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OZET

Beyaz seramiklerde, sinterleme sirasinda genellikle {irtiniin kendi agirlig
altinda sekil degistirmesine neden olan pyroplastik deformasyon davranisi
goriilmektedir. Bu deformasyonun nedeni, mikroyapinin bir kisminit olusturan amorf
camsi fazin sicaklik artisi ile viskoz akis gostermesi ve malzemenin kendi seklini
korumakta zorlanmasidir. Endiistriyel uygulamalarda, pyroplastik deformasyonun
onlenmesi agisindan beyaz seramik triinler firtn igerisinde desteklenerek
pisirilmektedir. Ancak, destekleme teknikleri firin kapasitesinin  verimli

kullanilmasina engel olmakta ve seri iiretimde ekonomik kayiplar yaratmaktadir.

Bu projede, diisiik kil igerikli yart saydam &zellikli yeni gelistirilen bir beyaz
seramigin pigme sirasindaki pyroplastisite davranisi incelenmis, mikroyapida gelisen
fazlarin  yliksek sicaklik distorsiyonu {izerindeki etkisi arastinlmistir. Tez
calismasinda, mikroyap:t ile pyroplastik deformasyon davramsini iliskilendirmek
agisindan, yeni gelistirilen beyaz seramigin {i¢ farkli kompozisyonundan
yararlanilmistir. Pyroplastik davranisin 6lgiimii igin, her ti¢ biinyenin test gubuklari,
optimum sicakliklarda wuglarindan desteklenerek pisirilmislerdir. Pyroplastik
deformasyon test gubuklarmin egilme miktarlar1 $lgiildiikten sonra, mikroyapilarinda
gelisen fazlarin belirlenmesi i¢in numuneler X-1gin1 Difraksiyonu (XRD) ve Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmislerdir. Yapilan inceleme
sonucunda, kompozisyona bagli olarak mikroyapida miillit kristallerinin geligtigi
gozlemlenmigstir. Miillit kristallerinin  boyutunun ve mikroyap:t igerisindeki

dagiliminin, pyroplastik deformasyonun azaltilmasi yoniinde énemli 6lgiide etkili

oldugu anlasiimistir.



SUMMARY

Pyroplastic deformation typically occurs in whitewares during firing due to the
viscous flow of glassy phase at high temperatures. In industrial applications supports
are to be used in the kiln in order to prevent pyroplastic deformation. Nevertheless,

supporting brings high economical loss in terms of mass production.

A new whiteware composition, which eliminates the pyroplastic deformation, has
been developed. The present study was carried out on the new whiteware in order to
establish a relationship between microstructure and pyroplastic deformation
behaviour. To obtain a measure of the pyroplastic behaviour the bars of three
different whiteware compositions were fired at optimum temperatures while
supported horizontally at their ends and distortion tendencies were examined. The
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM) studies to determine the crystalline phases in the microstructure.
It wasifound that the mullite crystals were formed in the microstructure depending on
both éomposition and firing temperature. It was observed that the size and
distribution of mullite crystals throughout the structure has a significant effect on the

reduction of pyroplastic deformation.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Seramikler kullanim veya iiretimde yiiksek sicakliklara maruz birakilan
inorganik, ametal katilar olarak tamimlamir. Yaygin kullamlan seramikler oksit,
karbiir ve nitriirlerden meydana gelmektedir. Seramik prosesi genellikle yiiksek
sicakliklar gerektirmektedir ve nihai iirinler 1s1 direngli, refrakter karakterlidir.
Geleneksel seramikler, kil ve plastik olmayan minerallerin kombinasyonlarindan
meydana gelirler. Cogunlukla geleneksel seramik tabiri, %20’den fazla kil igekli
seramikler i¢in kullanmilmaktadir [Myers, 1996]. Geleneksel seramiklerin genel

siniflandiriimasi asagida belirtildigi gibidir.

Comlek; kil igeren ve yapisal, teknik veya refrakter amagla kullaniimayan

seramiklerin genel terimidir.

Beyaz seramikler; pisimden sonra beyaz, fildisi veya agik gri renk alan
seramiklerdir. Beyaz seramikler toprak triinleri, tag tiriinleri, saglik triinleri, ¢ini,
porselen ve teknik seramikler olarak siniflandiriimaktadir. Genellikle ince dokulu

pismis lirtin olarak tanimlanirlar [Carty and Senepati, 1998].

Toprak tirtinleri; sirlanmis veya sirlanmamus, vitrifiye olmayan, gézenekli ve
kil-bazli seramik tiriinlerdir. Genellikle opaktir ve nispeten {iretimi kolaydir. Toprak

irlinlerine 6rnek olarak sanat tiriinleri, firin astarlar1 ve tuglalar verilebilir.

Tas tirtinleri, refrakter olmayan ates kili veya pismis haldeki ates kilinden
yapumus kil, flaks ve silika kombinasyonlarindan olusan, ince dokulu vitrifiye veya
yari-vitrifiye seramik tirtinleridir. Genellikle standart biinye formiilasyonlarina sahip

degillerdir, ancak dogal olugsmus killeri ihtiva ederler.

Porselen; sirlanmig veya sirlanmamis, temel olarak teknik amaglar igin
kullanilan vitrifiye seramik olarak tanimlanir. Porselen uygulamalarn olarak sanat
trtinleri, bilyalt degirmenler, bilyali degirmen astarlari, kimyasal {iriinler, yalitkanlar

ve masaistii Urlinler sayilabilir. Ozellikle 20. ylizyilda porselen iiriinler diinya



,

¢apinda yaygin kullanim alani bulmugtur. Daha genel ve ticari olarak porselen “ince

kristalli, gii¢lii, gegirimsiz seramik {irtin” olarak ifade edilmektedir.

Saglik iiriinleri, klozet, lavabo, kiivet seklinde dizayn edilen vitrifiye ¢ini veya
ates kili trtinleridir. Genellikle biinyesinde topak kili, ¢ini kili veya ates kili, kuvars
kumu ve feldspat veya nefelin siyanit i¢eren vitrifiye ¢ininin yiizeyi opak sir ile
kaplanir. Saglik Uriinlerinde hijyen agisindan su absorbsiyonun minimum olmasi

gerektiginden, porozite oranimin miimkiin oldugunca diigitk olmas: istenir.

Teknik seramikler, elektriksel yalitim veya kimyasal, mekanik, yapisal ve

termal uygulamalar igin kullanilan vitrifiye beyaz seramik {riinleri igermektedirler.

Yiiksek rafine dogal veya sentetik kompozisyonlardan meydana gelen ve belirli
ozellikler kazandirilmak tizere dizayn edilen seramik {irtinlere, gelismis seramikler
adi verilir. Gelismis seramikler elektriksel, manyetik, optik, kimyasal, termal,
mekanik, biyolojik ve niikleer 6zelliklerine gére siniflandirilirlar [Ryan and Radford,

1987].

Beyaz seramik hammaddesi olarak, sekillendirme esnasinda plastisite ve yas
mukavemet saglayacak ve mevcut oksit empriitelere bagli olarak pismis lriiniin arzu
edilen rengini verebilecek farkl: killerin optimum kombinasyonu kullanilmaktadir.
Genellikle ¢ini kili ve topak kili olarak adlandirilan kil g¢esitleri tercih edilmektedir.
Her ikisi de dogada kaolinitik olarak bulunur, temel empiirite minerali olarak kuvars
igerirken, ikincil empiirite olarak demir oksit ve titanya igerirler. Topak kili ¢ini
kilinden daha incedir ve seramik biinyede gelismis plastisite sagladifindan plastik kil

olarak da adlandirilir [Das et.al., 2005].

Seramikler, 1s1 uygulamasi altinda bir araya gelen ve istenilen 6zellikleri
saglayan inorganik, metalik olmayan malzemelerdir. Uygulamada pigirme islemi
yiiksek sicaklik firinlarinda, genellikle uzun zaman periyotlarinda gergeklesir. Bu
nedenle seramik endiistrisi, gelik, ¢imento ve cam sanayileri gibi yiiksek enerji
gereksinimine sahiptir. Uretim prosesi esnasinda ok yiiksek miktarlarda enerji

harcandig1 gibi, toplam Uretim maliyetlerinin biyilik bir kismint da enerji masraflan



olugturmaktadir. Bu nedenle seramik endiistrisinde, enerji tasarruf téknolojil‘erinin

yiiriitiilmesi zorunlu hale gelmistir [ Agrafiotis and Tsoutsos, 2001].

Cogunlukla, geleneksel seramik {iriinleri pisirme sirasinda “pyroplastik
deformasyon” adi verilen yiiksek sicaklik distorsiyonuna maruz kalirlar. Cams: fazin
viskoz aksiinin neden oldugu bu deformasyon onemli 6lglide hurda kaybina ve
firliniin tasariminda kisitlamalara sebebiyet vermektedir. Endiistriyel uygulamalarda
yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda malzeme kendi agirlig: altinda ¢okiip, distorsiyona
‘ugrayacagindan kendisine verilen sekli korumasi ic¢in firin igerisinde destekler
kullanilmaktadir ($ekil 1.1 ve 1.2). Ancak, firn hacmini fazladan isgal eden

destekleme teknikleri seri tiretimde biiyiik ekonomik kayiplar yaratmaktadir.

Sekil 1.1. Cesitli seramik firlinler i¢in destekleme teknikleri; (a) kupalar, (b) kaseler,
(c) toprak iirtinleri, (d) ¢ini porselen tabaklar, (d) kemik ¢ini tabaklar.

(c}

Sekil 1.2. Ozel sekilli seramik iirlinler igin destekleme teknikleri; (a) genis tuglalarin
egimli desteklenmesi, (b) ince ¢ubuklarin boyundan desteklenmesi, (c) 6zel
sekil, (d) heykel [F.H. Norton]
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1.2. Anortit Bazh Yari-Saydam Beyaz SeramiginfTasar;ml

ve Gelistirilmesi

Masalistii iiriin olarak beyaz seramik pazarinda yiiksek gelir seviyesine hitap
eden belli bash iki tiriin vardir. Bunlar kemik ¢ini ve sert porselendir. Kemik ¢ini
bilinen porselen gesitleri icerisinde, agir1 derecedeki beyazligi, yari-saydam olma
ozelligi ve yliksek kirilma mukavemeti degeri ile ayn bir 6neme sahiptir. Fakat sirn
asinmaya karsi direngli degildir ve bulagik makinesi ortaminda kolaylikla parlakligini
yitirmektedir. Buna karsin kemik ¢ini 'yerine kullanilabilecek sert porselen, aginmaya
kars1 direngli, silikaca zengin bir sirra sahiptir. Ancak sert porselen yiiksek camsi faz
icerigine sahip oldugundan mukavemeti kemik g¢inine oranla olduk¢a diiliktiir

[Demirkol, 2004].

Beyaz seramik biinyesinin pyroplastik davranisinin incelenmesini ele alan bu
¢alismada kullanilan yari-saydam beyaz seramik biinyesi, kemik ¢ini ve sert
porselenin en iyi oOzelliklerini bir araya getirecek sekilde tasarlanmig ve
gelistirilmistir. Geleneksel seramiklerde killerin y6nlenmesinden dolayr olusan
anizotropik ¢ekilmenin olumsuz etkilerini minimuma indirmek amaciyla, yeni
gelistirilen tirlinde kil oran1 %10-15 seviyesinde tutulmustur. Ayrica kil igeriginin
diigiik tutulmas: ile kil biinyesinde bulunan Fe,O3 ve TiO3 empliritelerinin seramik
iirliniin beyazlif1 {izerindeki olumsuz etkileri de azaltilmistir. Biinyesinde yiiksek
o;anda anortit ve miillit kristalleri gelistiginden yiiksek mukavemet davranisi
gosteren yeni seramigin mikroyapisindaki ikincil miillit kristalleri slirlinme inhibit6rii

olarak gorev yapmaktadir [Messer and Capoglu, 2004].
1.3. Projenin Amaci

Ozellikle otel, restoran gibi litks mekanlarda masatistii {iriin olarak tercih edilen
beyaz seramiklerin {iretimi sirasinda, {rlin maliyetlerini arttiracak yonde birgok
problem ile karsilagiimaktadir. Bunlarin basinda yiiksek sicaklik distorsiyonu olarak
tanimlanan pyroplastik deformasyon gelir. Biinyenin bir kismim olusturan camsi
fazin yiiksek sicaklik ortaminda viskoz akis gostermesi ile iiriiniin kendi agirhigi ve

yergekimi kuvvetleri altinda sekil degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Endiistriyel
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uygulamalarda, beyaz seramik biinyesinin kendisine verilen sekli korumast ‘qc;lsfndah
firn ortaminda destekler kullanilmaktadir. Destekleme, firin kapasitesini gereksiz
yere isgal ederken, seri iiretimde ayni anda daha az sayida {irlinlin pisirilmesine

neden olmaktadir. Béylece iiretimde biiyiik enerji kayiplar olugmaktadir.

Beyaz seramik biinyesinin firin igerisinde desteklenmeden pisirilmesi igin,
pyroplastik deformasyona karsi direng gostermesi gerekmektedir. Bu direng
biinyenin mikroyapisina baglidir. Mikroyapi igerisindeki kristal fazin sebeke yapisi,
camsi fazin bilesimi ve viskozitesi, yiiksek sicaklikta malzemenin viskoz siirlinmeye

kars1 direncini belirleyen parametrelerdir.

Bu galismada, diisiik kil icerikli yar1 saydam beyaz seramigin pigme sirasindaki
pyroplastisite davranist incelenmis, mikroyapida gelisen fazlarin yiiksek sicaklik
distorsiyonu tizerindeki etkisi arastirilmigtir. Calismada mikroyapisi ve pyroplastik
davranigi incelenmek tizere ii¢ farkli beyaz seramik kompozisyonu kullanilmigtir. Bu
kompozisyonun her t¢ii de biinyesinde anortit kristal fazi gelistirirken, miillit
gelistirme davraniglari  birbirinden farklhidir. Ayrica c¢alismada  baglangig
hammaddelerinin §giitme zamanin ve kompozisyonun karistirma siiresinin mikroyapi

ve pyroplastisite {izerine etkileri de ele alinmistir.
1.4. Literatiir Taramasi

Butchel ve Carty [2004] tarafindan yapilan ¢alismada; bir beyaz seramik biinye
tizerinde pisme sirasinda olusan gerilmeye dayanarak, pyroplastik deformasyon
Olgiilmesi igin basit ve saglam bir yontem gelistirilmistir. Bir biinye izerindeki
gerilme; pisme yogunlugu, numune boyutlari, geometrisi, uzunluk orani ve
yer¢ekimine karst direng dikkate alinarak hesaplanmistir. Gerilmeye karsilik ¢izilen
deformasyon egrisi, bir pyroplastik indeksin olusturulmasinda kullanilmigtir. Burada,
pyroplastik indeks 50 kPa gerilme degerindeki deformasyon olarak tanimlanmistir ve
biinyenin deforme olmaya ne kadar egilimli oldugunu ifade etmektedir. Numunenin
sinterlenmesi sirasinda toplanan verilere gore, iki ¢esit deformasyon olaymin
meydana geldigi 6ne stirtilmustiir. Her iki mekanizma da viskoz akmaya baglidir

ancak ¢ok farkli hizlarda meydana gelir. Diisiik pisirme sicakliklarinda, yiiksek hizda
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deformasyon goriilmils ve bu durumun sistemin mikroyapisal gclisi’r‘ninqcp‘

kaynaklandigi one siiriilmiistiir. Hizli deformasyonun sinterlemenin karasiz-hal

evresinde meydana geldigi ifade edilmis; diger deformasyon ise pisirmenin béklepﬁé“
periyodunda olugan siirlinme olarak tanimlanmustir. Alinan datalara gore kuvars
¢oziinmesi, pik sicakliginda 1-2 saat bekleme yapildiktan sonra tamamlanmugtir.
Miillit seviyesi sabit kalmig, bu nedenle kompozisyonun kararli-hale ulagtig
belirtilmistir. Kararli-hal egitligi, sistemin viskozitesinin hesaplanmasinda

kullanilmustir.

Porte ve arkadaglari [2004] tarafindan yapilan g¢alismanin amaci, biinye
kompozisyonu, mikroyapi ve siirlinme hizi arasindaki iligkilerin detayli analizi ile
vitrifiye ¢ininin siirlinme hizini kontrol eden faktérlerin anlagilmasint saglamaktir.
Olgtimler dort vitrifiye ¢ini biinyesi {izerinden alinmus; 1035-1100°C sicaklik
araliginda disk seklindeki numunelere yerel gerilmeler olusturan yiikler
uygulanmistir. Vitrifiye ¢ininin genis cam igeriginden dolayi, malzeme cam matrisli
kompozit olarak diglinilmistir ve cam-gegis sicakhifi Uzerindeki sicakliklarda
malzemenin viskoz akis gosteren partikiiler siispansiyona déniistiigii kabul edilmistir.
Vitrifiye ¢ini blinyesi, dort-nokta egme kuvvetleri ile yapilan siirlinme galigmasi
sonucu, ~1.5 MPa akma gerilmesine sahip viskoz akish silispansiyon olarak
- modellenmistir. Kaolinit kalintilar1, kati taneler olarak davranmasi beklenen, g¢ok
yiiksek konsantrasyonda (hacimce ~%45) nano-boyutlu miillit icermektedirler. Bu
yapi1, kalint1 kuvars ve ikincil miillit kristalleri ile birlikte, tlim sistemin viskozitesini
kontrol edecek tane fazi olusturmaktadir. Ayrica, alinan sonuglardan siiriinmenin

sicaklik hassasiyetinin siv1 viskozitesinden kaynaklandig1 goriilmiistiir.

Villegas-Palacio ve Dinger [1996] tarafindan yapilan galismada, kuvars ve
feldspat gibi baslangi¢ hammaddelerinin tane boyut dagilimlarinin, porselenlerin
pisme o6zellikleri iizerine etkileri incelenmistir. ki grup biinyede, 1150-1300°C
arasinda 1’er saat bekletilmeden sonra olusan pyroplastik deformasyonlar gizilmistir.
Pyroplastik indeks, pisme sicakligin arttigi her durumda yiikselmistir. Deneysel
caliymadan alinan sonuglara gbre en yiiksek pyroplastik deformasyonun, en kaba
tane boyut dagiimina sahip biinyelerde gergeklestigi goriilmiistiir. Bu c¢alisma
gostermistir ki, hammaddelerin tane boyutundaki azalmalar, pyroplastik

deformasyonu diigiirmekte, daha diisiik sicakliklarda vitrifikasyona ulasmayi



saglamakta ve genis pisirme sicakligy araliklarinda denge kosullarina yaklasmayl

basarmaktadir.

g

Airey ve Birtles [1996] tarafindan beyaz seramiklerin pyroplastik deformasyon
davrams: iizerine yapilan ¢aligmada pisme sirasinda meydana gelen deformasyonu
Olgmek tlizere bir teknik gelistirilmis ve ¢esitli camsi ¢ini ve kemik ¢ini
biinyelerinden alinan  6Slglimler, diigiik  deformasyon  karakterli biinye
kompozisyonlar: tasarlanmasinda kullanilmigtir. Deneysel olarak; uygulanan yik
sabit iken, zaman ve sicakliga karsilik sekil degisiminin 6l¢imii ve sicaklik sabit
iken, yiike karsilik sekil degisiminin 6lgiimii yapilmustir. Birgok biinye sistemi igin
elde edilen grafikler yardimiyla deformasyon davramisinin genel bir goriintiisi
olusturulmustur.  Sinterleme  sirasinda  biinyede  gergeklesen  pyroplastik
deformasyonun li¢ asamaya ayrildigi gérilmiistiir. Her bir asamay1 belirleyen sinur,
biinyenin kompozisyonuna ve proses gegmisine baglidir. Birinci asamada, siki paket
i¢ ice geemis tanecikler deformasyonu 6nlemektedir. Ikinci asamada, ¢ekilmeden
kaynakl deformasyon meydana gelmistir. Ugiincii asamada ise gekilme kesildikten

sonra siki paket yapuli, i¢ i¢e gegmis kristaller deformasyon hizim sabitlemistir.

Miura ve arkadaglart [1999] tarafindan yapilan ¢alismada porselen biinyelerde
pisme sirasinda yumusama deformasyonunun gelisimi incelenmistir. Sinterleme
sirasinda  blinyenin  yumusamasindan ileri gelen anizotropik deformasyon
olusmaktadir. Yiiksek sicakliklarda seramiklerin siiriinmeleri hakkinda ¢alismalar
yapilmis olup; daha dnceki bu galismalarda porselen gibi miillit igerikli biinyelerin
deformasyon prosesine yer verilmediginden dolayi, Miura ve arkadaslar tarafindan
yapilan bu caligma biiyiik 6nem tasimaktadir. Yas yogunluk, ham kuvarsin tane
boyutu, korondum veya AI(OH); ilavesi ve uygulanan egme gerilmesinin yumusama
deformasyonu davranigt iizerine etkisi, feldspatik porselen biinyeler igin
belirlenmigtir. Deformasyon miktari, 1100-1200°C araliinda kiitle yogunlugunun
arttigs sivi faz olusumundan yiiksek 6lgiide etkilenmektedir. Bu deformasyon daha
genis tane boyutuna sahip ham kuvars veya aliimina ilavesi ile azalmaktadir. Bu
tanelerin matriste iskelet olusturduklari, stvi akigini engelledikleri ve sekil degisimini
azalttiklar1 goriilmistiir. Maksimum pik sicakliginda bekleme periyodu sirasinda
Al(OH); ilavesi deformasyon hizini azaltict yonde davranirken, kuvars boyutunun

higbir etkisi gorilmemistir. Al(OH); cam fazina pargalanarak viskozitesini



yiikseltmektedir. Daha yiiksek egme gerilmelerinin, bekleme '

deformasyon hizini arttirdigi 6ne siirtilmiistiir.

Seymour ve arkadaglari [2001] tarafindan yapilan ¢aligmada, porselen biir&e
igerisindeki miillit, korondum ve kuvarsin miktarimi belirlemek tizere, i¢ standart
yontemi kullarularak, kantitatif XRD analizi yaptlmustir. I¢ standart kalibrasyon
egrileri farkli konsantrasyonlar i¢in ¢izilmiglerdir. Deneysel bulgulara goére biitiin
numunelerdeki miillit konsantrasyonu, faz diyagramindan tahmin edilenden daha
diistik gikmigtir. Sadece kaolenden ne kadar miktarda birincil miillit olugtugunu tespit
etmek {izere verilerden yararlanarak hesaplamalar yapilmigtir. Biinyenin kaolen
icerigini diistiren topak kili dahilindeki kuvars empiiritelerini de hesaba katarak, tiim

biinyede topak kilinden gelen agirlik¢a %18 birincil miillit olustugu hesaplanmuistir.

Kara ve Stevens [2002], biskiivi pisimli kemik ¢ini biinyesi lizerine yaptiklari
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) mikroanaliz ¢aligmasi sonucunda, pisirme
sirasinda kristal fazin kismi olarak camsi faza ¢ozindiiglini tespit etmislerdir.
Ayrica, pik sicakligi, bekletme zamani ve toplam biskiivi pisim zamaninin hep
birlikte kristal fazin ¢G6ziinme davranist lizerine biiyiik etkisi oldugunu 6ne

stirmuglerdir.

Torrecillas ve arkadaslan [1997], miillit kristallerinden olusan bir biinyenin
termo-mekanik davramigini incelemiglerdir. Yapilan galigmada, slirlinmeye maruz
kalan numuneler taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmislerdir.
Cams1 fazin varligindan dolayt kiigiik es-eksenli tanelerde viskoz akma
mekanizmasinin daha kolay olustugu; ancak uzun tanelerin kenetlenerek kaymayi
engelledikleri tespit edilmistir. Bu ¢alismada, sinterleme sirasinda 1200°C’nin
Uzerindeki yiiksek sicakliklarda miillit kristalinin mekanik davramisimn tane

smirlarinda bulunan camsi fazin viskozitesi tarafindan kontrol edildigi gézlenmistir.



2. TEORIK BILGI

2.1. Sivi Faz Sinterlemesi

Sinterleme, bir toz kiitle icerisindeki tanelere uygulanan 1si1 ile olusan
molekiiler ve atomik ¢ekim sonucu Eﬁnyenin baglanmast ve gliclendirilmesi; kiitle
taginimu ile biinyede yogunluk kazanimi ve yeniden kristallesmenin gergeklesmesidir
[Kuang et.al., 1997]. Sinterleme temel olarak kati hal sinterlemesi ve sizi faz
sinterlemesi olarak iki ana gruba ayrilmaktadir. Beyaz seramik biinyelerinde genel
olarak sivi faz sinterlemesi ve daha karmagik olaylarin gelistigi bir sinterleme prosesi

olan vitrifikasyon gergeklegmektedir.

Sivi faz sinterlemesi gozenekli ve toz haldeki malzemelerin {iretiminde
yogunluk kazanmimini saglayan Onemli bir biutiinlestirme prosesidir. Sivi faz
sinterlemesinin ilk endiistriyel uygulamas: toz metalurjisi firlinleri igin yapilmustir.
Giiniimiizde, sivi faz sinterlemesi ile iiretilen teknik seramikler arasinda yer alan
{irtinler; elektronikte kullanilan aliimina ve AIN altliklar, SiC mekanik sizdirmazlik
elemanlar1, SizNg kizdirma bujileri, silikon nitrat/sialon yapisal pargalar, ZnO
varistorleri, BaTiOs; kondansatérleri, PLZT [(Pb,La) (Zr,Ti)-O3] piezoelektrik -
bilesenler ve c¢esitli kompozitlerdir. Yogunluk kazanim prosesi olarak sivi faz
sinterlemesinin  en Onemli avantaji gelismis sinterleme kinetigidir. Kat1 hal
sinterlemesi ile zor sinterlenen kat1 tozlar, sivi faz sinterlemesi ile daha diigiik
sicakliklarda kolaylikla sinterlenebilmektedir. Sivi faz sinterlemesinin diger biiyiik
avantaji, bigcimlendirilmis mikroyapt ve optimize edilmis 6zelliklere sahip
seramiklerin tiretim kolayligidir. Ornegin, gelismis kirilma tokluguna sahip olan

silikon nitrat alagimlari, bu proses ile sinterlenmektedir.

Biitiin olarak sivi  faz sinterlemesinin proses agamalart katt hal
sinterlemesininkilerle aynidir. Oncelikle, iki veya daha fazla kat1 toz, kuru veya yas
karigtirma teknikleriyle homojen olarak karistirilir. Toz karigima, gok-eksenli kalip
presleme, soguk izostatik presleme, asiltt dokiim, enjeksiyon kaliplama gibi ¢esitli
sekillendirme yontemleri ile %50-60 rolatif yogunluk kazandirilacak sekilde yag

bigim verilir. Yas seramik katinin yapist rasgele gevsek veya yogun paketlenmis
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olabilir. Tozun 1sitiimast sirasinda biinyenin genellikle hacimece %1-20° s¥

reaksiyonu sonucu geligmektedir. Kati tanelerin karigimi  ve sm\\b‘r Lﬁé’tq

sinirlendiginde, toz biinyenin porozitesi, yogun seramik par¢a olusturmak lizere
kademeli olarak azalir ve kullanish bir mithendislik bileseni meydana getirir. Sivi faz
sinterlemesi sirasinda aymi anda veya ardi ardina Tablo 2.1°de agiklamalariyla
verildigi gibi fiziksel ve kimyasal prosesler olugmaktadir. Bazi prosesler yogunluk
kazanimina yardim ederken, digerleri engel teskil eder. Bu nedenle, malzeme sistemi
ve sivi faz sinterlemesinin proses agamalari pigme sirasinda, temel fiziksel ve
kimyasal anlayisa dayanarak, yardimct prosesleri gelistirecek ve zararli prosesleri

minimize edecek sekilde tasarlanmalidir.
Sivi faz sinterlemesi igin i genel gereksinim bulunmaktadir:

1. Sinterleme sicakliginda bir sivi meveut olmalidir.
2. Katmin, sivi tarafindan iyi 1slatilmast gerekmektedir (diisiik temas agisi).

3. Kati, siva igerisinde kabul edilebilir derecede ¢oziiniir olmalidir.

Metallerin sivi faz sinterlemesi genis olarak c¢ahisilmis ve bu konuda
mitkemmel] grafikler olusturulmustur. Metal sistemlerinin tersine, seramik sistemleri
viskoz tane smiri fazi, smirh karsiliklt ¢oziintrliik ve bilesenler arasinda yavag
gelisen reaksiyonlar ile karakterize edilir. Ornegin, Sekil 2.1, farkli yogunluk
kazanim teknikleri icin stvilarin viskozite rejimlerini géstermektedir. Seramiklerde
siklikla goriilen silikat tane sinin fazinin viskozite seviyesinin, metallere kiyasla tig
kat fazla oldugu tespit edilmistir. Ancak, cam olusturmayan sivilarin viskozitesi
metallerinki kadar diigiik olabilir. Seramiklerin siv1 faz sinterlemesi davramsi kisaca

agagidaki tablo ve sekil yardimiyla agiklanmaktadir.
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Tablo 2.1. S1v1 faz sinterlemesi sirasinda meydana gelen kinetik prosesle%. :f

Proses Tanim

Ergime ilk s1vi olusumu

Islatma:
yaytlma serbest kat1 ylizeyinin sivi tarafindan islatilmasi
niifuz etme stvinin kat1 yiizeyleri arasini i1slatmasi

Katinin Céziinmesi
Sivinin kati igerisine diflizyonu

Kimyasal Reaksiyon
Yeniden Diizenlenme
Coziinme-¢kelme
Gozenek izolasyonu
Gozenek giderilmesi

Tane bilylimesi ve birlesme
Boyun olusumu

Gozenek bitylimesi ve birlesme
Tane/sivi akigt

Sisme

Katilagma

Kristallesme

Cam viskozitesi

katinin siv1 igerisinde gdziinmesi
stvi bilegsen(ler)in kat1 igerisine diflizyonu

kati, s1v1 ve gaz arasindaki reaksiyonlar

tanenin Kapiler etki ile daha yiiksek yogunluga
dogru kaymasi

katinin ¢bziinmesi ve gozeltinin yeniden gokelmesi
ile sonuglanan kiitle tagmnimi

baglantili gozenek kanallarinin izolasyonu

gozenegin icerisinden malzemenin yiizeyine dogru
gaz ve bosluk difizyonu

gozenek boyutunda bilylime ve tarte sayisinda
azalma ‘

kati-kat: temas bdlgesinde bilyiime

gdzenek boyutunda bilyiime ve gézenek sayisinda

azalma

tane ve sivinin makro-gdzenekler igine eszamanl
akigt

malzeme igerisinde gaz basincindan kaynakl:
bolgesel sisme

sivi fazin sofutma sirasinda kattlagmasi

sivinin sogutma sirasinda kristallesmesi

karakteristikieri Ergime Yumusama Tavlama
Isleme
| | |
Viskozite (Pa.s) == : ! ! : ! l
102 100 102 104 1068 108 1010 1012 10"
Sinterleme < > < > < >
SFS VKS VCS
Com> K> P S ——

Metaller Seramikler

Camin Sicak Preslenmesi

Sekil 2.1. Cam viskozitesi karakteristiklerine kiyasla, farkli yogunluk kazanim
‘teknikleri i¢in stvi viskozite rejimleri; SFS: Sivi faz sinterlemesi, VKS:
Viskoz kompozit sinterleme, VCS: Viskoz cam sinterlemesi.



2.1.1. Siv1 Faz Sinterlemesinin Asamalan

2.2’de gosterilmektedir. Ancak, kayda deger yogunluk kazanmimindan Onceki
baglangi¢ asamasinda, ergime, 1slatma (veya sivi akigt) ve kati-stvi arasi reaksiyonlar
gibi birkag¢ onemli fiziksel ve kimyasal proses meydana gelmektedir. Baslangig
asamas1 gegcicidir ve ihmal edilir yogunlagma ile sonuglanir. Artan yogunluk ile
kontrol eden yogunlasma mekanizmasi yeniden diizenlenmeden (1.asama), ¢dziinme-
¢okelme (2.asama) ve nihai gizenek (veya buhar fazi) giderilmesine (3.asama) dogru
ilerleyerek degisir. Ancak, ger¢ek toz numunelerde Sekil 2.2°de goriildiigl gibi
birbiriyle baglantili agamalar arasinda belirli ¢akigmalar mevcuttur. Genellikle,
sinterleme 10*/s’den 10%/s’ye ilerlemektedir. Sivi faz sinterlemenin sonunda

goriildiigii gibi uzun sinterleme siiresi ile bir miktar yogunluk kaybetme olugabilir.

(a) gevsek paketlenmig y siki paketlenmis
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0.6 0, ergime e  1550°C
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0.5 i 10 100 1000

Sinterleme zamans (dak.)

Sekil 2.2. (a) Sivi faz sinterlemesi asamalarinin sematik gosterimi, (b) Aliimina-cam
sisteminde siv1 faz sinterlemesi agamalarinin, farkli sicakliklarda, sinterleme
zamaninin fonksiyonu olarak yogunluk kazanimi seklinde gésterimi.



2.1.2. Sivi tarafindan Islatilma

Katinin bir siv1 tarafindan iyi islatilmasi sivi faz sinterlemésvininb“t‘emgl; ;o
- gereksinimidir. Miikkemmel diizgiin bir yiizeye bir damla sivi yerlestirildigi ve bu
fazlarin ¢evreleyen buhar fazi ile dengede oldugu varsayilirsa, Young esitligi kuvvet

dengesini ifade etmektedir.

Yo ™ Tis (21)
Ysb

cost =

Burada ys, sivi-buhar araylizey enerjisi (ylizey gerilimi), 6, temas (islatma)
acisl Ve Yip V€ Yks, Kati-buhar ve kati-sivi araylizey enerjileridir. Ekin bir sivi faz
sinterlemesi i¢in temas agisi, sivinin kati taneleri tamamen 1slatabilmesi igin

yeterince kiiciik (<45°) olmalidir.

Katinin bir sivi1 tarafindan islatilmasi kuvvetlice sistemin sicaklifina ve
kimyasal reaksiyonlara baglidir. Kiigiik bir miktar katki, sivinin islatabilirliligini
O6nemli derecede degistirebilmektedir. Daha kiigiik temas agisina sahip sivi
kompozisyon, daha etkin katki segimi ile tasarlanabilir. Temas a¢ist aynt zamanda
¢ogu Glglim uygulamalarinda zamanin bir fonksiyonu olarak degismektedir. Sivi faz
sinterlemesi sistemlerinde, kati ve siv1 arasindaki reaksiyonlarin ve ¢6ziiniirliiliigiin
sonucu olarak, 1slatma agist Sekil 2.3’te gosterilen yontem ile belirlenebilir. Temas
agisinin daha kesin belirlenmesi igin, istenilen sicakhktaki (6rn. sinterleme sicakhigr)

s1v1 denge kompozisyonundan yararlanilabilir.

Sekil 2.3. Sivi-kati-buhar dengesinin gematik gosterimi




2.1.3. Temel Yogunluk Kazanim Mekanizmalari

2.1.3.1. Yeniden Diizenlenme

S1v1 faz sinterlemesinin baglangi¢ agamasi boyunca ergime, 1slatma, yayilma ve
stvinin yeniden dagilmasin igeren ardisik ve eszamanli prosesler olugabilir. Kati ve
stvinin her ikisi de katilarin gevresinde rasgele yonlerde olusan bolgesel kapiler
kuvvetlerden dolay: yeniden diizenlemeye maruz kalirlar. Bélgesel diizenlenme, tane
temasi ve sivinin konveks veya konkav geometrisi tarafindan kontrol edilir; tanelerin
kaymasi ve rotasyonel hareketleri ile sonuglanir. Taneler arasindaki sivi film, siv1 faz
sinterlemesi sirasinda yaglayici olarak gérev yapar. Tanelerin yeniden diizenlenmesi,
azalan porozite yoniinde, sistemin yiizey serbest enerjisinin azalmast ile eszamanl
olarak ilerlemektedir. Toz kiitlenin yogunlugu arttik¢a, tanelerin daha sonra olugacak

diizenlenmelere kars: direnci, bir siki paket yapist olusuncaya kadar artar.

Yeniden diizenlenme igin gerekli olan itici gli¢, tane boyutu ve dagilimi,
diizensiz sekilleri, sivinin dagilimi, toz kiitlenin lokal yogunluk fark: ve anizotropik
malzeme &zelliklerin sonucu olan kapiler basingtaki dengesizlikten kaynaklanir.
Tane temasinin geometrisi bilinirse, yeniden diizenlenme igin gereken itici gii¢, farkli
tane ve temas geometrileri i¢in hesaplanabilir. Tane paketlenmesinin rasgele yapisi,
tanelerin itme-gekme, kayma ve donme gibi yerel olarak hareketlenmesine neden

olur.

Gergek toz biinyelerinde, tam yogunluk kazanimi tek bagsina yeniden
diizenlenme ile yaklasik 30-35 hacim ylizdesindeki sivida elde edilmektedir. Fazla
miktarda sivi igeren toz biinyelerin yeniden diizenlenme davramigi sivi faz
sinterlemesinden oldukga farklidir. Buna karstilik, kati hal sinterlemesinde tanelerin
yeniden diizenlenmesi yogunluk kazanimi i¢in 6nemsiz bir mekanizmadir ¢iinkii sivi
kilcallig1 ve taneler arasinda yaglayic1 film mevcut degildir. Onceki galismalarda
sicak-evre (hot-stage) taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan direkt gozlem,
yeniden diizenlenme prosesinin siireksiz oldugunu ve tanelerin bireysel olarak veya

kigiik gruplar halinde farkli hareket ettigini gostermistir.



2.1.3.2. Coziinme-Cokelme

Yeniden diizenlenme ihmal edilir oldugunda, ilave bir yogunlulzk'l"kazgg e
mekanizmast yogunlagmay1 kontrol etmek tizere g¢alismalidir. Yeniden diizenlenme
asamalarinin sonunda, yogunlasma hizi ¢dziinme-¢kelmeye bagli olarak 6nem
kazanir. Tane temas bolgesinde ¢oziintirluk artar, kati taneleri sikigtiran kapiler
kuvvetin (Laplasyen kuvveti) yarattigi normal ¢gekme kuvvetiyle dogru orantili olur.
Bu asamada tane temas bolgelerinde ¢6ziinme-¢ékelme sonucu olusan hacim
daralmasi, komsu tanelerin merkezleri arast mesafenin olgiilmesi ile elde edilir.
Sikigtirilmig tane temas bolgelerinde bulunan yiiksek konsantrasyondaki ¢dziinmiis
maddeler, tane yapisiin sikistiriimamis bolgelerine sivi faz boyunca diflizyonla
taginir. Bu prosesi ¢ozeltinin sikisurilmamis (serbest) kati ylizeyinde yeniden
¢cokelmesi takip eder. Kiitle transferi, temas noktalarinda diizlesmeye ve toz bilinyede
lineer ¢ekilmeye neden olmaktadir. Katimin ¢oziinme hizi, ayni anda temas
bélgesindeki etkin gerilmenin azalmasindan dolayi, artan temas alami ile
diismektedir. Buna bagli olarak, yogunluk kazanim (hacim daralmasi) hizi toz
biinyenin yogunlugu arttik¢a diiser. Céziinme-¢okelmenin daha sonraki asamasinda,
birbiriyle baglantili gozenek yapisi izole (kapali) gozenekler olusturmak tizere

bogumlanir.

Tane, sivi ve gozenek yapisi i¢in uygun geometrik modelleri kullanarak,
yogunluk kazanim hizi i¢in parametrik bagintilar tiretilebilir. Gozeneklerin
tetrakaidekahedron (TKD) yapisinin kenarlarina veya kdoselerine yerlestigi kabul

edilerek itici gli¢ bir kati-sivi-buhar birliginin geometrisinden belirlenebilir.

Sivi faz sinterlemesinin bu agsamasi boyunca tane biiylimesi hizli ger¢eklesirse,
kontrol mekanizmas! araylizey reaksiyonundan, diflizyon kontrolliiye dogru

kayabilir.
2.1.3.3. Gozenek Giderilmesi
Sinterlemenin ara asamasinda, birbiriyle baglantih gdzenek kanallan

bogumlanarak, malzemeye bagli olarak 0.9-0.95 yogunluk aralifinda kapal

gozenekleri olusturur. Uygulamada, sivi faz sinterlemesinde gézenek kapanmasi, kati



hal sinterlemesine gére daha diigiik yogunlukta meydana gelmektecil

A
sinterlemesinin son agamasi gozenek kapanmasindan hemen sonra ba$1 A Kglp%h 2F,
g6zenekler genellikle sinterleme atmosferinden gelen gazlari ve sxvmmx\bu}fa:rlm

icerirler. Gézenek kapanmasindan sonra, yogunlagma igin itici giig,

Sp = (3—75—*’}-% 2.2)

T

olarak ifade edilir. burada, o, gézeneklerin i¢indeki buhar basinei ve rp, gbzeneklerin
yarigapidir. Eger o, ve r, kiiglik ise (Sp<0) yogunluk kazanimi ilerler. Kati taneler
arasindaki temas bolgeleri diizlestikge, ¢6ziinme-¢okelme ile yogunlagma hizi azalir.
Ancak, r; gbzeneklerin biiylimesi ve bir araya gelmesine baglh olarak ve o, gaz
olusumuna neden olan i¢ reaksiyonlara (6rnegin, metal oksit rediiksiyonu ve kalint1
karbonun oksidasyonu) bagli olarak artarsa; yogunluk kazanimi igin gerekli itici giig

negatif olabilir ve bazi durumlarda yogunluk kaybina yol agabilir.

Sivi1 faz sinterlemesinin son asamasinda, tanelerin ve gdzeneklerin biiylimesi ve
bir araya gelmesi, siv1 bilesenleri kat1 igine difiizyonu, faz doniisiimleri ve kati, sivi
ve gaz arasinda reaksiyon lriinlerinin olusumu gibi birgok proses eszamanli olarak
gelisebilir. Bu eszamanli prosesler igin énemli deneylerin ve modellerin eksikligi,
sivi faz sinterlemesinin son asamasinda yogunluk kazaniminin tahminini olumsuz

y6nde etkiler.

Sicak presleme ve sicak izostatik pres gibi basing-destekli sinterleme
teknikleri, sinterleme sicaklifint distirmek, daha yiiksek nihai yogunluk ve daha
homojen mikroyap1 elde etmek {iizere kullanilabilir. Basing-destekli sinterleme
genellikle yiiksek performans veya optik agidan kaliteli bilesenlerin hazirlanmasinda
kullaniimaktadir. Uygulanan gerilme (veya basing) her ti¢ sivi faz sinterlemesi
asémasmdaki yogunluk kazanmimi i¢in gerekli itici glicii arttirir. Sonug olarak,
¢ozlinme-¢cokelmenin Ust simiri, uygulanan gerilmenin fonksiyonu olarak daha
yiiksek bir yogunluk degerine ¢ikabilir. Genellikle, gézenek igerisindeki gazlar, gaz
basinci ve sicakliga bagli olarak sivi iginde ¢dziinebilir. G6zenek boyutu belirli bir

olgtide kiigtldiigiinde, gdzeneklerin igindeki gazin basinci artar. Dolayisiyla, basing-




sicaklipa 1sitilirsa, artan sicaklia bagli olarak sisme ve kabarma meydana gejggll m i
%%w

2.1.4. Sivi Faz Sinterlemesi ile Malzeme Ozellikleri Arasmdaki

Miskiler

Siv1 faz sinterlemesinin endiistriyel uygulamalarinda boyut kontrolii en Snemli
kriterdir. Hassas ve karmasik bilesenlerin tiretimi, boyut degisimlerinde kontrol ve
homojenlik gerektirir. Bu durum genellikle sivi faz sinterlemesi ile elde edilen
malzemeler i¢in temel problemdir. Genellikle %20 lineer ¢ekilmeye varan biiyiik
oranlarda boyut degisimleri meydana gelir. Boyle bityiik sekil degisimlerinden dolay:
basit parcalar diginda destek kullanilmast pratik degildir. Sivi faz sinterlemesi
sirasinda biinye zayiftir ve destek ile olusacak siirtiinme diizensiz ¢ekilmeye ve bazen
kirilmaya neden olur. Bunun yaninda diger genel uygulama zorluklart ¢okme,
distorsiyon ve gravitasyonel kuvvetlerin olusturdugu sivi gogiidiir. Sonug olarak, sivi
faz sinterlemesi biinyeleri igin ilgili miihendislik tasarimlari ve proses unsurlari

mevceuttur.

Karmagik pargalarin net sekliyle sinterlenebilmesi istenen bir Ozelliktir.
.Spesiﬁk bir parganin homojen olarak sinterlenebilmesi, olusan sivi fazin miktarina ve
kat1 iskeletin saglamligina baglidir. Genellikle dirsek bolgeleri ¢oker ve bazen genig
biinyeler kirilabilir. Parganin boyutu kiigiildiik¢e, bu sorunlarla daha az karsilagihir ve
isitma hizinin kontrolli, bilinye saglamliginin kontrolii ve homojen boyutlarin
saglanmasi i¢in ¢ogu zaman yeterlidir. Uretimdeki basar1 biinye homojenliginin

kontroliine baglidir, béylece boyutsal degisimler biinyeden biinyeye tekrarlanabilir.

Sivi faz sinterlemesinde karsilasilan genel problem isitma sirasinda olugan
sismedir. Belirli bir sistem i¢in sigsme egilimi, diflizyon kabiliyeti ve ¢oziiniirlik gibi
temel malzeme karakteristikleri ile belirlenir. Uygun proses kosullari segilterek
sismeyi minimize etmek miimkiindiir. Tablo 2.2, sisme ve gekilmeyi etkileyen ¢esitli

faktorlerin etkisini dzetlemektedir.



Tablo 2.2. Uretim degiskenlerinin, sivi faz sinterlemesi {izerine &k

Karakteristikler
Parametre Sisme Cekilme
¢diniirlitk orani dusik yiitksek
tane boyutu kaba ince
yas yogunluk yiiksek digiik
sivi miktan az ¢ok
temas agis1 biiyiik kiigiik
dihedral a¢: kiiglik bliyiik
zaman kisa uzun
sicakhk disiik yitksek
1sitma hiz yavas hizlt
katki homojenligi dusiik yitksek
toz porozitesi disiik yiiksek
atmos fer ¢oziinmez ¢coziinlr

2.1.4.1. Tane Boyutu

Tane boyutunun sivi faz sinterlemesi {izerine etkisi karmasiktir. Genellikle
yogunlasma hiz1 kiiglik tane boyutu ile artar ve belirli bir proses ¢evrimi i¢in daha
yikksek nihai yogunluk saglar. Yeniden diizenlenme asamasinda, taneler arasi
stirtiinme miktar1 yiiksek oldugu halde kapiler kuvvetlerin biiytikliigtinden dolayi,
kiigtik tane boyutu diizenlenmeye yardimcidir. Benzer olarak ¢oziinme-¢Skelme
asamasinda da kiigiik tane boyutu yogunlasma hizini yiikseltir. Ayrica iiriiniin
mekanik ozellikleri de tane boyutu kiigiildiikce gelismektedir. Ancak ticari proses
cevrimleri nispeten uzun oldugundan, mikroyapisal kabalagma sonucu ince tanelerin
avantajlarin yararlanmak zordur. Dar bir tane boyut dagilmi yogunlagmaya
yardimeidir. Sinterlemenin son agamasinda genis taneler agir1 tane biiyiimesine
katkida bulunur. Agirt bilyiik taneler baglangig biinyesindeki genis taneler tarafindan
¢ekirdeklenebilir. Ayrica, katki tane boyutu 6nceki katki tanelerin bélgesinde olusan
gozeneklerin boyutunu da kontrol etmektedir, bu nedenle kiigiik ve homojen katki
taneleri istenmektedir. Sigsme gdsteren sistemler igin en iyi yogunluk kazanimi kiigiik

tane boyutlar1 ve hizlt pisim programlar ile saglanmaktadir.



2.1.4.2. Tane Sekli

Y

Tane seklinin temel etkisi paketlenmede ve siv1 faz sinterlemesinin ba$lang1q:x

yeniden diizenlenme agamasinda gortilmektedir. Kiiresel tozlar diisik yas
yogunluktan dolayt ¢ogu durumda istenmez. Diger taraftan, taneler aras:
stirtinmeden dolayi ince ve diizensiz tozlart siklstlrmak zordur, Bu nedenle, diizensiz
tozlar diigiik baslangi¢ yogunlugu ve ¢ogunlukla disiik sinterlenmis yogunluguna
neden olur. Yeniden diizenlenme sirasinda kapiler kuvvetler tane sekli ile
degismektedir. Genellikle, -yeniden diizenlenmede kiiresel tane sekilleri kapiler
harekete karst daha hassastir. Tane sekli, sinterlenen {iriiniin homojenligi i¢in de
6nemlidir. Sinterlenen mikroyapinin homojenlik olasiligt diizensiz taneler yerine
kiiresel taneler kullanilmasiyla artar. Sivi faz sinterlemesinin sonraki agsamalarinda
¢oziinme-cokelmeye bagli tane sekil degisimleri, baslangic tane seklinin etkilerini

giderir.
2.1.4.3. Dahili Toz Porozitesi

Kati tanelerdeki dahili gozenekler tercihli olarak sivi ile dolacak ve taneler
arast sivi miktarini artiracaktir. Kati taneler igindeki gozenekler genellikle taneler
arast bosluktan daha kiigiiktir. Bu nedenle, sivinin kapiler ¢ekimi dahili
gozeneklerinkinden daha biiyiiktiir. Sonug olarak taneler arasinda daha az sivi niifuzu
vardir ve sinterleme hizindaki farkliliklar taneler daha gozenekli iken daha

belirgindir.
2.1.4.4. Tozun Stokiyometrisi

Karmaslk bilesenlerin sinterlemesinde, bilesimin hata orani iizerine etkisi
nedeniyle toz stokiyometrisinin roliiniin dnemli olmasi beklenmektedir. Ancak, sivi
faz sinterlemesinde toz stokiyometrisinin etkisi ¢ok kapsamli incelenmemistir.
Bilesimin siv1 faz sinterlemesinde biiyiik bir etkisi oldugu goriilmektedir. Bu etki

¢ogunlukla atomik hatali yapilarla baglantilidir.



2.1.4.5. Katki Homojenligi

Gegici s1v1 faz sinterlemesinde sivi olusumu ne kadar homojen ise, ydéhtﬂuk~
kazanimi o kadar yiikscktir. [Tomojen bir toz karigimu stvi faz sinterlemesinde hizl
alasimlandirma saglar ve gelismis sinterleme 6zellikleri kazandirir. Katkinin tane
boyutu azaldik¢a iyi dagiim gosterir; bu ylizden sikistirma Oncesinde tozun

ogitlilmesi genellikle yararlidir.
2.1.4.6. Katki Miktar:

Katkinin miktar: dogrudan sivinin hacim oranim etkilemektedir. Boyutsal
kontrol ve sinterleme kinetiginin her ikisi de sivi miktarina baglidir. Sivinin hacim
orani, sinterleme hizi ve mikroyap1 lizerine etkilidir. Tane boyutu, taneler arast
ayrim, yakinlik, tane sekli yerlesmesi ve sivi baglantiligi sivinin hacim yiizdesine
baglidir. Baslangi¢ asamasinda, yeniden diizenlenme kuvveti; ara asamada ise
yogunlasma ve tane bliylimesi, sivi miktari ile orantilidir. Baslangig asamasinda sivi
miktarindaki bir artis sivi akigi ile yliksek yogunluk saglar. Sivi hacmindeki artig ile
kapiler kuvvetler azaldigi halde aym anda biinyenin viskozitesi diiser. Biiyiik sivi
miktarlar i¢in tam yogunlasma sadece yeniden diizenlenme prosesi ile gergeklesir.
Ancak boyutsal kontrol kaybolur ve yiiksek sivi hacminde biinye gekil bozunmasina
ugrar; bu nedenle ilk agama sinterleme igin optimum bir s1vi miktari segilmelidir. Ara
agamada s1v1 miktar arttik¢a yogunluk kazanimi gelisir. Tane boyutu yerlesmesi sivi
oraninin diisiik oldugu durumlarda gereklidir. En hizli ara asama sinterleme, en
yiiksek sivi-hacminde goriilmektedir. Sivi faz sinterlemenin son asamasinda, sivinin
hacmi mikroyap: ve mikroyapisal kabalagsma hizi {izerine en biiylik etkiyi gosterir.
Fazla sivi miktann uygulamada problem yaratirken, az sivi miktart yogunluk
kazamimini zorlagtirir. Kati ve sivi ¢oziiniirligline bagli olarak katki miktart optimum

stv1 faz olugsturacak gekilde ayarlanmalidir.

2.1.4.7. Yas Yogunluk

Yiiksek yas yogunluk mikroyapiy: sabitler ve yeniden diizenlenmeyi engeller.
S1vi ve kat1 arasinda ¢oziinme olmayan bir sistemde, yas yogunluk arttikga yeniden

diizenlenme ¢ekilmesi azalir. Yiiksek ¢oziiniirliik oranina sahip bir sistemde daha az.



durum, minimum sekil degisimin 1stend1g1 sivi faz sinterlemesi énd
uygulamalar i¢in uygundur. Diger taraftan, diigiik ¢6ziiniirliige sahip bir sisterti=ya§”
yogunluk arttikca daha fazla sisme gosterir. Genlegen bir sistem i¢in nihai porozite,

ilk porozite ile dogru orantili olarak artmaktadir.
2.1.4.8. Isitma ve Sogutma Hizi

Isitma sirasinda homojen difiizyon olugmasi, sinterleme sicakliginda olusan
stvi miktarina etkilidir. Homojenlesme baslangic sivi bilesimini degistirir ve
boylelikle dihedral ile 1slatma agilarim etkiler. Gegici sivi faz olugturan sistemlerde
isitma hizinun kritik bir etkisi vardir. Cok yavas isitma sivinin olugmasina engel
olabildiginden hizli sitma ¢ogu sistem i¢in uygundur. Sinterleme sicakligindan
sogutma sirasinda, sivi igindeki azalan kati ¢Ozlinlirliigiine bagli olarak katt
¢Okelmesi olusur. Sinterleme sonrasi 1s1l islem boyunca mekanik 6zellikleri kontrol
etmeye firsat veren bir durumdur. Cékelen kat1 miktar1 mukavemet tizerine etkilidir.
Sogutma hizt arttikga, alasimlandirma katkilar: ile daha doymus bir matris olusur,
bdylece daha yiiksek sinterleme mukavemeti elde edilir. sivi igin katilagma
sicakliginda hizli sogutma katilagsma porozitesine neden olacagindan istenmez. Bu
gozenekler sinterlenmis biinyenin mukavemetini diistirtir. Uygulamada sogutma hizi

optimize edilmez.

2.1.4.9. Sicakhk

Sicaklikla ilgili temel gereksinim sivi olusumudur. Sivi olusum floktasmm
lizerindeki sicakliklar difiizyon hizlarini, 1slatmayi, sivi  igerisinde kati
¢cozlinlirliglint ve sivi miktarim arttirirken, sivi viskozitesini diigtirmektedir. Ayrica
‘yiiksek sicakliklarda araylizey ayrigsmasi daha azdir. Bu nedenle, kalici sivi faz
sinterlemesinde  biitlin bu faktdrler hizli yogunluk kazammina katkida
bulundugundan sicakligin etkisi gii¢liidiir. Ancak, yogunlasmay1 optimize etmek ve
mikroyapisal kabalagmayr minimuma indirmek ag¢isindan, zaman-sicaklik
kombinasyonu kontrol edilmelidir. Hizli difiizyona ve yiiksek sivi igerifine bagh

olarak sinterleme sicakligi artarken optimum sinterleme siiresi azalir. Ancak, yiiksek
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distorsiyona meyillidir.

2.1.4.10. Zaman

Tam yogunluk saglamak i¢in gerekli zaman birgok proses faktoriine dayanir,
fakat katinin hacim orani ve sinterleme sicakhign ile yonetilir. Yiksek ¢dzintirlitk
oranina sahip bir sistem igin yaklasik %15 siv1 igerigi ve 20 dakika sinterleme sfiresi
yogunluk kazanimi igin yeterlidir. Tamamen yogunluk kazanmamus {iriinlerde stirekli
gézenek giderilmesinden dolayr uzun pisim programlarinin kullanilmas: uygundur.
Ancak uzun sinterleme, gdzenek biiylimesi, tercihli buharlasma ve mikroyapisal

kabalagsma olusacagindan tercih edilmez.
2.1.4.11. Atmosfer

Sinterleme atmosferi sinterleme sirasinda ylizey kirlenmesine karst biinyeyi
korur. Cogu sistemde en iyi. yogunlasma ve ¢zellikler vakum sinterleme kullanilarak
elde edilir. Kalinti atmosfer sivi akisi sirasinda kapanan gozeneklerin igine
hapsolabilir. Bu sekilde hapsolan gazlar tam yogunlagsmay: engellemektedir.
Atmosfer, gozeneklerin stabilizasyonun yaninda dihedral ve 1slatma agilarin

degistirmede de rol oynamaktadir. [German, 2004].

2.2. Vitrifikasyon

Seramik malzemelerin tretiminde kullanilan ¢ogu proses, tozlara belirli bir
sekil kazandirildiktan sonra bilesenlerin ergime noktalar altinda yapilan 1s1l iglem
uygulamasini igermektedir. Bu 1s1l islemin sonucu olarak gekillendirilmis tozlar
yogunluk kazanarak, porozitede azalma, g¢ekilme ve mekanik direng kazanmimi

meydana gelmektedir.

Isil islem sirasinda, sikistirilmis tozlarda bir seri fiziksel degisim ve kimyasal
degisim meydana gelir. Cogunlukla bu esnada yogunluk kazanmiminda 6nemli rol
oynayan bir sivi fazin gelisimi s6z konusudur. Sivimin hacmi biinyedeki tiim

gozenekleri dolduracak kadar yeterli ise, sivinin ylizey gerilim kuvvetleri altinda
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gbzeneklerin igerisine akmas: ile porozitenin tam olarak giderilmesi%

yogun, porozitesiz, kat1 tirin elde edilir. [Brook, 1995].

Vitrifikasyon, viskoz bir sivi faz yardimiyla yogunluk kazandirma prosesidir ve
silikat sistemlerinin biiyiik bir kismu i¢in 6nemli bir pisirme islemidir. Pisirme
sicakliginda viskoz sivi silikat olusarak biinye i¢in bag olarak gorev yapar. Kaliteli
bir pisirme i¢in sivi fazin miktar1 ve viskozitesi, biinyeye makul bir siire igersinde
yogunluk kazandirarak, yercekimi kuvvetleri altinda deformasyona izin vermeden
sinterlenmesini saglamalidir. Cekilme ve deformasyon proseslerinin nispi ve mutlak
hizlar1 kaliteli pisim igin uygun genig bir sicaklik ve kompozisyon aralig: belirler

[Kingery et.al., 1976].

Cam olusumunda kesinlikle meydana gelmesinin yaninda, vitrifikasyon terimi,
sivi fazin yiiksek sicakliklarda akisi ile yogunluk kazanimimin saglandigi biitiin
prosesler i¢in de kullanilmaktadir. Bu olay ¢ogu zaman “viskoz akis sinterlemesi”

olarak da adlandirilir.
2.2.1. Vitrifikasyona Ugrayan Seramik Malzemeler

Vitrifikasyon, ¢ogu geleneksel seramik ve sinterlenmis camlarda baglica
yogunluk kazanim mekanizmasidir. Ayrica, isitma sirasinda biiylik miktarlarda
gegici sivi faz olusturan teknik tirlinlerde de rol oynamaktadir. Sinterlenmis camlar,
vitrifikasyon ile tiretilmektedir. Gergekte, camlar cam-gegis sicakligt tizerinde sinirh
viskoziteye sahiptir ve viskoz akis gerceklestirebilirler. Bu tiir malzemelerde
genellikle vitrifikasyon sinirlariyla zorlanmaz ve béylece istenilen seviyede porozite
biinyede kalir. Tipik 6rnekler, soda-kire¢ camlari, borosilikat camlari, florin igeren
camlar ve biyo-camlardir. Bazi cam seramikler de bu grup iginde yer alirlar; bunlar
i¢in {iretim sirasinda iki proses aymi anda meydana gelmektedir: viskoz akis ile

yogunluk kazanimi ve camin devitrifikasyonu.

Klasik seramikler vitrifikasyona ugrayan malzemelerinin ana grubunu
olugturur. Bunlar arasinda, toprak {iriinleri, vitriﬁye tuglalar, saghk {irlinleri, ev ve
endiistriyel seramik trtinleri, korderit-bazli lirlinler ve bazi geleneksel refrakterler

bulunmaktadar.
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Cogu silikat sistemini sinterleme sirasinda akigkan cam olustur@ugundan ,v,e'
yogunluk kazamiminin bitylik kismi, ince gézeneklerin basinci altinda viskoz akma
ile meydana geldiginden, vitrifikasyon prosesinin §nemi bilyiiktir. Pratikte sadece
kiigiik bir miktar silika sivi faza katilir; sivinin kompozisyonu 6giitmenin inceligine
oldugu kadar tiim kimyasal kompozisyona da baglidir. Ancak, ¢6ziinen silika
miktarinin, mevcut sivi fazin miktart ve kompozisyonuna etkisi bitytik degildir. Sivi
silikalidir ve viskozitesi yiiksektir. Bilesimin, mevcut miillit ile stvi fazin nispi
miktarlarinin degisimine biytk etkisi vardir. Miillit, ¢ok ince taneli oldugundan
binyenin akiskanlik 6zellikleri saf sivi fazdan daha yiiksek viskoziteli siviminkine
benzer. Bazi sistemler igin tiim akis prosesi, viskoz akmadan ¢ok, akma noktasina
sahip plastik akmaya benzemektedir. Bu durum vitrifikasyon prosesinin kinetigini

degistirir ancak c¢esitli degiskenin nispi etkilerini degistirmez.
2.2.2. Vitrifikasyon Prosesinde Gelisen Temel Olaylar

Klasik seramik biinyelerini olusturan bilesenlerin dogasi sonucu, 1s1l iglem
sirasinda ¢ogunlukla sirali ve bazen eszamanli gelisen olaylar meydana gelir. Bu

olaylar Sekil 2.4’de gosterilmistir.

1) Binyenin igerdigi minerallerde diger bilesenlerden bagimsiz olarak faz
dontisimleri meydana gelir. Bunlardan baglicalari, o« kuvars déniisiimii,
killerin dehidrasyonu, kil latislerinin ¢okiistidiir.

2) Sivt fazin olusmasi firin sicakhiginin, (a) herhangi bir bilesenin (6rnegin
feldspat) ergime sicakligina, (b) tanelerin temasta oldugu bir karigimin
otektik sicakligina, (c) 6nceden varolan amorf fazin cam-gegis sicaklifina
kadar yiikseltildiginde meydana gelir.

3) Yeterli derecede yiiksek sicaklikta, amorf fazin viskozitesi amorf
partikiillerin akiskanligini saglayacak kadar diiger. Sekil 2.5°deki prosesi
takiben, birlesmis taneler arasinda boyun olugur ve birbirlerinin arasindaki
temas alam artar. Boylece porozite giderilir ve kiitlenin hava-amorf faz
ylizey alani azalir.

4) Yeterli derecede yiiksek bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak, kati

taneler amorf faz ile tepkimeye girebilir ve igerisinde ¢6ziinebilir. Béylece,
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bilesimi ile akis karakteristiklerini modifiye eder ve bazen y@erﬁ ‘fazlalrm'" s
kristallesmesine neden olur. -

5) Sogutma sirasinda, daha baska kristallesmeler de meydana gelebilir.
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Sekil 2.4. Klasik bir seramik biinyede vitrifikasyon sirasinda gelisen olaylarin
sematik gosterimi; (1) kuvars ve kil taneleri, (2) kil latisin dehidrasyonu ve
yikilmasi, (3) kil kompozisyonunun amorf fazi, (4) kuvarsin bir kisminin
amorf faz i¢ine ¢éziinmesi, (5) soguma sirasinda kristallesme.
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Vitrifikasyon Zamam

Sekil 2.5. Birlesmis iki amorf tanenin, vitrifikasyon zamaninin fonksiyonu olarak
viskoz akisi.

Isitmada meydana geien temel prosesler, seramik biinyelerde tane biiylimesi ve
yogunluk kazanimim igeren pigirme davranis: ile baglantili oldugundan snemlidir.
Bu degisimlere ek olarak bazi kompozisyonlarda birgok diger etkinin de rol
oynamast miimkiindlir. Bunlar arasinda kimyasal reaksiyonlar, oksidasyon, faz
doéniistimleri, kapali gozeneklerde hapsolmus gazin etkisi, homojen olmayan
karigtirmanin etkisi ve pisirme sirasinda basing uygulamasmin etkisi vardir. Cok
O6nemli prosesler olmadigi halde siklikla biiyiik problemlere ve pisirme sirasinda

gozlenen temel olaylara neden olurlar.



2.2.2.1. Oksidasyon

Birgok dogal kil yapisinda az miktarda pisme sirasinda oksitlenecek“ofganik“_

malzeme bulundurur. Normal sartlar altinda organik malzemeler 150°C’nin tizerinde
kdmiirlesir ve 300-400°C sicaklik araliginda yanarak uzaklagir. Disiik sicaklikta
sinterlenen kompozisyonlar i¢in, ¢ekilme meydana gelmeden &nce bu prosesin
tamamlanmas: agisindan yeterli yavaslikta 1sitma yapilmalidir. Eger karbonlu
maddelerin oksidasyon tamamlanmadan vitrifikasyon olacak sekilde havadan girisi
ve c¢ikis1 engellenirse, bu maddeler yiiksek sicaklikta redikleyici ajan olarak
davranirlar. Bazen bu durun renklenme yaratabilir, tugla ve agir kil iriinlerin ig
kisminda rediiklenmeden dolay: siyah g¢ekirdek olusabilir. Cogunlukla yapida
empliriteler mevcuttur, siilfitler vitrifikasyondan ©6nce oksitlenmez ise problem
yaratir. Silfitler genellikle 350-800°C sicaklik araliinda oksijen ile tepkimeye girer

ve acik gbzeneklerden kagabilen SO, gazi olusturur.
2.2.2.2. Parcalanma Reaksiyonlar:

Seramik biinyelerde kullanilan bilesenlerin ¢ogu karbonat ve sulu bilesik
formundadir. Pisme sirasinda pargalanarak bir oksit ve gaz iriini (CO,, H;0)
olustururlar. Diger birgok empiirite ise karbonatlar, hidratlar ve siilfatlar seklinde

birlesmislerdir ve pigsme sirasinda parcalanirlar.

Hidratlar kompozisyona bagli olarak, 100 ile 1000°C arasindaki genis sicaklik
araliginda pargalanirlar. Karbonatlar da bilesime bagh olarak 400 ile 1000°C
arasinda ayrigirlar. Sicaklik arttikga, pargalanma basinct da artar ve genis, kabarcikl
gbzenekler ile sisme olugturur. Bu tiir bir hata hizli 1sitma rejimi kullanildiginda
meydana gelir ve {iriinlin yiizey ile i¢ kismu arasinda bir sicaklik gradyam yaratir;
yiizey camlasirken, i¢ kisim hapsolur. Sicaklik gradyani ve bilegen ile empiiritelerin
oksitlenmesi i¢in gereken zaman, pisirme sirasinda 1sttma hlzmlismlrlandlracak iki
Onemli faktordiir. Stlfatlar pisirme sirasinda 6nemli bir sorun teskil eder ¢iinkii
1200-1300°C’lere gelmeden pargalanmazlar. Bu nedenle kil sistemlerine uygulanan

pisirme prosesi boyunca genellikle kararlidirlar.



2.2.2.3. Faz Doniigiimleri

B, T kX
Polimorfik déniisiimler kompozisyona ve uygulama alanina gére atzu.edilir: "

veya edilmeyebilir. Eger déniisiim sirasinda biiyiik bir hacim farki meydana gelirse,
olusacak gerilimden dolay1 problem yaratabilir. Bazen, istenilen faz doéniistimleri ¢ok
yavag ilerleyebilir. Refrakter silika tuglalarin pigirilmesinde bu durum gergeklesir.
Baslangig malzemesi olan kuvarsin, tridimit ve kristobalite déntigiimii gok yavasg
meydana gelir. Donilisim hizini arttirmak igin minerallestirici olarak kalsiyum oksit
ilavesi yapilir. Kalsiyum oksit iginde silikanin ¢dziinebilecegi bir sivi olusturur.
Sonug olarak kuvars ¢oziinlir ve daha kararli bir faz olan tridimit olarak ¢okelir.
Kuvarsin bir kismi proses esnasinda dbgmdan kristobalite de doniisebilir. Genellikle,
minerallestiriciler ¢dziinme veya buharlasma gibi bir madde tasinim mekanizmasi
saglayarak sistemi denge kosullarina ulastirir ve dogrudan doniisim igin olusacak

enerji bariyerlerini 6nler. Silikat sistemlerinde florit veya hidroksil iyonlarinin ilavesi

mevcut sivi fazin akiskanligini arttirmast bakimindan yararlidir.

2.2.2.4. Hapsolmus Gazlar

Pargalanma reaksiyonlar1 sonucu olusan sismeye ilave olarak, kapali
gozeneklerde gazlarin hapsolmasi sinterleme sirasinda ulasilabilecek nihai yogunluga
bir sinirlama getirir. Su buhari, hidrojen ve oksijen gibi gazlar kapali gozeneklerden
¢oziinme ve diflizyon yoluyla uzaklasabilir. Ancak, karbon monoksit, karbon dioksit
ve kismen nitrojen daha diisiik ¢6zinlirliige sahiptir ve normalde kapali

gbzeneklerden uzaklagamazlar.
2.2.2.5. Homojen Olmayan Karigtirma

Sinterleme konusunda gok fazla' tizerinde durulmadigs halde; yogunlasma ve
¢ekilmenin yeterince olusmamasi ve go6zeneklerin tam olarak elimine
edilememesinin en biiyiik nedeni pisirme Oncesi yapilan hatali karigtirma iglemidir.
Seramik iriinler tizerine yapilan galiymalarda, milimetre boyut araliginda genellikle
yaklagik %10°a kadar porozite gériilmiistir. G6zeneklerin boyutu, kompozisyonu

olusturan hammaddelerin tane boyutundan daha biiyiiktir. Bu goézenekler




2.2.2.6. Asir1 Pisme

Yiiksek pisirme sicakligy iiriinde zayif Ozelliklere ve az g¢ekilmeye neden
oluyorsa agir1 pismis demektir. Kat1 hal sinterlemesi i¢in bunun nedeni, ferritlerde ve
titanatlarda oldugu gibi porozitenin giderilmesinden ©nce yiiksek bir sicaklikta
meydana gelen ikincil yeniden kristallesme olayidir. Sonu¢ olarak, en yiiksek
yogunlugun ve optimum o&zelliklerin elde edildigi maksimum bir sicaklik vardir.
Vitrifiye seramiklerde asir1 pismenin en yaygin nedeni, gazlarin' gdzeneklerde

hapsolmasi ile yapida sigmeye ve kabarmaya neden olan gazlarin gelismesidir.
2.2.2.7. Pisme Cekilmesi

Yas iriin gekillendirildiginde %25 ile %50 arasi porozite igerir. Porozite
miktar1, tane boyutuna, tane boyut dagilimina ve sekillendirme teknigine baglidir.
Pisirme prosesi sirasinda porozite giderilir; pisme ¢ekilmesi hacmi, giderilen
gbzeneklerin hacmine esittir. Karisima ¢ekilmeyen malzeme ilavesi ile pigsme
¢ekilmesi orant azaltilabilir. Ates-kili tuglasi, gekilmenin azaltilmasi bakimindan, 6n-
pisirimli kil ilavesi ile liretilmektedir. Benzer olarak porselen biinyede bulunan
cakmak tasinin bir goérevi de pisirme sirasinda ¢ekilmeyi azaltict etki gostermesidir.
Comlek kompozisyonlart on-pisirimli kil kangimlarindan meydana geldiginden
bliylik boyutlu sekillerde tasarlanabilir; bunun nedeni hammaddenin Onceden

pisirilmis olmasindan dolay1 {iriiniin diisiik pisme ¢ekilmesi gostermesidir.

Eger pisirme yogunluk kazaniminin tamamlanmas: igin yapiliyorsa, mevcut
orijinal kismi porozite pisirme sirasinda yer alan ¢ekilmeye esit olacaktir. Genellikle,
%35 hacimsel biiziilme ve %12-15 lineer biiziilme olustugundan tolerans sinirlari
zorlanir. Ancak asil zorluklar, driintin farkli bolgelerinde farkli pisme

cekilmelerinden kaynakli olusan distorsiyondur.



2.2.3. Vitrifikasyon Prosesinde Yogunluk Kazanim
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Vitrifikasyon sirasinda yogunluk kazamim hizi temel olarak ﬁ;""k‘ci"e“'gisl%e“ﬁe
baglidir; tane boyutu, viskozite ve yiizey gerilimi. Silikat malzemeler i¢in ylizey
gerilimi kompozisyon ile fazla degismez ancak yiizey enerjisinin disiik oldugu baz
sistemler vardir. Yiizey gerilimi kompozisyon tasartminda ve proses kontroliinde
zorluk yaratan bir degisken degildir. Tane boyutunun sinterleme hizi tizerine etkisi
gligliidiir ve kontrollii yogunlagma i¢in dikkat edilmelidir. Tane boyutu 10 mikrondan
1 mikrona degisirken, sinterleme hizi 10 kat artmaktadir. Diger bir énemli degisken
viskozite ve onun sicaklikla ani degisimidir. Tipik bir soda-kireg-silika cami igin
viskozite ve yogunlasma hiz1 100°C aralik i¢in 1000 kat degismektedir. Bu demektir
ki, sicaklik degisimleri yakindan takip edilmelidir. Ayrica viskozite de kompozisyon
ile degismektedir; kompozisyonun degisimi sonucu camsi malzemenin viskozitesinin
azalmasi ile yogunlasma hiz1 artacaktir. Viskozite ve tane boyutunun rélatif degerleri
onemlidir. Viskozite, yogunlasma i¢in ayrilan zamanda malzemenin yergekimi
kuvvetleri altinda deforme olabilecegi kadar diisiik olmamalidir. Bu durumda tane
boyutu, ylizey geriliminin yergekimi kuvvet geriliminden biiyitkk olacagi aralikta
bulunmalidir. Akiskan halde sinterlenen malzemeler deformasyon olugsmamasi igin
desteklenmelidirler. Deformasyon olmaksizin yogunluk kazaniminin en iyi yolu, ¢ok
ince ve tliniform dagilmis taneli malzemeler kullanmaktir. Bu gereksinimden dolay:
silikat sistemleri, dogal ince yapili talk ve killerden olusur ve bu malzemelere

vitrifikasyon prosesi igin yeterli itici gli¢ saglamaktadirlar.
2.3. Beyaz Seramiklerde Sinterleme-Mikroyapa Iliskileri

Beyaz seramikler genellikle ince dokulu, normal olarak beyaz renkli
seramiklerdir ve porselen, ¢ini, yari-vitrifiye ile toprak Urilinleri tarafindan temsil
edilir. Daha géleneksel kompozisyonlar kil, ¢akmaktast ve feldspatik flakstan
meydana gelir. Bu malzemelerin karisim oranlarindaki farklilik, son {irlinii ve
ozelliklerini bityiik 6lglide degistirir. Beyaz seramikler genellikle 1100°C ile 1400°C
arasinda sinterlenir. Geleneksel beyaz seramik biinyelerinde, pisirme sirasinda bir
miktar siv1 faz olusur. Bu siv1 faz, son iiriinde kristal fazlari baglayacak matris olarak

gdrev yapar. Camsi ve kristalin fazlarin rolatif miktarlar1 ve fazlar arast yiizey
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Biinye 1000°C’nin iizerine 1sitildiginda ve sogutuldugunda birgok degisim
meydana gelir. Yeni fazlar olusarak, pisirme kosullarina gére farkli sekillerde
davranirlar. Miillit gelisir, kuvars sollisyona alinir ve porozite giderilerek yogunluk
kazanimi saglanir. Sicaklik yiikseldikge feldspat ve diger flakslar ergir. Alkalilerin
kil kalintilarina difiizyonu ile sinterleme baslar. Onceleri yavas ilerleyen sinterleme,
sivi igerifinin artmast ve viskozitesinin azalmasiyla hizlanie. Mllit ilk olarak kil
kalintilarinda, artik silikanin sivt faz tarafindan ¢ziinmesi ile gelisir. Miillite ayrica
kalint1 feldspatta da rastlanir. 1200°C civarinda kuvars taneleri ¢6ztinmeye baslar ve
kristal icermeyen camsi bolgeler gelismeye baslar. Olusan silikali sivinin viskoz
yapisindan dolay: reaksiyonlar g;ok yavas ilerlemektedir. Yiiksek sicaklik dengesi
cogunlukla saglanmaz ¢iinkii siv1 ve kristal faz oranlar stirekli olarak degismektedir.
Zaman, sicaklik ve atmosfer, nihai fazlarin karakteristiginin belirlenmesinde 6nemli
rol oynar. Ug bilesenli vitrifiye seramikler %65-80 cam, %10-25 miillit ve %5-25
kuvars igerirler [Schorr and Fronk, 1996].

Pismemis numunede farkli kompozisyonlarda saf kil aglomerleri ve
feldspatca zengin mikro bolgeler mevcuttur. Bu bélgelerin boyutu ve kapsami
hammadde boyutu, aglomerasyon seviyesi ve karistirma derecesi ile kontrol edilir.
Isitmada, bu bdolgeler farkli tiplerde miillit kristalleri olusturmak tizere reaksiyona
girer. Saf kil aglomer kalmtilarindan meydana gelen miillit kristalleri kiibiktir ve en
diisiik sicaklikta olustugundan “birincil miillit> adi verilir. Feldspatga zengin
eriyikten kristallesen uzun, ince sekilli miillit “ikincil miillit” olarak adlandirilir ve
pisirme prosesinin ilerleyen agsamalarinda oiusur. “Ustinciil miillite” ise dolgu olarak
aliminanin kullanildigi porselenlerde rastlamir. Bu miillit, dolgu aliiminanin
¢ozlinmesinden olusan aliiminaca zengin sividan ¢6kelir ancak ¢ok kiigiik miktarda
gézlemlenir. Aliminanin ¢6zlinmesi ve yeniden ¢tkelmesi sonucu olusan miillite

ayrica, kaolinit-alimina karigimlarinda da rastlanmaktadir.

Ticari porselenlerin genel mikroyapisi, olduk¢a saf silika cami ¢Ozeltisi
tarafindan ¢evrilen ve daha ince matris sisteminde gomilii olan kaba kuvars

tanelerinden meydana gelir. Sekil 2.6°da birincil ve ikinci miillit igeren tipik bir



porselen mikroyapist goriilmektedir. Mikroyapt homojen olma

sonucudur. Ince kil tanelerinin olusturdugu aglomerler birincil MR

olusturmustur, bu bélgelerde flaks taneleri diger kil taneleri ile 1yi '9_ p > o
flaks kil tanelerinde niifuz ederek ikinci miillit kristalleri olusturur. Verilen skilde
yaklagik es-boyutlu ham flaks partikiillerinden olusan 10um ¢apinda ikincil millit

bélgeleri gorlilmektedir,

Sekil 2.6. Wedgewood porseleninin birincil millit (P), ikincil miillit (S) ve kuvars
dolgu tanelerini (Q) gosteren ikincil elektron SEM goriintiisii. Kuvars
tanelerini ¢evreleyen koyu kenarlar amorf silika ¢6zeltisidir.

2.3.1. Birincil Miillit

Miillit kristalinin saf kil aglomer kalmtilarindan olugmasi, bu kristallerin saf
killerin pargalanmasindan olusanlarla birebir ayni oldugunu ileri stirmektedir. Daha
onceki ¢alismalarda, miillit morfolojilerinin kiyaslanmast bu durumu agiklamaktadir.
Saf kaolinit 1100-1200°C’de sinterlendikten sonra kiibik ve diisiik oranli (1-3:1)
miillit kristalleri olusur. Birincil miillit, saf kilin metakaolene (A;03.Si0;)
parcalanmasi sonucu olustugundan ve biylik oranda silikaca zengin camdan
kristalleseceginden, miillit kristalinin Al;03:Si0; oraninin yaklasik 2:1 olmast
beklenir. Silikaca zengin camlarin viskozitesi, diisiik sicakliklarda kristallerin serbest
bliytimesi i¢in gerekli potansiyel ve kiitle taginimint sinirlayacak 6zelliktedir. Ancak
yiiksek sicakliklarda (>1400°C) sivi akiskan hale gegerek; ignesel, yiiksek oranh

birincil miillit olugmaktadir.



2.3.2. ikineil Millit S o

Ikincil miillit yeterli miktarda aliimina igermediginden saf feldspat
kalintilarindan olusmaz, ancak feldspat niifuz etmis kil kalintilarindan veya ince kil,
kuvars ve feldspat karigimlarindan meydana gelir. Feldspat (K20.Al,03.6S810,) ile
metakaolenin reaksiyonu iyi karismis bolgelerde saf kilin pargalanmast sonucu
meydana gelenden daha az aliimina igerikli miillit olusturur. Bunun yaninda,
cevreleyen sivi alkalice zengin oldugundan daha akigkan olacak ve gekirdeklenen
kristaller hizlica ve engellenmeden biiyiiyeceklerdir. Bu durum ayni porselen biinye
icerisinde olusan ikincil miillitin neden birincil miillitten daha uzun bir yapiya sahip

oldugunu agiklamaktadir.

Porselenlerin mikroyapisal gelisimini inceleyen ¢alismalarda ince kil, kuvars
ve feldspat iceren bolgelerden tiireyen yiiksek oranli (30-40:1) ikincil miillitin yani
sira; feldspatin niifuz ettigi kil kalintilarinda diisitk uzunluk/genislik oranina sahip
(3-10:1) ikincil miillit tespit edilmigtir. Bu durumda porselen yapilarda gelisen miillit
cesitleri igin alternatif bir notasyon gerekir. Saf kilden tlireyen disiik
uzunluk/genislik oranina (1-3:1) sahip kiibik birincil miillitler igin “1.tip” ifadesi
kullanilmistir. “2.tip”, diigik oranli (3-10:1) olup, feldspatin niifuz ettigi kil
kalintilarinda olusan ikincil mdllittir. Yiiksek oranli (30—40:1) ignesel ikincil miillit
“3.tip” olarak tanimlanmugtir. 3.tip uzun miillit kristalleri ayrica, 2.tip miillit igeren
bolgelerde de olusmakta ve akigkan matris ile birlesmektedir. Bu akigskanlik yiiksek
pisirme sicakligindan veya flaksin bilesiminden ileri gelir. NayO’ce zengin feldspat
daha akigkan bir sivi olugturur ve aym sicaklikta K;O’ce zengin flaks igeren
biinyelerde gelisenden daha geniy igneler olusturur. Sekil 2.7°de ticari bir
porselendeki {i¢ tip miillit goriilmektedir. Merkez bolgedeki feldspat kalmntilari,

orijinal harmandan genis flaks taneleri geldigini g&stermektedir.



Sekil 2.7. Mikroyapisinda (¢ tip miillit bulunan Wedgewood porseleni.

Miillit kristallerinin  sekli oldugu kadar boyutu da bolgeden bolgeye
degismektedir. Daha Once yapilan ¢aligmalarda yiiksek uzunluk/genislik oranina
sahip miillit kristallerince zengin porselen yapilarda yiiksek mukavemet ve tokluk
degerleri tespit edilmistir. Iyi karismis porselenler ve yiiksek alkali flakslart
icerdiginden matriste yliksek akiskanlik saglanan porselenlerin yapisinda 2. ve 3.Tip
genis ignelere sahip olmasi beklenir. Matris akiskanligi ve gelismis karistirma
sonucu daha genis miillit olusumun &nemi porselenlerin daha ¢nceki ¢aligmalarinda

belirtilmistir.

Sonug olarak, tipik porselen biinyelerinde olusan miillit gesitleri asagidaki

gibidir,

1. Birincil miillit, saf kilin par¢alanmasi sonucu,

2. Ikincil miillit, feldspat ile kil veya feldspat, kil ile kuvarsin reaksiyonu ile
ve genellikle aliiminali porselenlerde,

3. Ugtinciil miillit, aliimina dolgusunun ¢6ziinmesi sonucu olusan altiminaca

zengin sividan ¢okerek olusmaktadir.

Miillit kristallerinin boyutu ve sekli genellikle igerisinde gokerek biiyiidiikleri
lokal sivi matrisin akiskanligr ile belirlenir ve sicaklik ve kompozisyonun bir
fonksiyonudur. Bu lokal sivinin kompozisyonu porselen hammaddelerinin

karistirilma araligina baglidir ve flaksin roli kritiktir [Lee and Igbal, 2001].



ikincil miillitin kristallesmesine camsi fazin viskozitesi izin vermektedlr [Bragan

ve Bergmann, 2003]. Diisiik viskoziteli fazla miktarda camsi faz pyroplastlk
deformasyona neden olur ancak difiizyon prosesini hizlandirir. Camsi fazin aliimina
miktari azaldik¢a miillitin ¢ekirdeklenme ve biiylime olasilign da azalmaktadir.
Difiizyon prosesine yardimei olmak agisindan, tane sinirlarini tamamen 1slatmak igin
minimum bir miktar sivi mevcut olmalidir. Bu camsi fazin viskozitesi, sistemin
pyroplastik olarak deforme olmasint 6nleyecek kadar yiiksek ancak difilizyon

kolaylig1 saglayacak kadar diisiik olmalidir.

Baslangigtaki porozite miktarimin yitksek olmasi, baslangic yogunlugunun
diisiik olmasina neden olur ve daha ¢ok ¢ekilmeye yol agar; boylece vitrifikasyon
icin daha uzun zaman gerektirir. Bu durum pyroplastik deformasyonun kontrol
edilmesi agisindan istenmez. Bu nedenle yiiksek paketlenme oranlarina sahip

biinyelerle ¢alismak gereklidir [Restrepo et.al., 1993].

Eger kat1 faz makroskopik olarak bagli ise, seklin korunmasi miimkiindiir; aksi
taktirde biinye distorsiyona ugrar. Sivi faz sinterlemesi sirasinda meydana gelen
distorsiyon itici giice ve mikroyapinin viskoz deformasyona karsi gosterdigi dirence
baglidir. Klasik bakis agisindan, sivt faz sinterlemesi ile yogunluk kazaniminin sivi
miktari ile ¢ok yakin baglantist vardir. Sivi miktar1 yiiksek ise, tam yogunluk sadece
tanelerin yeniden diizenlenmesi ile saglanir ancak distorsiyon olasilify yiiksektir. Sivi
miktar1 diistik ise, kati iskelet blinyenin seklini korurken, yogunluk kazanimm

engellemektedir [Lu et.al., 2001].

Uretilen malzemenin nihai 6zelliklerini belirlediginden, proses ve mikroyap:
kontroliinde miillit olusumuna Snem verilmelidir. Stokiyometrik dengeye sahip
yogun miillit biinyelerin hazirlanmasinda karsilagilan en biiyiik sorunlardan biri
homojenlik saglanmasidir. Baslangig tozunun homojenlik derecesi, tane bilyiime hiz
ve sinterleme sirasinda olusan camsi fazin miktart ile yakindan ilgilidii’.
Kompozisyonun yaninda, baslangic malzemelerinin miillit olusturma sirasinin
mikroyapi lizerine etkisi vardir. Mikro seviyede tozlardan olusan bir sistemde miillit

olusumu diisiik sicakliklarda meydana gelirken yogunluk kazanimi daha yiiksek



sicakliklar gereklidir [Ebadzadeh, 2003].
2.3.3. Pyroplastik Deformasyon

Tam vitrifiye biinye genellikle agirlikga %50-70 cam igermektedir. Bu cam,
yiiksek sicakliklara g¢ikildiginda viskoz bir sivi faza geger. Bu sivinin pisirme
asamalar1 esnasinda malzeme igindeki akig1 iki bakimdan 6nem tagir; diiz tirtinlerin
refrakter kalibin profiline gore sekillendirilmesine izin verir ve desteksiz pisim
sirasinda istenmeyen pyroplastik deformasyonundan (siiriinme) sorumludur. Ikinci
faktor tiriine az miktarda destek saglandigi durumlarda sir-pigirme asamasinda énem
kazanir. Bu nedenle, siirlinmeyi etkileyen faktorlerin anlasilmasi (6zellikle siiriinme
hizi, faz kompozisyonu ve mikroyapr arasindaki iligkiler) yiliksek sicaklik
deformasyonunun kontrolii i¢in dnemlidir. Bugiine kadar bildirilmis birkag vitrifiye
¢inilerde siiriinme ¢aligmast olsa da ¢ogu ¢aligma daha az flaks igerigine sahip sert
porselen ve vitrifiye ¢iniye benzemeyen kompozisyonlar lizerine yapilmigtir. Diger
caligmalar ise vitrifiye ¢ininin ¢ekilmesi ve buna bagli deformasyon iizerine
yapilmugtir fakat ¢ekilmenin ve distorsiyonun ayni anda meydana geldigi birinci
asama sinterleme davranisi tizerine yogunlasir. Pyroplastik deformasyon biiyiik,
kismen desteklenmis vitrifiye ¢ini pargalarin pigirilmesinde olusan biylik bir

problemdir [Porte et.al., 2004].

Yiiksek sicaklik distorsiyonuna karsi kazanilan direng tamamen malzemenin
mikroyapisina bagldir. Biitlin mikroyapisal 6zellikler boyutsal olarak kararlt olmali
ve herhangi bir mekanizma ile deforme olmamalidir. Genel bir kural olarak, kristal
fazlar amorf fazlara gore pyroplastik deformasyona daha direnglidir. Boylece ilk
hedef amorf fazin elimine edilmesidir. Ancak bu durum gériilenden daha zordur
¢linkii bircok sistem tane sinurlarinda ¢6ziinen ikincil fazlara sahiptir. Bu amorf
fazlarin kristalin fazlari iyi islatmasindan dolayi, bu tip tane sinirlarinin yiizey
enerjisi genellikle kristal/kristal sinirina gére daha disiiktiir. Bu nedenle amorf faz
¢ok kiiciik miktarlarda olsa bile, tiim mikroyapida siireklidir. Bu sekilde tanelerin
kaymasina izin verilmesi ile yliksek sicaklik deformasyonu kontrol edilmis olur. Bu

fazlarin gelisiminin kontrol edilmesi igin, sistemin safliginin dikkatlice kontrolii
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Sekil 2.8. Pisme sicakliginda sivi halde gecen, siirekli ikincil faza sahip seramigin
tipik mikroyapisi.

Alternatif olarak, normalden daha yiliksek pisme sicakliklar1 ile tanelerde
anormal bliyime olusabilmektedir. Tanelerin kendi deformasyon hizlar1 genellikle
iissel olarak tane boyutunun tersi ile orantilidir. Tane boyutunun artmast ile
deformasyon hizi azalmaktadir. Kaba taneli allimina, yiliksek sicaklik tiipleri ve
termokupl yalitkanlar gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullaniimaktadir.
Silisyum karblir, magnezit, aliimina ve miillit gibi bilesenlerin kaba tanelerini igeren
agir refrakterler, baglanmanin saglamhgindan dolayi, ince taneli esdegerlerine gére

boyutsal olarak daha kararlidir [Brook, 1995].

Sekil 2.9. Ignesel sekilli kristallerin tane siurlarinda képrii olusturarak, malzemeye
direng kazandirmasinin sematik gosterimi.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Giris

Bu bélimde, pyroplastik deformasyon ¢alismasinda kullanilan numunelerin
hazirlandidi biinyeleri olusturan hammaddeler, bu hammaddelere uygulanan 6n
hazirlik iglemleri, proses asamalart ve sinterlenmis numunelerin karakterizasyonu

hakkinda ayrintili bilgiler verilecektir.
3.2. Kullanilan Hammaddeler ve Ozellikleri

Diisiik kil i¢erigine sahip anortit bazli beyaz seramik biinyeyi olusturmak tizere

kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri asagida belirtildigi gibidir.
3.2.1. Volastonit (Ca0.Si0,)

Endiistriyel bir mineral olan volastonit, dogal kalsiyum metasilikat olarak
tanimlanir (CaSiO3). Volastonitin teorik bilesimi %48.3 CaO ve %51.7 SiO;’den
olusur. Fakat dogada kalsiyumun yerini demir, manganez veya magnezyum almis
sekilde bulunabilir. Saf halde iken beyaz lifsi goriinimde olan mineral, gesitli
safsizliklar nedeniyle gri yada kahverengi renk kazanabilir. Uriin mukavemetinin
artmast ve tek pisimli karolarda, pisme stiresinin 6nemli 6lgiide azalmasina imkan

vermesi, blinyede volastonit kullanimi ile saglanan gelismelerden bazilaridir.

Bu galigmada volastonit, anortit kristali olugturmak tizere CaO kaynag olarak
kullanilmaktadir. Volastonit minerali olarak Eczacibasi Doga Mineral Sirketinden
temin edilen, ortalama tane boyutu 21 pm olan FW 325 kalite, ithal volastonit
kullanilmigtir. Kullanilan volastonite ait spesifikasyon bilgileri Tablo 3.1°de

verilmistir.



Tablo 3.1 FW 325 Kalite Volastonitin Spesifikasyonlari.

Mineral Dagilimi Kimyasal Analiz Fiziksel Ozellikler
Ates kaybr: max. %1.2
Fe,0; : max. %0.25 Sekil : gnemsi
Lo q Ozoiil Asirh 3
Volastonit: %85-90 CaO : %43.2+0.7 Ozgiil Agirhigi : 2.9 kg/dm
; .0 igs . -
Kalsit . max. %3 SiO, : %52.0+1.0 Mohs Sertligi :4.5-5.0
.0 o, = : . 10.
Kuvars  : max. %3 ALO;  :%1.0 %10 ¢ozeltide pH: 10 113
' . 0, ° . -
Diger silikatlar: %4-8 MgO : %1.0 Gen. Katmm/°C : 7x10
Na,O : max. %0.2 Ergime Sicakh$i:1390-1410°C
K,O : max.%0.2

Kullanilan volastonit hammaddesine ait x-151m difraksiyon indis deseni $ekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. FW 325 kalite volastonitten elde edilmis x-1511 difraksiyon indis deseni ve
¢Ozimil.



3.2.2. Aliimina (ALO;) I

Aliimina kaynag olarak Eczacibagi Doga Mineral Sirketinden temin edilen ve
ortalama tane boyutu 7.5 um olan HTM-30 kalite, ithal altimina kullanilmistir.
Kullanilan aliiminaya ait spesifikasyon bilgileri Tablo 3.2°de ve HTM-30 tozundan

elde edilen x-1s1n1 difraksiyon indis deseni ve ¢ozimi Sekil 3.2°de verilmigtir.

Tablo 3.2. HTM-30 kalite alliminanin spesifikasyonlarr.

Madde HTM-30(%)

Si0, 0.020

Al,0;3 99.5

TiO, 0.007

F€203 0.020
NaZO 0.3

Ates kaybi 0.12
BET Y.Alam (n’/g) 1.0

Rutubet (%) 0.005

Intansity [cps]

Peak data

£3-1484 AJ2 03
Corundun, syn l | ]

Sekil 3.2. HTM-30 kalite aliiminadan elde edilmis x-151m1 difraksiyon indis deseni ve
¢Ozimii.

3.2.3. Kuvars (Si0O,)

Hazirlanan biinyelere ilave edilmeden 6nce 24, 48 ve 96 saat 6giitiillen ve silika
kaynag1 olarak kullanilan kuvars SS 600 kalitesindedir ve Eczacibast Doga Mineral
Sirketinden temin edilmistir. Oglitme islemi, yas 6giitme olarak bilyali degirmende

gerceklestirilmistir ve 6giitiicti olarak aliimina bilyalar kullanilmistir. Kuvarsin silika



-

icerigi %99 olup, Fe O3 empiirite igerigi %0.05 diizeyindedir. Kullanilan kuvars *
hammaddesinden elde edilen x-1g11 difraksiyon indis deseni ve ¢dztiimu Sckil 3..3"de

verilmektedir.

Intensity {eps)

Peak data
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Sekil 3.3. Kuvarstan elde edilmis x-1sint difraksiyon indis deseni ve ¢6ziimii.

3.2.4. Magnezya (MgO)

MgO refrakter karakterli bir seramik hammaddesi oldugundan anortit bazli
vitrifiye seramiginin sinterleme sicakliklarinda ¢oziinmeme gibi problemlerin
yasanmamasi i¢in bu ¢alismada magnezya kaynagi olarak 4MgCO3;.MgOH,.5H,0
kimyasal formiilasyona sahip Merck (Almanya) tarafindan iiretilen magnezyum-
hidroksi-karbonat kimyasali kullanilmistir. MgO oram %40-45 civarindadir ve
icerdigi empiirite orani ¢ok digiiktiir. Kullanilan magnezyaya ait kompozisyon
bilgileri ve x-1511 difraksiyon indis deseni sirasiyla Tablo 3.3 ve Sekil 3.4°te

verilmistir.

Tablo 3.3. 4MgC0O3.MgOH,.5H,0’ya ait kompozisyon bilgileri.

Madde Orani (%)
MgO 40-45
Klorit <0.05
Demir <0.04

Kursun <0.002
Stilfat <0.3

Kalsiyum <0.75

a40: ' -.“V e
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Sekil 3.4. MgO kaynagindan elde edilmis x-151n1 difraksiyon indis deseni ve ¢6ziimii.

3.2.5. Killer

Hazirlanan biinyelerde her bir tiirlin sagladit avantajlardan yararlanmak ve
dezavantajlart minimize etmek agisindan iki farkli tiirde kil kullamilmistir. Kullanilan
bu killer, standart porselen ¢ini kili (E.C.C) ve Ukrayna kaynakli topak kilidir. Topak
kili yiiksek oranda titanyum dioksit (TiO;) ve demir oksit (Fe,0;) icermektedir. Cini
kili ise daha az diizeyde metal oksit emptirite igermektedir. Kullanilan killerin
kimyasal kompozisyonlari ve mineral igerikleri sirasiyla Tablo 3.4 ve 3.5°de,
killerden elde edilmis x-151n1 difraksiyon indis desenleri ve ¢ézlimleri ise Sekil 3.5 ve

3.6’da verilmigtir.

Tablo 3.4. Killerin kimyasal kompozisyonlari.

Oran (%)
Madde Standart Porselen Cin Kili Ukrayna Topak Kili
(English China Clay) (Watts Blake Bearne)
Si0; - 48,0 49,0
ALO; 37,0 34,0
TiO, 0,02 1,3
F8203 0,65 1,6
CaO 0,07 0,3
MgO 0,3 0,3
Na,O 0,1 0,2
K,0 1,6 i 1,2
Ates Kaybi 12,5 12,0




Tablo 3.5. Killerin mineral icerikleri.

Oran (%)

Mineral Standart Porselen Cin Kili Ukrayna Topak Kili | |
(English China Clay) (Watts Blake Bearne)
Kaolinit 70,4 61,92
Serbest Kuvars 25,57 21,77
K-Feldspat 1,8 13,16
Digerleri 2,23 3,12
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Sekil 3.5. Standart porselen ¢ini kilinden elde edilmis x-151n1 difraksiyon indis deseni

ve ¢ozimdi.
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Sekil 3.6. Ukrayna topak kilinden elde edilmis x-151m1 difraksiyon indis deseni ve

¢Ozlimd.




3.3. Biinyelerin Kimyasal Kompozisyonlari

Diistik kil igerikli yari-saydam beyaz seramigin pyroplastik davranlslrun
incelendigi tez ¢aligmasinda mikroyapida gelisen fazlar ve miktarlar1 bakimindan
farklibk gosterecek sekilde tasarlanan {i¢ aynt kompozisyonda biinyeler
hazirlanmigtir. Bu Dbiinyelerin  kimyasal bilesimleri agsagida Tablo 3.6’da
verilmektedir. Kimyasal analizler Canakkale Seramik, Kalebodur Fabrikalari, Kimya

laboratuarlarinda XRF metodu ile gergeklestirilmistir.

Tablo 3.6. Distik kil igerikli beyaz seramik kompozisyonlarin bilesimleri.

PPDA | . SEZ | C2004
Si0, | 41.66 49.88 49.38
ALO; 43.43 34.18 31.27
TiO, 0.13 0.16 0.12
Fe, 03 0.19 0.21 0.21
CaO 10.60 10.63 14.98
MgO 1.00 1.67 1.16
Na,O 0.26 0.28 0.29
K,O 0.22 0.23 0.22
K.Kayb: 2.19 2.31 2.30
TOPLAM %99.68 %99.55 %99.93
SOy 0.04 0.07 0.04

3.4. Proses Asamalari

3.4.1. Hammaddelerin Ogiitiilmesi ve Karistirilmasi

Homojen yapida bir seramik toz karisimin elde edilmesi i¢in anortit bazli beyaz
vitrifiye seramik biinyesini olugturan hammaddeler uygun miktarlarda tartilarak
ggitiici bilyalt degirmende sulu ortamda karistinlmugtir. Karigtirma ve Ogiitme
islemleri i¢in kullanilan bilyalar 10-20 mm ¢apinda yiiksek yogunluklu sinterlenmis

bilyalar olup, 1 kg’lik toz kanisim igin yaklastk 900g distile su ve 800g bilya



yapimi olup lkg ve Skg’lik §gltiici potalara sahiptir. Pyroplastlk de\ rmas{ybw
calismas1 numunelerini olugturan hammaddeler oncelikle bireysel olarak fér‘k“hk”\w
siireler boyunca sulu ortamda ogiitiilmiistiir. Daha sonra farkli 6gilitme zamanindaki
hammaddelerden olugsan kompozisyonlara homojenlik saglamak {izere yine sulu

ortamda karigtirma iglemi yapilmigtir.

Karigtirma ve 6giitme isleminin ardindan karisim plastik kaplara dokiilerek
105°C sicakliktaki etiivde 1-2 giin siireyle kurutulmustur. Kurutulan toz karisim

ezilerek, bir sonraki asama olan graniilasyon i¢in hazirlanmigtir.
3.4.2. Graniilasyon

Seramik tozlarin kuru pres igerisine kolayca akmasi ve sekillendirilmesi igin
yaklasik %5 nem oranina sahip olmalari gerekmektedir. Seramik tozlarin dig
ylizeylerinin su filmi ile kaplanmasi islemine graniilasyon adi verilmektedir.
Laboratuar ortaminda graniilasyon islemi; plastik bir kap igindeki tozlarin iistiine bir
miktar su spreylenmesi ve plastik bir spatiil ile ezilerek graniil sekli verilmesi
suretiyle yapilmaktadir. Hazirlanan graniillerin benzer boyutlara sahip olmasi igin
graniiller, 355 um (ASTM-45 mes) ve 250 um (ASTM-60 mes) elek agikliina sahip
paslanmaz celik eleklerden gecirilmis ve iki elek arasinda kalan benzer boyuttaki
graniiller alinarak, nemlerini korumalari agisindan posetlenmislerdir. Elek altt ve st
tozlarin graniillestirilmesi, tiim graniiller iki elek arasinda kalincaya kadar devam

etmistir.
3.4.3. Kuru Presleme

Graniil haline getirilen seramik hammadde karnigimlan, ¢elik kaliba
yerlestirilerek , 20 mm x 120 mm x ~4 mm boyutlarma sahip olan dikddrtgen kesitli
cubuklar geklinde sekillendirilmistir. Pyroplastik egilme 6l¢iimiinde kullanilan

¢ubuklarin kuru presleme islemi igin Carver marka hidrolik pres kullaniimigtir.




yerlestirilmislerdir.

Sekil 3.7. Pyroplastik deformasyon 6lciimiinde kullanilacak dikdortgen kesitli cubuk
numunelerin sekillendirilmesi icin kullanilan Carver marka hidrolik pres.

3.4.4. Pisirme

Farkli kompozisyonlara sahip test ¢ubuklarinin her birine biskiivi ve biskiivi
sonrast sir pisirme islemlerine kargilik gelecek sekilde tek ve cift pisim
uygulanmistir. Tek pisim yapilan numuneler, sadece iki ucundan desteklenecek
sekilde tugla tiizerine yerlestirilerek Nabertherm marka kutu firin igerisinde
pisirilmistir. Cift pigsim yapilan numuneler ise 6nce diiz bir refrakter bloga yatirilarak,
daha sonra ise tugla tizerinde uclarindan desteklenerek pisirilmistir. Pisirme islemi
PPDA kompozisyonu igin 1370°C’de, SEZ ve C2004 kompozisyonlar: igin
1350°C’de tekrarlanmustir. Pisirme sicakliklarinin farki olmasi, kompozisyonlarin

farkl1 sicakliklarda yogunluk kazanmasindan kaynaklanmaktadir.



Sekil 3.8. Pyroplastik egilmenin 6l¢iilmesi i¢in kullanilan refrakter tugla.

3.5. Numunelerin Karakterizasyonu

Pisirme isleminin ardindan test ¢ubuklarinin egilme miktarlari 6lciilmiis, daha
sonra ise numunelerin mikroyapisindaki mevcut kristal fazlari karakterize etmek

iizere XRD ve SEM analiz teknikleri kullanilmistir.
3.5.1. X-151m Difraksiyon (XRD) Analizi

Pyroplastik deformasyon numunelerinin yapisal karakterizasyon analizleri; 0.2°
adim biiyiikliigiinde 0.2°/dakika hizla 10-70° agi aralifinda X-iginlart kirinimi
(XRD)-RINT 2200 Serisi cihaz ile yapilmistir. Bu inceleme sirasinda 0.15405 nm
dalga boylu olan CuKo X-sinlart kullanilmistir. Numunelerin mikroyapisinda
bulunan kristal fazlar, 20 difraksiyon acist degerlerine karsilik gelen siddet

biiyiikliikleri diyagramlarinda, difraksiyon piklerinin tanimlanmas ile belirlenmistir.
3.5.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Farkli kompozisyonlara sahip olup, biinyelerinde farkli kristaller olusturan
pyroplastik deformasyon numuneleri, mikroyap1 analizi igin taramali elektron
mikroskobu (SEM) yardimiyla incelenmistir. SEM analizinde kullanilan numuneleri

bir seri numune hazirlama isleminden gecirilmistir. Parlatma sirasinda kolaylikla



elde tutulmasi bakimindan kesilen numuneler éncelikle polimer regine
alinmigtir. Daha sonra sirasiyla 800, 1000 ve 1200 SiC zimpara yardirh
agindirma iglemi uygulanan numuneler yine sirasiyla 9, 6 ve 3 pm boyu
parlatma pastalar1 kullanilarak déner gark tizerinde parlatilmistir. Zimparalama ve
parlatma iglemleri Struers RotoPol-11 parlatma cihazi ile yapilmistir. Parlatilan
numunelere %5’lik hidroflorik asit (HF) soltisyonunda 3-4 dakika siiresince kimyasal
daglama yapilmigtir. Numunelere iletkenlik saglamak agisindan yiizeylerine giimiis
pasta siirtilerck, 9’ar dakika Polaron SC7610 Sputter Coater marka kaplama
cihazinda altin kaplanmistir. Numune hazirlama islemi sonrasi tiim numuneler
Phillips XI. 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu ile ikincil elektron (SE)

detektorii kullanilarak 10-15 kV'de incelenmisgtir.

Sekil 3.9. Pyroplastik deformasyon ¢aligmasi numunelerinin SEM ile incelenmesi.



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Pyroplastik deformasyon calismasi icin hazirlanan ¢ubuklar iki farkl V$ek‘irlde"“
sinterlenmistir. Direkt pisim yapilan numuneler sadece uclarindan desteklenecek
sekilde tugla iizerinde pisirilirken; ¢ift pisirimli numuneler 6nce aliimina refrakter
yatak iizerinde, daha sonra uclarindan desteklenerek tugla tizerinde pisirilmiglerdir.
Hazirlanan biinyelerin pisim sirasinda meydana getirdikleri plastik deformasyon
miktarina tane boyut etkisinin gozlemlenmesi icin kullanilan hammadelerden kuvars
ve volastonit, biinyelere ilave edilmeden once farkli siirelerde Ggiitiilmiis ve bu
sekilde kompozisyonlar hazirlanmistir. Ayrica, hazirlanan kompozisyonlar, farkli
siireler boyunca karistirilmiglardir.ve bu karisimlardan gubuklar hazirlanip, belirli
sicakliklarda yukarida agiklandigr sekilde sinterlenmislerdir. Daha sonra 6giitme ve
karistirma zamanlarinin egilme davranisi iizerine etkilerini incelemek iizere, Sekil
4.1’de gosterildigi gibi egilme miktarlari (d) 6l¢iilmiistiir. Degerler her kompozisyon
icin tablolar yardimiyla verilmektedir (Tablo 4.1, 4.2, 4.3). Bu tablolarda Q, kuvarsin
ogiitme zamanini, W, volastonitin dgiitme zamanini, H ise kompozisyonun bilyal:

degirmende yas karistirma zamanini saat cinsinden ifade etmektedir.

Sekil 4.1. Pigmis cubuklarin egilme miktarinin (d) 6l¢iimii.

C2004 serisine ait deney gubuklardan alnan Glgtimlere gore; olusan egilme
davranis1 oldukga kuvvetli olup, farkli 6giitme ve karistirma zamanlar igin egilme
miktarlarinda kayda deger bir degisim gozlenmemistir. Ayrica, bu seride ¢ift pisimin
egilme davranisi iizerine iyilestirici bir etkisi yoktur. Farkli parametreler igin 6lgiilen

egilme degerleri Tablo 4.1’de verilmektedir.



hazu'lanan gubuklarinin egilme miktarlar:.

C2004 SERISi EGILME DEGERLERI (mm)

TEK PiSiM  GIiFT Pigim
24Q-48W-3H-1350°C ey 271 32.3AM
48Q-48W-3H-1350°C 30.8 27.0
96Q-48W-3H-1350°C 25.7 21.3
48Q-0W-3H-1350°C %2 | 263
48Q-24W-3H-1350°C 7 22.3 25.1
48Q-48W-24H-1350°C 26.2 28.7
48Q-48W-48H-1350°C 28.7 312
48Q-48W-96H-1350°C D 223

SEZ serisi i¢in alinan 6lgtimler degerlendirildiginde, deformasyon egiliminin
yiiksek oldugu goriilmektedir. 1350°C’de yapilan direkt pisimde, li¢ adet numunede
anizotropik ¢arpilma meydana gelmis ve egilme miktar: net olarak 6lgiilememistir.
Bu seride her o&giitme ve karigtirma zamam ig¢in pyroplastik deformasyon

olugmaktadir ve ikinci pisimde egilmemeye karsi direng kazanilmamistir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. SEZ serisinin farkli hammadde 6giitme ve karigtirma zamanlari igin
hazirlanan gubuklarinin egilme miktarlari.

SEZ SERISi EGILME DEGERLERI (mm)
TEK PiSiM  GIFT Pisim

24Q-48W-3H-1350°C 24.4 31.2
48Q-48W-3H-1350°C 239 28.7
96Q-48W-3H-1350°C 211 251
48Q-0W-3H-1350°C 15.0 316
48Q-24W-3H-1350°C 7.9 292

48Q-48W-24H-1350°C Olgulemeyen 295

48Q-48W-48H-1350°C anizotropik 278

48Q-48W-96H-1350°C egiime 32.1




halde, 1370°C’de iki kez pisirilen gubuklarda hig¢ bir 6giitme ve kan§l1rma zamam—/'

i¢in deformasyon olugmamigtir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3. PPDA serisinin farkli hammadde 6giitme ve karigtirma zamanlari i¢in
hazirlanan gubuklarinin egilme miktarlari.

PPDA SERISi EGILME DEGERLERI (mm)
TEK PiSiM  GiFT Pisim

;Q:éW-sH-nm“c 221 0
48048w-;r;;;7o°c 24.1 0 A
96Q-48W-3H-1370°C 23.6 i 'o
48Q-0W-3H-1370°C 30.6 —0 sl
48Q-24W-3H-1370°C 23.4 0 g
48Q-48W-24H-1370°C 26.1 0
48Q-48W-48H-1370°C 221 0
48Q-48W-96H-1370°C 26.4 0

Her tig seri i¢in de alinan egilme miktari 6lgiimleri sonucunda, hammadde
6giitme ve karigtirma zamanlarindaki farkhliklarin; pyroplastik deformasyonun
olugsmasi veya engellenmesi yoniinde kayda deger bir etkisi olmadigi anlagilmistir.
Nispeten en diigiik pisme egilmesi, 96 saat §giitiilmiis ince kuvars igeren karisimda
meydana gelmistir; ancak yine de kabul edilebilecek degerde degildir. Pyroplastik
deformasyona kargi direng gosteren tek grup, 1370°C’de iki kez pisirilen PPDA
numuneleridir. Tek ve ¢ift pisimli gubuklarin genel goriintiileri Sekil 4.2, 4.3 ve

4.4°de verilmektedir.



€2004 / 1350+1350°C

C2004/ 1350°C

Sekil 4.2. 1350°C’de tek ve cift pisim yapilan C2004 numunlerinin egilme
davranislari.

SEZ / 1350+1350°C

SEZ/1350°C

Sekil 4.3. 1350°C’de tek ve ¢ift pisim yapilan SEZ numunlerinin egilme davranislari.



PPDA/1370°C

Sekil 4.4. 1370°C’de tek ve ¢ift pisim yapilan PPDA numunlerinin egilme
davraniglart.

Tek pisrimli PPDA gubuklarinin  sicakliga baglh olarak pyroplastik
deformasyon davranist incelenmistir. Burada, artan sicaklikla beraber, egilme

miktarinin arttig1 acikca goriilmektedir. (Sekil 4.5)

PPDA/1370°C

W i

NS PPDA 1300°C

‘W PPDA / 1250°C

Sekil 4.5. Direkt pisim yapilan PPDA numunlerinde pisirme sicakliginin egilme
davranigina etkisi.
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PPDA numunelerinde bir diger sinterleme calismasi ¢ift pisim igin
uygulanmustir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi artan sicaklifin pyroplastik davranisa
karst olumlu etkisi mevcuttur. Bu seride pyroplastik deformasyonun engellenmesi

icin 1370°C yeterli bir pisim sicaklidir.

PPDA / 1370+1370°C
e T
* PPDA/ 1350+1350°C

PPDA / 1300+1350°C

" PPDA / 1250+1350°C

Sekil 4.6. Cift pisim yapilan PPDA numunlerinde pisirme sicakliklarininin egilme
davranisina etkisi.

Her bir kompozisyonun pyroplastik davranigini anlamak ve yorumlamak igin,
pisirmeye bagli olarak mikroyapilarinda hangi fazlarin gelistigini  bilmek
gerekmektedir. Bu nedenle, pyroplastik deformasyon galismasi numunlerine X-1s1n1
difraksiyon analizi (XRD) yapilmis ve kristal fazlari tespit edilmistir. Her ii¢ serinin
de mikroyapisinin bir kismint XRD ile tespit edilen kristal fazlar olustururken, geriye
kalan kismini amorf camsi faz olusturmaktadir. Her bir seri igin difraksiyon paterni
Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.7. C2004 kompozisyonu igin 1350°C’de tek ve ¢ift pisim yapilan
numunelerden alinan XRD difraksiyon pikleri ve mikroyapida gelisen fazlar.
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100
H SEZ /1350°C
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Sekil 4.8. SEZ kompozisyonu igin 1350°C’de tek ve ¢ift pisim yapilan
numunelerden alinan XRD difraksiyon pikleri ve mikroyapida gelisen fazlar.



500 : - : .
A : ANORTIT

i M : MOLLIT
4001 C : KORONDUM -

@
300
g
ot
% M
2 200 |
ur C+M M
cC .
g l#e PPDA [ 1370+1370°C
100§
0 T e N U i 4 PPDA/1370°C
40.000 60.000

20 (derece)

Sekil 4.9. PPDA kompozisyonu igin 1370°C’de tek ve ¢ift pisim yapilan
numunelerden alinan XRD difraksiyon pikleri ve mikroyapida gelisen fazlar.

X-1s1u difraksiyon paternlerine gore, ii¢ serinin direkt pisim numunelerinde,
mikroyapida anortit ve korondum kristal fazlart mevcuttur. Farkli olarak, ikinci
pisimlerde SEZ ve PPDA serileri mikroyapilarinda miillit geligirken, C2004 serisinde
higbir zaman miillit kristal fazina rastlanmamistir. PPDA serisinin farkli hammadde

6glitme ve karigtirma zamanlar1 igin X-151m1 difraksiyon paterni Sekil 4.10°da

verilmektedir.
800 l - . l
A : ANORTIT
M : MULLIT
600 C : KORONDUM |
— | C+M M
A M
.f_% ol A AAA McmACAAMAAACA ¢ Mec
= - 4 PPDA-48Q-0W-3H
- : I
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40.000 60.000
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Sekil 4.10. PPDA serisinde, farkli kuvars 6giitme, volastonit 6giitme ve
kompozisyon karigtirma zamanlari igin alinan XRD difraksiyon pikleri ve

mikroyapida gelisen fazlar.



Sekil 4.10°da agik¢a goriilecegi gibi, hammadde 6gltme Vg

zamanindaki degisimlerin, olusan fazlara ve faz siddetlerine (dol%t

miktarlarina) 6nemli bir etkisi yoktur.

Numunelerde gelisen kristal fazlarin boyutlart ve mikroyap: igerisindeki
dagiliminin tespit edilmesi igin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yardimiyla
cesitli mikroyap: fotograflan elde edilmistir. C2004 serisinin SEM ile alinan ikincil
elektron (SE) gorintiisti Sekil 4.11 ve 4.12°de verilmektedir.

Sekil 4.11. 1350°C’de ¢ift pisim yapilan C2004 kompozisyonunun Kristal
mikroyapisinin  gosterildigi SEM mikrografi. Yapida anortit kristalleri
mevcuttur.

Sekil 4.11°de goriilduigi gibi‘ 1350°C’de ¢ift pisim yapilan C2004 numunesinin
mikroyapisinin ¢ok genis bir kismini anortit kristalleri olusturmaktadir. Bu
kristallerin boyutlart yaklasik 1-2um civarmdadxf. 15000x biiytitme icin alinan diger
mikrograf Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. C2004 kompozisyonunu olusturan anortit kristallerinin 15000x biiyiitme
icin SEM mikrografi.

SEZ serisine SEM Kkarakterizasyonu yapildiginda, mikroyapida C2004°den

farkli olarak hem anortit hem miillit kristallerine rastlanmaktadir.

Sekil 4.13. SEZ kompozisyonuna sahip numunelerinin 1350°C’de ¢ift pisirilmesi ile
mikroyapida gelisen miillit ve anortit kristalleri.



SEZ numunesinde gelisen miillit kristallerinin genel bir goriintiisii verilmistir.a

4.14°de ise daha yiiksek biiyiitmeler i¢in miillit ve anortit kristalleri gosterilmektedir.

Sekil 4.14. SEZ kompozisyonunda gelisen ignemsi yapidaki miillit kristallerinden
20000x bliyiitmede alinan SEM mikrografi.

SEZ kompozisyonunun mikroyapisinda bulunan miillit kristalleri genel olarak
1/10 en/boy oranina sahiptir. Miillit kristallerinin boyu en fazla 10-20pum arasinda
olup, kristaller mikroyapi igerisinde dagimk bulunmaktadir ve birbirleriyle kenetli
degildir. Sekil 4.15 ve 4.16’da miillit ve anortit kristallerinin gosterildigi diger

taramali elektron mikrograflari verilmektedir.



.

Sekil 4.15. Miillit ve anortit kristallerinin 15000x biiyilitmede mikroyap: igerisindeki
gorunimil.

Sekil 4.16. Miillit kristalinin 1350°C’de iki kez pisirilen SEZ kompozisyonu
icerisinde gelisimi.



PPDA serisinden alinan numunelere SEM karakterizasyonu yapxldlgmda '~:

mikroyapinin  genelinde genis millit kristallerinin  hakim oldugu ] aglkgf
goriilmektedir. Bu seri, SEZ serlsmden farkl1 olarak mlkroyaplsmdﬂa homOJeﬁ« .
dagilmig, birbiriyle kenetlenmis, yaklagik 100um boyutunda miillit krlstaiié}‘l
gelistirmektedir. PPDA numunesindeki miillit ve anortit kristallerinin gosterildigi

mikrograflar asagldakf sekillerde verilmektedir.

Sekil 4.17. 1370°C’de ¢ift pisim yapilmis PPDA kompozisyonunun mikrografi.
Mikroyapida, anortit kristalleri ile yaklagik 50-100um boyunda ve 10pm
enindeki ikincil miillit kristalleri goriilmektedir.

PPDA kompozisyonundan alinan mikrograflar 1370°C’de ¢ift pisim yapilmis
numunelere aittir. Daha Once verilen egilme degerleri tablosuna bakildiginda, bu
numunelerde egilme meydana gelmedigi gortilmektedir. SEM ile yapilan mikroyapi
analizi ¢aligmast sonucu, malzemenin egilmeye kars1 direncinin tiim mikroyapida
stirekli olan genis miillit kristalleri tarafindan saglandigt anlagilmistir. Bu kristaller
sinterleme sirasinda olugarak mikroyapida iskelet gérevi gdrmektedir. Boylece
mikroyapi1 genel olarak, nispeten ¢ok kiigiik boyutlarda bulunan anortit kristallerinin

ve cams! fazin matris, miillit kristallerinin ise takviye olarak diigiiniildiigii kompozit

sistemine benzetilebilir.




Sekil 4.18. 1370°C’de ¢ift pisim yapilmus PPDA kompozisyonunda birbirleriyle
kenetlenmis miillit kristalleri. '

Sekil 4.19. Ikincil mullit kristallerinin mikroyapida olusturdugu sepet 6rgiisii modeli.



PPDA numunelerinden alinan yiiksek biiyiitmeli mikrogr%’ﬂ:@'rg‘a
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kristallerine nispeten ¢ok kiigiik boyuttaki anortit kristalleri goriilmek

53

kristalleri yaklasik 1-2um boyuttadir ve tugla yapisina benzer dizilqu:‘*Afggégﬁer{li,.“‘;5.
20000x biiytitme igin SEM mikrografi Sekil 4.20°de verilmektedir. Rt

Sekil 4.20. Anortit kristallerinin mikroyapidaki dizilimi



S. IRDELEME o
Diigiik kil igerikli beyaz seramigin pyroplastik davramsint in él?{ el( ﬁzere £
A

yapilan deneysel ¢alismada mikroyapisal parametrelerin, pyroplastlslte “Zerine
etkileri izlenmistir. Calismada, yeni gelistirilen beyaz seramik biinyesinin, aralarinda
klmyasal bilesim bakimindan fark bulunan PPDA, SEZ ve C2004 kodlu ii¢ farkh

kompoz1syonu kullamlmlstlr

[lk olarak, tane boyutunun pyroplastisite iizerine etkisi incelenmisgtir.
Kullamlan hammaddelerden kuvars ve volastonit, biinyelere ilave edilmeden 6nce
farkli siirelerde 6giitiilmiis ve bu sekilde kompozisyonlar hazirlanmistir. Ayrica,
hazirlanan kompozisyonlar, farkli siireler boyunca kanstinlmislardir. Ancak,
pisirilen deney ¢ubuklarindan alinan egilme 6lgtimlerine gore, her tic kompozisyonda
da ogiitme ife karigtirma siiresinin egilme davramgt iizerine kayda deger bir etkisi

goériilmemisgtir.

Kompozisyonlara ait numunelerden alinan &lglimler degerlendirildiginde
C2004 serisi numunelerinin 1350°C’de hem direkt, hem de ¢ift pisim sonucunda
maksimum egilme davranig1 gosterdigi belirlenmistir. SEZ serisinde egilme davranigi
nispeten daha az, fakat yine de kabul edilemeyecek degerlerdedir. PPDA
kompozisyonunda ise tek pigimde egilme meydana gelmis, ancak 1370°C sicaklikta

yapilan ¢ift pisimde pyroplastik deformasyon tamamen &nlenmistir.

Daha sonra, mikroyapida geligen fazlarin pyroplastik deformasyon davranig
iizerine etkisini incelemek iizere, her ii¢ kompozisyonun numunelerine X-15im
difraksiyon (XRD) analizi yapilmistir. Alinan difraksiyon indis ¢6ziimlerine gére,
C2004 kompozisyonunda kristal faz olarak yalnizca anortit gelisirken, SEZ ve PPDA
kompozisyonlarinda miillit ve anortit kristal fazlar tespit edilmistir. Bu fazlarin
mikroyap: igerisindeki boyut ve dagilimlarini tespit etmek i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizinden yararlanilmistir. Numunelerden alinan mikrograflar
incelendiginde, kompozisyonlarin mikroyapilarinda gelisen milllit kristallerinin
boyut ve dagilimlarinin birbirinden farkli oldugu anlasilmistir. C2004 serisinde

egilmenin maksimum olmasinin nedeninin, mikroyapida iskelet gorevi yapan miillit



i

kristallerinin gelismediginden ileri geldigi anlasilmistir. SEZ komé

olusan miillit kristalleri boyut olarak kiigliktiir ve mikroyapida hor%?\j*en

S

dagilmak yerine belifli bolgelerde beklenmis durumdadir. Bu nedenle blyblrfenylew 7 A

kenetli degildirler ve biinyeye yeterli mukavemet kazandiramazlar. PP]j'A
kompozisyondan alinan SEM mikrograflarda da agikga goriildiigii gibi mikroyapida
siirekli, genis boyutlu ve birbirleriyle kenetli miillit kristalleri olusmaktadir. Bu
kristaller, iskelet gorevi yaparak biinyede yiiksek sicaklik siirlinmesine karg1 direng
kazandirmaktadir. Olgiimlerden de anlagilacagn gibi PPDA kompozisyonu igin
1370°C optimum pigirme stcaklik olup, genis miillit kristallerinin olusmasi igin

gerekli ve yeterlidir.

Yapilan tez ¢aligmasi sonucunda, beyaz seramik biinyesinde olusan
pyroplastik davramigin 6nlenmesi ve firin igersinde destek kullaniminin ortadan
kaldirilmasi i¢in, mikroyapida miillit kristallerinin gelismesinin gerekli oldugu
anlagilmistir. Bu kristallerin mikroyapida siirekli, boyut olarak genis ve birbiriyle

kenetli olmas1 gerekmektedir.
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