Tablo 3.11.a ve Tablo 3.12.a.).
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Mahr GmbH

MarSurf PS1
Excplorer [1.00-10]

Object: Lt:
Humber. Ls
Comment: vB:
Vit
Foints
Fideup:

560 mm
25 pm
350 pm
0.50 mmis
11200
PHT 350

POOO_O16 PCD: R [LC GS: 0.8 mm]

0.5 mmidiv]

10 22 2008, 17:20

[ra 2012 pm | Rz 1380 pm|Rmax

Sekil 3.68. STD numunesine ait yiizey piiriizliliigl grafigi

Mahr GmbH
MarSorf P51
Explorer [v4.00-10]

Object: Lt 560 mm
Number. Ls: 2.5 pm
Comment: WH 360 pm

Wi 0.50 mm/s

Foints: 11200

Pideup:  PHT 360

POOD_OM7.PCD: R [LC &S: 0.2 mm]

10.22.2004, 17:21

0.8 mmddiv] 40 mm
[ra 1.841 um | Rz 1110 pm| Rmax 1440 pm
Sekil 3.69. D1 numunesine ait yiizey pliriizliligi grafigi
Mahr GmbH
Mar Surf PS4
Explarer [V1.00-10)
Object: Lt: 560 mm
Number: Ls 2.5 um
Comment: WH: 380 pm
it 060 mmds
Points: 11200
Pidkup: FHT 350

POO0_011.PCOD: R [LC &5: 0.8 mm]

[0.8 mm/div]

10.22.2000, 15:32

[Ra 1870 um | Rz 12.00 pm|Rmax

Sekil 3.70. D2 numunesine ait yiizey piiriizliiliigii grafigi
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Mahr GmbH
Mar Surf P51

Explorer [V1.00-10]

Object: Lt 5.60 mm

Number: L= 25 pm

Comment: WB: 360 pm
Vi 0.50 mm/ss

Foints: 44200
Fidkup:  FHT 350

POOD_DMZ.PCI: R [LC G5:0.8 mm] 10.22.2009, 15:32

0.5 mmddin 4.0 mm

[Ra 1872 pm | Rz 1250 pm|Rmax 1230 pm

Sekil 3.71. D3 numunesine ait yiizey plrtizliligii grafigi

Mahr GmbH
@ Mar Surf P51

Explarer [v1.00-10]

Object: Lt: 560 mm

Number: Ls: 2.5 pm

Comment: W 350 pm
Wit 0.50 mmis

Foints: 11200
Pick-up: PHT 350

POO0_015.PCD: R [LC G5:0.2 mm] 10.22.2000, 15:45

[0.5 mmidiv] 4.0 mm

[ra 1,829 ym [ Rz 1320 pm|Rmax 1610 pm

Sekil 3.72. D4 numunesine ait ylizey piirtizliligi grafigi

Sekil 3.73.-Sekil 3.77. regetelerden kuvarsin ¢ikarildigr 2. seri
numunelere ait yiizey plriizliligi profillerini gostermektedir. Recetelerden
kuvarsin ¢ikarilmasi ile beraber SiO,/Li,O oraninda bir diislis elde edilmistir. Bu
durum 6zellikle D2A biinyesinde daha fazla Li,O sayesinde cams1 faz miktarinda
da artis saglamistir (Tablo 3.17). Camsi faz miktarindaki bu artis yiizey
pliriizliliigiiniin azalmasinda etken olmustur. Tane boyut dagilimi ve pisirim
siiresinin lekelenme direnci iizerine etkisinin incelenmesi amaci ile hazirlanan
D2A-1, D2A-2 ve D2A-3 biinyelerine ait yiizey piriizliliigli profilleri

incelendiginde ise tane boyutunun artmasi (Sekil 3.14) ile beraber yiizey
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ptriizliliikklerinin de arttig1 tespit edilmistir. D2A (60 dak.) biinyesine kiyasla
daha kisa siirede pisirim islemi gerceklestirilen D2A-3 (50 dak.) iginde pisirim
sliresinin azaltilmasi ile beraber yiizey piiriizliiligiiniin arttig1 belirlenmistir. Tane
boyutunun artmasi iyi bir yogunlasma i¢in ana parametrelerden biri olan yiizey
alaninin azalmasina neden olmus bunun sonucunda da sinterleme kinetikleri
olumsuz yonde etkilenmistir. D2A-1 ve D2A-2 biinyelerinde kuvars ve albit gibi
coziinmeden kalan kristal fazlar ve daha az miktardaki camsi faz yiizey
plirlizliiligiiniin artmasina neden olmustur. D2A-3 biinyesi de yeterli siirede
sinterlenmediginden dolayr D2A-1 ve D2A-2 biinyeleri gibi yiiksek yiizey

puriizliliigiine sahiptir.

Mahr GmbH
@ Mar Surf P51

Eseplorer [1.00-10]

Object: Lt 560 mm

Number: L= 2.5 pm

Comment: vB: 350 pm
vt 0.50 mm/s

Foints: 11200
Pideup:  PHT 380

POOD_DOG.PC: R [LC G5:0.8 mm] 10.22.2009, 1527

____________________________________________________________________________________________________________________________________

0.5 mmddiv] 4.0 mm

[ra 1557 pm | Rz 278 pm | Rmax 1080 pm

Sekil 3.73.a. D1A numunesine ait yiizey piiriizliiligii grafigi

Mahr GmbH
@ Mar Surf P51

Explorer [W1.00-10]

Object: Lt 560 mm

Number: L= 2.5 pm

Comment: wB: 350 pm
vt 0.50 mmés

Points: 11200
Pick-up:  PHT 350

PODD_D07 .PCD: R [LC G5:0.8 mm] 10.22.2009, 15:28

0.8 mmsding 40 mm

[Ra 1188 pm | Rz 250 pm [ Rma 1150 pm

Sekil 3.73.b. D1B numunesine ait ylizey piiriizliliigi grafigi
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Mahr GrbH

MarBurf PR
Eqlarer V1 0

Oblecl: LI Saimm
Number: Le: Z5)m
Zommenl: LLH = m

1 osammis

Palniks: 112m

Pldop: PHT 330

POOO_016.PC 0 AL[LC G 0 mm] 12 22 A0, 13417

[OE mmdiy] «Omm
[r2 1522 m | Ar 10 ym | Az [T
Sekil 3.74 D2A numunesine ait yiizey piiriizliiligi grafigi
Mahr GmbH
MarBurt PR 1
Exgloer [ IOH0)
Oblecl: LI 5&1mm
Number: Ls: 25 m
GOMmMER|: L = im
i oS mmis
Poiriks 11zZm
Plckp: FHT 350
POO_MS.PC D AL[LG 55: 0.2 mm] 1272 70, 13:47

[MEmmidi] +Omm
|Ra 1212 m | Az 122 ym | Amae 13mM m
Sekil 3.75. D2A-1 numunesine ait yilizey piirizliligi grafigi
Mahr GrbH
MarBurt P1
Edqlorer [v4 O0HO]
oblesl: 13 SEImm
Number: Ls: 25)m
Commenl: LB = m
el OSdmmis
Pelnts: 11am
Pl FHT 3
PODO_O47 P 0: R [L: O=:0Emm] 12220, 1318

02 mmidlu]

' [

1581 pm | Rx

1550 pm | Aman

Sekil 3.76. D2A-2 numunesine ait ylizey puirtizliligi grafigi
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Mzhr GrbH

MarBurt PE1
Evplorer [ OCHEO

Oblecl:
Number:
Commenl:

Sl mm
25)m
3=m
050 mmi=
11am
FHT 30

FOO_DM3.FCD: ALLC O=:02mm]

[Emmidiu]

i5mM m

Sekil 3.77. D2A-3 numunesine ait yilizey piirizliliigi grafigi

3. seri numunelere ait yiizey pirilzliligii profilleri Sekil. 3.78-
Sekil3.79.c. arasinda verilmistir. Bu seri numunelerde DIAK ve D2AK igin
dikkat ¢eken husus DIA ve D2A gibi 2. seri numunelere kiyasla daha yiiksek
yluzey piuriizliliigii degerlerine sahip olmalarina ragmen DI1AK ve D2AK
biinyelerin lekelenme direncglerinin ¢ok daha iyi olmasidir. Daha Once de

bahsedildigi lizere lekelenme direnci ile sadece yiizey piiriizliiliigli arasinda bir

iliski kurmak yanlis olacagi buradan elde edilen sonugclarla da desteklenmistir.

Mahr GmbH

MarBurf PA1
Evqlorer [w1 I0-0]

onlecl:
Humber:
COmMEn:

Saamm
Z5m
30 m
OSImmes
1120
FHT 20

POOD_O4#.P:0: RILC GE:02mm]

M2mmidiy]

014220, 1225
'

Sekil 3.78. D1A-K numunesine ait yiizey piiriizliliigi grafigi
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tahr GmbH

MarBurf PA1
Exqloer (w1 O0H10)

oblecl: LE S mm
Mumber: Le: 25)1m
Commenl: VE: 20 im

vl 050 mmis

Folnts: 1120

Pldep: FHT 30

FOOO_O17 P b A LC GE:0Emm] 014231, 1242

[ME mmidiu] +Omm
[F= 1554 ym | Rx 1240 am | Rma 150 Im
Sekil 3.79a. D2A-K numunesine ait yiizey piiriizliiliigii grafigi
Mahr GrobH
WarBurfFE1
Evqlorer [ OTHO)
[IT=H LI SEImm
Number: Ls: 25)m
Commenl: WH: m
Wl 0smmes
Paink: 1iam
Plcp: FHT 20
POO_CH0.FG0: P Mol Ax D5mm, B« 25 mm] 0,10 708, [EE

M= mmddiy] Samm
[Fa 236 Im
Sekil 3.79b. D2AK-DE numunesine ait yiizey piiriizliiligi grafigi
Mahr GrbH
MarBurf FE1
Exlorer [V1 IO
obleck: LI SAlmm
Number: L 251m
Commenl: LY 3 m
ul: 0smmis
Pairik: Hzm
Pidep:  PHT 3
PO (12.PC0: P Pl Aw D5mm, B « 25 mm) 01020, [

[ME mmidiu]

[ra

2215 )m

Sekil 3.79c. MDAK numunesine ait yiizey piiriizliiligii grafigi

142



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

4. seri numuneler olan siiper beyaz biinyelerinde ylizey profilleri
incelenmistir. Bu seri numunelerde daha 6nce de bahsedildigi lizere standart bir
sliper beyaz biinyesinden artan oranlarda spodumen ilavesi ile SW1A, SWIAK ve
SW2AK biinyeleri gelistirilmistir. Yiizey piiriizliiliiklerinde sisteme Li;O girmesi
ile beraber sinterleme kinetiklerinin de olumlu yonde gelismesi ile azalma oldugu
tespit edilmistir. Kantitatif analiz sonuglarindan da goriildiigii gibi bu bilinyelerde
Li,O‘in sisteme girmesi ile beraber camsi faz miktarlarinda bir artis belirlenmistir.
Camsi1 faz miktarinda artis kuvars ¢Oziinimiiniin bu biinyelerde yiiksek

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Mzhr GribH
@ Margurf PE1

Exploer [ OO
ahlecl: Lk SElmm
Wumber: Ls: Z5m
Gommenl; 1B = m
L3 osammiz
Folnks: 1120
Pldag: PHT 30

POCC_CE.PC 0: R [LC GE:OEmm] EDIE, 1357
! ! ! ! !

' ' ' ' '
[MEmmdid iy +Omm

[ra 20 m [ Rz 1300 ym | Amax: 1230 ym

Sekil 3.80. STD-SW numunesine ait yiizey piiriizliiligii grafigi

Mahr GrabH
@ MarBurt FB1

Evqlorer [ud IOH]
Oblecl: LI sEmm
Wumber: Ls: 25 m
Commenl: L:B 3]0 m
1 osammis
Painks: 1120
Plkip: PHT 20

POM_M+.PE0: AILG 32:02mm] EDAE, 322
' ' ' ' '

\ \ 1 \ \
[Emm i +amm

[F= 1523 m [ 1070 pm [ Ama: 1250 m

Sekil 3.81. SWI1A numunesine ait yiizey piiriizliligi grafigi
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Mahr GmbH

MarBurt PE1

Explorer [ M)

oblecl:
Number:
Gommenl:

SEImm
Z5)Im
30 m
O mmes
11am
FHT 350

POOO_OOS.PCD: A [LE B=:02mm] EOIE, 133
' ' ' ' '

' ' ' ' '
MEmmidiu] +0mm

[r= 1244 m | Az 13 g [ Amax 1440 Im

Sekil 3.82. SW1A-K numunesine ait ylizey pliriizliliigi grafigi

Mabr GrbH
@ MarBurt FE1

Eqlarer [ 00HO

ablecl:
Number:
Commenl:

SEImm
Z251m
30 m
oS mmis
11Zm
PHT 3

POM_ME PG O: ALLC 2=2:02mm] EOME, 1331
' ' ' ' '

' ' ' ' '
02 mmdiu +0mm

[ra 1670 ym [ R 1050 gm | Rma: 1230 1m

Sekil 3.83. SW2A-K numunesine ait ylizey pliriizliliigi grafigi

3.2.7. Kantitatif faz analizi

Olusturulan recetelerden elde edilen biinyelerde meydana gelen fazlarin
miktarsal olarak oranlarmin tespit edilmesi i¢in Maud programi kullanilmistir.
Burada onemli olan nokta tiim kristal fazlarin kristal yapisinin bilinmesinin
zorunlu olmasidir. Ozellikle bu yéntemde genis bir paternin sistematik hatalardan
kaynaklanan yanlisliklar1 en aza indirilebilmektedir [75]. Elde edilen veriler Tablo
3.17‘de sunulmustur.

Seramikler belirli sicakliklarda sinterleme prosesi ile porlarin

uzaklastirilmas1  sonucu {retilen yogun {rlinlerdir [76]. Sinterleme prosesi
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sonucunda standart bir biinyede yliksek miktarda camsi faz ve cams1 faza gomiili
olarak ta miillit, kuvars ve albit fazlar1 bulunmaktadir [81].

Tablo 3.17.°de goriiliigii lizere Na feldispat yerine belirli oranlarda
(agirlikca maksimum %4) spodumen kullanilmasi ile miillit miktar1 ve sistemdeki
cams1 faz miktar1 artarken albit ve kuvars miktar1 da azalmustir. Ozellikle burada
belirtilmesi gereken geleneksel karo biinyelerin pisirimi esnasinda bir¢ok
termodinamik dengeye ulagsmayan kinetik reaksiyonlarin oldugudur. Endiistriyel
pisirim dongiisii ¢ok kisa siirede tamamlandigindan dolayr bu reaksiyonlar
termodinamik olarak bir dengeye ulagamamaktadir. Bu durum kuvars ve
feldispatlarin tamamen pisirim esnasinda doniisiimlerini tamamlayamamasi
durumunu agiklamaktadir [82].

Lekelenme dayaniminin artirilmasi amaci ile regetelerden kuvarsin
cikartildigi 2. seri A kodlu biinyelerde de standart biinyeye gore yliksek oranda
miillit olusmus bununla beraber kuvars da azalmstir.

A kodlu biinyelerde Miillit ve Albit miktarinda artigla beraber Kuvars ve
Camsi faz da goriilen azalisin nedeni bu biinyelerde oksit oranlarindan da (Tablo
3.1.) goriildiigi gibi A kodlu biinyelerin daha refrakter bir kompozisyona sahip
olmasidir. Bilindigi ilizere porselen karo biinyeler viskoz akis sinterlemesi ile
yogunlasirlar ve burada sivi fazin viskozitesi mikroyap1 gelisiminde ve lekelenme
direnci iizerinde 6nemli rol oynamaktadir [77]. Cok yiiksek viskozite yavas
yogunlagma ¢ok diisiik viskozite ise teknik 6zelliklerin kotiilesmesine neden olur
[77]. DIA-D2A kodlu biinyelerde de viskozite degerlerinin yiiksek olmast bir
miktar yogunlama iizerine etkisi olmus ve albit’in transformasyonunu
engellemistir. Ozellikle 3. seri AK kodlu biinyelerde ise kompozisyonlardaki Li,O
oranin artmasi neticesinde biinye ile iligkili viskozitesindeki (Tablo 3.8) azalma
hem Miillit kristallerinin miktarini artirmistir hem de Kuvars ve Albitin ¢oziinerek
camsi faza gegmesi neticesinde de camsi faz miktariin artmasini saglamistir [76-

821.
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Tablo 3.17. Kantitatif analiz

Albit Kuvars Camsi1 Zirkon | Aliimina
. .
Miillit % | Petalit % % Faz % o o
544 = 142+ | 1713+ | 7599+
STD 02 0.17 0.25 0.93
o 5.086 © 073+ | 1457+ | 79.00 %
0.21 0.17 027 135
0 201+ 038= | 146220 | 8097«
0.24 0.19 34 1.67
03 6.46 = ] 1384+ | 79.68+
0.26 0.26 1.6
. 5.62 4 ] 1438 | 79.98
0.22 025 114
Din 607+ | 227+ | 474+ | 142+ | 272
0.56 034 | 052 0.76 13
6.06 < 1286+ | 8087 <
D2A 0.22 - - 0.44 0.74
741+ | 121+ | 456 | 1465+ | 7215+
D2A-1 021 018 | 0.19 0.22 1.04
765+ 140+ | 1503+ | 7588+
D2A-2 0.19 - 0.15 0.13 0.79
7.60 = 276+ | 1347+ | 76,06+
D2A-3 021 - 0.16 0.19 1.08
10.01 = D06+ | 7792+
DIA-K 0.16 ) ) 0.13 1.21
018+ 251 | 7829%
D2A-K 021 - - 0.14 0.92
13.67 = 17+ | 781+ | 7434+
MDAK 0.61 - 0.24 0.17 0.89
875+ 202+ | 860% | 80.63%
D2AKDE | "6 - 021 0.15 0.91
639 = 826+ | 2255+ | 5845+ | 307+ | 115+
STD-5W 0.34 - 0.33 035 1.93 0.09 0.22
SWIA 684+ 773+ | 795+ | 1357+ | 250+ | 129+
0.33 - 0.34 0.19 1.76 0.08 022
8.07 = 1612 | 737+ | 7666+% | 444+ | 1824
SWIA-K 0.26 - 0.22 0.13 126 0.07 0.17
8.95 = 122+ | 789+ | 7641+ | 394+ | 1.56<
SW2A-K 031 - 0.25 0.16 1.48 0.08 0.20

3.2.8. Mikroyapi karakterizasyonu

Sekil 3.84-Sekil 3.102°de biinyelere ait mikroyap1 goriintiileri verilmistir.

Sekil 3.51 standart porselen karo biinyesine ait SEM goriintiisiidiir. Sekilden de

goriildiigii iizere standart biinye genis bir aralikta por dagilimi gostermistir. Hem

por dagilimi, hem de por boyutlar1 fazladir.
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Sekil 3.84. Standart biinyeye ait SEM goriintiisii

Sekil 3.85 % 1 oraninda spodumen igeren blinyenin SEM goriintiistidiir.
Spodumen ilavesi biinyelerde porlarin daha yuvarlak ve daha az olmasina olanak
saglamigtir. Ayn1 zamanda spodumen ilavesi ile kuvars tanelerinin etrafindaki
gerilimlerden kaynaklanan catlaklarda kuvars ¢oziiniimiine bagli olarak azalma
goriilmektedir. Kuvars ¢ozlinlimii ile ilgili olarak bu ¢alisma kapsaminda ileriki
boliimde de bahsedilecegi lizere spodumen- kuvars ve spodumen — kil arasindaki
reaksiyonlar sonucu porselen karo biinyelerde lekelenme dayanimimi olumsuz

yonde etkileyen aspekt orani 4 den biiyiik por ve kilcal catlaklar azaltilmistir.
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Sekil 3.85. D1 biinyesine ait SEM goriintiisi

Sekil 3.86-Sekil 3.95 de A kodlu biinyelere (D1A, D2A, D2A1, D2A2,
DIAK ve D2AK) ait SEM goriintiileri verilmistir. Bu biinyelerde recetelerden
kuvarsin c¢ikarilmis olmasmnin lekelenme direncgleri {lizerine olumlu bir etki
yaptigindan daha Once bahsedilmisti. Bu goriintilerde bu  durumu
desteklemektedir. Bu baglamda kuvarsin ¢ikarilmasi ile camsi faz ile kuvars
arasindaki 1s1l genlesme katsayisi farki neticesinde olusan mikro catlaklarin biiyiik

bir ¢ogunlugunun azaldig1 sekillerden de goriilmektedir.

Sekil 3.86. D1A biinyesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 3.87 DIA biinyesine ait SEM goriintiisiidiir. Sekilde bu biinyeye
yapilan XRD analizi neticesinde tespit edilen petalit fazinin goriintiisii oldugu
diisiiniilen kristaller goriilmektedir. Bu kristallerin biinyelerde porlar igerisinde
geliserek biiyiidiigii tespit edilmistir. Bu durumda biinyelerin mukavemetlerinin
artmasina (Tablo 3.4.b ve Tablo 3.5.b) ve aymi zamanda da lekelenme

direnglerinin de artmasini saglamistir (Tablo 3.11b ve Tablo 3.12 b).

Tablo 3.18. D1A biinyesine ait EDX analizi sonucu

DI1A
Element AN Series unn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error
[wt.%] [wt.%] [at-%] [wt.%] [%]
Aluminium 13 K-series 3.34 11.92 8.97 Al1203 22 .52 0.2
Silicon 14 K-series 9.57 34.16 24.69 Si02 73.08 0.4
Oxygen 8 K-series 14.22 50.78 64.42 0.00 4.1
Titanium 22 K-series 0.00 0.00 0.00 Ti0o2 0.01 0.0
Iron 26 K-series 0.14 0.49 0.18 Fe203 0.71 0.0
Calcium 20 K-series 0.10 0.37 0.19 Ca0 0.51 0.0
Potassium 19 K-series 0.32 1.15 0.60 K20 1.39 0.0
Magnesium 12 K-series 0.24 0.85 0.71 MgO 1.41 0.0
Sodium 11 K-series 0.08 0.27 0.24 Na20 0.36 0.0

Sekil 3.87. D1A biinyesine ait SEM goriintiisii (LAS: lityum aliimina silikat)
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Sekil 3.88. D2A biinyesine ait SEM goriintiisii,(Q: kuvars, P: por)

Sekil 3.89 D2A biinyesine ait mikroyap: goriintiisii verilmistir. DIA
blinyesinde goriildiigli gibi bu biinyede de porlarin igerisinde yeni kristal
olusumlar1 gozlemlenmistir. Yapilan EDX analizlerinde de bu durum
desteklenmeye calisilmistir. EDX analizlerinde Lityum elementinin tespit
edilememesi analizin tam sonug¢ vermesine engel vermis olmasina ragmen Oksijen
de hata oranlarinin yiiksek olmasi tespit edilemeyen bir elementin varlig1 olarak

yorumlanmustir.

Sekil 3.89. D2A biinyesine ait SEM goriintiisii, (LAS: lityum Alumina silikat, P: por)
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Tablo 3.19. D2A biinyesine ait EDX analizi sonucu

D2A
Element Series unn. C norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error
[wt.%] [wt.%] [at-%] [wt.%] [%]
Sodium K-series 0.79 1.53 1.35 Na20 2.07 0.1
Potassium K-series 0.51 0.98 0.51 K20 1.19 0.0
Aluminium K-series 11.66 22.73 17.09 Al203 42.95 0.6
Silicon K-series 12.90 25.15 18.16 Si02 53.80 0.6
Oxygen K-series 25.44 49.60 62.89 0.00 2.8
Total 51.29 100.00 100.00

Sekil 3.90- Sekil 3.93 D2A-1 ve D2A-2 biinyelerine ait SEM
goriintiileridir. Bu goriintiilerde de diger biinyelerdeki gibi porlarin igersinde yeni
kristal olusumlari tespit edilmistir.

D2A-1 ve D2A-2 biinyelerinin D2A biinyesinden farklar1 tane boyut
farkidir. Bu biinyeler tane boyut farkinin lekelenme direnci iizerine etkisini
gormek iizere tasarlanmistir. Tane boyut dagiliminin artmasi ile (dso paaz > dso
p2a1) bilinyelerin por dagiliminin da arttig1r bununda lekelenme direncine olumsuz

etki yaptig1 bu goriintiilerden de goriilmektedir.

Sekil 3.90. D2A-1 biinyesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 3.91. D2A-1 biinyesine ait SEM goriintiisii

Sekil 3.92. D2A-2 biinyesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 3.93. D2A-2 biinyesine ait SEM goriintiisii

Tablo 3.20. Parlatilmis D2A-2 biinyesine ait EDX analizi sonucu

D2A-2
Element norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error
[wt.%] [at-%] [wt.%] [%]
Sodium 1.88 1.66 Na20 2.54 0.1
Aluminium 32.73 24.66 Al203 61.85 0.8
Silicon 16.20 11.72 Si02 34.65 0.4
Magnesium 0.06 0.05 MgO 0.09 0.0
Potassium 0.54 0.28 K20 0.65 0.0
Calcium 0.16 0.08 Ca0 0.23 0.0
Oxygen 48.43 61.54 0.00 2.8
Total: 100.00 100.00

DIA-K ve D2A-K biinyelerine ait taramali elektron mikroskobu
goriintiileri Sekil 3.94. ve Sekil 3.95. de verilmistir. Bu biinyeler kompozisyon
olarak diger biinyelerden farkli olmasi neticesi direk lekelenme direnglerine
yansimistir. Goriintillerden de bu durum desteklenmektedir diger biinyelere
kiyasla bu bilinyelerde por miktar1 daha az ve mevcut porlarda daha yuvarlak

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.94. D1A-K biinyesine ait SEM goriintiisii

Sekil 3.95a. D2A-K biinyesine ait SEM goriintiisii

Spodumenin kompozisyondaki etkisinin daha iyi anlagilabilmesi ig¢in
kompozisyon c¢aligmalarina ilave olarak diger ergitici oksitler ile deneme
yapilmistir. MgO ve CaO ilaveleri ile elde edilen MDAK ve D2AK-DE
blinyelerine ait kirik yiizey SEM goriintiileri 3.95. b-c de verilmistir. MDAK ve
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D2AKDE biinyeleri i¢in Sekil 3.95b ve Sekil 3.95¢c de aym1 DIA biinyesinde
tespit edilen petalit kristallerinin sekline benzeyen kristaller tespit edilmistir. Ama

bu fazlar petalit kristallerinden farkli olarak MgO ve CaO igermektedir.

Tablo 3.21. MDAK biinyesine ait EDX analizi sonucu

MDAK
Element AN Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Error
[wt.%] [wt.%] [at-%] [wt.%] [wt.%]
Potassium 19 K-series 0.03 0.10 0.06 K20 0.12 0.0
Sodium 11 K-series 0.01 0.04 0.04 Na20 0.05 0.0
Magnesium 12 K-series 0.80 2.69 2.43 MgO 4._47 0.1
Calcium 20 K-series 4.70 15.83 8.67 Ca0 22.15 0.2
Titanium 22 K-series 0.36 1.21 0.56 Ti02 2.02 0.0
Iron 26 K-series 0.79 2.67 1.05 Fe203 3.81 0.1
Aluminium 13 K-series 3.63 12.22 9.94 Al1203 23.09 0.2
Silicon 14 K-series 6.15 20.70 16.18 Si02 44.29 0.3
Oxygen 8 K-series 13.2 44 .54 61.09 0.00 18.4

Sekil 3.95b. MDAK biinyesine ait SEM goriintiisii

Sekil 3.95.c.’de D2AK-DE biinyesine ait temsili SEM goriintiisiinde
cams! faz igerisinde gomiilii olarak birincil miillit taneleri tespit edilmistir. Ayrica
birincil miillitlerin yan1 sira ikincil miillit kristalleri de saptanmstir. Tespit edilen
ikincil miillit kristallerinin olusumunda diger biinyelere kiyasla D2AKDE
biinyesinin fleks ve tepe sicakliklarindaki diisiik viskozitesinin (Tablo 3.8.c. ve

Tablo 3.9.c.) etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ikincil miillit kristallerinin
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olusumuna destek olarak ayrica biinyeye ait optik dilatometre egrisinde (Sekil

3.29.c) daha genis kristalizasyon aralig1 gosterilebilir.

Sekil 3.95c. D2AK-DE biinyesine ait SEM gériintiisii, (BM: birincil miillit, IM: ikincil miillit,
CMAK: kalsiyum magnezyum aliimina silikat, P: por, C: camsi faz)

Tablo 3.22. D2ADE biinyesine ait EDX analizi sonucu

D2AKDE
Element Series norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Error
[wt.%] [at-%] [wt.%] [%]
Oxygen K-series 49.43 63.13 0.00 3.6
Sodium K-series 2.62 2.33 Na20 3.53 0.1
Magnesium K-series 0.61 0.51 MgO 1.01 0.0
* Aluminium K-series 12.41 9.40 Al203 23.45 0.3
Silicon K-series 31.65 23.02 Si02 67.70 0.7
Potassium K-series 1.53 0.80 K20 1.85 0.1
. Calcium K-series 1.15 0.59 Ca0 1.61 0.0
Iron K-series 0.60 0.22 Fe203 0.86 0.0

IVERSITESI

Sekil 3.96-Sekil 3.102 siiper beyaz biinyelere ait taramali elektron
mikroskobu goriintiileridir. Daha 6nceki biinyelerden elde edilen olumlu neticeler
sonucunda kompozisyon ¢aligmalarina siiper beyaz biinyelerde alinmistir.

Asagidaki goriintiilerden de goriildiigii {izere spodumen ilavesi ile beraber
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biinyelerin por dagilimlarinin azaldigi daha yuvarlak ve az miktarda poroziteye

sahip biinyeler elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 3.96. STDSW biinyesine ait SEM goriintiisii

Sekil 3.97. SW1A biinyesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 3.98. SW1A biinyesine ait SEM goriintiisii

Tablo 3.23. SWI1A biinyesine ait EDX analizi sonucu

SWIA

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C Error

[wt.%] [wt.-%] [at-%] [wt.%] [wt.%] [%]
Potassium 0.14 0.22 0.12 K20 0.27 0.17 0.0
Sodium 0.12 0.18 0.17 Na20 0.25 0.16 0.0
Magnesium 0.13 0.20 0.18 MgO 0.34 0.22 0.0
Iron 0.97 1.51 0.59 Fe203 2.17 1.39 0.1
Aluminium 27.45 42.80 34.60 Al203 80.87 51.86 1.3
Silicon 2.89 4.50 3.50 Si02 16.11 6.17 0.2
Oxygen 28.27 44.09 60.11 0.00 0.00 3.1

Sekil 3.99. SW1AK biinyesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 3.100. SW1AK biinyesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 3.101. SW2AK biinyesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 3.102. SW2AK biinyesine ait SEM goriintiisii
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3.3. LAS (Lityum-Aliimina- Silikat) Cam-Seramik Sistemlerin Arastirilmasi
3.3.1. Recete hazirlama

Standart porselen karo biinyesinin lekelenme direncinin ytikseltilmesi
amaci ile yapilan bu tez ¢aligmasinda, gelistirilen biinyelerden D1A biinyesinin
XRD analizleri esnasinda bir LAS fazi olan petalit faz1 tespit edilmistir. Bu fazin
olusumu ve biinyeye olan etkilerinin arastirilmasi i¢in ayrica caligmalar
yapilmustir.

Bu caligmalar kapsaminda yiiksek oranlarda spodumen kullanarak
olusan fazlar elde edilmeye ¢alisilmistir. ilk olarak % 6 spodumen iceren (D6),
daha sonrada % 30 spodumen iceren denemeler (S30) yapilmistir. Elde edilen bu
blinyelerin faz, termal ve mikroyap1 analizleri laboratuvar kosullarinda
yapilmugtir.

Sekil 3.103 ve 3.104, S30 biinyesine ait XRD grafigidir. Grafik
incelendiginde yliksek oranda LAS fazlarimin olustugu tespit edilmistir [26, 83,
84]. Bu tespitten sonra olusan bu fazlarin nasil olustugunu anlayabilmek i¢in TG-
DTA analizleri yapilmistir. Sekil 3.105; D1A, D6A ve S30 biinyelerine ait
karsilagtirmalit DTA egrisidir. Bu grafikten goriiliigii iizere 1028°C ve 1074°C’de
S30 biinyesinde kristal olusumunu gosteren iki ekzotermik pik tespit edilmistir.
Bu pikler D1A ve D6A biinyelerinde de belli belirsiz goriilmektedir. Biinyelere ait
DTA egrilerinin daha acik bir sekilde anlagilabilmesi ig¢in Sekil 3.106’de bu
egrilerin tlirevlerine (DDTA) de bakilacak olursa, 6zellikle bu piklerin D1A ve
S30 biinyelerinde daha belirgin sekilde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.103. S30 TAV, S30 ve S30 ham biinyelerine ait X 1gmlar1 kirmim grafigi, (LAS: lityum

aliimina silikat, M: miillit, Q. Kuvars)
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Sekil 3.104. Farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis S30 biinyesine ait X isinlar1 kirmim grafigi,

(LAS: lityum aliimina silikat, M: miillit, Q. Kuvars)
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Sekil 3.106. D1A, D6A ve S 30 biinyesine ait DDTA grafigi

DTA egrilerinden elde edilen verilerden 1028 © C ve 1074 ° C ‘de olusan
bu kristallerin tespit edilebilmesi i¢cin ham bilinyeden bu sicakliklarin {istiinde ve
arasinda ham S 30 biinyesinden 1050, 1090 ve 1120 °C de toz numuneler
tavlanmistir. Bu biinyeye ait XRD egrileri Sekil 3.104 da verilmistir. Bu grafikte
S30-1090 kodlu egri incelendiginde iki adet Lityum Alliimina Silikat fazi
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goriilmektedir. Bu fazlar virgilit (LixAlxSi3.xO¢) ve LAS ( LiAlSi30g) fazlandir.
1090 ° C pisirilen bu biinyeden yola c¢ikilarak bu fazlarin yeniden kristallesip
kristallesmedigini gérmek i¢in 1050 ve 1120° C iki deneme daha yapilmistir. Bu
denemelerde once biinyeler 1450 © C de camlastirilmis daha sonra da bu
sicakliklarda tavlamasi yapilarak kristallerin olusumu incelenmistir. Sekil 3.104
de S30-TAV-1050, S30-TAV-1090 ve S30-TAV-1120 incelendiginde ilk olusan
fazin virgilite (LixAlSizxOg) faz1 daha sonra ise LAS (LiAlSi;Og, lityum
ortoklaz) fazinin olustugu goriilmektedir. Sicaklifin artmasi ile beraber yari
kararl bir faz olan virgilite fazinin yerini LAS (LiAlISi3Og, lityum ortoklaz) aldigi
tespit edilmistir.

Sekil 3.107. ve 3.108. ‘de S30 biinyesine ait siras1 ile 1240°C ve 1090°C
de kademeli sicaklik artis1 ile temassiz optik dilatometrede gerceklestirilmis
sinterleme egrileri verilmistir.  Biinyelerin sinterleme davranislarinin analiz
edilmesi i¢in yapilan bu ¢alismada da ilk olarak 1240°C ‘de sinterlenen biinyenin
1000°C-1090°C araliginda kristal olusumundan dolayr genlesme gosterdigi
goriilmektedir. Bu olusan kristal fazlar daha dnce TG-DTA analizden de tespit
edilmis olan virgilite ve LAS fazlaridir.

Munoz (1969) virgilit fazini, spodumen-kuvars katilimi sonucunda 3
kuvars kat1 ¢ozeltisinin bir ara iiyesi olarak belirmistir. Munoz’un ¢aligmasi 10
kbar 1 iizerinde kompozisyonun Spi0p-Qzo ve Spo-Qzioo arasinda oldugunu ve
sikistirmis B kuvars yapisini igerdigini gostermistir. Dogal virgilite yapisi ise Spe;-
Qz39 iken Munoz tarafindan elde edilen sentetik yapimnin da kompozisyonu Speo-
Qz4 olmustur. Munoz bu bilesigin tekli tetrahedral bolge i¢inde diizensiz yapida
(Al- Si) sikistinlmig B kuvars (hegzagonal) yapisina sahip oldugunu bulmustur.
Tetrahedral koordinasyonda ayrica Li da yer almakta ve Li tetrahedronlar1 Si,Al
tetrahedronlar ile koseleri paylasmaktadir. Birim hiicredeki tek Li atomu 3°li es
noktalar boyunca diizensizdir, bu sayede istatiksel olarak her bir lityum bolgesi
sadece 1/3 Li igerir. Sikistirilmis diizensiz B-kuvars yapisinda kristallesen virgilite
yiiksek sicakliklarda ise keatite (tetragonal) formunda kristalleserek B-spodumen
fazim1 olusturur. Virgilit fazi yar kararli bir fazdir. B-spodumen ise keatite
(Si02’nin tetragonal allotropu) benzeri bir yapiya sahiptir. Bu yap1 sikistirilmig

silika yapisidir. Bu durumda B-spodumen, keatite yapisindaki bazi Si atomlarinin
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yerini Al atomlariin alindig1 ve yapinin yiik dengesini saglanmak icin esit sayida

Liatomunun arayer bosluklarina konumlandig kristal yapisindadir.
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Sekil 3.107. S 30 biinyesinin kademeli olarak yapilmis 1240 °C de sinterleme egrisi

1090°C* de gerceklestirilen analiz sonucu da Sekil 3.108.a. da
verilmistir. Bu grafikte de 1000-1090°C arliginda kristal olusumundan
kaynaklanan genis bir genlesme araligi goriilmektedir. Sekil 3.103.b de S30
bilinyesinde olusan bu kristal fazlarin olusumunun sistemden kuvarsin ¢ikarilmasi
neticesinde nasil etkilendigini gérmek amact ile tasarlanmis % 30 spodumen
iceren kuvarssiz S30-A ve % 30 spodumen ve % 1 ¢inko oksit i¢eren kuvarssiz
S30-A-Zn biinyelerine ait karsilastirmali sinterleme egrileri verilmistir. Bu
grafikten anlasildigi iizere recetelerden kuvarsin c¢ikarilmasi ve ¢inko oksidin
girmesi ile daha once tespit edilen kristal olusumlarini gosteren genlesme
miktarinin S30 biinyesine kiyasla azaldigi goriilmektedir. M. Oberzan ve
arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada, [ spodumen ve kuvars arasinda gerceklesen

reaksiyonu asagidaki denklemle aciklamiglardir [26].

0.75(Li0.33A10.33Si0.6702) + 025(8102) —bLi0.25Alo.25Si0.7502 (35)
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Bu denklemdeki iiriin (Lip25Alp25S107502)° dir ve bu iiriin LiAlSi30g
(lityum ortoklaz)’e esittir.  LiAlSi30g faz1  spodumenden daha fazla kuvars
(S10,) icermektedir. Lityum aliimina silikatlar i¢in tiiretilmis genel formiil asagida

verilmigtir [26].

y(LixALSi102) + (1-y) (Si02)—PLiyxAlyySi14nO: (3.6)

Burada y = 0.75 ve x = 0.33 B spodumen i¢in, 2. denklem de Lij25Alp25S10.7502
kuvars ile reaksiyonunu devam ettirir ve son iiriin daha fazla kuvars icermektedir
[26].

Oberzan ve arkadaglarinin yaptigi ¢aligma dogrultusunda sistemden
kuvarsin ¢ikarilmasi ile beraber kristal olusumlarinda da azalma oldugu
gbzlemlenmistir [26]. Bu sonucun desteklenmesi amaci ile de bu biinyelere XRD
analizleri yapilmistir. Sekil 3.108c ve Sekil 3.108.d. S30 biinyesine ve bu
bilinyeden kuvarsin ¢ikarilmasi ile elde edilmis S30A ve ayrica ¢inko oksit ilavesi
yapilmis S30A Zn biinyelerine ait XRD grafikleri verilmigtir. Sekil 5.108c
incelendiginde 1210 °C de S30A ve S30A-Zn biinyelerinin camsi faz ve miillit
miktarinin arttigi buna karsin LAS faz miktarinda ise azalma oldugu tespit
edilmistir. Bu biinyelere daha 6nce LAS fazlarinin olusum sicaklik araligi olarak
tespit ettigimiz maksimum 1090°C de yapilan tavlama islemi neticesinde ise Sekil
3.108 d. de goriiliigii tizere S30A ve S30A Zn biinyelerinde S30 biinyesine
kiyasla daha fazla LAS fazlarinin kristallestigi goriilmektedir. 1210°C deki
iiriinler daha az LAS igerirken 1090°C deki tavlanmis {irlinlerin S30 biinyesine
kiyasla daha fazla LAS fazi icermesinin nedeni S30A ve S30AZn biinyelerinde
cams1 fazda ¢0zlinmiis olarak bulunan kuvarsin denklem (3.5-3.6 ve 3.6.a-b) de
aciklanan reaksiyonu ile LAS fazlarini olusturmasidir.

Smoke ve ark. [27] tarafindan serbest silikanin kullanilmasi ile ilgili
yapilan bir c¢alismada ise 0.25-2.25 % agirlikca Li,O igeren bir porselen
kompozisyonun kuvars dontigiimiiniin oldugu 573°C de hacimsel bir azalma
oldugunu tespit etmislerdir. J.H. Fishwick [27], serbest silikanin whiteware

biinyelerde miktarinin azaltilmasi i¢in bir diger metot olarak spodumen ilavesini
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gostermistir. J.H. Fishwick spodumen ilavesi neticesinde pisirim sartlarinda

asagidaki reaksiyonun gergeklesecegini belirtmistir.

Li,0.A,03.4S10, + 4510, — Li1,0.A1,0;.8S10, (3.6.a.)

Spodumen silika beta spodumen
kat1 ¢ozeltisi

Fishwick bu reaksiyon ile serbest silikanin beta spodumen yapisina kati
cozelti yaparak girdigini ve beta spodumenden daha diisiik termal genlesmeli bir
yapt olusturdugunu belirtmistir. Ayrica bdyle bir reaksiyonun spodumen ve kil
arasinda da gerceklesebildiginden bahsetmistir. Bu reaksiyon asagida verildigi

sekilde ger¢eklesmektedir [28].

Li,0.AL05.4Si0; + 3(Al,05 28i0,)» Li»0.A1,05.85i0; + 3AL05 2Si0>  (3.6.b.)

Spodumen metakaolen beta spodumen mullit
kat1 ¢cozeltisi

Bu reaksiyona gore spodumen 4 mol serbest silikay1 kati ¢ozelti igerisinde
yapisina katmaktadir. Yaklasik olarak % 30 spodumen, miillit olusturmus olan
metakaolenden tiim serbest silikay1 yapisina katmistir [27]. Burada molar oranlar

1:1:4 den 1:1:8 e degismistir.
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Sekil 3.108. a. S 30 biinyesinin kademeli olarak yapilmis 1090 °C de sinterleme egrisi
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Sekil 3.108.b. S 30 - S30A-Zn - S30A biinyelerinin kademeli olarak yapilmig 1090 °C de

sinterleme egrisi
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Sekil 3.108.c. 1210 °C de pisirilmis S 30 - S30A-Zn - S30A biinyelerine ait XRD grafigi

(Q: kuvars, M: miillit, LAS: lityum aliimina silikat)
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Sekil 3.108. d. 1090 °C de tavlanmis S 30 - S30A-Zn - S30A biinyelerine ait XRD grafigi
(Q: kuvars, M: miillit, LAS: lityum aliimina silikat)

Laboratuvar dl¢eginde toz numunelere yapilan denemelerden elde edilen
bilgiler 1s1nda endiistriyel sartlarda da mevcut karo biinyelerinde bu fazlarin elde
edilebilmesine yonelik olarak ve ayni zamanda da olusan LAS fazlarinin denklem
3.5 ve 3.6 verilen olusum reaksiyonlarin1 desteklemek amaci ile caligmalar
yapilmistir. Bu g¢aligmalar neticesinde LAS ve virgilit fazlarinin 5x11 cm karo
boyutlarinda da elde edilebildigi gozlemlenmistir. Sekil 3.108.e. endiistriyel
sartlarda hazirlanmig 5x11 cm ebatlarindaki biinyelere yapilmig X 1sinlart kirinim
grafigi verilmistir. Bu grafik incelendiginde karo biinyelerinde de daha once toz
numunelere yapilan denemeler de goriildiigii lizere tavlama islemi neticesinde S30
biinyesinde LAS fazlar1 D1A biinyesinde de petalit faz1 tespit edilmistir.

Tavlama islemi gormiis biinyelerde piklerin bir miktar sola dogru kaydigi
tespit edilmistir. Buda denklem 3.5 ve 3.6 da verilen reaksiyonlar1 destekler
niteliktedir. Denklem 3.5 ve 3.6 ile gerceklesen reaksiyonlar neticesinde yapiya
kuvarsin girmesi ile yap1 genislediginden dolayr “d” degeri yani diizlemler arasi
mesafe artar buda kirinim agisinin azalmasina ve piklerin sola kaymasina neden
olur.

Denklem 3.5 ve Denklem 3.6’da lityum igeren fazlarla kuvars arasinda

gergeklesen reaksiyonlarin daha agik bir sekilde goriilebilmesi igin endiistriyel
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olarak pisirimi yapilmis biinyelerin dilatometre cihazi ile termal genlesme
analizleri yapilmistir. Sekil 3.108.f ve Sekil 3.108.g.’de biinyelere yapilan 600 °C
deki termal genlesme egrileri verilmektedir. Bu grafiklerden de anlasilacag iizere
1090°C deki tavlama islemi neticesinde tavlama yapilmis biinyelerde kuvars
miktarlarinda azalma tespit edilmistir. Ayrica bu tavlamasi yapilmis biinyelerde
reaksiyon sonucunda bir mukavemet artis1 olup olmadiginin tespiti i¢in
mukavemet testi de yapilmistir. Sonuglar Tablo 3.24. de verilmistir. Tablo 3.24.
incelendiginde ozellikle DIA biinyesinin tavlanmasi neticesinde yiiksek oranda
mukavemet artis1 gostermistir. S30 biinyesinde de yine mukavemet artis1 olmakla
beraber artig oran1 D1A biinyesi kadar olmamistir.

Sonug¢ olarak XRD analizlerindeki kayma, dilatometre analizlerinde
goriilen kuvars miktarindaki azalma ve son olarak ta mukavemetlerdeki artis bize
kuvarsin lityum fazlar ile reaksiyona girip LAS fazlarmi olusturdugunu dair
onemli deliller saglamistir. Bu analizlere ek olarak ham biinyelerin daha diisiik
1sitma hizlarinda TG-DTA analizleri de yapilmistir. Sekil 3.108.h. ve Sekil
3.108.1. D1A ve S30 biinyelerine ait DDTA egrilerini gdstermektedir. Bu egriler
incelendiginde 1sitma hizinin azalmasi ile beraber pik siddetlerinin daha yayvan
hale geldigi ve egrinin sola dogru kaydigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni

blinyelerde gerceklesecek olan reaksiyonlarin yeterli silireyi bulmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.108.e. Endiistriyel sartlarda hazirlanmis 5x11 boyutlu ve 1090 °C de tavlanmis biinyelerin
XRD grafigi, (Q: kuvars, M: miillit, LAS: lityum aliimina silikat)
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Sekil 3.108.f. Endiistriyel sartlarda hazirlanmig 5x11 boyutlu ve 1090 °C de tavlanmis biinyelerin

kuvars doniistimiiniin oldugu sicakliklarda 1s1l genlesme egrileri

dL/dt *10°6 /(1/min)
120 4
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Sekil 3.108.g. Endiistriyel sartlarda hazirlanmig 5x11 boyutlu ve 1090 °C de tavlanmis biinyelerin

kuvars doniisiimiiniin oldugu sicakliklarda 1s1l genlesme egrileri

Tablo 3.24. Biinyelere ait mukavemet testi sonuglari

Mukavemet
( N/mm’?)
DIA 68
DI1A tavlanmig 80.68
S30 48.86
S30 tavlanmig 52.87
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Sekil 3.108.h. Endiistriyel sartlarda hazirlanmis D1A biinyesine ait 5 °C/dak 1sitma hizt ile

¢ekilmis DDTA egrisi ile 10 °C/dak 1sitma hizi ile ¢ekilmis DDTA egrisinin
kiyaslamali egrisi.
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Sekil 3.108.1..  Endiistriyel sartlarda hazirlanmis biinyelerin DDTA egrileri

Sekil

3.109 s30 biinyesinin yiiksek sicakliklarda piroplastik davranisi

gosteren fleksimetre egrisidir. Sekilden de goriildiigii lizere deformasyonun en

hizli oldugu sicaklik 1156°C’dir ve bu sicaklikta deformasyon degeri 0.56 um dir.
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Sekil 3. 109. S 30 biinyesinin fleksimetre cihazi ile yapilmis piroplastik deformasyon analizi

Sekil 3.110.-3.111. da D6A ve S-30 biinyelerine ait mikroyapi
goriintiileri verilmistir. Bu mikroyap1 goriintiilerinde de regete calismalarin da
elde edilen biinyelerde (D1A, D2A, D2A1, SW1A, SW1AK ve SW2AK) tespit
edilmis porlarin igerisinde geligsmis olan LAS fazlar1 goriilmektedir. Mevcut EDX
analizi ile Li™ tespit edilemediginden dolay1 kimyasal analizde Li™" igerikli fazlar
gorillememektedir. Ama EDX analizlerinde O iyonlarimin Lityum igeren
biinyelerde % 4°liikk hata vermesi bize bu fazlarin XRD sonuglarindan tespit
ettigimiz LAS ve virgilite fazlart olugunu diislindiirmektedir. Literatiir
calismalarinda da virgilite ve LAS ( petalite, lityum ortaklas v.b.) fazlarinin
yaklagik olarak % 4 Li,O icerdigi bilinmektedir. Sekil 5.116-5.117. da bu fazlarin
icinden bilylimeye baslamis miillit kristalleri de goriilmektedir.

Bu kompozisyonlardan yola ¢ikilarak daha ileriki ¢aligmalar igin termal
genlesme katsayist diisiik, yiikksek mukavemetli biinye ¢aligmalar1 yapilabilecegi
gibi mevcut porselen karo lretiminde de bu fazlarin olusum sicakliklarinda
(1020-1080°C ) ikinci bir pisirim yapilarak bu fazlarin yeniden kristallenmesi
saglanarak biinye igerisinde cam seramik bir yap1 olusmasi saglanabilir.

Sekil 3.110°da D6 biinyesine ait temsili SEM goriintiisii verilmistir. Bu
blinyeye ait EDX analizi sonucuna gore iist tarafta isaretli bolgede ki fazin

kimyasal analizi % 58 Al,O3 ve % 41.64 SiO, dir. Alt tarafta isaretlenmis olan
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fazlarin kimyasal analizi sonucu ise % 21.39 Al,O3; ve % 78.31 SiO; ve bu fazlarin

yaninda da eser miktarda Na,O ve K,O bulunmaktadir.

Tablo 3.25. D6 biinyesine ait EDX analizi sonucu

Element Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Error
[we.%] [wt-%] [at-%] [wt.%] [wt.%]
Aluminium K-series 1.59 30.86 23.15 AlL0; 58.30 0.1
Silicon K-series 1.00 19.47 14.03 Si0; 41.64 0.1
Oxygen K-series 2.56 49.64 62.80 0.00 0.2
Sodium K-series 0.00 0.02 0.02 Na,0 0.03 0.0
Potassium K-series 0.00 0.02 0.01 K20 0.02 0.0

[~ - [
Sekil 3.110. D6 biinyesine ait SEM goriintiisii

(0]

m . . . .

- Tablo 3.26. D6 biinyesine ait EDX analizi sonucu

(V9] -

‘!: Element Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C Error

T [w [wt.%] [at-%] [wt._%] [%]

:>’ Aluminium K-series 0.35 11.32 8.44 Al,0; 21.39 0.0

‘= Silicon K-series 1.13 36.60 26.23 Si0, 78.31 0.1
Oxygen K-series 1.60 51.84 65.20 0.00 0.1
Sodium K-series 0.00 0.03 0.03 Na,0 0.06 0.0
Potassium K-series 0.01 0.21 0.11 K20 0.25 0.0

Total: 3.08 100.00 100.00
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Sekil 3.111. D6 biinyesine ait bir diger SEM goriintiisiidiir. Burada da
camsi fazin i¢ine gomiilmiis miillit, kuvars kristalleri ve bunlarin yaninda ve

porlarin igersinde biiylimiis durumda LAS fazlar1 goriilmektedir.

Sekil 3.111. D6 biinyesine ait SEM goriintiisii

Sekil 3.112 ve 3.113. 1210 °C de endiistriyel sartlarda pisirilmis % 30
spodumen iceren biinyenin ikincil elektronlarla elde edilmis SEM goriintiisii
verilmigtir. Bu gorilintiiden de goriiliigl lizere camsi faza gomiilii olarak kalmig
miillit ve kuvars kristallerinin yaninda LAS fazlar1 da net bir sekilde tespit

edilmistir.
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Sekil 3.112. 1210°C de pismis S-30 biinyesine ait SEM goriintiisii;( M: Miillit, Q: Kuvars,
LAS: Lityum allimina silikat)

Tablo 3.27. S 30 biinyesine ait EDX analizi sonucu

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C Error
[wt-%] [wt-%] [at-%] [wt.%] [wt.%] [%]
Sodium 0.08 0.10 0.09 Na,0 0.13 0.10 0.0
Potassium 0.28 0.36 0.20 K20 0.43 0.34 0.0
Iron 0.32 0.40 0.16 Fe,03 0.57 0.45 0.0
Aluminium 5.43 6.84 5.62 AlL,0; 22.98 10.25 0.3
Silicon 28.15 35.48 27.99 Si0,; 75.90 60.21 1.2
Oxygen 37.12 46.78 64.80 0.00 0.00 4.1

UNIVERSITESI
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Sekil 3.113. 1210°C de pismis S-30 biinyesine ait SEM gdrintiisi

Tablo 3.28. S30 biinyesine ait EDX analizi sonucu

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C Error
[wt.%] [wt-%] [at-%] [wt.%] [wt.%] [%]
Potassium 0.71 0.93 0.54 K20 1.12 0.86 0.0
Sodium 0.69 0.90 0.89 Na,0 1.21 0.93 0.1
Iron 1.32 1.72 0.70 Fe,03 2.46 1.89 0.1
Aluminium 9.50 12.38 10.48 Al 0;  23.40 17.94 0.5
Silicon 21.56 28.12 22.85 Si0, 71.81 46.12 1.0
Oxygen 33.96 44.29 63.19 0.00 0.00 3.8

Sekil 3.114, 3.115 ve 3.116 da 1090°C de tavlanmis %30 spodumen
iceren bilinyenin ikincil elektronlarla elde edilmis goriintiileri verilmistir. Sekil
3.115 ve 3.116 de isaretli alanlara yapilan genis alan EDX sonuglar1 tablo halinde
verilmistir. Bu sonuglardan da goriildiigii iizere XRD ve DTA analizlerinden elde
edilen verilerden olusan bu fazlarin Virgilite ve Lityum ortoklaz odlugu
diisiiniilmektedir. Bu EDX sonuglarinda da yine O atomunun %#4 liikk bir hata
verdigi tespit edilmistir. Bu hata oraninin da yapilan ¢alismalardan Li™ igerikli
fazlardan kaynaklanan bir hata orani oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 3.116 ‘de
ince uzun miillit kristalleri ve bu kristallerle birlikte lityum igerikli faz

bolgelerinden kristallenmeye baslamis yine miillit kristalleri goriilmektedir.
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Sekil 3.114. 1090°C de 1s1l islem gérmiis S30 biinyesine ait SEM goriintiisii

Tablo 3.29. 1090°C de 1s1l islem gormiis S30 biinyesine ait EDX analizi sonucu
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Element Agirhik¢a% Atomca% Bilesim% Formiil
Al K 14.26 10.63 26.93 AlLO;
SiK 34.15 24.47 73.07 SiO,

[0) 51.59 64.89
Totals 100.00

Sekil 3.115. 1090 °C de 1s1l islem gérmiis S30 biinyesine ait SEM goriintiisii
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Tablo 3.30. 1090°C de 1s1l islem gérmiis S30 biinyesine ait EDX analizi sonucu

Element Agirhkea% Bilesim% Formiil
Al K 12.07 22.80 ALO;
SiK 36.09 77.20 SiO,

o 51.85
Totals 100.00

Sekil 3.116. $30-1090 °C de 1sil islem gormiis biinyesine ait SEM gorintisi

Tablo 3.31. S30-1090°C biinyesine ait EDX analizi sonucu

Element Agirhikea% Bilesim% Formiil
AlK 13.12 24.78 ALO;
Si K 34.47 73.74 SiO,
KK 1.22 1.47 K,O

o 51.19
Totals 100.00

Sekil 3.117.’de parlatilmis D1A biinyesine ait SEM goriintiisii ve EDX
analizi verilmistir. Biinyenin mikroyapis tipik bir porselen karo biinye matriks
fazin1 olusturan camsi faz, kuvars ve miillit ve poroziteyi igerdigi goriilmektedir.
Bu mikroyapida 6nemli olan nokta ¢dzlinmiis kuvars taneleri ve bu tanelerin
etrafindaki ve porlarin i¢inde goriilen kristal fazlardir. Ozellikle bu calisma
kapsaminda LAS fazlarmin (spodumen-kuvars ve spodumen- kil arasindaki

reaksiyonlar) varlifina yonelik 6nemli bir goriintiidiir. Coziinmiis kuvars taneleri
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etrafinda miillit kristalleri ile beraber LAS fazlarn da porlarin iginde
goriilmektedir. Kuvars tanelerinin kismen ¢6ziinmesi ve bu ¢dziinme siirecinde
spodumen ile gergeklestirdigi reaksiyon sonucunda olusan LAS fazlar1 porlari
doldurmaktadir. A kodlu biinyelerde daha once tespit edilmis olan teknolojik
ozelliklerinin (mukavemet, yogunluk, lekelenme direnci) gelismesinde porlarin

LAS fazlar1 ile doldurulmasi dnemli bir rol almaktadir.

Sekil 3.117. Parlatilmis D1A biinyesine ait SEM goriintiisii; Q: kuvars, LAS: lityum aliimina
silikat, C: camsi1 faz, M: miillit

Tablo 3.32. Parlatilmig D1A biinyesine ait EDX analizi sonucu

Element Agirhik¢a% Bilesim% Formiil
Na K 2.59 3.50 Na20
AlK 21.92 41.42 ARO3
SiK 2533 54.18 Sio2
KK 0.75 0.90 K20
o 49.41
Totals 100.00

Sekil 3.118. ve EDX analizi D1A biinyesinin 1090°C‘de 1s1l islem
gormesi ile elde edilen daglanmis D1A tav numunesine ait SEM goriintiisiidiir.
Isil islem neticesinde porun igerisinde biiytimiis LAS fazlari1 ve camsi faza gomiilii

halde kismen ¢6zlinmiis kuvars kristalleri de goriilmektedir.
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Sekil 3.118. 1090 °C de 1s1l islem gt')rms DIA AV biinesine ait SEM goriintiisii;
(Q: kuvars, LAS: lityum aliimina silikat, C: camsi faz, M: miillit)

Tablo 3.33. 1090 °C de 1s1l iglem gérmiis D1A TAV biinyesine ait EDX analizi sonucu

Element Agirhkea% Bilesim% Formiil
NaK 1.38 1.86 Na20
Al K 22.07 41.69 Al203
Si K 25.70 54.98 Si02
KK 1.22 1.47 K20
o 49.63
Totals 100.00

Sekil 3.119. parlatilmis D2A numunesine ait SEM goriintiisiidiir. Bu
mikroyapr goriintiistinde dikkat ¢eken nokta kuvars taneleri ile camsi faz
arasindaki gerilim fakliliklarindan dolay1 olusan mikrogatlaklarin isaretli alanlarda
goriildiigli gibi doldurulmus olmasidir. Ayrica por igerisinde spodumen ve kuvars
veya spodumen ve kil arasindaki reaksiyonlar sonucu olustugu diistiniilen LAS
fazina ait kristallerde goriilmektedir. Bu durum D2A biinyesinin lekelenme

direncinin ve mukavemetlerinin neden yiiksek ¢iktigini agiklamaktadir.
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Sekil 3.119. Parlatilmig D2A biinyesine ait SEM goriintiisii; Q: kuvars, LAS: lityum aliimina
silikat, C: camsi1 faz, M: miillit

Tablo 3.34. Parlatilmig D2A biinyesine ait EDX analizi

Element Agirhik¢a% Bilesim% Formiil
AlK 10.80 20.40 Al203
SiK 37.21 79.60 Si02

o 51.99
Totals 100.00

D2AK biinyesine ait ikincil elektronlarla elde edilmis SEM g0riintiisii ve
EDX analizi Sekil 3.120 de goriilmektedir. D2AK biinyesine ait mikroyapi
goriintiisiinde kismen ¢oziinmiis kuvars tanesi ve bu tanenin etrafinda silikaca
zengin LAS faz olusumu oldugu diisiiniilen alan goriilmektedir. Isaretli alanin
EDX sonucunda tespit edilen Na,O ve K,O isaretli alanin altindaki camsi fazdan

gelmektedir.
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Sekil 3.120. Parlatilmis D2AK biinyesine ait SEM goriintiisii

Tablo 3.35. Parlatilmig D2AK biinyesine ait EDX analizi

Element Agirhik¢a% Bilesim% Formiil
Na K 2.73 3.68 Na,O
Al K 12.52 23.65 AlLOs
SiK 33.27 71.16 SiO,
KK 1.25 1.50 K,0

[0) 50.24
Totals 100.00

Sekil 3.121a ve Sekil 3.121b’de SW2AK biinyesine ait SEM goriintiileri
verilmigtir. Siiper beyaz biinyeler igerisinde lekelenme direnci en yiiksek bu
blinyede SEM goriintiisiinden de anlasildig1 tlizere spodumen ilavesi ile yiiksek
sicakliklarda kuvars tanelerinin kismi ¢oziinimii saglanmistir. Bu ¢6ziiniim
neticesinde olusan malzemelerde camsi faz ile kuvars taneleri etrafindaki
mikrogatlaklar1 ve porlart dolduruldugu SW2AK biinyesine ait mikroyap1
goriintiisiinden de goriilmektedir. Bu ¢atlaklarin ve porlarin spodumen ve kuvars
arasinda gerceklesen reaksiyon neticesinde olusan LAS fazlar ile dolduruldugu
diisiiniilmektedir. Mikrogatlaklarin bu sekilde doldurulmasi neticesinde SW2AK
biinyesinde lekeler sadece sicak su ile ¢ikarilabilmistir. Kuvars tanesine ve LAS
fazlar1 oldugunu disiindiigiimiiz faz olusumlarina ait EDX analizleri asagida

verilmigtir.
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Tablo 3.36.a. Parlatilmis SW2AK biinyesine ait EDX analizi

Element Agirhike¢a% Bilesim% Formiil
Al K 4.44 8.39 Al203
SiK 42.82 91.61 Si02

[0) 52.74
Totals 100.00
Tablo 3.36.b. Parlatilmis SW2AK biinyesine ait EDX analizi

Element Agirlik¢a% Bilesim% Formiil
Al K 16.07 30.37 Al203
Si K 31.78 67.98 Si02
KK 1.37 1.65 K20

o) 50.78
Totals 100.00

Sekil 3.121.a. Parlatilmis SW2AK biinyesine ait SEM goriintiisii; C: camsi faz, Q: kuvars
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Sekil 3.121. b. Parlatilmig SW2AK biinyesine ait SEM goriintiisii; C: camsi faz, Q: kuvars, LAS:
Lityum aliimina silikat

Tablo 3.37. Parlatilmig SW2AK biinyesine ait EDX analizi

Element Agirhikca% Bilesim% Formiil
Al K 25.32 47.84 Al203
Si K 24.38 52.16 Si02

0] 50.30
Totals 100.00

Sekil 3.122. 1090°C’de 1s1l islem gérmiis S30 TAV biinyesine ait SEM goriintiisii

Tablo 3.38. 1090°C’de 1s1l islem gérmiis S30 TAV biinyesine ait EDX analizi

Element Agirhke¢a% Bilesim% Formiil
Al K 20.96 39.61 Al203
Si K 27.26 58.32 Si02
KK 1.72 2.07 K20

(o) 50.06
Totals 100.00
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4. GENEL SONUCLAR

Yapilan bu tez ¢aligmasinda, giinlimiizde diger seramik karolara kiyasla
gorsel Ozelliklerinin yaninda teknik 6zelliklerinin de iistiinliigii neticesinde tercih
sebebi olan porselen karo biinyelerinin lekelenme direnglerinin artirilmasi amaci
ile bircok par:émetre incelemistir Endiistriyel iiretimde bu anlamda kullanilan
sentetik koruyucu malzemelerin yerine mevcut bir standart porselen karo
biinyesinden ycla ¢ikilarak lekeler me direnci yliksek porselen karo biinyeleri elde
edilmistir.

Yapilin calismalar, kompozisyon c¢alismalari, deneysel yontem
kullanarak istctiksel bir yaklasinla lekelenme direnci etki eden faktorlerin
incelenmesi ve LAS cam seramik sistemlerin incelenmesi olarak 3 ana baglik
altinda toplanmustir.

Lekelenme direncinin artirilmasina  yonelik  yapilan  caligmalar
Kompozisyon-Sinterleme-Parlatma eksenleri etrafinda gerceklestirilmistir. Bu ii¢
ana eksen de lekelenme direnci etki eden parametreler belirlenmistir:
Kompozisyon ¢alismalarinda, standart bir porselen karo recetesinden yola
cikilarak artan oranlarda spodumen ilavesi (maksimum %4) yapilarak lekelenme
dayanimi tizerine aktif bir ergitici olan spodumenin etkisi incelenmistir.
Kompozisyon caligsmalarinin bu asmasinda artan oranlarda spodumen ilavesi ile
blinyelerin lekelenme direnglerinin artti§i saptanmistir. Ancak spodumenin
maliyeti de goz Onilinde bulundurularak daha diisiik miktarlarda spodumen igeren
receteler gelistirilmistir. Bu ¢alisma dogrultusunda receteden kuvars ¢ikarilarak ve
kullanilan spodumen miktar1 (maksimum %?2) azaltilarak D1A, D2A, D1AK ve
D2AK biinyeleri olusturulmustur. Bu c¢alismalardan elde edilen olumlu sonuglar
neticesinde siliper beyaz biinyeler i¢inde lekelenme dayanimini arttirmak icin
kompozisyon c¢alismalar1 yapilmistir. Sinterleme ekseninde de ozellikle % 2
spodumen ilaveli biinye i¢in sinterleme sicaklifinin ve tane boyutunun etkisi
incelenmistir. Parlatma ekensinde ise daha oncede belirttigimiz gibi lekelenme
dayanimina etki eden por yuvarlakligi ve por aspekt orani, por alani gibi
parametreler belirlemis ve bunlarin etkisi incelenmistir. Ayrica bu eksende kalinti
kuvarsin lekelenme direnci iizerine etkisi agik bir sekilde tespit edilmistir.

Yapilan bu tez ¢alismasindan elde edilen sonuglar asagida sunulmustur:
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Porselen karo biinyelerin lekelenme direngleri tiim mikroyapisal
ozelliklerle dogrudan iligkilidir. Yiizey piiriizliligi, porlarin
morfolojisi, boyutu ve miktar1 da lekelenme derecesinin tahmininde
degerlendirilmesinde 6nemli yer tutmaktadir.

Image Tool, Imagej ve Scandium goriintii analizi programlari
kullanarak SEM mikroyap: goriintiilerinden her bir biinye icin
ortalama 400 adet por istatiksel bir yaklasim ile incelenmistir.
Lekelenme dayanimina etki eden ana faktorlerin (por yuvarlakligi,
aspekt oranm1 gibi) deneysel olarak incelemesi ile baslangi¢ safthasinda
gelistirilen D1, D2, D3 ve D4 kodlu biinyeler i¢cin por aspekt oranin 4
ve 4 ten kiigiik olmas1 durumunda biinyelerde lekelenme dayaniminin
arttigi saptanmistir. Kuvarsin regeteden ¢ikarilmasi ile olusturulan
biinyelerde ise (D1A, D2A, D1AK, D2AK, SW1AK ve SW2AK) por
aspekt oraninin 3 ve 3 den kii¢iik olan porlarin varliginin sonucunda
lekelenme dayaniminin arttifi goézlemlenmistir. Kuvars igermeyen
bilinyelerin kuvars igeren biinyelere kiyasla yiliksek Ilekelenme
dayanimim sahip oldugu tespit edilmistir. Ozellikle bu biinyelerde
kuvarsin receteden c¢ikarilmasi sonucunda kuvars tanelerinin
etrafindaki kilcal catlaklardan kaynaklanan lekelenme hassasiyetleri
azaltilmistir. Ayrica bu bilinyelerde por boyutlar1 diismiis ve daha
kiiresel hale gelmesi saglanmustir.

Kuvarsin ¢ikarildig1 regetelerden elde edilen biinyelerin su emme,
kiiciilme, mekanik mukavemetleri gibi teknolojik o6zellikleri kuvars
iceren biinyelere gore gelistirilmistir. Su emme ve kiiclilme degerleri
standart ve ilk seri (D1, D2, D3 ve D4) biinyelere kiyasala azalirken
mukavemet ve bulk yogunluk degerlerinde de artis saglanmuistir.

Bu biinyelerin sicakliga bagli olarak viskozite, piroplastik
deformasyon ve yliksek sicaklik siirlime davranislarinin lekelenme
direnci iizerine etkisi oldugu tespit edilmistir. Ozellikle bu biinyelerde
kalinti kuvars ¢oziiniirliiligliniin de etkisi ile fleks noktalarindan

sonra (deformasyonun ve/veya sinterlemenin en hizli oldugu nokta)
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viskozitenin artmasi1 ile deformasyon egilimlerinin azaldigi
gorilmiistiir.

Yiizey piiriizliiliigiiniin de leke dayanimi iizerine etkisi incelenmistir.
Yiizey plrizliligi diisik biinyelerin  bazilarinda lekelenme
dayanimlart diisik c¢iktigindan dolayr ylizey piriizliligi ile
lekelenme direnci arasinda dogrudan bir iligki kurulamamustir.
Ozellikle birinci seri numunelerden D1 biinyesinin yiizey piiriizliiliigii
D3 biinyesinden daha diisilk olmasina ragmen lekelenme dayanimi
daha diisiik oldugu saptanmistir. Ayrica D1A ve D2A biinyelerine
kiyasla DIAK ve D2AK biinyeleri daha piiriizlii bir yiizeye sahip
olmalarina ragmen de lekelenme dayanimlari daha yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir.

Gelistirilen biinyelerde lityum allimina silikat fazlar tespit edilmistir.
Bu fazlarin olusum mekanizmalar1 ve biinye 6zelliklerine olan katkis1
incelemis ve literatiir caligmalar1 ile de bu cam seramiklerin fazlarin
porselen biinyelerde olusabilecegi gosterilmistir. Bu baglamda, % 6
ve % 30 spodumen igeren biinyeler hazirlanmistir (D6, S30, S30A ve
S30AZn). TG-DTA cihaz1 kullanarak olusan kristal fazlarin olusum
sicakliklart (1028°C ve 1074°C) tespit edilmistir. Olusan bu fazlarin
endiistriyel sartlarda nasil elde edilebilecegi Ttizerine c¢aligmalar
yapilmistir. Bu fazlarin diisiik sicaklikta yeniden bir 1s1l islem ile
kristallesip kristallesmedigi arastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
kristallerin olusum sicakliklarini da i¢ine alacak sekilde 1090 °C de
ikinci bir 1s1l islem yapilmis ve yar1 karali virjilit ve lityum ortaklas
fazlariin yeniden kristallesebildikleri tespit edilmistir.

Olusan bu LAS kristallerinin literatlir ¢aligmalarinda da gorildigi
iizere spodumen-kuvars ve spodumen-kil arasinda gergeklesen
reaksiyonlar ile olustugu tespit edilmistir. Bu durum SEM goriintiileri
ile de desteklenmistir. Bu reaksiyonlar neticesinde olusan LAS fazlar
porlart ve 6zellikle kuvars-camsi faz arasinda olusan kilcal catlaklar
doldurarak biinyelerin mukavemetlerini ve lekelenme direnclerini

artirmistir.
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5. ONERILER

Bu caligmasinda parlatilmig porselen karolarin lekelenme direncinin
gelistirilmesi i¢in ¢aligsmalar yapilmig, bu amag¢ dogrultunda lekelenme direncini
etkileyen parametreler ve lekelenmeye neden olabilecek faktorlerin etkileri ve bu
faktorlerin ne sekilde kontrol edilebilecegi arastirilmistir.

Maliyet giderlerinin azaltilmasi igin aktif bir ergitici olarak bu tez
calismasinda tercih edilen spodumenin yerine bu ¢alismada her ne kadar olumlu
sonu¢ alinmasa da yerel hammadde kaynaklarindan MgO ve CaO igeren
hammaddeler {izerine daha ayrintili calismalar yapilarak lekelenme dayanimi
yiiksek biinyeler elde edilebilir.

Bu caligsmada 6zellikle por aspekt oranlar ile lekelenme direnci arasinda
diger parametrelere kiyasla agik bir iliski kurulabilmistir. Ozellikle kompozisyona
bagli olarak aspekt orani 3 ve/veya 4 ten yiiksek oldugu zaman lekelenme
dayaniminin distiigli tespit edilmistir. Bu tespit su sonucu ortaya ¢ikarmistir.
Deney numunelerine, standartlarda belirtilen lekelenme testi deney metodu
kullanilmadan da bu istatiksel yaklasimla 6nceden lekelenme dayanimlari tespit
edilebilir. Ozellikle laboratuar sartlarinda lekelenme testi 2-3 giinliik bir siireci
aldig diislintildigiinde bu yontemle 1-2 saat icerisinde numunelerin lekelenme
direngleri tespit edilebilir.

Bu c¢alismanin son boliimiinde ise spodumen ilavesi sonucunda
bilinyelerde tespit edilen LAS (Lityum Alumina Silikat) fazlarinin olusumu ve
biinyelere olan etkileri incelenmistir. Ozellikle bu yeni fazin elde edilmesi yeni bir
fikir olarak kuvars ¢oziiniirliigli ve bunun lekelenme dayanimi ve diger teknolojik
ozelliklere olan etkisi lizerine dnem kazanmaktadir. Bu calismada LAS cam-
seramik fazlarmin olusum sicaklik araligi 1020-1090°C olarak tespit edilmistir.
Endiistriyel olarak bu fazlarin elde edilebilmesi icin tavlama islemine ihtiyag
duyulmaktadir bu islemde 2. bir pisirim olanagina sahip isletmelerde 1090°C de
belli bir siire biinyeler tutularak yapilabilir. Bu tez ¢alismasinda LAS fazlart EDX
analizleri Lityum iyonun diisiik atom numarasinin da etkisi ile net bir sekilde
tespit edilememistir. Bu fazlarin tespiti EDX analizindeki hata orani iizerinden,
XRD grafiklerindeki fazlardan ve SEM goriintiilerindeki kristal olusumlari

tizerinden yorum vyapilarak saglanmistir. Bu yilizden daha ileriki g¢alismalar
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acisindan olusan bu fazlarin tespiti i¢in yeni teknikler (alev fotometresi)

kullanilabilir.
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