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OZET

TEZ BASLIGI: Pyroplastik Deformasyona Direngli Sert Porselen
Blinyeler Gelistiriimesi Ve Karakterizasyonu
YAZAR ADI : Omer Cihat UZUN

Pyroplastik deformasyon yliksek sicakliklarda pigirim asamasinda seramik
seklinin bozulmasidir. Bu ¢alismada, Yildiz Porselen Isletmesinin iirettigi sert
porselen biinyelerin pisirme asamasinda gozlemlenen pyroplastik deformasyonun
sebeplerini saptamak igin birka¢ faktdr sistematik olarak incelenmistir. Ilk olarak
Yildiz Porselen iiriinlerinde meydana gelen deformasyonun seviyesi belirlenmis ve

iki rakip porselen iireticisinin deformasyon seviyeleri ile kiyaslanmistir.

Pyroplastik deformasyonun 6l¢limiinii yapmak icin farkl kuvars tane boyutu
ve farklt kompozisyona sahip biinyeler sadece uglarindan desteklenecek sekilde
yatay olarak pigirilmistir. Deformasyon miktarini azaltmak igin, porselen biinyesine
katilan kuvars hammaddesinin tane boyutu kontrol edilmistir. Bu ¢alisma i¢in, ayn1
kompozisyona sahip fakat ince, orta ve kaba seviyelerde farkli kuvars tane boyutuna
sahip karigimlar hazirlanarak pisirme iglemi uygulanmistir. Numunelerin yapisindaki
kristal fazlar1 belirlemek i¢in X 1s1n1 kirinim indisi (XRD) ve Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM) analizleri yapilda.

Caligmanin sonunda yap: igerisindeki kuvarsin tane boyutu ve dagiliminin
pyroplastik deformasyon iizerinde énemli bir etkisinin oldugu anlagilmistir. Bununla
birlikte kuvars partikiill boyutu pyroplastik deformasyonu tam olarak ortadan
kaldirmaz. Sert porselen kompozisyonu da deformasyon seviyelerini azaltmada
onemli bir etkendir. Ozellikle de feldspat icerigindeki degisiklikler deformasyon
tizerinde biiylik bir etkiye sahiptir. Karigim i¢ine katilan feldspat ne kadar az ise

deformasyon miktar1 da o kadar azdir. Feldspat orani optimum seviyelerde olmalidir.

Porselen biinyesinin hem feldspat igerigini hem de kuvars tane boyutu ve

dagilimin1 kontrol ederek pyroplastik deformasyonda istenilen degerlere ulasilabilir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: improving of resistance against pyroplastic
deformation and its caracterization

AUTHOR : Omer Cihat UZUN

The pyroplastic deformation is a distortion of the ceramic shape at high
temperature during firing. In this study, in order to find the cause of pyroplastic
deformation that has been heavily observed during high temperature firing of a hard
porcelain body which has been produced by a state company of Yildiz porcelain was
investigated systematically. Preliminary studies were conducted to determine the
level of deformation that occurs in Yildiz porcelain products and the results were

compared with two competitive porcelain manufacturer’s deformation levels.

To obtain a measure of the pyroplastic behaviour the bars of different
porcelain compositions were fired at optimum temperatures while supported
horizontally only at their ends and distortion tendencies were examined. To reduce
the amount of deformation, the particle size distributions of quartz raw material that
was added into porcelain bodies was controlled. For this study, several batches
having the same composition but with fine, medium and coarse particle size
distributions of quartz were separately prepared and fired by applying the heat
treatment which was employed industrially. The resultant samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM)

studies to determine the crystalline phases in the microstructure.

It was observed that the size (medium) and distribution of quartz grains
throughout the structure has a significant effect on reducing pyroplastic deformation.
However, controlling the quartz particle size by itself is not enough to completely
eliminate the pyroplastic deformation. It was also found that the composition of hard
porcelain has significant effect of reducing the deformation further, especially, the
amount of feldspat in porcelain body. The less the feldpat is added into batches, the

less the pyroplastic deformation occurs.

By controlling both the quartz particle size distribution and the amount of
feldspat content of porcelain body it is possible to eliminate the major part of the

pyroplastic deformation of hard porcelain.
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1. GIRIS
1.1 Genel Bilgiler

Seramikler kullanimlarinda ve/veya iiretimlerinde yiiksek sicakliga maruz
birakilan metal olmayan inorganik katilar olarak tanimlanirlar. Seramiklerin ¢ogu
oksitlerden, karbitlerden ve nitritlerden olusur. Seramik iirliniinii olusturan
hammaddeler birbirlerinden plastik ve plastik olmayan hammaddeler olarak
ayrilirlar. Plastik olmayan hammaddeler uygulanacak 6giitme islemleri ile kullanilir
duruma getirilir. % 20’den fazla kil igerigine sahip iriinler i¢in geleneksel seramik

terimi kullanilir. Geleneksel seramiklerin genel siniflandirilmasi asagidaki gibidir.

Canak, Comlek: yapisal, teknik yada refrakter amagh kullanilmayan ve kil

iceren seramikler i¢in kullanilan genel bir terimdir.

Beyaz seramikler (tabak, canak): pisirme isleminden sonra rengi hafif gri,
fildisi yada beyaz olan seramik {iriinleri kapsar. Beyaz seramikler, ¢ini, porselen ve

teknik seramik olarak da adlandirilabilir.

Toprak iiriinler: sirli yada sirsiz, gozenekli, kil bazli seramik irtinlerdir.
Toprak iiriin uygulamalar1 sanat Uriinlerini, mutfak iiriinlerini, firin Griinlerini, sofra

tirtinlerini ve yer/duvar karolarini kapsar.

Tas iiriinler: vitrifiye yada yar1 vitrifiye seramik {riinlerdir. Tas iiriin
uygulamalar1 sanat iriinlerini, kimyasal amag¢lh irilinleri, pisirme kaplarini,
kanalizasyon borularini, mutfak {irtinlerini, sofra {irtinlerini ve yer/duvar karolarini

igerir.

Cini iiriinler: teknik olmayan amaglar i¢in kullanilan, pisirimden sonra

diisiik yada sifir su emme degerlerine sahip vitrifiye seramikleri kapsar.



Porselen: oOncelikli olarak teknik amaglar i¢in kullanilan sirli yada sirsiz
vitrifiye seramikleri kapsar. Sanat {irlinleri, degirmen bilyalari, kimyasal amaclh

uygulamalar, yalitkanlar ve sofra tirtinleri porselenlere 6rnek olarak verilebilir.

Saghk iiriinleri: klozet, lavabo, kiivet gibi vitrifiye {riinleri kapsar.
Genellikle biinyesinde topak kili, ¢ini kili veya ates kili, kuvars kumu ve feldspat

igerir. Gozenek igerigi minimum diizeyde olmalidir.

Teknik seramik: kimyasal, yapisal, elektriksel ya da termal amacglh

kullanilan vitrifiye seramikleri kapsar.

Ozel bir amag i¢in dizayn edilmis ve sentetik ya da dogal malzemelerden
yapilmis seramik {iriinlere ileri seramikler denir. ileri seramikler, elektriksel,
manyetik, optik, kimyasal, termal, mekanik, biyolojik ve niikleer uygulama

alanlarina gore siniflandirilabilirler.

1.2. Porselen

Porselen sozciigii, porselene benzeyen bir cins midyenin Italyanca adi olan
“porcella” kelimesinden tiiretilmigtir [Carty ve Senepati, 1998]. Yiiksek mukavemet
ve iistiin estetik giizellige sahiptir. Ik olarak Cin’de iiretildigi icin Cin yada Cin
iriinii olarak adlandirilir. Porselen, beyazligi, nazik gériiniimii ve 15181 gegirmesi ile
karakterize edilir. Porselen seramik alaninin temelini teskil eder ve en karmasik
seramik malzemelerden biridir. Kil, kuvars ve feldspattan olusan porselenler

yapilarinda cam ve kristal ihtiva ederler.

Porselenler, tiretim islemlerinin hemen tiim yonlerinde en karmasik olanidir.
Bu iiretim iglemleri hammaddelerden, sekillendirmeden kinetik sinirlara, mikro yap1
karmasikligina ve faz gelisimine kadar uzanir. Porselenin karmasik yapisi, iizerinde

yapilan aragtirmalara stirekli yenilerinin eklenmesine olanak saglar.



1.2.1.Tarihsel Bakis

Kildeki yiliksek dogal plastiklik seviyesi, kil bazli sistemler ve
sekillendirmedeki kolayliklar 14. YY’dan Once seramik ustaligindaki gelismeleri
hizlandirdi. Beyaz seramik {iriinler modern otomatik sekillendirme teknikleri
gelistirilmeden once tamamen el ile sekillendiriliyordu. 1925 yilinda ilk el aletleri
tiretimde kullanildi. Otomasyonlu aletlerin gelisimi 1940’lara kadar sofra iiriiniin

endiistrisinde yaygin degildi. [Carty ve Senepati, 1998]

Pigirim acisindan bakildiginda ticari porselen iiretimi, yakit olarak komiir
kullanilan periyodik ar1 kovani tipi firinlarda yapildi. Endiistriyel gelismelerle
birlikte pisirme olanaklari da ilerledi. Cevrimsel tiinel firinlar dizayn edildi. En
sonunda iiretim hacimlerinde o6nemli artiglara izin veren dogrusal tiinel firinlar
gelistirildi. En ileri pisirme teknigi 1 saat kadar kisa bir pisirme programi olan
yiiksek kalite porselen sofra esyasi yada vitrifiye karodan biiyiik miktarlarda {iretim

yapabilen siirekli roller firinlardir. [Cubbon, 1994]

1.3 Calismanin Amaci

Seramik tiretimi karmasik ve yiiksek maliyetleri olan bir islemdir. Seramik
iretim islemleri arasinda maliyetleri en yiiksek olan asama pisirme asamasidir.
Pisirme islemindeki yiiksek enerji sarfiyatt ve iirlin liretim kayiplar1 bu yiiksek
maliyetin bir agiklamasidir. Pisirme asamasinda meydana gelen iiriin iiretim
kayiplarimin 6nemli bir kismi pyroplastik deformasyondan kaynaklanmaktadir.
Porselenin, pisirim esnasinda biinyesinde olusan camsi fazin yiiksek sicaklik altinda
meydana gelen akigskanliktan dolayr kendi agirligi altinda sekil degistirmesine

pyroplastik deformasyon denir.

Giliniimiizde pisirme maliyetlerini ve {irlin iiretim kayiplarin1 azaltict yonde
bir ¢ok c¢alisma yapilmaktadir. Bu c¢alisma T.B.M.M Milli Saraylar Daire
Baskanligina baghi Yildiz Cini ve Porselen Fabrikasinda firetilen sert porselen
iriinlerin pisirme asamasinda maruz kaldig1 ve yiiksek oranda hurda {iriin ¢ikmasina
neden olan pyroplastik deformasyonun nedeninin anlagilmasi ve Onlenmesini

igcermektedir.



1.4 Literatiir Taramasi

Airey ve Birtles [1996], beyaz seramik biinyelerin pyroplastik deformasyon
mekanizmasin1 anlamak ve pyroplastik deformasyonu az olan beyaz seramik
biinyeler gelistirmek i¢in bir ¢alisma yapmislardir. Calismalarinda yiiksek sicaklik
deformasyon miktarin1 6l¢gmek igin Instron Universal Test makinesi kullandilar. Bu
test makinesi yliksek sicaklik gerilim-gerinim parcgasi ve bir firin icermektedir. Bu
makine ile ytikii sabit tutarken zamana ve sicakliga kars1 sapmay1 ve sicakligi sabit
tutarken yiike kars1 sapmay1 6l¢gmek miimkiindiir. Vitrifiye ¢ini ve kemik porseleni
tizerinde yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore ¢izilen grafikler yardimiyla
deformasyon davranisinin genel bir goriintiisii olusturulmustur. Yapilan ¢alismanin
sonunda pisirme asamasinda meydana gelen pyroplastik deformasyon {i¢ asamaya
ayrilmistir. Asamalar arasindaki sinir, blinyenin kompozisyonuna ve pisirim Oncesi
maruz kaldig1 islemlere baglidir. Birinci asamada, birbirlerine siki bir sekilde
kenetlenen partikiiller deformasyonu onlemislerdir. Fakat 900-1000°C arasinda
meydana gelen metakaolin déniisiimii deformasyona neden olur. Ikinci asamada,
biiziilmeden kaynaklanan deformasyon meydana gelmektedir. Ugiincii asamada,
biiziilme sonunda birbirlerine siki bir sekilde kenetlenen partikiiller pyroplastik

deformasyon hizini sabitlerler.

Porte, Brydson, Rand ve Riley [2004] tarafindan yapilan ¢aligmanin amaci,
blinye kompozisyonu, siiriinme orani ve mikroyap: arasindaki iliskilerin ayrintili
analizlerini kullanarak vitrifiye ¢ininin stirinme oranini kontrol eden faktorleri daha
anlasilir kilmaktir. Calismalarinda; olc¢timler, biiylik yemek tabagi formundaki bir
diskte meydana gelen 1,5-4 MPa arasindaki yerel gerilimleri olusturan yiikler
vasitastyla 1000-1100°C arasindaki sicakliklarda dort vitrifiye ¢ini  biinyesi
kullanilarak yapildi. Vitrifiye ¢ini, icerigindeki yiiksek cam oranlarindan dolay1 cam-
partikiil kompoziti olarak distiniilmiistiir. Cam gegis sicakliginin tizerindeki
sicakliklarda malzemenin viskoz akis gOsteren partikiil siispansiyonuna doniistigl
diisiiniilmistiir. Dort nokta egme kuvvetleri ile yapilan siirlinme 6l¢limiiyle vitrifiye
c¢ininin 1,5 MPa akma gerilime sahip viskoz akish partikiil siispansiyonu olarak
modellenmisgtir. Kaolinit kalintilar1 ¢ok yiliksek konsantrasyonda (% 45) nano boyutlu

mullit icermektedir. Bunlar, kalintt kuvars ve ikincil mullit taneleri ile sistem



viskozitesini kontrol eden partikiill fazina katki saglar. Siirlinmenin sicaklik

hassasiyeti s1v1 viskozitesinden kaynaklanmaktadir.

Villegas-Palacio ve Dinger [1996] kuvars ve feldspat gibi plastik olmayan
hammaddelerin tane boyut dagilimlarinin, porselenlerin pisme Ozellikleri {izerine
etkilerini incelemislerdir. 1150-1300°C arasindaki olgunlagma sicakligindan sonra
iki grup biinyenin pyroplastik deformasyon grafigi cizilmistir. Pyroplastik indeks
pisirme sicakliginin arttirildigi her durumda yiikselmistir. En yiiksek pyroplastik
deformasyon en kaba partikiil boyut dagilimina sahip biinyelerde gézlemlenmistir.
Bu ¢aligma pyroplastik deformasyonun hammaddelerin tane boyutunun azalmasi ile
distiigiinii, ve dusiik sicakliklarda vitrifikasyona ulasildigini  gostermektedir.
Biinyesinde % 15 kuvars igeren bir bilinyede bile partikiil boyut dagilimindaki
degisiklikler biinyenin pisirilmesi sirasinda deformasyonda 6nemli degisikliklere yol

agmaktadir.

Torrecillas ve arkadaglari [1997], mullit icerikli bir biinyenin pyroplastik
deformasyon davranigini incelemiglerdir. Siirlinmenin meydana geldigi numunelerin
mikro yapilarii taramali elektron mikroskobu ile analiz etmislerdir. Cam fazi
igcerisinde genislik ve uzunluklar1 esit degerlerde olan taneler viskoz akisa olanak
saglarken, ¢ubuksu yapidaki taneler birbirlerine tutunarak siiriinmeyi onlemektedir.
Mullit kristallerinin mekaniksel davranisi, 1200°C’1n {izerindeki sicakliklarda tane

siirlarindaki cam fazinin viskozitesine bagli oldugu gézlemlenmektedir.

Butchel ve Carty [2004] porselen biinyelerin pyroplastik deformasyonunu
O0lcmek amaciyla pisirim asamasinda bilinye iizerindeki gerilimin hesaplanmasina
dayanan bir test metodu gelistirmislerdir. Gerilim numunenin boyutu, geometrisi,
pisme yogunlugu ve uzunluk orani dikkate alinarak belirlenmistir. Pyroplastik indeks
deformasyon egiliminin karakterize edilebilirligini gdsteren gerilim ve deformasyon
lizerine temellenmis ve 50 kPa gerilme degerindeki deformasyon olarak
belirlenmistir. Pisirme sicakligina kars1 viskoz akistan kaynaklanan iki deformasyon
olayr mevcuttur. Deformasyonun 6nemli bir kismi olgunlagma sicakliginin altinda
pisirmenin kararsiz hal bolgesinde meydana gelmektedir. Bunun mikroyap1 gelisimi
ile ortaya c¢ikan heterojenliklerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Kararli hal

stirlinmesi olarak disiiniilen ikinci deformasyon olayr olgunlagma sicakliginda



gerceklesmektedir. Kuvars coziinmesi olgunlasma zamanmin 1. ve 2. saatleri
arasinda sona ermektedir. Mullit miktar1 sabit kalmaktadir. Mikroyapinin bu yilizden

kararli hal oldugu diisiiniilmektedir.

Miura, Shimadzu, Shin ve Ishida [1999] feldispatik porselen biinyelerin
yumusama deformasyon davranigini yas yogunlugun, ham kuvarsin tane boyutunun,
alumina ilavesinin ve uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak incelemislerdir.
Deformasyon miktarinin 1100-1200°C sicakliklarda artan yogunluk ve olusan sivi
fazdan etkilendigi gozlemlenmis ve bu olayin biiylik tane boyutlu ham kuvars
kullanarak yada biiyiik tane boyutlu alumina ilavesi ile azaltilabilecegi anlagilmistir.
Bu taneler yapida iskelet gorevi gormekte ve sivi akist  Onlemektedirler.
1200°C’lardaki maksimum pisirme sicakliklarinda bekleme siiresince AI(OH);
ilavesi deformasyon oranini azaltmaktadir. Kuvars boyutunun deformasyon iizerinde
etkisi gozlemlenmemistir. AI(OH); cam faz1 igine ¢Oziinmekte ve viskozitesini
arttirmaktadir. Biiyiik egilme gerilimleri bekleme periyodunda deformasyon oranini

arttirmaktadir.

Restrepo, Dinger ve Funk [1993] porselen biinyelerinin ve hammadde
ozelliklerinin pisirme reaksiyonlart ve pyroplastik deformasyon ile iligkilerini
incelemislerdir. Calismalarinda, kompozisyon, partikiil boyut dagilimi, kaolinitik
minerallerin kristallikleri, 6zellikleri etkileyici faktorler olarak kullanilmistir. Bu
faktorlerdeki degisikliklerin son {iriiniin faz yapist ve pyroplastik deformasyon
tizerinde Oonemli etkilerinin oldugu belirlenmistir. Porselenin pisirilmesi siiresince
olusan ikincil mullit fazinin bilinyenin pyroplastik deformasyonunu azalttigi

sonucuna varilmistir.

Rambaldi, Carty, Tucci ve Esposito [2006] tarafindan yapilan ¢aligmada atik
camlarin porselen karo biinyelerinde kismi eritici olarak kullanilmasi ve pyroplastik
deformasyon {izerindeki etkileri incelenmistir. Eritici olarak ilave edilen atik camin
karisim i¢indeki dagilimi homojenlestikce pyroplastik deformasyonun da azaldigi

tespit edilmistir.

Sezen [2005], diisiik kil igerikli beyaz seramigin pyroplastik deformasyon

davranisini inceledigi tez caligmasinda mikro yapisal parametrelerin pyroplastiklik



tizerine etkilerini gdzlemlemistir. Calismasinda ii¢ farkli kompozisyon kullanmis ve
bu kompozisyonlar farkli siirelerde 6gilitme ve karistirma islemlerine tabi tutmustur.
Ayrica hazirladigr numuneleri ilki destekli ikincisi sadece uglarinda destekli sekilde
olmak tizere cift pisirime tabii tutmustur. Calismanin sonucunda, pyroplastik
deformasyonun Onlenmesi ve firin igerisindeki destek kullaniminin ortadan
kaldirilmas1 i¢in mikro yapida mullit kristallerinin gelismesinin gerekli oldugu ve bu
kristallerin mikro yapida siirekli, genis boyutlu ve birbirleriyle kenetlenmis halde

olmas1 gerektigi anlagilmistir.



2. TEORIK BIiLGI

2.1 Porselen Hammaddeleri

Porselenler, kil kuvars ve feldispattan olustuklar1 icin ii¢ eksenli beyaz
seramik olarak tanimlanirlar. Bunlardan kuvars ve feldispat 6zsiiz hammaddeler
olarak smiflandirilirken, killer, 6zli hammaddeler olarak siniflandirilir. Ozsiiz
seramik hammaddeler su ile kolayca sekillendirilemezler. Sekillendirilseler bile her
hangi bir dis etken ile kolayca bozulabilirler. Ozlii seramik hammaddeler, su ile
yogrulabilen, dagilmadan kolaylikla sekillendirilebilen, kuruduklarinda aldiklari
sekli koruyabilen hammaddelerdir [Arcasoy 1983].

Porselenler yumusak ve sert olmak iizere iki ana gruba ayrilirlar. Yumusak
porselenin kompozisyonu %25 kil, % 25 kuvars, %50 feldspattan (genellikle sodyum
feldspat) olusur. Sert porselenin kompozisyonu %25 silika, % 25 feldspat (genellikle
potasyum feldspat) ve % 50 kil’den olusur [Kotelnikova, et al. 1980]. Bu
kompozisyonlar uygun iiretim islemi uygulandiktan sonra yiiksek mukavemet,

yiiksek kimyasal direng ve diisiik gézeneklilik saglarlar.

Kil, dogal olarak olusmus, baslica ince taneli minerallerden meydana gelen,
yeterli miktarda su katilinca genellikle plastiklesen ve kuruma veya pisme ile
sertlesebilen malzemedir [Guggenheim, 1995]. Dogada nadir sekilde saf halde
bulunurlar. Igerdikleri maddelere gore kaolin ve montmorillonit olarak iki énemli
gruba ayrilir. Kaolinlerin formiilii Al;Si,05(OH)4’tlir, ve %46,53 Si0,, % 39,5 Al,04
ve % 13,96 H,O igeren bir kompozisyona sahiptir. Montmorillonitler Al;Si40;¢o(OH),
formiiliinden tiiretilmislerdir. Kaolin gurubu kaolinit, nakrit, dikrit ve halloysit gibi
mineralleri igerir. Bunlar icerisinde en 6nemlisi porselen hammaddesi ve topak kil
halinde mevcut oldugu i¢in kaolinittir. Biitiin kaolin mineralleri 2 tabakaya sahiptir.
Bir tabakasinda kompozisyonu Si,Os? olan Si-O bagli atomlara sahipken, diger
tabakasinda kompozisyonu Al;(OH)s olan Al-O bagl atomlara sahiptir.[Haber ve
Smith, 1991]



Kaolin mineralinin olustugu kaya¢ alumina silikatlardan olusmaktadir. Bu
alumina silikatlar asinma sirasinda hidrolize olur. Hidrolize olay: alkali ve toprak
alkali iyonlarinin ¢oziinerek tuz olusturmalar1 olayidir. Hidrolize olayindan sonra

geri kalan madde aluminyum silikat ve silisyum dioksittir [ Arcasoy, 1983]

Kaolinitin olugum asamalart;

KgO.Al;OéﬁSiOg + 2H;O — AL O;5. 6S10,. H,O + 2KOH
Feldispat

Al O;. 6Si0,. H,O — ALOs. 28510,. H,O + 4810,

A1203. 23102 HZO + HZO — Algoi. 28102 2Hgo
Kaolinit

Kuvars yeryiiziiniin % 25’ini olusturur. Kimyasal formiilii SiO,, mol agirligi
60 gr/mol, sertlik derecesi Mohsa gore 7°dir. Silisyum dioksitin oda sicakligi formu 3
(beta) kuvarstir. Beta kuvars 573°C’ta a (alfa) kuvarsa doniisiir. Geri doniisli bir
reaksiyon olan bu asamada kuvars hacimce biiyiir. Yavas bir 1sitma ile alfa kuvars
870°C’ta alfa tridimite ve 1470°C’ta alfa kristobalite doniisiir. Bu doniistimler
1713°C’ta erime ile son bulur. Silisyum dioksitin yiiksek sicaklik formlarindan olan
tridimit ve kristobalit soguma sirasinda birden diisiik sicaklik formlarina doniistirler.
163°C’ta alfa tridimit beta tridimit formuna, 117°C’ta beta tridimit y(gama) tridimit
formuna doniisiir. 230°C’ta alfa kristobalit beta kristobalite doniisiir. Yavas 1sitma ve

sogutma, i¢erdigi yabanct maddeler ve silisyum dioksitin tiirleri kuvars doniisiimiinii

etkilemektedir. [Arcasoy, 1983]

Feldspatlar seramik {iretiminde sistemdeki sivinin olusum sicakligini
diisiiriicii rol oynarlar. Iceriklerinde belli sayida alkali bulunduran alumina silikatlar
olarak tanimlanirlar. Feldspatlarda Na, K, Ca, Li, Ba, Cs gibi oksitler farkli oranlarda
bulunurlar. Porselen iiretiminde en yaygin kullanilan feldspat tliri genis erime

araligindan dolay1 potasyum feldispattir (ortoklas).
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2.2 Porselen Uretimi

Porselen, kuvars, kaolen ve feldspat gibi 6zenle secilmis hammaddelerin
yiiksek sicakliklarda isitma islemiyle elde edilen sert seramik maddedir. Porselen
hammaddeleri su ile karistirildiginda istenen seklin verilebilecegi plastik bir hamur
seklindedir. Bu hamur 1200-1400°C’ler arasinda pisirildiginde verilen sekil kalici
hale gelir. Porselenin mukavemeti ve 15181 gegirme 6zelligi mullit minerali ve camin
kaolen biinyesi i¢inde yiiksek sicakliklarda olugmasiyla ortaya c¢ikar. Porselen,
mutfak iiriinleri, banyo tirlinleri, dekoratif {irlinler ve sanatsal iiriinler gibi bir ¢ok
uygulama alanina sahiptir. Elektrik akiminin gegirilmesine gosterdigi yiiksek direng
porseleni ideal bir yalitim malzemesi yapmaktadir. Porselen iiretimi genel olarak
hammadde hazirlama, karigtirma, sekillendirme, kurutma, biskiivi pisirimi, sirlama,

sir pigirimi agsamalarindan olusur.

2.2.1 Camur Hazirlama ve Sekillendirme

Glinlimiizde plastik ¢amur, sulu ¢amur ve kuru ¢amur olmak iizere ii¢ genel

hammadde hazirlama ve sekillendirme yontemi mevcuttur.

1) Plastik c¢amur hazirlama isleminde O&giitiilmiis plastik olmayan
hammaddeler ile plastik hammaddelere su ilave edildikten sonra degirmenlerde
ogiitme ve karigtirma islemi yapilir. Karistirma islemi tamamlanan ¢amur bir
havuzda toplanir ve su igerigini azaltmasi i¢in filtre preslere gonderilir. Filtre
preslerde susuzlastirilan kek halindeki camur vakum preslere gonderilerek torna ile

sekillendirmeye uygun hale getirilir.

2) Sulu camur hazirlama yonteminde degirmende su ile birlikte karistirilan
hammaddeler bir havuzda birikir ve al¢1 kaliplara dokiim yontemi ile sekillendirme

yapilir.

3) Ilk iki asamada da belirtilen sulu ¢amur hazirlama isleminden sonra bir

kurutucu igerisine puskiirtillen camur, nem igeriginde bir azalma meydana gelir ve
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helezonik bir diisme hareketi sayesinde milimetre boyutlarinda graniil seklini alir.

Elde edilen graniiller izostatik sekillendirme makinesi ile kuru olarak sekillendirilir.

Porselen ¢amurunun reolojik davranist plastik ve yas sekillendirme
islemlerini 6nemli 6lcilide etkiler. Siispansiyonun reolojisi akiskanligi kontrol eder ve
sekil olusumunu kolaylastirir. Ayrica yas biinyenin mukavemetini, kurutma ve

pisirmede gergeklesen biiziilmeyi ve pismis biinyedeki hata dagilimin etkiler.
2.2.1.1 Killerin koloidal Davramslar

S1v1 igerisindeki partikiillerin Hamaker sabiti (Aefr) partikiiller arasindaki van
der Waals etkilesim kuvvetlerinin biiylikliigiinii etkiler. Kaolinitin A.¢’si aluminadan
kiiciik silikadan biiyiiktiir. Bu ylizden kaolinit partikiillerinin su igerisinde dagitilmasi
aluminadan daha kolaydir. Siispansiyon dengesi i¢in diisiik zeta potansiyeli degerleri
gereklidir. Kaolinit partikiilleri genis pH araliklarinda negatif zeta potansiyeli

degerlerine sahiptir.

Killerin su igerisinde dagilim iglemlerini anlamak i¢in Johnson ve Norton
kaolinit siispansiyonunda c¢esitli tuzlar kullandilar. Yaptiklar1 ¢aligmanin sonucunda
a) kaolinit partikiilleri tizerindeki yiikiin topaklanma derecesini kontrol ettigini,

b) sistemin dengesinin incelticinin anyonu ile kontrol edilebildigini ortaya ¢ikardilar.
2.2.2 Pisirme Islemi

Pigirme igleminden &nce porselenler genellikle diisiik sicakliklarda 1sitma
islemine tabii tutulurlar. Bu pisirme oncesi 1sitma isleminin amaci organik kalintilari,
diger safsizliklar1 ve kristal suyu biinyeden uzaklastirmaktir. Pisirim Oncesi 1s1
uygulamasi genellikle pisirme isleminden ayr1 bir sathada gerceklestirilir. Bu pisirim

oncesi 1s1 uygulamasina biskiivi pisirimi de denir.

Sekillendirilen ve kurutulan bir {iriiniin bir program dahilinde 1sitilmasi ve bir
program dahilinde sogutulmasi islemidir. Pisirme islemi sinterleme yada
yogunlastirma islemi olarak tanimlanir. Pisirme isleminin asamalari sunlardir; On

1s1tma, siirekli 1sitma, pisme 1sinmas1 ve sogumadir. ince partikiillii seramikler daha
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cabuk piserler ve diisiik pisirme sicakliklarina gereksinim duyarlar. Pismemis yogun
seramikler c¢abuk piserler ve pisirimden sonra diisiik biiziilmeye maruz kalirlar.
Diizensiz sekilli seramiklerde cabuk piserler. Ayrica ylizey enerjisi, difiizyon
katsayisi, akiskanin viskozitesi ve bag mukavemeti pisirmeyi etkileyen diger
malzeme Ozellikleridir. Pisirim asamasinda porselenin yapisinda bazi kalic1 ve gegici
degisiklikler meydana gelir. Kalici degisiklikler kristal degisikligini, cam fazi

olusumunu ve yer degistirme reaksiyonlarini igerir.

2.3 Sinterleme Teorisi

Bir tozun veya poroz bir kiitlenin 1s1l islem uygulanarak, genelde meydana
gelen bir biiziilmenin haricinde, form degisikligi olmaksizin pekistirilmesine ve

sikistirilmasina sinterleme denir.

Sinterleme gerceklesmeden Once asagidaki kriterlere gereksinim duyulur:

1- Maddelerin tasinmasi i¢in gerekli mekanizma mevcut olmalidir.

2- Maddelerin taginmasini destekleyecek ve aktive edecek bir enerji kaynagi

mevcut olmalidir.

Tasinma i¢in birincil mekanizma diflizyon ve viskoz akistir. Taginma islemini

destekleyecek ve aktive edecek enerji kaynagi ise 1sidir.

Seramik malzemeler ylizyillardir kullanilmasina ragmen, sinterlemenin
kontrolii ve bilimsel yénii son 60-70 yil icerisinde gelistirildi. Ilk deneysel ¢alismalar
1935 yilinda Miiller tarafindan yapilmistir. Miiller bir ¢ok sicaklikta degisen
zamanlarda NaCl tozlarini sinterledi ve kirilma mukavemetini Olgerek sinterleme

derecesini hesapladi.

Gliniimiizde sinterleme, yogunluk ve biiziilme verilerinin zamanin bir
fonksiyonu olarak grafik haline getirilmesiyle yada taramali elektron mikroskobu,

gecirimli elektron mikroskobu ve latis goriintiilenmesi yoluyla analiz edilmektedir.
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Asagida sinterleme teknikleri sema halinde gosterilmektedir.

SINTERLEME PROSEST
BASING BASINCSIZ
/mﬂnml‘a \
DITSTK YUKSEK  KATI STVI FAZ,
/BAS]N(;“ BASING HAL \ ‘ \
SURINME i ‘ : TR Faz KARISIE  SUREKsiz — SUREKLI
AKTS E};ﬂz E‘gs e FAZ SIVI STVI

Sekil 1.1 Sinterleme mekanizmalarinin sema halinde gosterimi

2.3.1. Sinterlemenin Termodinamigi

Sinterleme isleminin ylriitiici kuvveti, kompakt tozlarin kati-buhar ara
ylizeyinden (yiizey enerjisi, Sy) kati-kat1 ara ylizeye (yiizey enerjisi, Skk) gecisi ile
saglanan serbest yiizey enerjisindeki degisimdir. Bu yiizden termodinamik olarak
sinterleme, yiizey alanindaki azalmadan dolayr bir yiizey enerjisi azalmasinin

meydana geldigi geri doniissiiz bir prosestir.

Seramik tozlarimin yiizey alam genelde 1-10 m*/g, enerjisi ise 1-2 J/m?” dir. 1-
20 J/g lik yiizey enerjisi ( [1-10 m*/g]*[ 1-2 J/m*]=1-20 J/g) kimyasal reaksiyonlarla
(>1 kJ/g) kiyaslandiginda oldukga diisiiktiir, fakat sinterleme prosesini yiiriitmek ic¢in
yeterlidir. Bazi mekanizmalar yogunlagsmaya katki saglamadan sinterleme yiiriitme
kuvvetinin bosa harcanmasina yol acar. Bunlar aym1 kuvvetlerle ortaya ¢ikan tane

bliylimesi mekanizmalaridir.

Sistemin enerjisindeki degisim yeni tane sinr1 alanlarinin (dAyk) olusmasini
ve buhar-kati1 ara yilizeyinin (dAyx,) ortadan kaybolmasini kapsar. Sinterleme igin

gerekli termodinamik kosul séyledir:
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dE = Sicd Ay + Sipd Ay, <0

Sinterleme dE = 0 oldugunda sona erecektir.

Sinterlemenin ilerlemesini kati-kat1 tane sinirinin yiizey alanini ve kati-buhar
ylizey alanim grafige dokerek bulunabilir. Sinterlemenin basinda higbir tane siniri
mevcut olmadigr i¢in biitiin yiizey alani serbest yiizey alanina esittir. Sinterleme
ilerledikgce Ayp, azalacak Ayy artacaktir. Sinterlemenin Oncelikli amaci porozitenin

yok edilmesidir.

2.3.2. Sinterlemenin Asamalari

Sinterleme islemi, partikiillerin birbirleriyle baglanmasindan ve porozitenin
kaybolmasindan dolay1 gergeklesen fiziksel degisimlerdeki siralamaya gore
boliimlere ayrilmistir. Bu basit bir yaklasim olmasina ragmen mekanizmanin ve
fiziksel degisimlerin gozlemlenmesine olanak saglar. Her boliimde meydana gelen

fiziksel degisimler ve agsamalar1 asagida belirtilmistir.

l.asama:Yeniden diizenlenme ve Boyun verme

2.asama:Boyun biiylimesi, Tane biiyiimesi ve Yiiksek biiziilme

3.asama:Daha fazla tane biliylimesi, Siireksiz por fazi ve Tane smir1 por

eliminasyonu.

[lk boliim partikiiller arasindaki temas noktasinda meydana gelen boyun
olusumunu ve yeniden diizenlenmeyi icerir. Yeniden diizenlenme temas noktasini
arttirmak i¢in komsu partikiillerin hareketlerini igerir. Baglanma, madde tasinmasinin

olabilecegi ve yiizey geriliminin en yiiksek oldugu temas noktasinda olur.

Sinterlemenin ikinci asamasi orta sinterleme olarak adlandirilir. Partikiiller
arasindaki boynun boyutu artar, porozite diiser ve partikiillerin merkezleri
birbirlerine daha fazla yaklasir. Bu, porozite diisiis miktar: ile esit bir biizilmeyle

sonuglanir. Tane sinirlar1 hareket eder ve bodylece komsu tanenin biiytikligi
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azalirken digeri artar. Bu, daha fazla boyun olusumuna ve porozitenin
uzaklastirilmasina olanak saglayacak gerekli geometrik degisimlere izin verir. Orta
sinterleme, por kanallar1 birbirleri ile baglantiya gecene kadar ve porlar izole edilene
kadar devam eder. Sinterleme siiresince biiziilmenin ¢ogu ikinci asama sinterlemede

meydana gelir.

Sinterlemenin {i¢lincli asamasi1 final sinterlemesi olarak tanimlanir.
Porozitenin uzaklastirilmasint igerir. Porozite tane smirlari boyunca bosluk
difizyonu vasitasiyla uzaklastirilir. Bu yiizden porlar tane sinirlarina yakin
kalmalidirlar. Por uzaklastirilmasi ve bosluk difiizyonu kontrolii tane biiyiimesi ve
tane sinir1 hareketi ile yapilir. Fakat tane biiylimesi ¢ok ¢abuk olursa tane sinirlari
porlardan daha hizli hareket eder ve tane i¢inde porlar kalir. Tane biiyiimeye devam
ettikge por, tane sinirindan uzaklasir ve yok edilme sansi azalir. Bu ylizden tane
biiylimesi maksimum porozite eliminasyonu i¢in kontrol edilmelidir. Tane biiyiimesi
ylizey enerjisi ile yapilir. Dogal kuvvetler serbest ylizey enerjisini minimize etmek
icin ylizey alanin1 minimuma indirir. Bu su veya civa damlalarinin neden kiire halini
aldiklarinin agiklamasidir. Ayni enerji iliskisi sinterleme siiresince kati malzemelerde
de vardir. Egimli tane sinirlar1 dyle bir sekilde hareket ederler ki, genis bir egim cap1
elde edilir. Bu yalnizca tane biiylimesi ile olabilir. Kiiclik taneler daha kiigiikk egim

capina ve hareket enerjisine sahiptir.

Asagidaki sekil sinterleme asamalarini gdstermektedir.

4

o |
/J\( -—
e |

Sekil 1.2 Sinterleme asamalarinin gematik gosterimi
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2.3.3 Sinterleme Mekanizmalari
Sinterleme ¢esitli mekanizmalarla gergeklesir. Bu mekanizmalar Tablo 2.1°de
listelenmistir. Her mekanizma tek basina calisabilir yada diger mekanizmalarla

kombinasyon igerisinde bulunabilir.

Tablo 2.1 Sinterleme tipi, mekanizmasi ve yliriitme enerjisini gdsteren tablo.

Sinterleme Tipi | Madde Tasimmm Mekanizmas1 | Yiiriitme Enerjisi
S1v1 Faz Viskoz Akis, Difiizyon Kap.11.er' basmg,  Yiizey
Gerilimi
Serbest enerjide yada
Kat1 Hal Difiizyon kimyasal potansiyeldeki
farkliliklar
- Buhar basincindaki
Buhar Faz Buharlagma, Yogunlasma farkliliklar
Reaktif S1vi Viskoz Akis, Cozelti Cokeltme Kap '11'er' Basing  Yiizey
Gerilimi

2.3.3.1. Siv1 Faz Sinterleme

Sivi faz sinterleme, viskoz bir sivinin varligini isaret eder ve ¢ogu silikatlar
icin birincil yogunlagsma mekanizmasidir. Sivi faz sinterlemeyi ii¢ faktér kontrol
eder.

1- partikiil boyutu

2- viskozite

3- ylizey gerilimi

Viskozite ve yiizey gerilimi 6nemli 6l¢iide sicaklik ve kompozisyondan

etkilenir. S1v1 faz sinterleme sivinin kat1 partikiilleri sinterleme sicakliginda 1slattigi

zaman gerceklesir. Partikiiller arasindaki dar kanallarda bulunan sivi kapiler basing
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olusmasina neden olur. Bu basing asagida aciklandig1 gibi bir ¢ok mekanizma ile

yogunlagmaya yardimci olur;

-en iyi paketlenmeye ulasmak i¢in partikiilleri yeniden diizenler.

-partikiiller arasindaki temas basincim1 arttirir. Bu temas basinct
cozelti/cokelme ile madde taginim oranini, siirlinme ve plastik deformasyonu,

buhar taginimini ve tane biiylimesini arttirir.

Silikat sivilarda iiretilen kapiler basincin biiyiikliigii 7 MPa’dan daha biiyiik
olabilir. Kiiciik partikiiller daha yiliksek kapiler basinca neden olur. Kiigiikk egim
capindan dolayr daha yiiksek yiizey enerjisine sahiptir. Bu yiizden kaba tanelere
oranla yogunlagma i¢in daha fazla yiirlitme enerjisine sahiptir. Minimum porozite ve
yiiksek mukavemet gereken malzemeler 1 um daha az bir ortalama partikiil boyutuna

sahip ve yiizey alan1 5 m*/g’dan daha biiyiik olan tozlardan yapilir.

Sivi faz sinterlemenin hizi biiylik oranda sicakliktan etkilenir. Bir ¢ok
kompozisyon i¢in sicakliktaki kiiclik bir artis mevcut sivi faz miktarinda 6nemli
artiglara neden olabilir. Bu olay bazen yogunlagsma oranini arttirir bazen de asir1 tane
bliylimesine neden olur. Secilen sicaklikta mevcut sivi faz miktar1 faz denge

diyagramlari kullanarak tahmin edilebilir.

Sivi faz sinterlemesi mikro yapida degisimlere neden olur. Mikroyap1
degisimine neden olan faktorler sunlardir; partikiil boyutu, sinterleme sicakligindaki

mevcut s1v1 faz miktar1 ve sogutma ¢evrimi.

Porselen kompozisyonlart Onemli geleneksel seramiklerdir ve sivi faz
sinterleme mekanizmasi ile yogunlasirlar. Porselen seramik uygulamalari; ¢iniyi,
banyo {iriinlerini, yalitkanlar1 ve elektronik alanda kullanilan malzemeleri igerir.
Yaygin porselen bir biinye % 50 kaolin, % 25 potasyum feldispat, % 25 silis kumu
igerir. Siv1 faz sinterlemeye ulagsmak i¢in 1200°C’nin {izerinde sistemde yeterince

s1vl faz mevcut olmalidir.
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2.3.3.2 Kati1 Hal Sinterleme

Yogunlasmanin tiimiiniin bir sivi ve partikiillerin yeniden diizenlenmesi
olmadan tanenin seklindeki degisimle gergeklestigi sinterleme mekanizmasidir.
Buradaki sekil degisimi hacim difiizyonudur. Diflizyon, malzemenin hacminin igine
dogru yada tane sinirlar1 veya bir yiizey boyunca bosluklarin yada atomlarin

hareketini igerebilir.

Kat1 hal sinterlemenin yiiritme kuvveti, komsu partikiiller arasindaki temas
noktalar1 ve partikiillerin serbest yiizeyleri arasindaki kimyasal potansiyeldeki yada

serbest enerjideki farkliliktir.

2.3.4 Sinterlemenin Kontrolii

Sinterleme, kompozisyon, partikiil boyut dagilimi, sicaklik ve zaman ile
kontrol edilir. Bu faktorlerin disinda atmosfer, zaman/sicaklik ¢evrimi, firin dizayni

ve 1sitma elemani gibi faktorler de géz oniine alinmalidir.

2.3.4.1 Atmosfer

Firindaki atmosferin sinterleme tizerine onemli bir etkisi vardir. SisNg4, SiC
yada diger oksit olmayan kompozisyonlar1 havali ortamda sinterlemek oksitleme ile
sonuclanir. Tersi durum ise; oksit seramikleri ise karbonlu ortamlarda sinterlemeye
calismak indirgenmeyle sonuclanir. Ornegin  ZrO,’i indirgeyici ortamda
sinterledigimizde oksijen kaybi olacak ve malzemenin rengi koyu gri yada siyah
olacaktir. Bu durum birden fazla degerlige sahip atomlar (Fe“, Fe™) icin de
gecerlidir. Istenilen &zellikleri saglamak igin gerekli atom degerligi sinterleme

atmosferi kontrol edilerek elde edilebilir.

2.3.4.2 Sicakhik/Zaman Cevrimi

Sicaklik zaman ¢evrimi 1sitma hizini, pik sicakligini, pik sicakligindaki siireyi
ve sogutma hizini igerir. Pik sicakligindaki siire ve 1sitma hizi elde edilen toplam

yogunlasmay1 ve tane biiylimesinin derecesini etkiler. Sogutma hiz1 mikro yapidaki
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cam fazini etkiler. Sogutma hizi ayrica mekanik biitlinliigii de etkiler. Hizli 1sitma
yada hizli sogutma 1sil soktan dolay1 c¢atlaklara neden olur. Hizli i1sitma ayrica
baglayicilarin ve diger organik maddelerin hizli yanmasi sonucu ¢atlak olusmasina

neden olur.
2.3.5 Siv1 Faz Sinterlemesiyle Elde Edilen Mikroyapi

Sivi faz sinterlemesinden sonra elde edilen iki faz vardir. Birincisi, soguma
sirasinda sivi fazdan ortaya cikan tane sinir fazidir. ikincisi ise tanedir. Tane sinir
faz1 kristallesmedik¢e amorf yapidadir. Tane sinirlarina kismen yada tamamen

penetre olabilir. Tane sinir fazi tam olarak 1-5 nm inceligindedir.

Sivi faz ile iiretilen ii¢ tip tane yapist mevceuttur. Birincisi kenarlar1 yuvarlak
olan taneler, ikincisi kenarlar1 diiz olan taneler, tiglinciisii ise prizmatik tane sekline
sahip tanelerdir. Bunlarin yaninda egimli kenarlar1 olan eg eksenli ve ince uzun yada
diiz kenarl1 plaket seklindeki taneler de s1vi kompozisyonuna, toz karakteristigine ve

sinterleme sicakligina bagl olarak gelisebilirler.

2.4 Pisirme Asamasinda Gerc¢eklesen Reaksiyonlar

Sicaklik, zaman ve firin atmosferi kimyasal reaksiyonlar1 ve porselen
biinyesinde ger¢eklesen mikro yapr gelisimini etkiler. Porselen biinyelerin pisirimi
boyunca gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin sirasi biinyedeki hammaddelere
baghdir. Fakat feldspat, kil, kuvars gibi genel sistemlerdeki reaksiyonlar su ve
organik malzemelerin uzaklastirilmasinin disinda asagidaki siralama ile agiklanabilir.
Kaolinit 500-600°C’de endotermik (1s1 alan) bir reaksiyon ile metakaolinite doniistir.
Bu sirada kaolinitin iki molden olusan kristal suyu ucar ve % 13,95’lik bir ates kaybi
ortaya cikar.

AlL03.2510,. 2H,03 — AL03.2810, + 2H,01

Olusan Metakaolinit, 830°C’nin {izerinde ekzotermik (is1 veren) reaksiyon

sonucu mullit ve kristobalite doniistir.



20

3(AL,05.25810,) — 3A1,05.2S10; + 4 Si0,

metakaolinit ile mullit arasinda gegisi olusturan bir reaksiyon daha vardir ve

bu geciste sillimanit olusur.
AIzo3.2Si02 — AIzog.SiOz + SlOz

Sillimanit ve oOzellikle mullitin aracilifiyla seramik ¢amurunda pekisme

ortaya cikar.

2.5 Mullit Olusumu

Alkalilerin difiizyon oranlar1 ve konsantrasyon dereceleri mullit olusumunu
etkileyen en 6nemli iki faktordiir. Mullit kaolinit kalintilarinin ylizeyinde olugmaya
baslar ve ignemsi mullitin feldispat kalintilarinda kristallesmesi i¢in ¢ekirdek vazifesi
goriir. Kaolinit kalintilar1 {izerinde olusan mullit genellikle birincil mullittir. Yiiksek
sicakliklarda feldspatlardan alkali diflizyonu gerceklestigi i¢in ikincil mullit
cekirdeklesir ve biiylir. Mullit morfolojisi iizerinde yapilan ¢aligmalar, igne
seklindeki ikincil mullitin aksine birincil mullitin pulsu kristaller seklinde olustugunu
gdstermistir. Tkincil mullitin, eriyik i¢indeki alumina silikatlarin ¢dziinmesinden ve

yeniden kristallesmesinden olustugu diistiniilmektedir.

Fe,O; ve TiO, gibi safsizliklar ve mullit olusumunun morfolojisini ve
kinetiklerini etkilemektedir [Johnson ve Pask, 1982]. Ayrica silikanin asir1 derecede
¢Oziinmesi kaolindeki mullit olusumunu kolaylagtirmaktadir. Isitma hizi mullitin
kristal yapist i¢in 6nemli bir etkendir. Diisiik 1sitma hiz1 diisiik sicakliklarda spinel
olusumuna yol agar. Bu, difiizyon-¢ekirdeklesme mekanizmasi vasitasiyla silika ile
reaksiyona girerek ortorombik mullit olusumuna neden olur. Yiiksek 1sitma hizi ise
tetragonal mullit olusumuna neden olur. Tetragonal mullit yliksek sicakliklarda arzu

edilen ortorombik mullite doniisiir.[Pask ve Tomsia, 1991]

W.E. Lee ve Y. Igbal, [2001] yaptiklar1 bir calismada, porselen biinyelerinde

olusan miillit ¢esitlerini li¢ ¢eside ayirmislardir.
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1- Birincil miillit, saf kilin parcalanmasi1 sonucu olusan.

2-Ikincil mullit, feldispatin kil ile reaksiyonu ve feldspat ve kilin kuvars ile

reaksiyonu sonucu olusan.

3-Ugiinciil mullit, aluminanin ¢dziinmesiyle elde edilen aluminaca zengin

stvidan ¢okelmesiyle olusan.

Sicaklik ve kompozisyonun bir fonksiyonu olan miillit kristallerinin boyutu
ve sekli, genellikle icerisinde ¢okerek biiytidiikleri lokal s1vi matrisin akigkanligi ile
belirlenir. Bu lokal sivinin kompozisyonu porselen hammaddelerinin karistirilma

araligina baghdir.

2.6 Kristobalit Olusumu

Kristobalit minerali kuvars ve tridimitin yiliksek sicaklik polimorfudur.
Kristobalit sadece 1470°C’in iizerinde kararhdir, fakat daha diisiik sicakliklarda yari

kararl1 olarak kristallesebilir.

Fazla kuvars iceren biinyelerde kristobalit fazi, kuvarsin kristobalite doniisiim
hizi kuvars ¢oziinim hizin1 gectiginde olugmaya baglar. Kuvarsin kristobalite
donilistimii  kuvars tanesinin ylizeyinden baslayan bir kati hal reaksiyonudur.
Kuvarsin kristobalite doniisiimii yiiksek kristal hata yogunlugu ve kiigiik partikiillerle

hizlandirilabilir.

2.7 Pyroplastik Deformasyon

Tam vitrifiye olmus bir biinye agirlikca %50-70 civarinda yiiksek
sicakliklarda viskoz bir sivi olan cam fazi icermektedir. Pyroplastik deformasyon,
beyaz seramiklerde pisirim agamasinda yiiksek sicakliklardaki bu viskoz cam fazinin
akis1 ve numune iizerine uygulanan gerilimin miktar1 gibi bir ¢ok faktérden ortaya
cikar. Pisirme asamasinda malzemedeki bu sivinin akisi iki a¢idan Onemlidir.

Birincisi, diiz tiriinlerin refrakter kalip profilinin seklini almasini saglar ve desteksiz
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pisirimde istenmeyen siiriinmelere neden olur. Ikincisi, cok az destekleme imkaninin
oldugu sir pisirimindedir. Bu yiizden, siirlinme hizi, kompozisyon ve mikro yap1
iligkisi gibi slirlinmeyi etkileyen faktorlerin tanimlanmasi yiiksek sicaklik

deformasyonunun kontrolii i¢in gereklidir.

Beyaz seramik iiretiminde sik sik karsilagtigimiz pyroplastik deformasyon
yiiksek zayiat oranlarina neden olur. Derby fabrikasi bolgesinden ve Wales’deki
Nantgarw fabrikasi c¢evresinde yapilan kazi caligmalarinda ¢ikarilan porselen
kalintilarindan da anlasilmaktadir ki, porselen iiretiminin ilk zamanlarinda (ca.1813-
1820) [Owen and Morrison, 1999] dahi pyroplastik deformasyon karsilagilan en
onemli problemlerden biri olmustur. Nantgarw porseleninin estetik kalitesine ragmen
tiretimin sadece % 10’u basarili bir sekilde pigirilmistir. Birincil problem biskiivi
firinlarinda yiiksek sicaklik pisirimi siiresince biinyedeki bozulma yada ¢dkme idi.
Gilinlimiiz endiistriyel uygulamalarinda pyroplastik deformasyonu 6nlemek i¢in firin
icerisinde destekler kullanilmaktadir. Fakat firin igerisinde desteklerin kullanilmasi
(Sekil 2.1 ve 2.2) firin kapasitesini azalttigindan ekonomik kayiplara neden
olmaktadir. Pyroplastik deformasyonu minimuma indirmek i¢in bir ¢ok calisma
yapilmis ve beyaz seramik biinyelerin pyroplastik deformasyonunun kompozisyon ve

yapi ile iligkilendirilmesi i¢in bir ¢ok dl¢limden faydalanilmustir.

Sekil 2.1 Cesitli seramik iiriinler i¢in destekleme teknikleri; (a) kupalar, (b) kaseler,
(c) toprak iiriinleri, (d) ¢ini porselen tabaklar, (d) kemik ¢ini tabaklar.
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Sekil 2.2 Ozel sekilli seramik iiriinler icin destekleme teknikleri; (a) genis tuglalarm

egimli desteklenmesi, (b) ince ¢ubuklarin boyundan desteklenmesi, (c) 6zel

sekil, (d) heykel

Yiiksek sicakliklarda istenmeyen sekil degisimlerine karsi elde edilen direng
tamamen malzemenin mikro yapist ile ilgilidir. Kristal fazlar amorf fazlara gore
pyroplastik deformasyona kars1 daha direnglidir. Bu yiizden amorf fazin minimuma
indirilmesi gerekir. Ancak bu durum, birgok sistemin tane sinirlarinda ¢6ziinen
ikincil fazlara sahip olmasindan dolay1 zordur. Bu amorf fazlarin kristalin fazlari iyi
1slatmasindan dolayi, bu tip tane sinirlarinin ylizey enerjisi genellikle kristal/kristal
sinirina gore daha diigiiktiir. Bu nedenle amorf faz ¢ok kiigiik miktarlarda olsa bile,
tiim mikro yapida siireklidir (Sekil 5). Bu da tanelerin kolayca kaymasina miisaade

ederek pyroplastik deformasyonu ortaya cikarir.

(a) (b)

Sekil 2.3 (a) Pisme sicakliginda s1vi halde gegen, stirekli ikincil faza sahip seramigin
tipik mikro yapisi. (b) Igne sekilli kristallerin tane smirlarinda koprii

olusturarak malzemeye diren¢ kazandirmasinin sematik gosterimi.
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3.MATERYAL VE METOD

3.1 Giris

Bu calismanin amaci T.B.M.M. Milli Saraylar Daire Bagkanligina baglh
Yildiz Cini ve Porselen fabrikasinda {iretilen sert porselen {iriinlerin pisirim
asamasinda maruz kaldiklar1 pyroplastik deformasyonun 6nlenmesine yoneliktir. Bu
baglamda halihazirda fabrikada kullanilan kompozisyonun pyroplastik deformasyon
miktarinin belirlenmesi ile baslanarak bu miktarin azaltilmasi yoniinde hammadde
tane boyut ve oranlarimi degistirilmistir. Bu degisikliklerin deformasyon miktari
tizerine etkileri ¢alisilmistir. Ayrica kompozisyon degisikliklerin yeni sert porselen
biinyelerin pismis yogunluk, mukavemet ve elastik modulus degerlerinde herhangi

bir degisimin olup olmadiginin belirlenmesi i¢in dl¢lilmiistiir.

Bu boélimde kompozisyon hazirlanmasinda kullanilan hammaddelerin
Ozelliklerinden baglayarak numune hazirlanmasinda gecilen proses asamalari

kullanilan deneysel metotlar hakkinda detay bilgiler verilmistir.

3.2.Kullanilan Hammaddeler

Kullanilan hammaddeler baglica kaolen, kil, feldispat ve kuvarstan
olusmaktadir. Tiim hammaddeler Yildiz Cini ve Porselen fabrikasindan temin
edilmistir. Ayrica farkli kuvars kaynaginin ve tane boyut dagiliminin etkisini
calismak icin Doga Madencilik ve Kale madencilikten temin edilen kuvars ta
kullanilmistir. Kullanilan kil Hywhite kalitesinde olup Hindistan kaynaklidir ayni
sekilde feldispatta Hindistan poasyum feldispatidir. Kil, feldispat ve Yildiz Porselen

kuvarsina ait kimyasal ve fiziksel bilgiler Tablo 3.1°de listelenmistir.

Kompozisyon hazirlanmasinda tek tip kaolen kullanilmayip degisik
Ozelliklere sahip farkli kaynaklardan temin edilen kaolenlerin karigimi kullanilmustir.
Standart porselen kaoleni, Sindirgi kaoleni, Remblend kaoleni, Groleg kaoleni olarak

adlandirilan bu kalolenlere ait bilgiler Tablo 3.2’de listelenmistir.
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Hywhite Hindistan
Hammaddeler Hindistan Potasyum Kuvars
Kili Feldspati
SiO, 50 62-65 96.5-99
AL O3 31 18-20 -
TiO, 0.9 - -
Kimvasal Fe,0; 1.1 0.2 max 0.1 max
Anal}i,z Ca0 0.2 - .
MgO 0.3 - -
Na,O 0.2 3-4 max 0.3 max
K,O 1.8 11-11.5 min 0.3 max
Ates Kaybi 14 - 0.2 max
Kuru ;
mukavemet 110°C’de 780 p.s.i i i
Tane Boyutu - -75um -75um
Tablo 3.2 Kaolenlerin spesifikasyonlari
Grolleg Standart | Remblend | Sindirg:
Hammaddeler Kaoleni | Porselen | Kaoleni Kaoleni
Kaoleni
SiO, 48.00 48.00 48.00 79.00
AL O; 37.00 37.00 37.00 17.00
. TiO, 0.02 0.02 0.05 -
Kimyasal Fe0, 0.75 0.68 0.96 1.00
Analiz CaO 0.06 0.07 0.07 1.00
MgO 0.30 0.30 0.30 1.00
Na,O 0.10 0.10 0.10 1.00
K,O 1.85 1.65 2.00 5.00
Ates Kayb 12.20 12.5 12.10 -
Mineralojik Kaolinit 81.00 84.00 83.00 -
Anali Mikamsal Malzeme 15.00 13.00 13.00 -
naliz
Feldspat 1.00 1.00 2.00 -
Diger Mineraller 3.00 2.00 2.00 -
Kuru 110°C’de 365 p.si. | 450 p.si. | 155 p.s.i. -
mukavemet
% Su 1180°C 14.00 13.00 15.00 -
Pisme Sonrasi Emme 1280°C 5.00 5.00 7.00 -
Ozellikleri 1410°C 0.5 1.00 - -
%Kiiciilme | 1180°C 9.00 9.5 8.00 -
1280°C 14.00 14.00 11.00 -
1410°C 18.00 17.00 - -
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Ayrica Kale Maden’den 45-63 pum, -63um, -75 pm, -100 um farkli boyutlarda
temin edilen kuvars kullanilmistir. Bunun yaninda fabrika regetesinde kullanilan

kuvars sedimantasyon yontemi ile ince ve kaba olmak iizere iki boyuta ayrilmistir.

3.3.Biinyelerin Kompozisyonlari

Pyroplastik deformasyonun Onlenmesine yonelik bu calismada hazirlanan

biinyeler pyroplastik deformasyonu etkileyen iki temel faktore gore belirlenmistir.
1.) Kuvars tane boyutunun etkisini incelenmesi ile,
2.) Kompozisyonun etkisinin incelenmesi ile.

[lk asamada fabrikada halihazirda kullanilan kompozisyonu (SP-MQ olarak
kodlanmistir) degistirmeden sadece kullanilan kuvarsin tane boyutunu degistirerek
caligsmalar yapilmistir. Tane boyutu etkisini incelemek i¢in fabrika kompozisyonu ile
ayni1 oranlarda 45-63pum, -63 pm, -75 pm ve 100 um kuvars tane boyutuna sahip SP-
45/63MQ, SP-63MQ, SP-75MQ, SP-100MQ seklinde kodlanan dort adet biinye
kullanilmustir. Ayrica fabrikada kullanilan 75 um alt1 kuvars, sedimantasyon yontemi
ile 3um boyutlu ince ve 33 um boyutlu kaba olarak ayrilmig SP-FQ, SP-CQ seklinde
kodlanan iki farkli biinyede kullanilmistir.

Asagida kullanilan biinyeler fabrika recetesi ile ayn1 kompozisyona sahiptir

ve aciklamalar1 sOyledir;

SP-MQ); fabrika recetesinin laboratuarda uygulamasi

SP-FQ; sedimantasyon ile ayrilan ince kuvars tane boyutlu biinye
SP-CQ; sedimantasyon ile ayrilan kaba kuvars tane boyutlu biinye
SP-45/63MQ); 45-63um araliginda kuvars tane boyutlu bilinye
SP-63MQ); 63 pm alt1 kuvars tane boyutlu biinye

SP-75MQ); 75 um alt1 kuvars boyutlu biinye

SP-100MQ; 100 pm alt1 kuvars boyutlu biinye
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Ikinci asamada ise biinye kompozisyonlarinda yapilan oran degisikliklerinin
pyroplastik deformasyon tizerindeki etkilerini incelemek amaci ile SP-SR1, SP-SR2,
SP-SR3, SP-SR4 ve SP-SR5 seklinde kodlanan bes adet biinye hazirlanmistir. Bu

blinyelere ait kompozisyonlar Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3. Kompozisyon etkisinin aragtirtlmasinda hazirlanan biinyelerin

kompozisyonlari.
SP-MQ | SP-SR1 | SP-SR2 | SP-SR3 | SP-SR4 | SP-SR5
Silis (%) 15 25 25 25 25 27.5

Feldspat(%) 21 18 20 25 15 12.5
Kaolenler(%) 57 50 48 43 53 53
Kil(%) 4 4 4 4 4 4
Porselen
ki@ (%) 3 3 3 3 3 3

Kompozisyon ve kuvars tane boyutunun yaninda fabrikada kullanilan
sekillendirme yonteminin pyroplastik deformasyon iizerine etkisini incelemek icin de
fabrikada torna ve dokiim ile sekillendirilmis irtinlerden Ornekler alinarak
incelenmistir. Ayrica Yildiz porselen iiretiminde olusan deformasyon miktarlarinin
Tiirkiye’de tretim yapan diger sert porselen iireticilerinin iirlinlerinin meydana
getirdigi deformasyon miktarlar ile karsilastirma yapilabilmesi i¢in biskiivi pisimden

gecmis sert porselen drnekleri alarak onlarinda pyroplastik davranislart incelenmistir.

3.4 Proses Asamalari

3.4.1 Hammaddelerin Ogiitiilmesi ve Karistirllmasi

Homojen yapida bir seramik toz karisimin elde edilmesi i¢in yukarida
belirtilen porselen biinyeleri olusturan hammaddeler uygun miktarlarda tartilarak
ogiitlicii bilyali degirmende sulu ortamda karstirilmistir. Karistirma ve 06giitme
islemleri i¢in kullanilan bilyalar 10-20 mm ¢apinda yiiksek yogunluklu sinterlenmis
bilyalar olup, 1 kg’lik toz karisim i¢in yaklasik 900g distile su ve 800g bilya
kullanilmigtir. Kullanilan degirmen 1600 VS-A tipinde Pascal Eng. Ltd.-England
yapimui olup 1kg ve Skg’lik 6giitiicii potalara sahiptir.
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Karigtirma ve 6gilitme isleminin ardindan karisim plastik kaplara dokiilerek
105°C sicakliktaki etiivde 1-2 giin siireyle kurutulmustur. Kurutulan toz karisim

ezilerek, bir sonraki agama olan graniilasyon i¢in hazirlanmistir.

3.4.2 Graniilasyon

Seramik tozlarin pres igerisine kolayca akmasi ve sekillendirilmesi igin
yaklasik %5 nem oranina sahip olmalar1 gerekmektedir. Seramik tozlarin dis
ylizeylerinin su filmi ile kaplanmasi iglemine graniilasyon adi verilmektedir.
Laboratuar ortaminda graniilasyon islemi; plastik bir kap i¢indeki tozlarin {istline bir
miktar su spreylenmesi ve plastik bir spatiil ile ezilerek graniil sekli verilmesi
suretiyle yapilmaktadir. Hazirlanan graniillerin benzer boyutlara sahip olmasi i¢in
graniiller, 355 um (ASTM-45 mes) ve 250 um (ASTM-60 mes) elek agikligina sahip
paslanmaz celik eleklerden gecirilmis ve iki elek arasinda kalan benzer boyuttaki
graniiller alinarak, nemlerini korumalar1 agisindan posetlenmislerdir. Elek alt1 ve {istii
tozlarin graniillestirilmesi, tiim graniiller iki elek arasinda kalincaya kadar devam

etmistir.

3.4.3 Kuru Presleme

Graniil haline getirilen seramik hammadde karigimlar, pyroplastik
deformasyon c¢alismasi i¢in 20 mm x 120 mm x ~4 mm, e§me mukavemeti ¢aligmasi
icin 7 mm x 75 mm x ~4 mm boyutlarina sahip olan ¢elik kaliba yerlestirilerek,
dikdortgen kesitli ¢ubuklar halinde sekillendirilmistir. Pyroplastik egilme ve egme
mukavemeti 6l¢limiinde kullanilan ¢ubuklarin kuru presleme islemi i¢in Sekil 3.1°de
goriilen Carver marka hidrolik pres kullanilmistir. Numunelere 30 MPa pres basinci
uygulanmistir. Daha sonra test cubuklari yogunluk kazanmak ve pyroplastik
deformasyon miktar1 Ol¢limii i¢in sinterlenmek iizere refrakter tuglalar {izerine

yerlestirilmislerdir.
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Sekil 3.1. Pyroplastik deformasyon ve mukavemet Ol¢iimiinde kullanilacak
dikdortgen kesitli ¢gubuk numunelerin sekillendirilmesi i¢in kullanilan Carver marka

hidrolik pres.

3.4.4 Pisirme

Farkli karistm ve kompozisyonlara sahip test cubuklarinin sir pisirme
islemlerine karsilik gelecek sekilde pisirme islemi uygulanmistir. Sekillendirilen
numunelerin pisirilme programi, halihazirda Yildiz Porselen isletmesindeki sartlar
olusturmak amaciyla isletmede uygulanan programin aynist olarak belirlenmistir.
Ancak ulasilan maksimum sicaklikta sistematik degisikliklerde yapilmistir. Pisim
sirasinda meydana gelen pyroplastik deformasyon miktarinin pisim bittikten sonra
belirlenmesi i¢in Sekil 3.2’de goriilen bir diizenek hazirlanmistir. Bu diizenekte
cubuklar sadece iki ucundan desteklenecek sekilde bir tuglanin orta kismi
oyulmustur. Pigirme islemi yapilan numuneler, sadece iki ucundan desteklenecek
sekilde tugla {lizerine yerlestirilerek Nabertherm marka kutu firin igerisinde
pisirilmistir. Pigirme islemi biitiin numuneler i¢in 1315°C, 1325°C, 1335°C, 1345°C,
1355°C, 1365°C ve 1375°C sicakliklarda 15 saat siireyle yapildi. Bu siirenin 7.5 saati
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1sitma 7.5 saati de sogutma olacak sekilde firin programlanmistir. Ayrica pisirme
stiresinin deformasyon iizerine etkisini incelemek amaciyla 7, 9, 11 ve 13 saat

pisirme siireleri de denenmistir.

Sekil 3.2. Pyroplastik deformasyonun 6lgiilmesi i¢in kullanilan refrakter tugla.
3.5 Numunelerin Karakterizasyonu

Pisirme isleminin ardindan test cubuklarinin pyroplastik deformasyon
miktarlari, yogunluklari, egilme mukavemetleri, elastiklik modiilleri 6l¢iilmiis ve
numunelerin mikro yapilarindaki mevcut kristal fazlar karakterize etmek iizere XRD

ve SEM analiz teknikleri kullanilmustir.
3.5.1 Pyroplastik Deformasyon Miktarimin Olgiilmesi

Pisirim sonrasit pyroplastik deformasyona ugramis tipik bir numunenin
goriinimii Sekil 3.3’te verilmistir. Bdyle bir numune {izerinden deformasyon
miktarinin ~ Ol¢lilmesi  i¢in, yukarida belirtilen pisim sirasinda uglarindan
desteklenmek iizere kullanilan tuglanin desteklenmeyen kisminin uzunlugunda (D
mesafesi) bir celik plaka hazirlanmistir. Bu plaka Ol¢iim sirasinda Sekil 3.3°te
gosterildigi gibi numune iizerine yerlestirilmis ve ¢ubuk ile egilmein olustugu en dip

nokta arasindaki mesafe kumpas yardimi ile mm cinsinden 6lgiilmiistiir.
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Sekil 3. 3. Pyroplastik deformasyon miktarinin 6lgiilmesi

3.5.2 Kiitle Yogunluk Degerinin Olciilmesi

Presleme ile sekillendirilen dikdortgen kesitli numunelerin yogunluk
Olctimleri pisirme sonrasinda yapilmistir. Her bir kenar boyutunun bulunmasi igin 5
adet Ol¢lim almmis ve bunlarin ortalamasi o kenarn uzunlugu olarak kabul

edilmistir. Ardindan asagidaki formiil ile kiitle yogunluklar1 hesaplanmustir.

p : Kiitle yogunluk (gr/cm’)
m : Numunenin agirhigi (gr)
a : Numune kalinlig1 (cm)
b : Numune genisligi (cm)

¢ : Numune boyu (cm)
3.5.3 Egme Mukavemet Degerinin Olciilmesi

Degisik karisim kompozisyonlarda hazirlanan ve farkli sicakliklarda pisirilen
ve yogunluklart hesaplanan numunelerin egme mukavemet degerleri ii¢c nokta egme
deneyi ile tespit edilmistir. Bu islem i¢in Sekil 3.4’te goriilen Instron 5569 Model

Universal Test Cihazina bagli ii¢ nokta egme diizenegi kullanilmistir.
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Olgiim sirasinda {ig-nokta egme deney diizenegindeki (Sekil 3.4) alt ¢eneler
arasindaki mesafe 50mm olarak alinmistir. Yikiin uygulanma hizi Imm/dakika
olarak secilmistir. Numunenin kirildigi andaki maksimum ytik, kirilma yiikii olarak
almmig ve dikdortgen kesitli numuneler i¢in numune boyutlarint da igeren bilgiler
verilen formiilde yerine konularak ham mukavemet degerleri hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar bilgisayar kontrollii olarak ¢alisan cihazdaki yazilim tarafindan 6l¢im

sirasinda gergeklestirilmistir.

Her yapilan deney i¢in 8 adet numune kirilmis ve bu degerlerin ortalamasi o

sartlar icin egme mukavemet degeri olarak kaydedilmistir

Sekil 3.4. Ug nokta egme test diizenegi

F/£ JF/Z
L |

Sekil 3.4 Uc nokta egme test diyagrami
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3.5.4 Elastiklik Modiiliis Degerinin Ol¢iilmesi

Pisirilen numunelerin elastik modiillerinin belirlenmesi i¢in uygulanan metot,
numuneye uygulanan ani yiikiin malzeme ic¢indeki frekanssal iletiminin 6l¢lilmesi
seklindedir. Bu islem icin kullanilan cihaz Grindo Sonic MKS tipi sonik 6l¢iim
aletidir. Aletin calisma prensibi olarak numune mesnet {izerine dengeli bir bigimde
yerlestirilir. Numunenin tam orta noktasina gelecek sekilde alete ait kiiciik bir ¢ekic
ile numuneye vurulur. Ayni zamanda numunenin u¢ kisminda yiizeyin hemen {istiine
algilayici tutulur. Vurmayla olusan titresimler yiizey boyunca iletilir ve son olarak
malzemeye degdirilmeden tutulan algilayiciya ulasir. Algilanan titresim bilgisayara
gonderilerek yorumlanir. Yorumlama sonucunda bir frekans degeri elde edilir. Bu
frekans degeri bilgisayar programinda numunenin boyutlar1 da girilmek suretiyle
islenir ve otomatik olarak elastik modiil hesaplanir. Frekansin belirlenmesi amaciyla
her numune i¢in 10 adet dl¢lim yapildi ve bunlarin ortalamasi frekans degeri olarak
programa girilmistir. Numunenin {izerine yatirildigi mesnetlerin arasindaki mesafe

Sekil 3.5°da verilen denklem ile hesaplanmaistir.

/N /\

0,224 D 0,224L
L

< »
< »

Sekil 3.5 Elastik modiil 6l¢tim diyagrami

D: L- ( 2x0,224L)

D: Mesnetler arasi mesafe

L: Numunenin uzunlugu
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3.5.1 X-151m Difraksiyon (XRD) Analizi

Pyroplastik deformasyon numunelerinin yapisal karakterizasyon analizleri,
0.2° adim biiyiikliigiinde 0.2°/dakika hizla 10-70° ac1 araliginda X-igmnlar1 kirinimi
(XRD)-RIGAKU DMAX-RINT 2200 Serisi cihaz ile yapilmistir. Bu inceleme
sirasinda 0.15405 nm dalga boylu olan CuKa X-1ginlar1 kullanilmistir. Numunelerin
mikroyapisinda bulunan kristal fazlar, 26 difraksiyon agis1 degerlerine karsilik gelen
siddet biiyiikliikleri diyagramlarinda, difraksiyon piklerinin tanimlanmasi ile

belirlenmistir.

3.5.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Numuneler, mikroyap1 analizi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla incelenmistir. SEM analizinde kullanilan numuneleri bir seri numune
hazirlama isleminden gecirilmistir. Parlatma sirasinda kolaylikla elde tutulmasi
bakimindan kesilen numuneler oncelikle polimer regine kalip icerisine alinmistir.
Daha sonra sirastyla 800, 1000 ve 1200 SiC zimpara yardimiyla yiizey asindirma
islemi uygulanan numuneler yine sirasiyla 9, 6 ve 3 um boyutundaki parlatma
pastalar1 kullanilarak doéner cark iizerinde parlatilmistir. Zimparalama ve parlatma
islemleri Struers RotoPol-11 parlatma cihazi ile yapilmistir. Parlatilan numunelere
%5°1ik hidroflorik asit (HF) soliisyonunda 3-4 dakika siiresince kimyasal daglama
yapilmistir. Numunelere iletkenlik saglamak ac¢isindan yiizeylerine giimiis pasta
stirilerek, 9’ar dakika Polaron SC7610 Sputter Coater marka kaplama cihazinda altin
kaplanmistir. Numune hazirlama islemi sonrasi tiim numuneler Phillips XL 30 SFEG
marka taramal1 elektron mikroskobu ile ikincil elektron (SE) detektorii kullanilarak

10-15 kV’de incelenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Pyroplastik Deformasyon Calismasi

Pyroplastik deformasyon ¢alismasi sonucunda elde edilen sonuglar1 vermeden
once konunun dneminin vurgulanmasi agisindan, Yildiz Porselen isletmesinde Sert
porselen iiretimi sirasinda pres-torna metodu ile sekillendirilen iirlinlerin 2. kalite
iriin olarak nitelendirilmelerine neden olan fiiriindeki hata kaynaklar1 ve oranlar
Tablo 4.1°de verilmistir. Tablodan goriildiigii iizere 6zellikle son yillarda (deneysel
calismalara baslanilan) deformasyon nedeni ile hurda oraninin artmasi ¢ok dikkat
cekicidir. Uriinlerin 2. kalite olarak ayrilmasinda pyroplastik deformasyonun pay1 %

50’ye varan yliksek oranlardadir.

Tablo 4.1 Pres-Torna metodu ile sekillendirilen iiriinlerin 2. kalite iiriin

olarak nitelendirilmelerine neden olan tiriindeki hata kaynaklari ve oranlari.

Mart 2002 | Ekim 2003 [ Temmuz | Agustos
2004 2004
Hata oram1 | Hata orani
(%34.2) (18.8) Hata oram1 | Hata orani
' ' (%18.6) (%25.3)
Demir bakir 40.4 12.8 6.0 13.2
Deformasyon 20.9 35.5 45.0 50.0
Sir hatalan 10.3 8.7 8.5 10.6
Ayak kiriklar 9.0 9.2 7.6 5.6
Hafif gozenek 11.2 14.3 12.3 9.4
Hafif kabarma 4.0 3.4 4.8 1.8
Samot (¢capak) 2.1 6.7 8.0 6.9
ice disa bombe 2.1 9.4 7.8 2.5

Bu tezin konusu olan pyroplastik deformasyon calismasina, Yildiz Porselen
Isletmesinde iiretilen iiriinlerde meydana gelen deformasyon miktarinin hangi
diizeylerde oldugunun ve deformasyon miktarinin endiistriyel Olgeklerde hangi
diizeylerde kabul edilebilirliginin anlagilabilmesi i¢in Yildiz porselen isletmesinin

sert porselen kompozisyonunu laboratuar kosullarinda iireterek ve Tiirkiye’de kaliteli
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sert porselen liretimi yapan iki biiylik {ireticiden Ornek iiriinler temin edilerek
bunlarin pisim sirasinda meydana getirdikleri deformasyon miktarlarinin
belirlenmesiyle baslanmistir. Farkli iireticilerin iirettigi sert porselen {iriinlerde
pisirme sicakligina bagl olarak meydana gelen deformasyon miktarlar1 Tablo4.2’de

listelenmistir ve bu degerler grafik halinde Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Tablo 4.2 Farkli Ureticilerin Urettigi Porselenlerde pisirme sicakligina bagli
gelisen deformasyon miktarlari.

Pisirme Uretici Uretici Yildiz Y.P
Sicaklig1 P K P GYTE
1315 2.48 5.10 8.12 6.67
1325 3.62 5.26 10.11 7.50
1355 3.60 6.38 11.8 8.58
1375 4.30 7.93 15.46 12.56
16
YILDIZ P.
14
~ 12
£
£
T 10 -
o
k) Y.P-GYTE
= 8
)
£
o 6 .
w Uretici-K
4 | / ‘_/
5 Uretici-P
O T T T T

1310 1325 1340 1355 1370
Pisirme Sicakligi (°C)

Sekil 4.1 Farkli Ureticilerin Urettigi Porselenlerde pisirme sicakligia baglh

gelisen deformasyon
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Yildiz porselen isletmesi iiriiniiniin (Yildiz P.) deformasyon miktar1 diger
tireticilerin (iiretici K ve P) hemen hemen 2 ila 3 kati kadardir. Bu diizeylerde ki
deformasyon miktarlari ile 2 kalite {irlin oraninin artmasi ¢ok dogal goziikmektedir.
Yildiz porselen isletmesi kompozisyonunun Gebze Yiiksek teknoloji Enstitlisii’ne ait
laboratuar kosullarinda hazirlanmasiyla elde edilen numunelerin maruz kaldig
deformasyon miktar1 fabrikada iiretilen numunelere kismen daha diisiik ¢ikmustir.
Ancak bu deformasyon degeri de, diger iireticilerin deformasyon degerlerinin ¢ok
tizerindedir. Baslangi¢ c¢alismasinda Yildiz porselen isletmesi kompozisyonunun
GYTE laboratuarlarinda tekrar edilmesi ile ortaya ¢ikan farkli deformasyon degerleri

iki sonucun ¢ikarilmasini saglamistir. Bunlar:

1. Deformasyon miktarmmin kismen daha diisiik olmasi: Yildiz Porselen

Isletmesinde porselen iiretim asamalarmin daha siki1 kontrol etme
gerekliligini,

2. Deformasvon miktarinin halen diger iireticilerin degerlerinin cok

iistiinde olmasi: Uretimde kullanilan sert porselen kompozisyonunun

modifiye edilmesi gerekliligini ortaya koymustur.

Bu sonuglar dogrultusunda deneysel calismalara, sert porselen proses
asamalarinin dzenli bir sekilde kontrol edilmesi ile baslannmstir. Oncelikle kuvars
tane boyutunun yiiksek sicaklik deformasyonu iizerine etkisi arastirilmistir Bu
amacla halen isletmede kullanilan 75 pum alti kuvars sedimantasyon teknigi ile
ortalama 33 um boyutlu kaba ve 3um boyutlu ince taneli olarak iki kisma ayrilmis ve
ayrica isletmede kullanilan mevcut kuvars hammaddelerinden olusan {i¢ ayr1 biinye
hazirlanmistir. Bu biinyeler sirasiyla SP-CQ, SP-FQ ve SP-MQ seklinde
isimlendirilmistir. Bu biinyeler 1315°C’tan 1375°C’a kadar kademeli olarak yedi
farkll sicaklikta 15 saat siire ile pisirilmis ve deformasyon miktarlar1 Slgiilmiistiir.
Kuvars tane boyutunu siniflandirarak yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen pisirme
sicakligina bagh olarak gelisen deformasyon miktarlar1 Tablo 4.3’de liste halinde ve
Sekil 4.2°de grafik halinde verilmistir. Biitiin numuneler sicaklik diistiikce daha az
egilme davranig1 sergilemektedirler. Kaba taneli kuvars iceren SP-CQ biinyesi
digerlerine oranla daha az deformasyona maruz kalmaktadir. Bu sonuglar kuvars tane
boyutunun pyroplastik deformasyon {izerinde Onemli bir etkisinin oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 4.3 Yildiz Porselen isletmesinde kullanilan kuvarsin, kaba ve ince

olarak tasnif edilmesiyle elde edilen deformasyon miktarlari.

Pisirme SP-MQ SP-CQ - SP-FQ
Sicakligi Mevcut Kuvars | Kaba Kuvars | Ince Kuvars
1315 6.54 6.82 5.70
1325 7.36 7.09 7.25
1335 6.80 7.28 7.72
1345 7.42 6.99 8.55
1355 8.30 7.55 10.05
1365 8.72 8.27 11.73
1375 12.38 9.57 16.50
18
16 - —e—SP-CQ
T - -e- -SP-MQ
% 14 1 —a—SP-FQ
§12
E 10 -
5
6
4 I I I I I

1315 1325 1335 1345 1355 1365 1375
Pisirme Sicakligi ( °C)

Sekil 4.2 Yildiz Porselen isletmesinde kullanilan kuvarsin, kaba ve ince olarak

tasnif edilmesiyle elde edilen deformasyon miktarlarinin sicakliga bagli degisimi.

Isletmede kullanilan mevcut kuvarsin kaba ve ince olarak ayrilmasi ile elde
edilen numuneler, taramali elektron mikroskobunda (SEM) mikroyapisal olarak
incelenerek deformasyon miktarindaki azalma ile kuvars tane boyutunun kaba ince
olarak ayrilmasi arasinda ne tiir iligki oldugu tespit edilmeye ¢alisilmistir. Sekil 4.3
ve 4.4’te goriilen degisik biiyiitmelerde ¢ekilmis SEM fotolar1 biinyede kullanilan
kuvarsin tane boyutu arttiginda, yapida tamamen reaksiyona girip camsi faz
olusturmay1p orijinal kuvars tanesi gibi kalabilmektedir. Erimeyen bu kuvars taneleri
yapida bir iskelet gorevi gorerek yiiksek sicaklikta olusan ve viskozitesi diisen camsi

fazin akiskanlig1 6niinde siiriinme direncini arttiric rol oynadigi diistiniilmektedir.



39

(c1)SP-CQ (€2)SP-CO
(A) (B)

Sekil 4.3. 1375°C sicaklik ve 15 saat siire ile pisirilen SP-CQ, SP-MQ ve SP-
FQ numunelerinin (A) 500X ve (B) 1000X biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

Ince taneli kuvars kullanildiginda bu taneler ¢ok reaktif olup biinyede
kullanilan feldspatlar ile reaksiyona girerek camsi faz olusturabilirler. SEM

goriintiileri de bu diisiinceyi desteklemektedir.
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(al)SP-FQ

15

ChSP-CQ (c2)SP-CQ

(A) (B)

Sekil 4.4. (A) 2000X biiyiitmede (al)SP-FQ, (b1)SP-MQ, (c1)SP-CQ (B)
4000X biiylitmede (a2)SP-FQ, (b2)SP-MQ, (c2)SP-CQ numunelerinin SEM

goriintiileri.

Ince taneli kuvars kullamilan biinyelerin mikroyapisinda reaksiyona girmeyip
orijinal halini koruyan kuvars tane miktar1 ¢ok azdir. Dolayisiyla biinyenin yiiksek
sicaklikta deformasyonuna neden olan camsi fazin hareketi 6niinde engel olabilecek

kuvars inkliizyonlar1 yoktur ve deformasyon miktar1 yiiksektir.



41

Ayrica numunelerin  deformasyon miktariyla  yogunluk  degerleri
iligkilendirildiginde aralarinda ters bir oranti oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5).
Gortildigl gibi ince kuvars kullanilan biinyeler 6zellikle deformasyonun yiiksek

oldugu sicakliklarda pisirildiginde de ani diisiisler meydana gelmektedir.

2,55

N
()]
y .l

N
a1

N
N
Il

w
(631
I

Yogur;\l)uk (grlcmli’{)

N
w
I

2,25 ~

2,2 T T T T T 1

1315C 1325C 1335C 1345C 1355C 1365C 1375C
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda 15 saat siire ile pisirilen SP-CQ, SP-MQ ve SP-
FQ numunelerinin yogunluk degerleri. Kuvars tane boyutu ve pisirme sicaklig

diistiikce yogunluk artmaktadir.

Kuvarsin kaba ve ince seklinde siniflandirilarak biinyeye katilmasinin pisim
sirasinda gelisen fazlarin gelisimi iizerine etkisini gérmek i¢in SP-CQ, SP-MQ ve
SP-FQ biinyelerinden hazirlanan ve 1375°C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen
numunelerin XRD kirinim indis desenleri ¢ikarilmustir (Sekil 4.6-4.8). Bu sonuglara
gore egilme davranist en diisiik olan SP-CQ numunesinde en siddetli mullit ve
kuvars fazi pikleri mevcuttur. Pik siddetleri, egilme miktari en yiiksek seviyede olan
SP-FQ numunesinde ise diisiiktiir. Bu sonuglar da yukaridaki, ince taneli kuvars
kullaniminin camsi faz gelisimini arttirdig1 seklindeki yorumunu desteklemektedir.
Ince taneli kuvars kullanimi miillit kristalleri olusturmaktan ziyade yiiksek sicaklikta
olusan camsi-sivi fazin miktarini arttirmaktadir. Yiksek sicakliklardaki sivi fazin
ylizey gerilimi kristaller arasindaki ylizey geriliminden daha diisiik olacagi i¢in sivi
faz, mikro yap1 igerisinde siirekli olacaktir. Mikro yap1 igerisinde siirekli sekilde

bulunan siv1 faz, biinye igerisinde kristallerin kayma hareketini kolaylastirir. Kaba
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kuvars taneleri pisirme esnasinda bu diisiik viskoziteli siirekli tane sinir fazinin neden

oldugu kayma hareketini engellemektedir.

SP-CQ
0
Siddet (cps)
x0
100 o
i
| 3 N
] i : |
. fLib il i . : .
0 vt anaih ranith Uate Al i iobde ) Ll o, RN w gy YA 3
2.0 2,000 69,000
15-0776 Al6 Si2 013
Mullite, syn
46-1043 5i 02
OQuartz, syn

Sekil 4.6. 1375 °C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen SP-CQ numunesinin

XRD indis deseni ve sonuglari.

SP-MQ
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46-1045 51 02 ]
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15-0776 AlE 512 013 1
Mullite. syn

Sekil 4.7. 1375 °C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen SP-MQ numunesinin

XRD indis deseni ve sonuglari.
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SP.FQ

15-07786 k16 S12 013

46-1045 51 02
Quartz, syn

Sekil 4.8. 1375 °C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen SP-FQ numunesinin

XRD indis deseni ve sonuglari.

Kuvars tane boyutunun oOzellikle kaba olarak kullanilmasi ince olarak
kullanilmasina gore deformasyonun azaltilmasinda daha etkin oldugu belirgin
bicimde yukarida agiklanmistir. Ancak kaba olarak tasnif edilen isletmedeki kuvarsin
kabaligi o kadar yiiksek degildir. Ortalama tane boyutu 33 um civarindadir.
Calismanin bu asamasinda Kale Maden Sirketinden alinan 63pum alt1, 75 pm alt1, 100
um alt1 ve 45-63 um arasindaki boyutlarda kuvars kullanarak dort farkli biinyedeki
deformasyon ¢alismasina devam edildiginde, tane kabaliginda da bir iist sinir oldugu
anlasilmistir. Ortalama tane boyutu sirasiyla 100, 75, 63 ve 45-63 um olan kuvarsin
blinyeye ilave edilmesiyle sekillendirilen {iriinde meydana gelen deformasyon
miktarlar1 Tablo 4.4’de listelenmistir ve bu degerlerin pisim sicaklifina bagl grafik
gosterimi Sekil 4.9°da verilmistir. Goriildiigli gibi kuvars tane boyutu ortalama 45-
63um araligimin tizerine ¢ikan kaba kuvars kullanildiginda deformasyon miktari
tekrar artig gostermektedir. Biinyeye ilave edilecek kuvars tane boyut araligi ideal
olarak ortalama 45-63 pum araligindaki tane boyutu olarak gdziikmektedir. Bu
boyutta kuvars kullanildiginda meydana gelen deformasyon miktarlar1 sert porselen
Ureticisi K’nin deformasyon degerlerine ¢ok yakin degerlere ulasilmis oldugu

anlasilmaktadir.



Egilme Miktari (mm)

44

Tablo 4.4 Farkli tane boyutlu kuvars kullanimiyla iirlinde meydana gelen

deformasyon miktarlari.

Pisirme |SP-45/63MQ| SP-63MQ SP-75MQ | SP-100MQ
Sicakligi| 45-63 um 63 um 75 pm 100 pm
1315 6.15 5.45 8.98 6.35
1325 6.47 6.36 9.63 7.75
1335 6.95 5.87 9.66 8.00
1345 6.03 6.32 10.91 8.91
1355 7.17 7.80 10.70 9.37
1365 6.76 7.30 12.71 9.08
1375 8.24 9.07 14.60 10.44
16
14 - —— SP-45/63MQ
—0— SP-63MQ
—&— SP-75MQ
127 —m— SP-100MQ

4 ‘ \

1315 1325

1335

1345

1355

Pisirme Sicakligi ( °C)

1365 1375

Sekil 4.9. Farkli iiretici kaynakli ve tane boyutlu kuvars kullanimiyla iiriinde

meydana gelen deformasyon miktarlarinin sicakliga bagl degisimi

Deformasyon miktarinin diisiiriilmesinde kuvars tane boyutu se¢imi kadar,

secilen bu kuvarsin bilinye harmaninin homojenlestirilmesi amaciyla yapilan

karistirma  ¢glitme

sirasinda  fazla oOgiitiilerek ortalama boyut dagilimini
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kaybetmemesi gerekir. Normalde isletmede biinye harmaninin karigtirma O6giitme
siiresi 8 saattir. Baslangic deneylerinde laboratuar ortaminda da kompozisyon
karigimlari bu siirelerde 6giitiilmiistiir. Ancak bu siire asir1 uzun bulunmus ve 6giitme

stiresi 2 saat ile sinirlandirilarak bilinyelerin deformasyon deneyleri yapilmistir.

Bu tez calismasinin kuvars tane boyutunun ve hammaddelerin 6giitme siirelerinin
azaltilarak kontrol edilmesinin deformasyon miktar1 {izerine etkisi net bir bi¢imde
Sekil 4.10°de verilen grafikte goriilebilmektedir. Mevcut iiretimde yliksek oranda
meydana gelen pyroplastik deformasyonun, biinyeye ilave edilen kuvars tane
boyutunun uygun secilmesi ve hammadde karisimlarinin ogiitiilme siirelerinin
indirgenmesi ile sert porselen Ureticisi K’nin deformasyon degerlerine
indirilebilecegi anlasilmistir. Bu grafiklerden, ayrica mevcut kompozisyon ile
hazirlanan tirinlerin fabrika sartlarinda oldugu gibi 1375°C’de pisirilmesinin de asir1
derecede yiiksek oldugu anlagilmistir. Ciinkii pisirme sicakligi 1350°C’yi gectiginde

meydana gelen deformasyonda ani bir artis gozlenmektedir.

16

14 7 YILDIZ-MEVCUT

12 -

10 -
YILDIZQ-2SAAT

Egilme Miktari (mm)

./S:-;YTEQ-ZSAAT

4 \ \ \
1310 1330 1350 1370
Pisirme Sicakhgi (C)

Uretici-K

Sekil 4.10 Kuvars tane boyutunun ve hamaddelerin 6giitme siirelerinin
kontrol edilmesinin pyroplastik deformasyon miktari tizerine etkisi.
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Kuvars tane boyutunun kontrol edilmesinin deformasyon iizerine olumlu
etkisi goriildiikten sonra en diisik egilme davranisi gosteren SP-45/63MQ
numunesinin biitiin sicakliklar i¢in mukavemet, elastiklik modiilii ve yogunluk

degerleri Ol¢tilmiistiir (Sekil 4.11 ve 4.12).

2,465 -
2,46 -
2,455 ~
2,45 -
2,445 +
2,44 +
2,435 ~
2,43 -
2,425 ~
2,42 ~
2,415 ‘ \ \ \ \ \ \
1315C 1325C 1335C 1345C 1355C 1365C 1375C

Sicaklik (C)

Yogunluk (gr/cm3)

Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda pisirilen SP-45/63MQ numunesinin yogunluk

kazanim grafigi.

Yogunluk kazanim grafiginden goriildiigii gibi pisirme sicakligina baglh
olarak numunelerde yogunluk artmakta ve sicaklik 1350°C’yi astiginda tekrar azalma
egilimi gostermektedir. Bu davramis porselenlerin tipik yogunluk kazanim
davranmigidir. Kiitlesel yogunlugun maksimum degere ulastiktan sonra tekrar
azalmaya baglamasi1 bloating-sisme olarak adlandirilan yapi i¢inde olusan gazlarin
yapiy1 terk edememesinden dolayidir. Kiitlesel yogunluk degeri maksimum degere
ulastiginda yapidaki acik gézenek miktar: sifirlanir yani tirlintin atmosfer ile iliskisi
izole edilmis olur. Bu izolasyon ve sinterleme sirasinda meydana gelen yapidaki
kiiciilme bilinyeyi terk edemeyen kiigiik porozitelerdeki gazlarin basincinin artmasina
ve basincin diisiik oldugu daha biiyiik porlara go¢cmesine ve sonugta bu biiyiik
porlarin hacminin tekrar artmasina neden olur. Sekil 4.12’te goriildiigli gibi egme
mukavemet ve elastiklik modiilii degerlerinde sicakliga bagli olarak biiyiikk bir
degisim gozlenmemistir. Bu degerlerde fark olmamasi yapi igerisinde gelisen kristal

ve camsi fazlarin farkli olmamasindan kaynaklanabilir.
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Grafik 4.12 Farkli sicakliklarda ve 15 saat siire ile pisirilen SP-45/63

numunesinin mukavemet ve Elastiklik modiilii degerleri.

Ayrica 45-63 um arasi, 63um alti, 75 pum alt1, 100 um alt1 boyutlarda kuvars
kullanarak hazirlanan dort farkli biinyenin 1345°C sicaklikta ve 15 saat siire ile
pisirilen numuneleri iizerinden mukavemet, elastiklik modiilii ve yogunluk degerleri
de 6l¢iilmiistiir. Sonuglar Sekil 4.13 ve 4.14’te verilmistir. Sekil 4.13’ten goriilecegi
gibi kullanilan kuvarsin tane boyutu arttikca kazanilan yogunluk derecesinde bir
azalma meydana gelmektedir. Bu durum yogunluk kazaniminda etkin rol alan camsi
fazin miktarinin kuvarsin tane boyutunun artmasi ile azalmasindan kaynaklanabilir.
Egme mukavemeti ve elastik modiilii degerleri yogunluk degerlerinin aksine kuvars

tane boyutu arttikca artis gostermistir.
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Sekil 4.13 1345°C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen numunelerin yogunluk

degerleri.



48

90 92
- 88 + 190 _
o 86 + g
s 1 88
<84t Qe
- =]
2 g2 | 1835
S =
> 80 | +84 9
£ £
5 78 | 1 82 =
= 76 1 —=— Mukavemet i~
g ——EA 180 @
ble)) 74 + LI_J
w

72 + 178

70 1 1 1 76

SP-45/63MQ SP-63MQ SP-75MQ SP-100MQ

Kompozisyon

Sekil 4.14 1345°C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen numunelerin

Mukavemet ve Elastiklik Modiilii degerleri.

Bunun nedenini anlayabilmek i¢in numuneler iizerinden x-1s1mn1 kirinim
analizleri gergeklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.15-18’da  verilmistir. XRD
sonuglarina gore en siddetli kuvars fazi pikine sahip numune (SP-45/63MQ) en
diisiik egilme degerlerine sahipken, en siddetli mullit faz1 pikine sahip numune (SP-
100MQ) en yiiksek mukavemet ve elastiklik modiilii degerlerine sahiptir. Kuvars
tane boyutu arttikca mukavemeti yiiksek olan numunelerin mikroyapisinda miillit
kristallerinin olusumunun daha fazla oldugu tespit edilmistir. Miillit kristallerinin
mukavemet artmasi yoOniindeki olumlu katki yaptigi literatiirde ifade edilmistir.
Ancak birincil tipte gelisen bu miillit kristallerin pyroplastik deformasyonu azaltma
yoniinde fazla bir katki yaptigi tespit edilememistir. Bilinyenin mukavemet ve
deformasyonunu etkileyen mullit ve kuvars fazin1 gozlemlemek igin 1345°C
sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen numunelerin 500X, 1000X, 2000X ve 4000X
bliytitmelerde SEM goriintiileri alimmustir (Sekil 4.19-22).
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Sekil 4.15. 1345 °C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen SP-45/63MQ

numunesinin XRD indis deseni ve sonucu.
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Sekil 4.16. 1345 °C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen SP-63MQ

numunesinin XRD indis deseni ve sonucu.
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Sekil 4.17. 1345 °C sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen SP-100MQ

numunesinin XRD indis deseni ve sonucu.
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Sekil 4.18.

1345 °C sicaklikta ve

numunesinin XRD indis deseni ve sonucu.

15 saat siire ile pisirilen SP-75MQ
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(d) SP-45/63MQ T (d) SP-45/63MQ

Sekil 4.19.SP-75MQ, SP-100MQ, Sekil 4.20.SP-75MQ, SP-100MQ,
SP-63MQ, SP-45/63MQ numunelerinin SP-63MQ, SP-45/63MQ numunelerinin

500X biiyilitmedeki SEM goriintiileri. 1000X biiytitmedeki SEM goriintiileri.



(d) SP-45/63MQ

Sekil 4.21.(a)SP-75MQ, (b)SP-100MQ,
(c)SP-63MQ, (d)SP-45/63MQ
numunelerinin 2000X biiylitmedeki SEM
goriintiileri.
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00

(a) SP-75MQ

(d) SP-45/63MQ

Sekil 4.22. (a)SP-75MQ, (b)SP-100MQ,
(c)SP-63MQ, (d)SP-45/63MQ
numunelerinin 4000X biiylitmedeki SEM
goriintiileri.



Farkli kuvars tane boyutlu kompozisyonlarin deformasyon iizerindeki
etkisinin incelendigi bu bdliimde yapidaki kuvarsin miktarinda ve biiytlikliigiindeki
artis ile deformasyon diismektedir. Diisiik boyutlu mullit tanelerinin egilme
degerlerini azaltma yoniinde her hangi bir etkisi mevcut degildir. Ancak mukavemet
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Yaklasik 20 pm boyutlu kuvars taneleri egilme
davranisinin az oldugu biinyelerde birbirlerine yakin yada yapisik durumdadirlar.
Fakat egilme davranisinin yiiksek oldugu biinyelerde kuvars taneleri hem diigiik
boyutlu hem de birbirlerinden uzak mesafelerdedir. Sivi faz bu kiigiik tanelerin
arasina girerek deformasyona karsi zayif bir yapr olusturur. Ayrica biiylik kuvars
tanelerinin siv1 tarafindan 1slatilma 6zelligi kiigiik kuvars tanelerinin siv1 tarafindan

1slatilma o6zelliginden diistiktiir.

(d)SP-45/63MQ

Sekil 4.23. 1375 °C sicaklikta ve 15 saat siireyle pisirilen SP-75MQ, SP-100MQ,
SP-63MQ ve SP-45/63MQ numunesinin asit ile daglanmamis bolgelerinden 250X
biiyiitmedeki SEM goriintiisii.
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Numunelerin asit ile daglanmamis bolgelerinden alinan SEM goriintiilerine
gore porozite miktari ile deformasyon arasinda 6nemli bir iligski vardir (Sekil 4.23).
Numunedeki porozite miktar arttikga deformasyon degerleri de artis gdstermektedir.
Biinyenin yapisindaki porozite, yiiksek sicakliklarda malzemenin kendi agirliginin
neden oldugu deformasyona karsi direnci azaltmaktadir. Yogun ve birbirlerine

kenetlenmis yapilar yliksek sicaklik deformasyonuna daha direnglidirler.

Kuvars tane boyutunun kontrol edilmesiyle belirli bir diizeye kadar indirilen
pyroplastik deformasyon miktarinin kompozisyon modifikasyonu ile daha fazla
diisiiriiliip disiiriilemeyeceginin anlasilmas1 i¢in Tablo 3.3’de detay1 verilen

kompozisyonlar hazirlanmistir.
Kompozisyon etkisini arastirmak i¢in hazirlanan SP-SR1, SP-SR2, SP-SR3,
SP-SR4 ve SP-SRS biinyelerinin sekil 8°de gosterildigi gibi dlgiilen egilme miktarlari

Tablo 4.5’da liste halinde ve sekil 4.24’te grafik halinde gosterilmektedir.

Tablo 4.5 Kompozisyon etkisi i¢in kullanilan biinyelerin egilme miktarlari

Egilme Miktar: (mm)
1315 °C 1325 °C | 1335 °C | 1345 °C | 1355 °C 1365 °C |1375 °C
SP-SR1| 7,23 | 652 | 7,69 8,7 8,06 | 8,86 | 10,11
SP-SR2 | 8,9 6,37 | 7,08 8,7 11,1 | 8,75 | 14,14
SP-SR3| 8,78 | 8,36 | 10,65 | 9,74 | 1592 | 14,4 | 27,65
SP-SR4 | 5,28 4,7 5,04 | 5,64 6,4 6,4 8,12
SP-SR5| 398 | 485 | 495 | 522 | 635 | 593 | 588
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Sekil 4.24 Farkli kompozisyona sahip numunelerin farkli sicakliklar altinda

gosterdikleri egilme davraniglari.

Tablo 4.5 ve sekil 4.24’te goriilecegi lizere kompozisyonun pyroplastik
deformasyon iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugu anlasilmaktadir. 1375°C’de
feldspat miktarin en fazla oldugu SP-SR3 numunesi en yiiksek egilme miktarina
sahipken, en diisiik feldispat miktarina sahip SP-SR5 numunesi en diisiik egilme
degerlerine sahiptir. Ayni numunelerin pisirme sicakliginin kademeli bir sekilde
diisiiriilmesiyle elde edilen egilme davraniglarinda benzer degerler goriilmektedir.
Pisirme sicakliginin 1375°C’tan 1315°C’a diisiiriilmesiyle deformasyon miktarinda
onemli diisiisler kaydedilmektedir. Optimum deformasyon davranigi gosteren SP-
SRS numunesi, farkli pisirme siirelerinin deformasyon iizerine etkisi arastirmak icin
1325°C, 1355°C ve 1375°C sicakliklarda 7, 9, 11, 13 ve 15 saat siirelerinde pisirilmis
ve deformasyon degerleri Olgiilmiistiir (Tablo4.6 ve Sekil 4.25). Bunlara
kompozisyondaki ve pisirme sicakligindaki degisikliklerle pyroplastik deformasyonu
azaltirken porselenin diger 6zelliklerinin de kontrol edilmesi gerekir. Bu dogrultuda
diisiik pyroplastiklik degerine sahip SP-SRS5 numunesinin 1325°C, 1355°C ve
1375°C’de 7, 9, 11, 13 ve 15 saat pisirme slirelerindeki yogunluklar hesaplanmigtir
(Sekil 4.26). Ayrica aym sicakliklarda 9 ve 15 saat pisirme siireleri i¢in egilme

mukavemeti degerleri ol¢tilmiistiir (Sekil 4.27).
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Tablo 4.6 Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen SP-SR5 numunesinin
deformasyon degerleri

3,5h/3,5h [4,5h/4,5h |5,5h/5,5h |6,5h/6,5h |7,5h/7,5h
1325 |5,03 5,83 5,16 6,26 4,85
1355 |6,1 6,05 5,95 5,94 6,35
1375 |6,85 7,7 7,05 7,13 5,88
9 _
~8
.
= 6 - —=
2] ’/\’/K’ 1375
=z, —=—1355
o 1375
€3
2
1T} 1-
0 : : : : ‘

3,5h/3,5h 4,5h/4,5h 5,5h/5,5h 6,5h/6,5h 7,5h/7,5h
Pigirme Siiresi (Saat)

Sekil 4.25 Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen SP-SRS5 numunesinin

deformasyon degerleri

2,48

2,46 -

2,44 -

2,42 ~

2,4 —4—13250C
——1355 0C
2,38 1 —f=1375 0C

Yogunluk (gr/cm3)

2,36 A

2,34
3,5h/3,5h  4,5h/4,5h  55h/55h  6,5h/6,5h  7,5nh/7,5h
Pigirme Zamani (Saat)

Sekil 4.26. Farkli pisirme sicakliklarinda, farkli pisirme siirelerindeki yogunluk

miktari.
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Sekil 4.27 Pisirme sicakligi ve zamanin egilme mukavemeti tizerine etkisi

Pisirme siliresinde yapilan kisaltmalar numunenin maruz kaldigi
deformasyonu 6nemli 6l¢iide etkilememistir. Sekil 4.26 ve 4.27’yi inceledigimizde
numunenin farkl sicaklik ve siirelerde kazandigi yogunlukla birlikte deformasyon
degerlerinde artis gormekteyiz. Ayrica pisirme sicakligi ve siiresindeki artiglar
yogunluk ve mukavemet iizerinde dogru orantili bir etki gostermektedir. Fakat
1375°C pisirme sicakliginda 9 saatlik pisirme isleminde elde edilen mukavemet
degeri ile 1375°C 15 saatlik pisirme isleminde edilen mukavemet degeri arasinda
onemli bir fark bulunmamaktadir. Bunun yaninda SP-SR5 numunesinin elastiklik

modiilii degerleri pisirme sicakligi ve stireleri ile dogru oranti gostermektedir (Sekil

4.28).
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Sekil 4.28 Elastiklik modiiliiniin pisirme sicaklig1 ve zamanina bagl degisimi.

Kompozisyon degisimi ile pyroplastik deformasyon davranisi arasinda bir
iligski kurabilmek ve yorumlamak i¢in, pisirmeye bagl olarak mikroyapilarinda hangi
fazlarin gelistiginin bilinmesi gerekir. Bu nedenle, pyroplastik deformasyon
calismas1 numunlerine X-1s1m1 difraksiyon analizi (XRD) yapilmis ve kristal fazlari

tespit edilmistir. (Sekil4.29-4.33)

SP-SH1

! 1
oo b e '-.'_-.' st ins -..'_'ll..'-. .\.'!
50,00

|
|
|
46-1045 Si1 02 ‘
Buartz, syn |

J

l

15-0778 Al6 512 013
Mullite, syn

1

Sekil 4.29 1375°C sicaklikta pisen SP-SR1 numunesinin XRD indis deseni, ¢6ziimii.

1375°C sicaklikta ve 15 saat siireyle pisirilen SP-SR serisi numunelerden
alman XRD indis desenleri numunelerin ana fazlarinin mullit ve kuvars oldugunu
gostermektedir. Ayrica SP-SR serisindeki numunelerin egilme miktar1 ile XRD indis
desenindeki piklerin siddetleri arasinda bir ters orantinin varligi s6z konusudur.

Numunelerin mullit fazina ait pik siddetlerinde degisiklik gézlemlenmemistir. Mullit
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fazinin aksine kuvars fazinin pik siddetlerinde 6nemli degisiklikler gézlemlenmistir.

Bu degisikliklerin pyroplastik deformasyon {izerinde 6nemli etkilere sahip oldugu

sonucuna varilmistir.

SP-5R1
a0
i
3
Siddet (cpa)
200
4
i #
[
i | 5 §
i 7 5 2
20.000 40,000 E0.000
15-0776 AlB Si2 013 1
Mullite, syn
4B-1045 S 02 ¥
Quartz, syn

Sekil 4.30. 1375°C sicaklikta pisen SP-SR2 numunesinin XRD indis deseni, ¢ozliimi.

40
300
Siddet (eps)
€00
100
i )
5 - A ? ¥
20.000 40,000 50.000
46-1045 51 02 L)
Buartz. syn
15-0776 416 512 013 1
Nullite, syn

Sekil 4.31. 1375°C sicaklikta pisen SP-SR3 numunesinin XRD indis deseni, ¢oziimii.
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|
100
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]
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o ot SRR alsind b bt o) b 1ot L L Madeussy oo ado o M Lt el L W% s I
20.000 40000 ED.000
46-1045 51 02 1%
Buartz, syn
15-0776 Al6 512 013
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Sekil 4.32 1375°C sicaklikta pisen SP-SR4 numunesinin XRD indis deseni, ¢dzimii.

SP-SRS
L)
300
Siddet (cpa)
200
= b i el otk 2k o Bh . " F fh L g rh, . o Loase sl bl ) ./", i
20.000 0.0 B0.000
46-1043 51 02
Guartz, syn
15-0776 AlE 512 013
Nullite. syn

Sekil 4.33. 1375°C sicaklikta pisen SP-SR5 numunesinin XRD indis deseni, ¢oziimii.

Numunelerde gelisen kristal fazlarin boyutlar1 ve mikroyap: igerisindeki
dagilimmin tespit edilmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yardimiyla
mikroyap1 fotograflar1 elde edilmistir. Biinye kompozisyonunun pyroplastik
deformasyon tizerindeki etkisini aragtirmak i¢in 1375°C’ta 15 saat siire ile pisirilen
SP-SR biinyelerinin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri kiyaslanmustir (Sekil
4.34-37).
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Sekil 4.34. (a)SP-SR3, (b)SP-SR2, (c)SP-SR1, (d)SP-SR4, (e)SP-SR5
numunelerinin 500X biiylitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.35. (a)SP-SR3, (b)SP-SR2, (c)SP-SR1, (d)SP-SR4, (e)SP-SR5
numunelerinin 1000X biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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(c)SP-SR1

Sekil 4.36 (a)SP-SR3, (b)SP-SR2, (c)SP-SR1, (d)SP-SR4, (e)SP-SR5
numunelerinin 2000X biiylitmedeki SEM goriintiileri.



64

Sekil 4.37 (a)SP-SR3, (b)SP-SR2, (c)SP-SRI, (d)SP-SR4, (e)SP-SRS

numunelerinin 4000X biiyiitmedeki SEM goriintiileri
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1375°C sicaklik ve 15 saat siireyle pisirilen SP-SR serisindeki numunelerden
alman SEM goriintiileri XRD indis desenlerinden elde edilen sonuclart dogrular
niteliktedir. 500X, 1000X, 2000X ve 4000X biiyiitmelerde alinan goriintiiler kuvars
varliginin pyroplastik deformasyon azaltilmasi {izerinde énemli etkisinin oldugunu
gostermektedir. Numuneleri egilme miktarlarindaki diisiis siralamasit  mikro
yapilarindaki kuvars boyutu biiytlikliigii ve dagilimi siralamasi ile biiyiik benzerlikler
goriilmektedir. Kompozisyondaki feldspat miktarinin azalmasi biinyedeki sivi faz
miktarini diislirdiiglinden malzeme yiiksek sicakliklarda kendi agirlig1 altinda daha
diisiik deformasyon davranisi sergilemektedir. Biinyedeki feldspat miktarinin
diismesi kuvars ¢oziiniimiinii azaltir. Boylece ¢ozliinmemis kuvars miktari fazla cam
fazi1 miktar1 diisiik seviyelerdedir. Numunelerin yapisindaki diisiik boyutlu mullit
kristallerinin pyroplastik deformasyon iizerinde bir etkisi saptanmamistir. Modifiye
edilen tiim sert porselen biinyelerinde tipik 6rnegi Sekil 4.38 ve 4.39’de goriilen

birincil tipte miillit kristalleri gelismektedir.

A
Re

AccV. Spot Magn WD = : I_Lim.
15.0 kY 3.0.°64000x_ %0 SP-SREM L. e |’ £

Sekil 4.38 1375 °C ve 15 saat siireyle pisirilen en diisik deformasyon
degerlerinin goriildiigii SP-SR5 numunesinin 8000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii.
Yaklasik 0,5um boyutlu mullit kristalleri yapida goriilmektedir. Bu kristaller tane
sinir fazindan kaynaklanan kayma hareketlerini engelleyecek yeterli boyuta sahip
degildir. Bu yilizden pyroplastik deformasyonu 6nleme yoniinde her hangi bir etkileri
yoktur.
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Sekil 4.39 1375°C ve 15 saat siireyle pisirilen SP-SR5 numunesinin 64000X
biliytitmedeki SEM goriintiisii. 1um boyutlu mullit kristallerinin deformasyonun
azaltilmasi yoniinde 6nemli bir katkis1 yoktur.

Pyroplastik deformasyonun kontroliinde onemli bir rol iistlenen kuvars
kristallerinin yaninda mikro yapidaki mevcut porozite miktar1 ve dagilimi da goz
onlinde bulundurulmasi gereken faktorlerdendir. Porozite miktarim1 ve dagilimini
gozlemlemek i¢in 1375°C sicakliginda ve 15 saat siire ile pisirilen SP-SR serisine ait
blinyelerden hazirlanan numunelerin asit ile daglanmamis bdlgelerinden SEM
goriintiileri alimmistir (Sekil 4.40). SEM goriintiileri numunelerin egilme degerlerine
gore dizilmistir. En yliksek egilme degerine sahip SP-SR3 numunesinden en diisiik
egilme degerine sahip SP-SR5 numunesine dogru bir siralama yapilmistir.
Numunedeki porozite miktar1 arttikca deformasyon degerleri artis gostermektedir.

Biinyenin yapisindaki porozite yliksek sicaklik siirlinme direncini azaltmaktadir.
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Sekil 4.40. 1375 °C sicakliginda ve 15 saat siire ile pisirilen SP-SR
bilinyelerinden hazirlanan numunelerin asit ile daglanmamis bolgelerinden alinan
SEM goriintiileri. Porozite miktar1 ve biiyiikliigii sirasiyla (a), (b) ve (c) resimlerinde

azalmaktayken (d) goriintiisiinde kiiciik bir miktar artig goriilmektedir.
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5. IRDELEME

TBMM Milli Saraylar Daire Bagkanligina bagli Yildiz Cini ve Porselen
Isletmesinde meydana gelen zayiatin 6nemli bir kismmi olusturan Pyroplastik
Deformasyonun nedenleri ve Onlenmesine yoOnelik arastirmalari igeren bu yiiksek
lisans tez c¢alismasinda ilk olarak isletmenin {iretiminde meydana gelen yiiksek
sicaklik deformasyonuyla Tiirkiye’nin kaliteli sert porselen iiretimi yapan iki
isletmenin (iiretici K ve {iretici P) tiretimlerinde meydana gelen yiiksek sicaklik
deformasyonu karsilastirilmistir. Y1ldiz Cini ve Porselen Isletmesinde meydana gelen
yiiksek sicaklik deformasyonu bu iki porselen iireticisinde meydana gelen
deformasyondan oldukca yiiksektir. Bu deformasyonu onlemek i¢in Yildiz Cini ve
Porselen Isletmesinde kullanilan kuvars hammaddesinin tane boyutlari
sedimantasyon yontemi ile 3um (ince) ve 33 um (kaba) olmak iizere iki boyuta
ayrilmis ve ayn1 kompozisyona fakat farkli kuvars tane boyutuna sahip kuvars ile ii¢
blinye (SP-MQ: Fabrika recetesinden olusan biinye, SP-CQ: Kaba olarak ayrilan
33um boyutundaki kuvarstan olusan biinye, SP-FQ: Ince olarak ayrilan 3um
boyutundaki kuvarstan olusan biinye) olusturulmustur. Bu biinyelerde olusan yiiksek
sicaklik deformasyonu, kullanilan kuvars tane boyutu arttikca azalma egilimi
gostermektedir. Ayrica pisirme sicakhigi  1315°C’lara  kadar indirildiginde
deformasyon miktarinda azalmalar ve yogunlasmada artiglar gozlenmistir. 1375°C
sicaklikta ve 15 saat pisirilen numunelerin XRD indis deseni ¢ikarilmis ve cesitli
biiylitmelerde SEM goriintiileri alinmistir. XRD sonuglarina gore egilme davranigi en
diisiik olan SP-CQ numunesinde en siddetli mullit ve kuvars fazi pikleri mevcuttur.
Pik siddetleri, egilme miktar1 en yiiksek seviyede olan SP-FQ numunesinde ise
diisiiktiir. Bu sonuglar da yukaridaki, ince taneli kuvars kullaniminin camsi faz
gelisimini arttirdign seklindeki yorumunu desteklemektedir. Ince taneli kuvars
kullanim1 miillit kristalleri olusturmaktan ziyade yiiksek sicaklikta olugsan camsi-sivi
fazin miktarim arttirmaktadir. Yiiksek sicakliklardaki sivi fazin yilizey gerilimi
kristaller arasindaki yiizey geriliminden daha diisiik olacagi icin sivi faz, mikro yap1
icerisinde siirekli olacaktir. Mikro yapr igerisinde siirekli sekilde bulunan sivi faz,
biinye igerisinde kristallerin kayma hareketini kolaylastirir. Kaba kuvars taneleri
pisirme esnasinda bu diisiik viskoziteli siirekli tane sinir fazinin neden oldugu kayma

hareketini engellemektedir. SEM goriintiilerine gore biinyede kullanilan kuvarsin
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tane boyutu arttifinda, taneler yapida tamamen reaksiyona girmeyerek yiiksek
oranda cams1 faz olusturmadan orijinal kuvars tanesi gibi kalabilmektedir. Erimeyen
bu kuvars taneleri yapida bir iskelet gorevi gorerek yiiksek sicaklikta olusan ve
viskozitesi diisen camsi fazin akigkanligi Oniinde silirinme direncini arttirict rol
oynadig1 disiiniilmektedir. Bu calismaya ek olarak, isletme regetesinden olusan
biinyenin Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Laboratuarlarinda hazirlanarak test
edilmesi, Isletme iiretim prosesinin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesiyle

deformasyon degerlerinin azaltilabilecegini ortaya koymustur.

Deneysel calismalar sirasinda kullanilan kaba kuvars deformasyon miktarinin
azaltilmasini saglasa da istenilen degerler elde edilememistir. Bu sebeple kale maden
isletmelerinden temin edilen 45-63um araliginda, 63 um alt1, 75 pm alt1 ve 100 um
alt1 boyutlarda kuvars hammaddeleri ile dort farkli biinye hazirlanmis (sirasiyla SP-
45/63MQ, SP-63MQ, SP-75MQ ve SP-100MQ) ve deformasyon miktarlari
Olciilmiistiir. Bu degerler yiiksekten diisiige dogru sirastyla SP-75MQ, SP-100MQ,
SP-63MQ ve SP-45/63MQ seklindedir. Sicaklik diistiikge numunelerde meydana
gelen deformasyon miktar1 aralarindaki fark korunarak diismektedir. Bu numunelerin
egilme degerleri 1345°C’tan sonra farkliliklar gosterse de deformasyon davranisi
acisindan en uygun biinyenin 45-63 um araliginda tane boyutuna sahip kuvars
hammaddesinden olusan SP-45/63MQ oldugu anlasilmistir. Bu boyutta kuvars
kullamldiginda meydana gelen deformasyon, sert porselen Ureticisi K’nin

deformasyon seviyelerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Deformasyon miktarinin diigiiriilmesinde kuvars tane boyutu kadar bilinye
harmaninin homojenlestirilmesi amaciyla yapilan karistirma o6gilitme islemi de
onemlidir. Normalde isletmede biinye harmaninin karistirma 6glitme siiresi 8 saattir.
Baglangi¢ deneylerinde laboratuar ortaminda da kompozisyon karigimlari bu
stirelerde ogitiilmistir. Karistirma ve 0giitme siiresi 2 saat ile sinirlandirilarak
deformasyon Olgiimleri yapilmistir. Bu sonucglara gore hammaddelerin 6gilitme
siirelerinin azaltilmasinin deformasyon miktarinin diismesine olanak sagladig:
anlasilmistir. Ayrica mevcut kompozisyon ile hazirlanan tirlinlerin pisirildigi 1375°C
sicaklik yiiksek bulunmustur. Ciinkii pisirme sicakligi 1350°C’yi gectiginde

meydana gelen deformasyonda ani bir artis gézlenmektedir.
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Numunelerin yogunluk kazanim grafigi pisirme sicaklifina bagli olarak
numunelerde yogunlugun arttigimi ve 1350°C’yi astiginda tekrar azaldigini
gostermektedir. Bu davranis porselenlerin tipik yogunluk kazanim davranisidir.
Kiitlesel yogunlugun maksimum degere ulastiktan sonra tekrar azalmaya baslamasi,
bloating-sisme olarak adlandirilan yap1 icinde olusan gazlarin yapiyr terk
edememesinden kaynaklanir. Kiitlesel yogunluk degerinin maksimuma ulastigi
noktada yapidaki agik gbézenek miktart minimum seviyelerdedir yani {iriiniin
atmosfer ile iliskisi izole edilmis olur. Bu izolasyon ve sinterleme sirasinda meydana
gelen yapidaki kiigiilme biinyeyi terk edemeyen kiiclik goézeneklerdeki gazlarin
basincinin artmasina ve basincin diisiik oldugu daha biiyiik gozeneklere go¢mesine
ve sonucta bu gozeneklerin hacminin tekrar artmasina neden olur. Numuneleri egme
mukavemet ve elastiklik modiilii degerlerinde sicakliga bagli olarak biiyiik bir
degisim gozlenmemistir. Bu degerlerde fark olmamasi yapi igerisinde gelisen kristal
ve camsi fazlarin farkli olmamasindan kaynaklanabilir. Ayrica biinyelerin 1345°C
sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen numuneleri iizerinden mukavemet, elastiklik
modiilii ve yogunluk degerleri de Olclilmistiir. Kullanilan kuvarsin tane boyutu
arttikca kazanilan yogunluk derecesinde bir azalma meydana gelmektedir. Bu durum
yogunluk kazaniminda etkin rol alan cams1 fazin miktarinin kuvarsin tane boyutunun
artmasit ile azalmasindan kaynaklanabilir. Egme mukavemet ve elastik modiilii
degerleri yogunluk degerlerinin aksine kuvars tane boyutu arttikga artma
gostermistir. Bunun nedenini anlayabilmek i¢in numunelerin x-151m1 kirinim indisleri
incelenmistir. Sonuglara gore, en siddetli kuvars fazi pikine sahip numune (SP-
45/63MQ) en diisiik egilme degerlerine sahipken, en siddetli mullit faz1 pikine sahip
numune (SP-100MQ) en yiiksek mukavemet ve elastiklik modiilii degerlerine
sahiptir. Kuvars tane boyutu arttikca mukavemeti yliksek olan numunelerin
mikroyapisinda miillit kristallerinin olusumunun daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Yapida gelisen bu miillit kristallerin pyroplastik deformasyonu azaltma yoniinde
onemli bir katki yaptig1 tespit edilememistir. Biinyenin mukavemet ve
deformasyonunu etkileyen mullit ve kuvars fazin1 gozlemlemek icin 1345°C
sicaklikta ve 15 saat siire ile pisirilen numunelerin SEM goriintiilerine gore yapidaki
kuvarsin miktarinda ve biiytlikliigiindeki artig ile deformasyon diigmektedir. Diisiik
boyutlu mullit tanelerinin egilme degerlerini azaltma yoniinde her hangi bir etkisi

mevcut degildir. Ancak mukavemet {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Yaklasik 20
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um boyutlu kuvars taneleri egilme davranisinin az oldugu biinyelerde birbirlerine
yakin yada yapisik durumdadirlar. Fakat egilme davranisinin yiliksek oldugu
biinyelerde kuvars taneleri hem diisiik boyutlu hem de birbirlerinden uzak
mesafelerdedir. Stvi faz bu kiiciik tanelerin arasina girerek deformasyona kars1 zayif
bir yap1 olusturur. Ayrica biiyiik kuvars tanelerinin sivi tarafindan islatilma 6zelligi
kiigiik kuvars tanelerinin sivi tarafindan 1slatilma oOzelliginden diisiiktiir.
Numunelerin asit ile daglanmamis bolgelerinden alinan SEM goriintiilerine gore
numunedeki porozite miktar1 arttikga deformasyon degerleri artig gostermektedir.
Biinyenin yapisindaki porozite yiiksek sicakliklarda malzemenin kendi agirliginin
neden oldugu deformasyona karsi direnci azaltmaktadir. Yogun ve birbirlerine

kenetlenmis yapilar yiliksek sicaklik deformasyonuna daha direnglidirler.

Kuvars hammaddesinin tane boyutunun yaninda deformasyon miktarinin
azaltilmast tlzerinde etkili olan diger onemli faktér de kompozisyondur. Bu
dogrultuda isletme hammaddelerini kullanarak farkli feldspat ve kuvars igerigine
sahip bes adet biinye hazirlanmis ve pyroplastik deformasyon degerleri dlgiilmiistiir.
Meydana gelen deformasyon azalan feldspat miktari ile azalmistir. En diisiik feldspat
miktarina sahip SP-SR5 numunesi en diisiik egilme degerlerine sahiptir. Ayni
numunelerin pigirme sicakliginin kademeli bir sekilde diisiiriilmesiyle elde edilen
egilme davraniglarinda benzer degerler goriilmektedir. Pisirme sicakliginin
1375°C’tan 1315°C’a diisliriilmesiyle deformasyon miktarinda onemli diisiisler
kaydedilmektedir. SP-SR5 numunesi, farkli pisirme siirelerinin deformasyon iizerine
etkisi arastirmak i¢in 1325°C, 1355°C ve 1375°C sicakliklarda 7, 9, 11, 13 ve 15 saat
siirelerinde pisirilmis ve deformasyon degerleri Ol¢lilmiistiir. 1325°C, 1355°C ve
1375°C’de 7, 9, 11, 13 ve 15 saat pisirme siirelerindeki yogunluklar1 hesaplanmistir.
Ayrica ayni sicakliklarda 9 ve 15 saat pisirme siireleri i¢cin egilme mukavemeti
degerleri Olciilmiistiir. Pisirme siiresinde yapilan kisaltmalar numunenin maruz
kaldig1 deformasyonu 6nemli dlgiide etkilememistir. Pisirme sicakligi ve siiresindeki
artiglar yogunluk ve mukavemet iizerinde dogru orantili bir etki gostermektedir.
Kompozisyon etkisini arastirdigimiz SP-SR serisi numunelerin XRD sonuglarina
gbre ana fazlarin mullit ve kuvars oldugu ve egilme miktar: ile piklerin siddetleri
arasinda ters orantinin varligi goriilmektedir. Mullit fazina ait pik siddetlerinde

degisiklik gozlemlenmemistir. Kuvars fazinin pik siddetlerinde onemli degisiklikler



72

gozlemlenmis ve bu degisikliklerin pyroplastik deformasyon iizerinde Onemli
etkilere sahip oldugu sonucuna varilmistir. Numunelerin SEM gériintiileri kuvars
fazinin pyroplastik deformasyonunun azaltilmasi yoniinde Onemli bir etkisinin
oldugunu gostermektedir. Numuneleri egilme miktarlarindaki diisiis siralamast mikro
yapilarindaki kuvars boyutu ve dagiliminin siralamasi ile biiyiik benzerlikler
gostermektedir. Feldspat miktarinin azalmasi biinyedeki sivi faz miktarim
diisiirdiigiinden malzeme yiiksek sicakliklarda kendi agirligi altinda daha diisiik
deformasyon davranist sergilemektedir. Biinyedeki feldspat miktarinin diismesi
kuvars ¢oziillimiinii azaltir. Boylece ¢oziilmemis kuvars miktar1 fazla, cam fazi
miktar1 diisiik seviyelerdedir. Diisiik boyutlu mullit kristallerinin pyroplastik
deformasyon iizerinde Onemli bir etkisi saptanmamustir. Porozite miktarini ve
dagilimmi gézlemlemek i¢in 1375°C sicakliginda ve 15 saat siire ile pisirilen SP-SR
serisine ait biinyelerden hazirlanan numunelerin asit ile daglanmanus bolgelerinden
alman SEM goriintiileri numunenin porozite igerigi arttikca deformasyon
degerlerinde Onemli bir artis oldugunu gostermektedir. Biinyenin yapisindaki

porozite yiiksek sicaklik deformasyon direncini azaltmaktadir.
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