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Bu tezde, toplam ergitici orani yiiksek ve alternatif ergiticiler iceren
regetelerin seramik saglik gerecleri pisirim kosullarina olan etkisi incelenmistir.
Bu amagcla standart seramik saglik geregleri regetesinde, kuvars yerine sodyum
feldispat orami arttirilarak deneme regeteleri olusturulmustur. Spodumen,
spodumen-dolomit ve nefelinli siyenit alternatif ergitciler olarak belirli oranlarda
sodyum feldispat yerine kullanilmistir. Deneme ve standart recetede olusan fazlar
ve fazlarm miktarlar1 Rietveld X-ism1 difraksiyon (XRD) teknigi ile
belirlenmistir. Buna gore, deneme biinyelerinde standart biinyeye gore daha fazla
amorf faz olustugu ve serbest kuvars miktarmin azaldig: tespit edilmistir. Amorf
faz miktarindaki artigsa bagl olarak seramik saglik geregleri pisirim sicakliklarmin
disiiriilebilecegi belirlenmistir. Bununla birlikte deneme recetelerine spodumen
ve spodumen-dolomit ilavelerinin, pisirim sicakliklarinin diismesinde ¢ok fazla
etkin olmadig1 goriilmistiir. Sinterleme kinetigi calismalarina gore amorf faz
miktarmin artmasmim seramik saglik gereceleri sinterleme hizinda etken bir
parametre oldugu goriilmiistiir. Taramali elektron mikroskop (SEM) analiz
sonuglarina gore igyapida olusan fazlar ile gozeneklerin sekilleri ve dagilimlari
acisindan deneme ve standart biinyeleri arasinda bir fark gozlenmemistir. Bunun
yan1 sira deneme biinyelerinin egilme mukavemeti, toplam kiiclilme ve
pyroplastik deformasyon degerleri standart regetenin degerlerine yakin ¢ikmustir.
Ote yandan, deneme biinyelerinin kalmt1 kuvars miktarlar1 standart biinyeninkine
gore azaldig1 i¢in deneme biinyelerinin 1s1l genlesme katsayis1 degerleri
diigmiistiir. Son olarak calismalar endiistriyel sartlarda denenmis ve deneme
recetelerinin standart recete yerine kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bununla birlikte
pisirim sicakliklarindaki azalisa bagli olarak enerji maliyetlerinde % 20-30
arasinda tasarruf saglanabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Seramik saglik gerecleri, Alternatif ergitici, Amorf faz

miktar1, Pisirim sicakliklar1
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In this thesis, the effect of composition on the firing conditions of
sanitaryware is investigated in case overall flux mixture in the compositions is
increased in the presence of alternative fluxes. For this reason, the quartz content
of a conventional sanitaryware composition was partially replaced by sodium
feldspar designated as experimental compositions. Spodumene, spodumene-
dolomite and nepheline syanite were used as alternative fluxes and substituted for
partially sodium feldspar. The phases present and their quantaties in the reference
and experimental compositions were determined by Rietveld-X-ray diffraction
(XRD) analyses. It was found that by increasing glassy phase content, firing
temperature of sanitaryware could be decreased. On the other hand, the presence
of spodumene and spodumene-dolomite slightly decreased the firing temperature
when overall flux mixture in the compositions was increased. According to
sintering kinetic studies, it was found that the glassy phase content was the
effective parameter on the sintering speed of sanitaryware. According to scanning
electron microscope studies (SEM), there was no noticable difference between
reference and experimental compositions with respect to the distribution and
shape of phases and pores that has been formed in the microstructure. Also,
bending strength, firing shrinkage and pyroplastic deformation values of
experimental compositions were similar to that of the reference composition.
Moreover, the achievement of a lower thermal expansion coefficient value in the
experimental compositions in comparison to the reference composition suggests
that the residual quartz content is lower in the experimental compositions. Finally,
the studies were conducted under industrial conditions. Also, it was observed that
the experimantal compositions could be substituted for reference compositions.
Moreover, % 20-30 energy costs of firing process related to firing temperature
could be reduced.

Key words: Sanitaryware, Alternative fluxes, Glassy phase content, Firing
temperature
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1. GIRiS

Seramik Saglik gerecleri porselen biinyeleri, Vitreous China olarak
adlandirilan sikistirilmis beyaz, % 0,5 den diisiik su emmeli, beyaz ya da renkli
sirla kaplanmig tiriin gurubuna girer. Bu grup seramikler kil (% 45-55), kuvars
(% 20-30), feldispat (% 15-20) hammaddelerinin karistirilarak akiskan bir camur
haline getirilmesi, daha sonra da al¢1 ve/veya sentetik recine kaliplarda
sekillendirilerek 1200-1250 °C civarinda pisirilmesi sonucu olusurlar (Anonim
2007).

Seramik saglik gerecleri triinleri mutfak, banyo ve tuvalet gibi insan
sagliginin 6nemli oldugu i1slak mekanlarda kullanilir. Gerekli fonksiyonlari
saglamak icin boyutlarinin biiyilkk olmasi ile birlikte sekilleri de oldukca
karmasiktir ve klozet, rezervuar, ayak, lavabo, pisuar ve held tas1 olarak
adlandirilan iiriin gruplarini igerir. Sekil 1.1.a ve b’ de klozet {iriiniine ait 6rnek

goriilmektedir ve bu iiriin 25 kg agirligindadir (Anonim 2009).

o TN §
O]
]
(a) (b)

Sekil 1.1. (a) Klozet yandan goriiniim, (b) Klozet iistten goriiniim (Anonim 2009)

Seramik saglik gerecleri sektorii, yillik 300 Milyon ABD § iiretim ve 150
Milyon ABD § ihracat degeri ile tlilkemize istihdam ve doviz girdisi saglayan
onemli sanayi dallarindan biridir (Anonim 2007). Son zamanlarda seramik saglik
gerecleri alaninda 6nemli gelismeler yasanmaktadir. Bu gelismelerden bir tanesi
olan anti bakteriyel sir ve yiizey kaplamalari, kullanim esnasinda olusan sagliga
zararl bakterilerin % 99 oraninda azalmasimi saglayarak {irtin kalitesine farkli bir
anlayis getirmektedir (Anonim 2007). Buna ek olarak pazarin taleplerine hizli bir
sekilde karsilik verebilecek farkli tasarimlarda iiriinler gelistirmek icin model ve
kalip yapiminda CAD-CAM (Computer Aided Design-Computer Aided
Manufacturing) adi altinda bilgisayar destekli tasarim programlar1 gelistirilmistir

(Anonim 2007).



Tasarim ve kalite anlayisina ek olarak iiriin basma diisen karmn artmasi
sirketlerin en temel kurali olmustur. Uriin basma diisen kir artigi, iretim
verimliliginin artmas1 ve iiriin bagina diisen maliyetin azaltilmasi ile gerceklesir.
Uretim verimliligi ise, iiretim esnasmnda olusan hatalara bagli kayiplarin
azaltilmas1 ve {iiretim siirecinin kisaltilmasi ile arttirilir. Sekil 1.2° de {iretim
asamalarinda goriilen firelerin yaklasik dagilimi verilmistir. Buna gore en biiyiik
iretim kayb1 pisirim asamasinda goriilmektedir. Bu nedenle pisirim asamasinda

goriilen kayiplarin azaltilmasi ile iiretim verimliligi arttirilabilecektir.

Daokiim; % 10

Pisirim; % 20

-

Sekil 1.2. Seramik saglik geregleri iiretim asamalarmda goriilen firelerin % dagilim1

Kurutma; % 10

Sirlama; % 5

Diinya piyasasinda yasanan rekabet ortaminda seramik saglik gerecleri
iretiminde revagta olan egilim, iiretim maliyetlerini iiriin kalitesi ve verimliligini
bozmadan diistirebilmektir. Cizelge 1.1° de Tiirk seramik saglik geregleri tiretici
sirketlerinden alman bilgiler dogrultusunda hazirlanmis iiretim girdi ve maliyet
degerlerine gore tiretim maliyetlerinde birinci siray1 is¢ilik alirken, dogal gaz ve
elektrik toplam % 18 oramiyla hammadde maliyetlerinden sonra ii¢lincli siray1
almaktadir. Fakat petrol ve dogalgaz fiyatlarinin siklikla dalgalandig1 giiniimiizde

dogalgaz ve elektrik fiyatlar1 6nem siralamasinda birinci siray1 almaktadir.

Cizelge 1.1. Seramik saglik geregleri birim iiretim maliyetleri (Anonim 2007)

TL/Kg Oran (%)
Hammadde 243.000 23
Girdiler | isletme Malzemesi 108.000 10 43
Yardimc1 Madde 180.000 10
Iscilik 310.500 29 29
.. | Dogal gaz 129.600 12
Enerji | gy irik 67.500 6 18
Diger 118.800 10 10
TOPLAM 1.080.000 100




Seramik saglik geregleri liretiminde dogalgaz ve elektrigin en c¢ok
harcandig1 siire¢ pisirim siirecidir. Sekil 1.3” de tiinel firmnlarda tiiketilen enerji
miktar1 toplam tiiketimin yarisina es degerdir. Bu degeri % 18 ile kamara firmlar
izlemektedir (Pekin 2002). Buna ek olarak pisirim siireci esnasinda catlak,
deformasyon ve benzeri hatalar yiliziinden % 15-20 oraninda iiretim kaybi1
yasanmaktadir (Hopkins ve Bushman 1995). Ote yandan son yillarda cevre
mevzuatlarinin giindemde olmas1 ve dogal kaynaklari hizla tilkkenmesiyle ¢evre
dostu politikalarin benimsenmesi zorunlu hale gelmistir. Her yil endiistriyel
kaynakli gazlarin dogaya salinmasiyla sera etkisi olugmakta ve ozon tabakasi
delinmektedir (Anonim 2001). Bu gazlarin basinda CO, gazi gelmektedir ve
dogaya salinan endiistriyel kaynakli toplam CO, miktarmin yaklasik % 25’1
seramik sektoriine aittir (Anonim 2008). Sera etkisi yaratan CO, gazindan bagka
insan saghgmi tehdit eden SOy ve NOy gazlar1 pisirim siireci esnasinda dogaya
salmmaktadir ve bu gazlarmn giinliik miktar1 5-300 mg/m’ arasinda degismektedir
(Anonim 2008). Pisirim sicaklig1 ve siiresinin (hizli pisirim) diisiiriilmesi ile enerji

giderleri azalacak ve cevreye verilecek zararli gazlarin miktar: diisecektir.

Diger
% 22

Uriin Kurutma
% 4

Tiinel Firin
% 54

Kahp Kurutma
% 2

Kamara Firin
% 18

Sekil 1.3.  Seramik saglik gerecleri enerji tiikketiminin iiretim asamalarina gore dagilimi

Hizli pisirim 1970 yillarinda karo pisirimi i¢in gelistirilen roller firmnlarin
endiistride kullaniminin yayginlasmasi ile gelisme gostermistir ve eskiden
yaklagik 30 saatte pisen seramik karolar gliniimiizde 60 dakikadan daha kisa
siirede pisirilebilmektedir (Bartusch 2004). Karo firinlarindaki bu gelisme daha
hizli sinterlenen biinyelerin olusturulmasini zorunlu hale getirmistir (Bartusch

2004).



Seramik karolarin seramik saglik gereclerinden en temel farki boyut ve
sekil olarak saglik gereclerine gore oldukga basit olmasidir. Sekil 1.4° de klozet ve
karo tirlinlerine ait teknik ¢izimlerde klozet {iriinii karoya kiyasla keskin koselere
ve farkli kalinliklarda kesit alanlarina sahiptir. Bu nedenle seramik saglik gerecleri
pisirim rejimini etkileyen ve simirlayan nedenleri belirlerken karodan farkli olarak
biinyenin sekli ve kalinligmin dikkate alinmasi gerekmektedir (Fortuna 2000c).
Ciinkii {irtin kesiti boyunca sicaklik dagilimi olusabilir ve buda farkli boyutsal
kii¢iilmelere neden olabilir (Fortuna 2000c). Bu nedenle daha diistik sicaklikta ve
sirede pisirim i¢in, bilesim ve {irlin sekli ile boyutunun bir arada
degerlendirilmesi gerekmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda bu parametreler
arasinda tam bir baglanti kurulamadigi gibi mekanizmalar yeterince

aciklanamamustir.

10 €m

(a) (b) (©

Sekil 1.4. (a) Lavabo iistten goriiniim, (b) Lavabo 6nden goriiniim (Anonim 2009), (¢) Karo

perspektif goriiniim

Tez stiresince yapilan calismalar iki farkli kapsamda gerceklestirilmistir.
Ilk olarak bilesim calismas1 kapsaminda recetede ergitici oranmi arttirarak ve
alternatif ergiticiler kullanarak vitrifikasyon hizinin arttirilmasi amaglanmistir.
Buna ek olarak deneme recetelerinin pisirim agisindan standart regeteye gore
istlin yonleri belirlendikten sonra karakterizasyon g¢alismalar1 ile bilinyelerin 1s1l
genlesme katsayisii, mukavemetini, elastikiyet modiiliinii, kuramsal ve deneysel
1s11 sok degerlerini igeren bir veri tabani olusturulmustur. Uriin boyutu ve sekli
kapsaminda Cenesizler Seramik Sanayi A.S., Ece Banyo firmasinda iiretilen
iriinler boyut sekil agisindan siniflandirilmistir. Bu smiflandirmaya gore ayni

firmada tiretim denemeleri yapilmistir.



2. SERAMIK SAGLIK GERECLERI PiSiRiMi

Seramik saglik geregleri kil, kaolen ve feldispat grubu hammaddelerinden
olustugu icin geleneksel seramikler olarak adlandirilan seramik alt grubuna girer.
Bundan baska diger geleneksel seramiklere 6rnek sofra esyasi, sert porselen, dis
porseleni ve elektriksel porselen gosterilebilir (Kingery 1960a). Bu biinyelerin
birbirinden farki Cizelge 2.1’ de goriildiigli lizere blinyede kullanilan kil, kaolen
ve feldispat oranlaridir ve bu oranlar sekillendirme ve pisirim esnasinda yari
mamul 6zelliklerini etkiler. Ornegin, biinyedeki feldispat miktar1 arttikca dtektik
sicakliginda olusan amorf faz miktar1 artar ve 'vitrifikasyon daha diisik
sicakliklarda gergeklesir. Eger biinyede feldispat yerine kil oranmi arttirilirsa
vitrifikasyonu saglamak i¢cin daha yiiksek sicakliklara ¢ikmak gerekmektedir.

Fakat bu durumda pisirim maliyetleri artacaktir.

Cizelge 2.1. Geleneksel seramik biinye bilesimleri (Kingery 1960a)

Kaolen Kil Feldispat Kuvars

Sert porselen 40 10 25 25
Elektriksel porselen 27 14 26 33
Seramik saglik geregleri 30 20 34 18
Dis porseleni 5 - 95

Biinyedeki kil miktarinin artmasiyla biinyeleri sekillendirme kolaylasir ve
mekanik 6zellikler iyilesir. Bu durumda sekillendirme siireci zorlastikga daha
fazla kil kullanmak gerekmektedir. Ote yandan dis porseleni biinyeleri yiiksek 151k
gecirgenligine sahip olmalidir ve kiigiik boyutlarda iiretilmektedir. Bu nedenle
Sekil 2.1° de goriildiigi iizere yiiksek feldispat ve diistik kil icerigine sahiptir ve
biinyede daha fazla cam olusurken vitrifikasyon sicaklig1 diisiiktiir. Ote yandan
seramik saglik gerecleri biiyiilk boyutludur ve dis porselenine gore kalin kesitli
karmagik bolgelere sahiptir. Bu nedenle biinye bilesimindeki kil miktar1 dis
porselenininkine gore daha yiiksektir ve dolayisiyla seramik saglik gerecleri dis

porselenine gore daha yiiksek vitrifikasyon sicakligina sahiptir.

) Vitrifikasyon: Isil islemler veya ergitme sonucu biinyenin gozenekliligi kademeli olarak azalir
ve bu esnada amorf malzeme olusur (Ay ve ark. 1999).
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Sekil 2.1. K,0.Al1,0;.4S510,-Si0,-3A1,05.2S10, Faz diyagrami (Kingery 1960a)

Seramik saglik gereclerinin biiyiikk ve karmasik sekilli olmasindan dogan
bir baska sonug ise dokiim yontemi ile sekillendirilmesi ve bu nedenle dinamik bir
iiretim siirecine sahip olmasidir. Tiim silireg parametreleri Ek—1" de goriildigi
iizere birbirini etkiler. Bu nedenle pisirim asamasinda etkin olan bir mekanizmada
yapilacak bir degisikligin, dokiim asamasindaki parametreleri etkileyebileceginin
gdz oniinde bulundurulmas: gerekmektedir. Ornegin pisirim asamasinda feldispat
miktarmimn arttirilmasi pisirim sicakhigi ve @pyroplstik deformasyonu etkilerken,
ayn1 zamanda dokiim hiz1 ve bilinyenin plastikligini de etkilemektedir.

Seramik saglik gerecleri liretim akim semas1 ayrintili olarak Sekil 2.2 de
verilmistir. Buna gore ilk asama ¢camur hazirlama asamasidir ve sert hammaddeler
ogiitiilip kil ve kaolen grubu hammaddeleri ile karistirilarak akigkan ozellikte
camur hazirlanir (Fortuna 2000a). Hazirlanan camur elendikten sonra dokiim stok
havuzlar1 vasitasiyla dokiimhaneye gonderilir ve al¢t kaliplarda sekillendirilir
(Fortuna 2000b). Yar1 mamul haline gelen iirlin kurutma kabinlerine génderilir ve
kurutulur. Kuruyan ham irlinlin son halini almasi i¢in pisirim bdliimiine

gonderilir (Fortuna 2000c¢).

@ Pyroplastik deformasyon: Seramik biinyenin pisirim esnasinda kendi agirlig altinda deforme
olmasi (Kingery 1960a).
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Sekil 2.2. Seramik saglik geregleri {iretim akim semasi

2.1. Seramik Saghk Gerecleri Pisirim Siireci

Pisirim siireci ham {irliniin son halini aldig1 siirectir ve isletme sartlarina
bagl olarak firmadan firmaya farklilik gdsterir. Temel olarak 6n 1sitma, pisirim ve
sogutma bolgesi olarak li¢ kisma ayrilir ve her bolgede farklh fiziksel ve kimyasal
olaylar gergeklesir. Sekil 2.3’ de pisirim silireci esnasinda gergeklesen olaylar

kisaca 0zetlenmistir (Fortuna 2000c).
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Sekil 2.3. Seramik saglik gereglerinin pisirim egrisi (Remmey 1997).




2.1.1. On 1s1itma bélgesi (I)

On 1sitma bolgesinde kil, kaolen, kuvars ve feldispat taneleri homojen
karismis olarak fiziksel temas halindedirler. Sicaklik arttikca, Sekil 2.4’de goriilen
taneler arasinda bulunan fiziksel su uzaklagsmaya bagslar ve killer icerisinde

tepkimeler gerceklesir.

Sekil 2.4. 700 °C’de porselen biinyenin taramali elektron mikroskobunda ikincil elektron
gorintisi. K: Kuvars, F:Feldispat tanesi (Igbal ve Lee 2000)

Fiziksel suyun uzaklastirnlmas1 (30-150 °C): Kalinti nem miktar
agrrhikga % 1-1,5 den fazla olmamali ve suyun aniden buharlagsmasi ile
gerceklesebilecek catlamalar i¢in bu bolge yavas gecilmelidir. Bu bdlgede
miimkiin olan 1sitma hiz1 1,7-2,2 °C/dakikadir (Fortuna 2000c).

Kimyasal suyun uzaklastirilmasi, organiklerin yanmasi (150-500 °C):
Kaolen ve killerde bulunan kaolinitin bozunmasi ile agiga ¢ikan su 460-550 °C
arasinda buharlagsmaya baslar ve Esitlik (2.1)” de a¢iga ¢ikan suyun biinyeden
tamamen uzaklasmasi, hammaddelere ve sicaklik farkina bagli olarak 650 °C’ yi
bulabilir (Fortuna 2000c¢). Killerin igerisinde var olan organik maddeler yanmaya
baslar ve bu siirecin kinetigi biiyiik Olgiide organiklerin tane boyut dagilimma,
1sitma hizina ve seramik biinyenin kalinligmma baghdir. Isitma hizi bu sicaklik
araliginda 300 °C/dakikaya ciktiginda organiklerin yanmasi 700 °C’ ye kadar
siirer ve ayrica komiir tiirii safsizliklar 1100 °C’ ye kadar yanmaya devam eder.
1000 °C civarinda goriilen CO; yalnizca organiklerin yanmasindan elde edilir. Bu

aralikta uygun goriilen 1sitma hiz1 1,7-3,33 °C/dakika civaridir (Fortuna 2000c).



Al,0,.28i0,.2H,0 —2< 3 A1,0,.2Si0, + 2H,0 (2.1)

Kuvars doniisiimii (500-700 °C): 573 °C civarinda oa—p kuvars
dontistimii gerceklesir ve bu doniisiim esnasinda % 1,6 hacim genlesmesi olusur.
Kristal doniisimii esnasinda olusan hacim genlesmesi, kaolinit-metakaolinit
dontistimii esnasinda goriilen kiigiilme miktar1 ve hammaddeler arasinda bulunan
bosluklar tarafindan dengelenir. Ayn1 zamanda killerin icerisinde goriilen mika ve
karbonat bilesikleri bozunmaya baslar. Bu sicaklik araliginda miimkiin olan 1sitma
hiz1 5-6,7 °C/dakikadir (Fortuna 2000c).

Karbonat ve siilfat tiirii bilesiklerin bozunmas1 (700-1050 °C):
Magnezyum karbonat 800 °C ve kalsiyum karbonat ise 950 °C civarinda
bozunmaya baslar. Yiiksek 1sitma hizlarinda (8,3 °C/dakika) bozunma
reaksiyonlarinin baslangi¢ sicaklik degeri 1000 °C ye kadar ¢ikabilir. Bu sicaklik
degerlerinde sir gecirmez oldugu i¢in, yiizey ozelliklerinde bozunmalar baslar. Bu
sicaklik araliginda talk ve mika kristal suyunu kaybeder ve florin bilesiklerinin
bozunmas1 baglar. Siilfat bilesikleri; kalsiyum siilfat (CaSOy), potasyum siilfat
(K2S0y4), sodyum siilfat (Na,SO4) bozunmaya baslar. Sirasi ile Esitlik (2.2) ve
(2.3)’ de goriildiigt gibi FeS,, FeS ve CuFeS;’in (kalkopirit) bozunmasi ile SO,
gazi ortaya ¢cikmaya baslar (Fortuna 2000c).

FeS, + 0, —347C ; FeS+ S0, (2.2)
4FeS + 70, —080°C_, 9Fe,0, +4S0, (2.3)

Gazlarin blinyeden atilmaya baslandig1 sicaklik degeri, 1sitma hizina bagh
olarak degisir ve sirin ergime sicakligindan diisiik olmalidir (Fortuna ve Angeli
2005). Gazlarin biinyeden uzaklastirilamamasi halinde, gazlar sir igerisinde
tutulur ve sirm yiizey kalitesi tamamen bozulur. Bu tip hatalara igne deligi hatas1
adi1 verilir ve hatalar olusan kabarcigin ¢apma gore farkli isimler alir (Fortuna ve
Angeli 2005). Sirin igerisinde olusan kabarcigin ¢ap1 80 um ile 800 um arasinda
degisir ve en biiyiik boyuta sahip kabarcik krater olarak adlandirilir (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2. igne deligi hatasi (Fortuna ve Angeli 2005)

Kabarcik boyutu (jum) Isim

400-800 Krater

100-400 Portakal kabugu
<80 Kiiciik kabarcik

2.1.2. Pisirim bdolgesi (II)

Ikinci bolge olan pisirim bdlgesi, kristal fazlarin ve kristal fazlar1 bir arada
tutan amorf fazin olugmaya basladig sicaklik bolgesidir (Carty ve Senepati 1998).
Feldispat ve kil ara yiizeyinde olusan cam faz (Sekil 2.5), hammaddelerin arasinda
bulunan bosluklar1 doldurmaya baslar (Sekil 2.6). Bu bolge, {iriiniin boyutlarinin
kiigiilmeye basladig1 ve iirliniin belirli bélgelerinde pyroplastik deformasyonlarin

olusmaya basladig1 sicaklik araligidir.

Sekil 2.5. 1000 °C’de pisirilmis porselen biinyenin taramal elektron mikroskobunda ikincil
elektron goriintiisii (Igbal ve Lee 2000)

Sekil 2.6. 1000 °C’de pisirilmis porselen biinyenin taramali elektron mikroskobunda geri
yanstyan elektron goriintiisii. Koyu alanlar kil kalintilar etrafinda olusan amorf faz (S)

gostermektedir (Igbal ve Lee 2000)
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Amorf faz ve miillit Kristallerinin olusmasi (950-1100 °C): ilk
sinterleme reaksiyonlar1 bu sicaklik araliginda baslar. Buna gore yap1 icerisinde
kristal (birincil ve ikincil miillit) ve amorf faz olusur ve biinye kii¢iiliir (Fortuna
2000c). Esitlik (2.4)’ de metakaolin 3(Al03.25105), 950-1000 °C civarinda
spinel (y-AlLO3) tipi yapiya ve amorf silikaya (Si10;) doniisiir (Carty ve Senepati
1998). Sipinel (y-Al,O3) yapimim olugmasi ile serbest kalan amorf silika yliksek
oranda reaktiftir ve 990 °C de otektik olusumunda etkilidir. Otektik sicaklik
feldispatin tipine baghdir. K-feldispat igin otektik eriyik 990 °C de olusurken, Na-
feldispat i¢in 1050 °C de olusmaya baslar (Carty ve Senepati 1998).

3(A1,0,.28i0,)—210C 50282 Al (Al 5, ®, 4 ) O + 6Si0, (2.4)

Esitlik (3.5)° de sipinel (y-ALO3), 1075 °C civarinda miillit kristallerine
dontislir (Carty ve Senepati 1998). Sicaklik yiikseldikge, alkaliler feldispat
kalmtilarmdan yaymnmaya baslarlar. ikincil miillit kristalleri feldispat ve kil

kalintilarindan uzamaya baglar. Bu aralikta uygun olan 1sitma hizi

2-2,5 °C/dakikadir (Fortuna 2000c).
0,282 Al (Al; 3 ®, () Oy, LOC>3AIZO3 28i0, +48Si0, (2.5)

Sinterlemenin tamamlanmasi (1100-1200/1250 °C): Maksimum pigirim
sicakligina ulasildiginda, vitrifikasyon ile boyutsal cekmeler tamamlanir ve
feldispat eriyiginden kaynaklanan amorf faz kristal faz1 sarmaya ve kristal fazin
bir kismini da eritmeye baslar (Fortuna 2000c). Ayni biinye bilesimlerinde kalint1
kuvars miktari, blinyenin genlesme katsayisii belirler ve azaldik¢a biinyenin 1s1l
genlesme katsayisi diiser (Fortuna 2000c). Kalint1 kuvars miktar1 % 5 ile % 18
arasinda degisebilir ve buna gdre biinyenin genlesme katsayisi, 5,9 X 10° K ile
6,9 X107° K ' arasinda degerler alir (Fortuna 2000c). Ayrica bu sicaklik arahginda,
sir ile Dbiinye arasinda bag olusmaya baslar. Uygun 1sitma hizi,

2-2,5 °C/dakikadir (Fortuna 2000c).
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2.1.3. Sogutma bdolgesi (I1I)

Seramik saglik gerecleri iirlinleri, pisirim bolgesinde hedef mikro yapiya
ulastiktan sonra sogutma bdlgesine girerler ve sicaklik kontrollii bir sekilde
diistiriilerek bilinyenin catlamadan firin ¢ikist saglanir (Fortuna 2000c). Sogutma
hiz1, biinyede sogutma esnasinda gerceklesen fiziksel olaylara gore degismektedir.

Sirda biriken gazlarin uzaklastirnlmas1 (1230/1250-1200 °C): Bu
aralikta ki sogutma, sirda biriken gazlarmn atilabilmesine olanak saglama amaci ile
cok yavas gecilmelidir. Bu aralikta uygun olan 1sitma hiz1 0,17-0,25 °C/dakikadir
(Fortuna 2000c).

Hizh sogutma (1200-800 °C): Bu aralikta hizli sogutma gergeklesir ve
biinyede olusabilecek gerilimler amort fazda olusan pyroplastik deformasyonlar
tarafindan karsilanir. Buna ek olarak sirm parlakligi saglanir. Bu bolgede sogutma
hiz1 16,7 °C/dakikay1 asabilir (Fortuna 2000c).

Amorf fazin kati hale ge¢cmesi (800-600 °C): Bu sicaklik araliginda
amorf faz kati1 hale gecer. Bu nedenle biinye igerisinde ki sicaklik dagilimi
homojen olmas1 gerektigi i¢in sogutma hizi yavaslamalidir (Fortuna 2000c).
Uygun goriilen sogutma hiz1 1,7-2,17 °C/dakikadir (Fortuna 2000c).

Kuvars doniisiimii (600-180 °C): 573 °C civarinda B — a kuvars
dontistimii gerceklesir ve hacimsel kiigiilme goriiliir ve biinye igerisinde herhangi
bir sicaklik farklilig1 ve dolayisi ile bdlgesel kiigiilmeler varsa biinye catlayabilir.
Bu nedenle biinye igerisinde miimkiin oldugu kadar az kalint1 kuvars olmalidir.
Geleneksel biinyelerde, bu aralikta ki soguma hiz1 0,8 °C/dakikay1r agmamalidir
(Fortuna 2000c).

Saglik geregleri porselen biinyelerinde, kristobalit olusumu gozlenmedigi
icin, sogutma herhangi bir Onlem alinmadan yapilabilir. Fine fire clay
biinyelerinde samot kullanildigi icin % 8-10 arast kristobalit bulunabilir. Bu
aralikta sogutma 250-180 °C arasinda 0,8 °C/dakikaya yavaslatilir (Fortuna
2000c).
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2.2. Hizh Pisirim Teknolojisi ve Gelismeler

Uretimde yasanan donemsel egilimler pisirim siirelerinin diismesinde itici
glic olusturmustur. Bu egilimler kapasite artisi, kar, cevre, slire¢ kontrol ve
otomasyon olarak siralanabilir. Sekil 2.7 de 1970 yillarinda seramik saglik
gerecleri 32 saatte piserken bu siire 1995 yillarinda 8 saate inerek % 75 oraninda
zamandan kazang saglanmistir (Bhattacharya 1997). Pisirim siireleri 70’ 1i yillarin
basindan itibaren hizli bir diisiis gostermis ve 80 1li yillarm sonuna dogru
yavaglamigtir. Bu donemlerde iiretimde revagta olan egilim Ozellikle kapasite
artis1 ve kar saglayan tiretimdir. Bu egilim dogrultusunda yer ve duvar karolarmin
rulolu firinlarda pisirilmeye baslanmasi ile pisirim siiresi % 90’lara varan

oraninda kisalmistir (Sladek 1995).
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Sekil 2.7. Pisirim siirelerinin yillara gore degisimi
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Pigirim siirelerinin 80’li yillarin sonuna dogru yavaslamasindan sonra 90’11
yillarda ¢evre mevzuati giindeme gelmis ve ¢evre dostu iiretim yeni egilim olarak
ortaya c¢cikmistir. Bu egilim dogrultusunda pisirim siireleri ile beraber pisirim
sicakliklarmin da diismesi giindeme gelmistir (Robinson 1995). Bunun yani sira
siire¢c kontrol ve otomasyon pisirim siirecinde yeni gelismelerin yasanmasinda
itici gii¢ olusturmustur.

Bilgisayarli sistemlerin firmlara uygulanmasiyla pisirim siirecinin dijital
ortamda takip edilmesine ve kontrol altinda tutulmasina olanak saglanmistir
(Sladek 1995). Cizelge 2.3’ de tiinel firinlarda fiber kaplamalarm kullanilmasi
pisirim siirelerinin diismesine ve daha az enerji tiiketimine olanak saglamistir
(Sladek 1995). Roller firinlarda tiinel firinlara nazaran firm mobilyasinin
azaltilmasi ile enerji tiiketimi yar1 yaritya azalmistir. Roller ve tiinel firinlardan
farkli olarak siirekli sistem olmamasmdan dolay:r kamara firmnlar enerji tiiketim
degerinde birinci swrayr almaktadir (Manfredini ve Pennisi 1995). Pisirim
stirelerindeki diisiis enerji verimliligini de beraberinde getirmistir. Cizelge 2.4’ de
pisirim siiresi arttikga firin1 ve {riindi 1sitmak icin gereken enerji miktari

artmaktadir.

Cizelge 2.3. Firin sicaklik, siire ve enerji tiiketim degerlerinin kiyaslanmasi

(Manfredini ve Pennisi 1995)

Sicaklik Pigirim Enerji Tiiketimi ~ Cikan Uriin
(°C) Siiresi (saat) (kcal/kg) (ton /giin)
Tiinel Firin 1200-1280 16-24 2500-4000 10-50
Tiinel Firm (Fiber Kaplama) 1230-1260 10-18 1000-1600 10-50
Roller Firm 1230-1260 8-10 750-1000 10-30
Kamara Firm 1240-1260 12-23 2200-2500 "1-50

*Ton/siireg

Cizelge 2.4. Pisirim siirelerine gore kamara ve tiinel firmin enerji verimi

(Manfredini ve Pennisi 1995)

Pisirim Siresi (Saat) “Enerji Verimi (%)
12 46
Tiinel Firin 16 39
20 34
20 44
Kamara Firin 26 37
32 33

“Enerji verimi (E) =( E rtntFunm/ E Toptam)* 100
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Uretimde 701i yillardan giiniimiize kadar hizl1 pisirim siirecinde yasanan
gelismeler dogrultusunda varilan sonug, firin teknolojisindeki gelismelerin daha
kisa siirede ve ayn1 verimde pisen Uriinlerin gelismesini zorunlu kilmasidir. Enerji
tiiketiminin azaltilmasi kapsaminda {irtinlerin verimini bozmadan hizl pisirim i¢in
yapilabilecek ¢alismalar asagida maddeler halinde 6zetlenmistir (Manfredini ve

Pennisi 1995);

1) Firmn igerisinde homojen bir 1s1 dagiliminin saglanmasi
2) Isitma ve sogutma hizlarinin deneysel olarak belirlenmesi

3) Biinyelerin sinterleme hizinin arttirilmasi

Uriinlerin sekil ve boyut etkisine bagli olarak iiriin igerisinde olusan
sicaklik dagiliminm Olgiilmesine iliskin Funk (Funk 1982), ham ve pismis
biinyelerin 1s1l genlesme davranislarindan yola ¢ikarak pisirim rejimi tasarlamaya
calismig ve biinyelerin yiizey ile merkez bolgelerine ait sicakliklar1 dlgerek kritik
1sitma ve sogutma hizlarmi belirlemistir. Glenny ve arkadaglar1 (Twentyman
1990), silindirik bilinyelerde soguma esnasinda olusan gerilme miktarini yiizey ve
merkez arasindaki sicaklik farkindan hareketle hesaplamislardir. Holmes
(Twentyman 1990), aym1 ¢aligmay1 levha i¢in yapmis ve levha boyunca olusan
sicaklik dagilimini matematiksel olarak ifade etmistir. Raether ve arkadaslari
(Raether ve ark. 2008), pisirim esnasinda biinyelerin mekanik, 1s1l ve sinterleme
ozelliklerini ayn1 anda Olgcen 0Ozel 1sil optik Olgiim sistemleri (TMO)
gelistirmiglerdir. Buna ek olarak sonlu elemanlar yontemi ile biiyiikk boyutlu

seramik biinyelerin igerisindeki sicaklik dagilimimi 6lgmiislerdir.
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3. HAMMADDE KARAKTERIZASYONU

Seramik saglik gerecleri iiretiminde en temel degisken hammaddelerin
ozellikleridir. Cizelge 3.1’ de gorildiigii gibi killer en diisilk tane boyutuna
sahipken, kuvars ile feldispat en yiiksek tane boyutuna sahiptir. Uriin igerisinde
toplam yiizey alaninin % 98’ni killer ve kaolenler olusturmaktadir. Bu nedenle
hammaddelerin 6zellikleri camur ve sir hazirlama asamasindan pisirim asamasina

kadar tiim siireci etkiler (Heckroodt 1990).

Cizelge 3.1. Hammadde tane boyutlar1 ve spesifik ylizey alanlar1 (Carty ve Senepati 1998)

Hammaddeler Tane boyutu (dsg ) Spesifik yzuzey alam
(nm) (m’/g)

= | Kil (AL,05.25i0,.2H,0) 0,3-0,5 25
N

‘© | Kaolen (A,05.25i10,.2H,0) d>0,3-0,5 27

N Kuvars (Si0,) 63>d 0,9

g Sodyum feldispat (Na,O.ALOs.6Si0,) 63>d 1,1

Potasyum feldispat(K,0.Al1,0;.6Si0,) 63>d 1,1

Deneysel caligmalarda Cenesizler Seramik San. A.S Ece Banyo firmasinda
kullanilan hammaddeler kullanilmistir. Silis kumu, Istanbul/Sile bdlgesinde Etiler
Madencilikten temin edilmistir. Killer, S6g&iit bolgesinde Esan Madencilige ait
Avdan ve Alan’da bulunan ocaklardan saglanmistir. Albit, Kaltun Madencilik
San. TIC. A.S.” ye ait Cine - Milas bolgesinde bulunan ocaklardan saglanmustir.
Kaolen Bulgaristan ve San—90 ile CC-31 Ingiltere’den temin edilmistir.

Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Rigaku ZSX Primus marka
X-1smlar1 spektrometresi (XRF) ile yapilmistir. Hammaddeler icerisinde bulunan
fazlarin yar1 kantitatif analizi Rigaku marka X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) ile
yapilmistir. Son olarak Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

analiz ile hammaddeler i¢cerisindeki 1sialan ve 1siveren tepkimeler belirlenmistir.
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3.1. XRF Analizi (X-Isinlar Floresans Spektrometresi)

Biinyelerin hazirlanmasinda kullanilan kil, kaolen, nefelinli siyenit,
sodyum feldispat, dolomit, spodumen ve kuvars hammaddelerinin kimyasal
analizleri Cizelge 3.2° de verilmistir. Hammaddeler halkali 6giitiiciide 5 dakika
ogiitiildiikten sonra 63 pm altina elenmistir.

Ergitici grubu hammaddelerinin 6zellikleri nefelinli siyenit hari¢ seramik
saglik gereclerinde kullanima uygun goziikmektedir. Nefelinli siyenitin igeriginde
buluna Fe;O3;+TiO; miktart % 0,3 degerinden fazladir. Bunun yam swra kuvars
kaynag1 olarak kullanilan kuvars kumunun igerisinde bulunan toplam alkali orani
% 0,2’ den fazladir. Bunun yani sira Fe;O3+Ti0, oran1 % 0,1’ den fazladir. Fakat
recete caligmalarinda % 1 > Fe,O3+TiO; oranin etkisi yok sayildig: i¢in deneysel
calismalarda bu hammaddeler kullanilmistir. Kil ve kaolen grubu
hammaddelerinden SAN-90 ve CC-31, model regetelerde kullanilmistir. Diger
hammaddeler fabrika sartlarmma gore diisiiniilerek standart recete kullanilan

hammaddelerden se¢ilmistir.
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Cizelge 3.2. Hammaddelerin kimyasal analizleri (% agirlik¢a)

ERGITCI KUVARS KiL KAOLEN
Sodyum | Nefelinli Spodumen | Dolomit Silis SAN | ESBK | ESBK | ESBK | CC | |
feldispat | Siyenit Kumu 90 2 5 AKAS ]| 31
S0, | 71,30 56,50 68,00 0,05 92,66 | 58,44 | 55,40 | 55,90 | 55,68 | 48,21 | 49,13
ALO; | 17,50 22,04 22,00 - 4,09 26,00 [ 27,95 | 27,95 | 28,08 | 36,00 | 35,90
Fe,0; | 0,086 1,12 0,15 0,02 0,21 093 [ 1,88 | 1,87 | 1,77 | 0,15 | 0,80
T;0, 0,20 - 0,04 - - 0,96 [ 0,99 | 1,03 1,00 | 0,06 | 0,32
CaO 0,50 1,34 - 36,25 0,07 0,41 | 045 | 033 | 030 | 0,05 [ 0,16
MgO | 0,04 0,14 - 17,65 - 035 | 057 | 058 | 0,53 | 038 [ 0,16
Na,O | 9,46 11,04 0,30 - 0,60 042 [ o,16 | 0,17 | 0,18 | 0,01 | 0,12
K,O 0,24 5,68 0,20 - 1,86 2,18 | 1,76 | 1,70 | 1,51 0,92
Li,O - - 6,50 - - - - - - -
P,0s 0,17 - - - 0,02 - - - - - 0,02
SO; - - - - - - - - - - 0,05
Az | 037 0,80 0,90 46,80 0,40 10,13 | 10,90 | 12,20 | 10,40 | 11,00 | 12,37

"A.Z. Ates zaiyati
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3.2. XRD Analizi (X-Isinlar1 Kirinimi)

Biinyelerin hazirlanmasinda kullanilan kil ve kaolen grubu hammaddelerin
XRD analiz sonuglar1 Sekil 3.1-6° da verilmistir. Hammaddeler halkali 6 &iitliciide
5 dakika ogiitlildiikten sonra 63 pum altina elenmis ve analiz edilmistir. Sekil 3.1—
2’ de sirasi ile CC-31 ve K-2 kaolenlerine ait kirmim ¢izgisi goriilmektedir.
Buna gore her iki hammaddede kuvars ve kaolenit fazlar1 belirlenmistir. CC-31
kaoleninde farkli olarak illit ve albit fazlar1 mevcuttur. CC-31 kaoleninde kaolenit
fazina ait pik siddeti K—2 kaolenine kiyasla daha yiiksek iken kuvars fazina ait pik
siddeti daha distiktiir. CC-31 kaoleni K-2 kaolenine kiyasla daha fazla kaolenit
daha diisiik serbest kuvars icermektedir. Sekil 3.2-6° da kil grubu
hammaddelerine ait kirmim cizgileri goriilmektedir. Buna gore tiim kil grubu
hammaddeleri ortak olarak kuvars, kaolenit, albit ve illit fazlarin1 icermektedir.
SAN-90 kili hari¢ diger killerde bulunan fazlarin pik siddetleri birbirine yakindir.
SAN-90 kilinde daha fazla serbest kuvars bulunmaktadir. Kirmim ¢izgilerinden

elde edilen veriler kimyasal analiz verileri ile uyumludur.

2400
Ka Ka Q: Kuvars
2000 H Ka: Kaolenit
P A: Albit
g 1600 - I: illit
E 1200 A Ka o
= § Ka K
= 800 Q aKaa
0 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Kirimim acisi (20)

Sekil 3.1. CC-31 kaolenine ait X 1511 kirmim grafigi
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Siddet (cps)

Siddet (cps)

3200

Q: Kuvars
Ka Ka: Kaolenit
2400 - Ka A: Albit
I: illit
1600 -
800 -
0
10 20 30 40 50 60 70
Kirimim acisi (20)
Sekil 3.2. K-2 kaolenine ait X 15101 kirmim grafigi
4800
Q: Kuvars
4000 - Q Ka: Kaolenit
A: Albit
3200 - I: illit
2400 ~
1600 - 0
Ka K Ka Ka K K 0
R a a
800 || I M A 1 ! Q Ka Q Ka
. Mt A A A N A A A A
0 T T T T T

10 20 30 40 50 60 70

Kirmmim acisi (20)

Sekil 3.3. ESBK-2 kiline ait X 111 kirinim grafigi
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Siddet (cps)

Siddet (cps)

4800

Q: Kuvars
4000 - Q Ka: Kaolenit
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3200 A I: 1it
2400 A
1600 - Q
Ka Ka Ka
800 - KaKa Ka
JL I L‘A . Q Ka Q OQKa
. Lo K e KA
0 ‘
20

10
Kirmmim acisi (20)

Sekil 3.4. ESBK-S5 kiline ait X 111 kirinim grafigi

30 40 50 60 70

4800
Q: Kuvars
4000 A Ka: Kaolenit
0 A: Albit
3200 ~ I: 1llit
2400 -

1600 - Q Ka

0 30 40 50 60 70

Ka
| K Ka K K
800} IMAIaaQKaQQQa
A (O, ¥, VO VR U WY, S WO O T
0
10 2
Kirmim acisi (20)

Sekil 3.5. ESBK-AKAS kiline ait X 1s1n1 kirmim grafigi
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Sekil 3.6. SAN-90 kiline ait X 1511 kirmim grafigi

3.3. Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Biinyelerin hazirlanmasinda kullanilan kil ve kaolen grubu hammaddelerin

1s1] analizleri Sekil 3.7-10 da verilmistir. Hammaddeler halkali ¢giitiiciide 5

dakika ogiitiildiikten sonra 63 pm altina elenmistir. Numuneler 10 °C/dakika

1sitma hizi ile aliimina krozeler i¢erisinde 1200 °C’ ye 1sitilmastir.
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3.4. Hammadde Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Seramik saglik gereclerinde kullanilan hammaddeler, tiim siire¢
parametrelerini  etkiledigi i¢in  Ozelliklerin  bir arada degerlendirilmesi
gerekmektedir. Hammaddelerin siire¢ parametrelerini etkileme yollar1 Ek-1’ de
ayrmtili olarak agiklanmistir.

Camurun plastiklik derecesi dokiim siirecinin en 6nemli parametrelerinden
biridir ve killerin tane boyut ve dagilimindan, mineralojik ig¢eriginden ve organik
miktar: tarafindan belirlenir (Fortuna 2000d). Uriinler kaliptan alindiktan sonra
dokiim sonrasi islenebilirlik i¢in belli bir plastiklik derecesinde ve dis etkenlere
diren¢li olmasi icin belli bir mukavemet degerinde olmasi1 gerekmektedir
(Arcasoy 1983). Killerin plastiklik derecesi ile kuru mukavemeti dogru orantilidir.
Cizelge 3.3’de en yiiksek kuru mukavemet degeri San—90 kiline aittir ve bunu
Esbk—5 kili izlemektedir. Kaolen grubu hammaddelerinde ise en yiiksek kuru
mukavemet degerini CC-31 kaoleni vermektedir. CC-31 kaoleni K-2 kaolenine
gore daha ince taneli killere sahiptir. Ote yandan kaolen grubu hammaddelerinde
kaolenit minerali diger gruba gore daha fazla oldugu i¢in tane boyutu degerleri
kilin tane boyutu degerlerini simgeler niteliktedir. Fakat Cizelge 3.3* de verilen
tane boyutu degerleri kil grubu hammaddelerinin tane boyutunu temsil eder
nitelikte degildir. Zira kil grubu hammaddelerinin yaklasik %30’ unu sert
hammaddeler (kuvars, feldispat) olusturmaktadir.

Kil grubu hammaddelerinin toplam alkali ve toprak alkali oranlar1
(R,O+RO) yakin degerler aldiklar i¢in, 1220 °C’ de su emme ve toplam kii¢iilme
degerleri birbirine yakin ¢ikmistir. Kaolen grubu hammaddelerinde CC-31
kaoleninde toplam alkali ve toprak alkali oran1 K-2 kaolenine gore diisiiktiir ve su
emme degeri bunu destekler niteliktedir.

Kil ve kaolen grubu hammaddelerinin tiimiinde K-2 kaoleni hari¢ kaolenit,
kuvars, Na-feldispat ve Illit fazlar1 bulunmustur. Kimyasal analizde tiim
Na,O’ in feldispattan saglandigi ve K,O’ inde illit fazindan saglandigi
varsayilarak hammaddelerin mineralojik oranlar1 hesaplanmistir. Kalonit oran1 TG
analizinde 550-560 °C arasinda kaolenit fazinin bozunmasi sirasinda ortaya ¢ikan

su miktarindan hesaplanmaistir.
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Cizelge 3.3. Kil ve kaolenlerin kimyasal analizleri, tane boyutu dagilimlar1 fiziksel &zellikleri,
faz ve 1s1l analizleri
KiL KAOLEN
ESBK ESBK ESBK SAN K-2 CC31
5 AKAS 2 90
Si0, 55,90 55,68 55,40 58,44 49,13 48,60
N Al O3 27,95 28,08 27,95 26,00 35,90 35,60
Té E Fe,0; 1,87 1,77 1,88 0,93 0,80 0,80
< = TiO, 1,03 1,01 0,99 0,96 0,32 0,10
E’, 5 CaO 0,33 0,30 0,45 0,41 0,16 0,09
E °: MgO 0,58 0,53 0,57 0,35 0,16 0,36
2 S K,0 1,70 1,51 1,76 2,18 0,92 2,90
* Na,O 0,17 0,18 0,16 0,42 0,12 0,20
A.Z 10,40 10,90 10,78 10,13 12,37 11,70
<45 pum 98,76 99,16 98,80 97,28 - -
E ;\? <20 um 94,40 98,50 94,80 93,90 97,00 99,00
-t <10 um 83,90 83,90 84,10 90,10 90,00 94,00
f E <5 um 70,80 69,10 69,10 82,60 78,00 75,00
= )go <2 um 52,60 51,50 48,60 70,20 61,00 49,00
F =] <1 pum 41,60 39,70 36,00 61,50 48,00 34,00
<0,5 um 30,80 29,80 25,90 49,40 - -
Kuru Mukavemet 90,0 60,0 40,0 92,0 | 10,59 14,78
(MPa)
< 5| Kuru Kigiilme (%) 5,40 4,00 4,30 4,40 1,40 3,00
2 E Pisme Sicakligi (°C) 1220 1220 1220 1220 1220 1220
E el Su Emme (%) 4,02 4,13 4,07 5,60 - 6,10
P T"pla”(‘o/lf)“‘f‘“lme 1200 1120 12,30 840 | 1140 13,50
Deformasyon (mm) 10 9 12 7 15 -
— Kuvars Kuvars Kuvars  Kuvars Kuvars
8 = Kaolinit  Kaolinit Kaolinit Kaolinit | Kuvars  Kaolinit
= ;é XRD Albit Albit Albit Albit | Kaolinit Albit
Ilit Ilit Ilit Ilit Ilit
_ 0-200 SiTF iziksel 0,90 1,07 0,77 0,97
X o
= 200-400°C 058 077 072 0,34
N E Organik yanmasi
s 400-800°C
g Kimyasal su} 8,93 9,48 9,41 11,82
*E S Kaolenit Kimyasal 562 557 560 562
s sut
<
E Metakaolen—Spinel 969 966 972 990
Kaolenit (%) 63 67 67 84
Serbest Kuvars (%) 26 22,5 21 16
Albit (%) 1,5 1,5 1,5 -
it (%) 12 9 11 -

* Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Laboratuarinda 6l¢iilmiistiir
** Cenesizler Seramik San. A.S ECE BANYO Ar-Ge Laboratuarinda 6l¢iilmiistiir
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4. RECETE CALISMALARI

Seramik saglik gerecleri biinyeleri biiylik boyutlu ve karmasik sekilli
olmalarindan dolayr ham veya pismis halde kendi kiitlesini tagiyabilmeli ve
pisirim esnasinda olusan deformasyonlara karsi direncli olmalidir (Kingery
1960b). Bu nedenle ham biinye bilesiminde 06zlii/6zsiiz orani, pigmis biinye
bilesiminde kuvars ve feldispat miktarlar1 bilyiik bir énem tasimaktadir. Ote
yandan daha diisiik sicaklikta ve siirede sinterlenen biinyeler, seramik saglik
gerecleri recgetesine gore yiiksek feldispat (~%350) ve alternatif ergiticiler
icermektedir.

Pisirim sicakliklari, recete bilesimine sodyum feldispatla birlikte alternatif
ergiticilerin ilave edilmesi ile diisiiriilebilmektedir. Buna ek olarak sadece
feldispat oranin arttirilmasi ya da sadece alternatif ergiticilerin kullanilmasinin
pisirim sicakliklar1 {izerindeki etkisi sinterleme mekanizmalarina baglh olarak
degismektedir. Bu mekanizmalar, amorf faz miktar1 ve viskoz akistir. Viskoz akis
kinetigine gore yogunlasmanm hizi, zaman ve amorf fazm ylizey gerilmesi ile
dogru, agdalilig1 (viskozitesi) ile ters orantilidir (Kingery ve ark. 1960a).
Geleneksel seramik biinyeler iizerinde yapilan ¢alismalarda baskin mekanizmanin
amorf faz miktarindan bagimsiz olarak viskoz akis oldugu kabul edilmistir (Salam
ve Chaklader 1978; Zanelli ve ark. 2004; Salem ve ark. 2007; Jazayeri ve ark.
2007; Zanelli ve ark. 2008).

Hizli pisirim, viskoz akis hizinmn arttirilmasi ve kritik 1sitma ve sogutma
hizlarinin belirlenmesi temeline dayanmaktadir. Bu nedenle pisirim hiz1 a¢isindan
iizerinde durulmasi gereken onemli nokta, seramik saglik geregleri iiretiminde
daha kisa siirede sinterlenen regetelerin iiretimde kullanilabilirligi ve pisirim
siirelerinin kisaltilabilmesidir. Ote yandan seramik saglik geregleri karo grubu
iirtinlerinden farkl olarak kiitlece biiyiik ve karmasik sekillidir. Bu nedenle regete
bilesimine bagl olarak pisirim hizinin ne kadar azaltilabilecegi iirtiniin sekil ve
kiitlesine bagli olarak degisecektir. Kiitle ve sekle ek olarak, pismis biinyede
bulunan serbest kuvars miktar1 1s11 sok direncini etkileyerek soguma siiresini

belirlemektedir (Domenico 2000c).
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4.1. Amag

Seramik saglik gerecleri pisirim sicakliklar1 ve stiresi ile ilgili ortaya atilan
bu varsayimlara dayanarak, standart seramik saglik gerecleri recetesi yerine
alternatif ergiticilerle beraber yliksek feldispat igeren receteler kullanarak daha
diisiik sicaklik ile siirede sinterlenen ve 1s1l sok dayanimi yiliksek biinyelerin
gelistirilmesi amaclanmigstir.

Standart recete hazirlanirken Cenesizler Seramik Sanayi A.S. Ece Banyo
firmasina ait bilgiler kullanilmistir. Seramik Arastirma Merkezi (SAM) tarafindan
gerceklestirilmis olan “Saglik Geregleri Sinterleme Sicakligi ve Deformasyonun
Diisiiriilmesi” adli projede ¢alisilmis spodumen igerikli iki farkli regete deneme
regetesi olarak kullanilmistir. Bu regetelerin 6zsliz/6zIi, £ RO+RO,, £ R,0, £
R,0Os3 oranlar1 dikkate alinarak D—1 ve D-2 regeteleri gelistirilmistir. Deneme
recgeteleri gelistirilirken standart regetenin 6zlii/6zsiiz oran1 dikkate alinmis ve kil
oranlar1 standart recgete ile ayni tutulmustur. D—1 receteleri, spodumen+ sodyum
feldispat, sodyum feldispat, spodumen+dolomit+sodyum feldispat olarak iice
ayrilmistir. D-2 regetelerinde spodumen ve dolomit yerine Nefelinli Siyenit
kullanilmis ve regeteler, nefelinli siyenit ve nefelinli siyenit+sodyum feldispat
olarak ikiye ayrilmistir. Receteler su emme, sinterleme davranis1 ve deformasyon
davranis1 acisindan kiyaslanmistir. Buna ek olarak recetelerin sinterleme
kinetikleri incelenerek sinterleme i¢in itici giicii olusturan baskin mekanizmalar

belirlenmeye ¢alisiimistir.

| MODEL RECETELER | r—————————- 1
L Fm—————— I Kuvars/Ergitici
| Ozsiiz/Odii
/—————*—————\\ | T RO+RO,
r————7 ~. r—"—"7 | RO/RO
| D-1 1 <C DENEME ~ ! D2 1 izro.
| __ "> _ RECETELERI - L_T"l | 5RO,
Na-Feldispat . Nefelinli Siyenit
Spodumen-+Na-Feldispat Nefelinli Siyenit+Na-Feldispat
Spodumen+Dolomit+Na-Feldispat
rrrreee———————————— _l
: SINTERLEME | Sinterleme Sicakligi
Ce ] Sinterleme Siiresi

Sekil 4.1. Recete galigmalarinda izlenen yol ve kapsam
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4.2. Sinterleme

Sinterlenme, seramik ya da metal tozlarindan, 1s1 enerjisinden
faydalanilarak yogunlugu kontrol edilebilen malzemelerin iiretilmesidir (Kang
2005a). Sinterlemenin hedefi, sinterleme degiskenlerini kontrol ederek mikro yap1
tasarimi1 ve mikro yapi tasarimma gore Ozellikleri tekrar edilebilir {irtinler
iretmektir (Kang 2005a). Sinterleme i¢in itici gii¢, sinterleme Oncesi taneler
arasindaki mevcut yiizey enerjisini azaltmaktir. Sinterleme Oncesi tane yiizeyleri
yiiksek yiizey alanina sahiptir ve sinterleme siiresince tanelerin toplam yiizey alani
azalir (Sekil 4.2). Tanelerin temas ettigi noktada boyun olusumu gergeklesir ve

sinterleme stiresi boyunca taneleraras1 mesafe (L; ) azalirken, boyun kalmligi (X;)

.

|
Sinterleme Sinterleme Sinterleme
Oncesi sonrasi

ve yogunlagma artar (Sekil 4.3).

»
»

Sekil 4.2.  Sinterleme 6ncesinde, sinterleme esnasinda ve sonrasinda tanelerin sekli. Yiizey alani

ok yoniinde azalmaktadir

Lo> L; > Ly Xp< X;< X,

Sekil 4.3. Sinterleme esnasinda taneler arasinda boyun olusumu ( X;: Boyun kalligi,

L;:Tanelerarasi mesafe )



Yiizey alan1 yiiksek bolgeler ayni zamanda yiizey gerilmesi yliksek
bolgelerdir. Yiizey gerilmesi (y), sivinin yiizeyini bir birim arttirmak i¢in gerekli
olan enerjidir ve Esitlik (4.1) ile ifade edilmektedir (Kingery 1960a). Sivilar

yiizeylerinde olusan kayma gerilmelerini tasiyamazlar ve yeni

ylizeyler
olusturarak kayma gerilmelerini dengelerler (Kingery 1960a). Ote yandan, katilar
kayma gerilmelerini tasiyabilirler ve ylizey gerilmesinin yarattig1 yeni yiizey
olusturma egilimine kars1 koyarlar (Kingery 1960a). Bu durumda yiizey gerilmesi
katilar i¢in, yiizeye bir atom ilave etmek i¢in gereken enerji olarak ifade edilebilir.
Yiizey gerilmesinin ortaya koydugu en 6nemli olgu, malzemelerin yiizey serbest
enerjisini diisirmek i¢in yiizey alanmi azaltma egiliminde oldugudur (Kingery
1960a). Dolayistyla malzemelerde ylizey alanmi yiiksek bolgeler yiizey enerjisi en
yiiksek bolgelerdir ve gerilim bdlgelerini olustururlar (Kingery 1960a).

_ (%)
7/ aA P,T,n;

A: Yiizey alan1

4.1)

G: Yiizey serbest enerjisi

P: Basing T: Sicaklik

Sinterleme stireci temel olarak ikiye ayrilir. Bunlar kat1 hal sinterlemesi ve
sivi hal sinterlemesidir. Sivi faz sinterlemesine ek olarak diger sinterleme
mekanizmas1 viskoz akis sinterlemesidir. Kat1 hal ve sivi hal sinterlemelerinden
baska diger mekanizmalar gecici sivi faz ve basingli sinterlemedir. Cizelge 4.1° de

kat1 hal, stv1 hal ve viskoz akis sinterleme mekanizmalar1 kisaca 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Kati hal, siv1 hal ve viskoz akis sinterleme mekanizmalariin temel 6zelliklerinin
karsilastirilmasi
Slnterlf&me Kati hal sinterlemesi S faz sinterlemesi l'/tskoz aktg'
mekanizmalari sinterlemesi
Siv1 faz hi¢ yoktur ya da Sivi faz miktar1 hacimce | Sivi faz miktari
¢ok azdir (Hacimce < % % 35’ i gegmez % 35’ den yiiksektir
5 0.2)
= Malzeme taginimi kati Malzeme taginimi sivi Malzeme taginimi sivi
Ea halde ger¢eklesir halde ger¢eklesir halde ger¢eklesir.
Q Tane biiyiimesi Tane biiyiimesi Tane biiyiimesi
gergeklesir gergeklesir gergeklesmez
Tane sekli degisir Tane sekli degisir Tane sekli degismez
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4.2.1. Siv1 faz sinterlemesi

Stvi faz sinterlemesinde mikroyapt gelisimi, malzeme tasmimi sivi
icerisinde gergeklestigi icin kati hal sinterlemesine gore daha kisa siirede ve
sicaklikta gerceklesir (Kang 2005b). Sivi faz, ilk olustugu andan itibaren taneler
arasindaki bosluklarin yarattig1 kilcal basmcin etkisi ile bosluklar1 doldurmaya
baslar (Kang 2005b).

Sivi faz sinterlemesini agiklamak i¢in iki model ortaya atilmistir.
Bunlardan ilki, Canon ve Lenel tarafindan olusturulan modeldir ve buna gore sivi

faz sinterlemesi lic adimda gergeklesir (Kang 2005b).

(1) Stv1 akisi
(11) (Cozlinme ve yeniden ¢okelme

(11)  Kati1 hal sinterlemesi

Kingery, Canon ve Lee tarafindan olusturulan modeli 6rnek alarak siv1 faz
sinterlemesi i¢in kendi modelini gelistirmistir (Kang 2005b). Kingery’e gore, sivi
faz sinterlemesinde temel yogunlagsma mekanizmasi, iki tane arasinda boyun

olusumudur ve yogunlasma {i¢ asamaya ayrilir (Salam ve Chaklader 1978).

(1) Stv1 fazin olusmasindan hemen sonra tanelerin yeniden diizenlemesi
L —-L
1 0 :g — tl+n (42)
LO LO

(1)  Taneler aras1 boyun olusumu

AL
— =" (4.3)
L,
(111)  Yeniden kristallesme ve tane biiyiimesi
AL
==t (4.4)
L,
Ly: Pismeden 6nceki ilk boyut L;: t stire pistikten sonraki boyut
t: Siire n: Sinterleme mekanizmasina baglh sabit
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Ik kademede siv1 faz olusur olusmaz taneler yeniden diizenlenmeye baslar
ve yogunlagsma hizi sivi faz miktar1 ile dogru orantihidir. Yogunlagsmanin ilk
asamasinda, viskoz sinterleme olup olmadigi Sekil (4.4)’ de gorildigi tizere
stvinin 1ki tane arasinda yaptigir agiya (dihedral aci) baghdir (Kang 2005b).
Dihedral ag1 sifir oldugu zaman viskoz akis sinterlemesi gergeklesir ve dihedral
acinin sifirdan biiyiik degerler almaya basladigi an sinterleme siv1 faz sinterlemesi

yolu ile gerceklesir (Kang 2005b).

Dihedral ag1

Sekil 4.4. Siv1 faz sinterlemesinde iki tane modeli (G: Gozenek, a: Tane yarigapi)

Ikinci kademede taneler yeniden diizenlendikten (Sekil 4.5 (b)) sonra yap,
siv1 faz icerisinde dagilmis es boyutlu gdzeneklerden ve tanelerden olusmaktadir
(Kang 2005b). Buna ek olarak Kingery, tane biliylimesinin olmadig1 ve katinin sivi
icerisinde ¢oziindiigii kabullerini yapmustir (Kingery 1960a). Iki tane arasmnda
olusan kilcal basing ve sivi fazin yiizey gerilimi etkisinden dolayi, temas
noktalarindaki tanelerin kimyasal potansiyeli diger bolgelere goére fazladir.
Dolayisiyla bu noktalardan yiizeye malzeme tasmimi gergeklesir ve gozeneklerin
kiigiilmesi ile yogunlasma baglar (Sekil 4.5(a)).

Yogunlagsmanm {i¢iincli asamasit olan ¢ozlinme ¢okelme asamasinda
(Sekil 4.5 (c)) Canon ve Lenel (Kang 2005b), kat1 hal sinterlemesinin son
asamasina benzer sekilde ve tane biiylimesinin gerceklestigini belirtmislerdir.
Fakat s1v1 hal sinterlemesinde malzeme taginimi kat1 hal sinterlemesine gore ¢ok

hizli oldugu i¢in bu mekanizma baskimn degildir.
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Sekil 4.5. Sivi faz sinterlemesinde (a) Tane yiizeyinden boyun kismina malzeme

taginimi, (b) Yeniden diizenlenme, (¢) Cozlinme-¢okelme

Son zamanlarda yapilan caligmalara gore boyun olusumunun sivi faz
sinterlemesi i¢in baskin mekanizma olmadig1 bulunmustur. Known ve Youn, sivi
fazin gozenekleri doldurmasmin yogunlagsma icin temel mekanizma oldugu
sOylemislerdir. Daha sonra Lee ve Kang (Lee ve Kang 1998), s1vi faz sinterlemesi
icin yeni bir model 6nermisler ve sivi fazin gézeneklere dolmasina ek olarak tane
biiylimesini de bu modele ilave etmislerdir. Cizelge 4.2° de sivi faz sinterleme

modelleri karsilastirmali olarak 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2. Siv1 faz sinterleme modellerinin karsilastirilmasi

Sv1 Faz Slntel-'leme Sinterleme Asamalari Kabuller
Modelleri
S1vi akisi
Canon ve Lenel Coziinme yeniden ¢okelme .
Kat1 hal sinterlemesi 1. Kiiresel es boyutlu taneler
. 2. Tanelerin hepsi birbiri
Known ve Youn Sivi fazin gézenekleri doldurmasi ancietin 1epst birbirine
temas halinde
Sivi fazin gézenekleri doldurmasi ve
Lee ve Kang . O
tane biiylimesi
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4.2.2. Viskoz akis sinterlenmesi

Viskoz akis sinterlemesine ilk olarak Frenkel (Sherer 1987), aciklik
getirmeye calismis ve gozenekli biinyelerde yogunlasma hizinm, yiizey alaninin
azalmasiyla ortaya ¢ikan enerjiye bagli oldugunu ve viskoz akis esnasinda olusan
kayma hizinin bu enerji ile parabolik olarak arttigini soylemistir. Buradan yola
cikarak bu iki mekanizma arasindaki baglantilar1 matematiksel olarak ifade
etmistir. Esitlik (4.5)’ de biinyenin kii¢lilmesi ile viskoz sivinin viskozite ve ylizey
gerilmesi arasindaki iligki goriilmektedir. Buna gore biinye viskoz sivinin yiizey
gerilmesi ile dogru, viskozitesi ve tane boyutu ile ters orantili olarak kii¢tilecektir.

Sivinin viskozitesi, sivinin kimyasal yapisina ve sicakligma baghdir
(Shelby 1997a). Silikat sistemlerde 2040 °C’ de bir sivinin viskozitesi degisir.
Bunun aksine sivinin yiizey gerilmesi kimyasal bilesim ve sicakliga bagli olarak
cok fazla degismez. Viskoz sivilarda en diisiik yiizey gerilmesi, P,Os ile B,Os icin
yaklasik 0,06 J/m” ve en yiiksek yiizey gerilmesi, silika ve soda-kireg-silikat cami
icin 0,3 J/m” degerlerini alir (Shelby 1997b).

AL_ 3y

_ ¢ (4.5)
L, 8n(T)r
Ly: Pigmeden 6nceki ilk boyut, AL: t siiresince kii¢iilme miktari
t: Siire y : Yiizey gerilmesi  #: Viskozite

Frenkel calismalarinin ileri asamasinda, Sekil 4.6 da goriilen iki tanenin
sinterleme esnasindaki davranisini analiz etmistir. Buna gore, Esitlik (4.6)’da
taneler arasinda boyun olustuke¢a tanelerin merkezi birbirine yakinlagsmaya baslar
ve (4.7) de gorildiigii lizere bu yakinlasma malzemenin kiigiilmesine esittir.
Fakat bu esitlik, dogrusal kiigiilmenin ¢ok az bir kismini1 temsil etmektedir. Clinkii
sinterlemenin ilk evrelerinde taneler yeniden diizenlenirler ve kii¢iilme tanelerin
yeniden diizenlenmesini tetikler (Jonghe ve Rahaman 2003).

Mackenzie ve Schuttleworth, Frenkelin ortaya attigi modele gore kiiresel
bir oOrgiiyii model alarak kiiresel gozenekler igeren bilinyenin viskoz akis

sinterlemesi esnasindaki kiigiilmesini incelemiglerdir (Kang 2005b).
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Buna gore, her bir gézenegin i¢ kisminda 2y/r ye esit olan negatif bir
basing vardir yiizey gerilmesinin etkisi ile olusan dis basing her bir gézenek i¢cinde
olusan basinca esittir. Dolayisiyla malzeme icerisinde bulunan gézenek sayisi,
gozenek boyutu ile bagil yogunluga baghdir ve Esitlik (4.8) ile ifade edilir. Esitlik
(4.8), (4.9) ile birlestirilirse (4.10) olusur ve yogunlasma hizi malzemenin ilk

gozenek boyutuna ve yogunluguna baghdir.

Sekil 4.6. Viskoz akis sinterlemesinde iki tane modeli (L: Tanelerin merkezleri arasindaki

mesafe, X: Boyun genisligi, a: Tane yar1 ¢api)

X _ A
T—(m} .

(4.6)
4.7)
3 2 1
ﬁ=gﬁx%x£x§fl p}cip
gt 3375 7 N (4.8)
dm®  porkacmi (1 _p)
Gl 3 =kaﬁﬁzacm2= il
(4.9)
dp_ .
o (zmxﬁ?)xil_ﬁ')
(4.10)

p: Spesifik yogunluk
n: Birim hacim bagina diisen gbzenek miktari

7y : 11k tane boyutu
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Mackenzie-Schuttleworth (M-S) ve Frenkelin viskoz akis igin
olusturduklar1 modeller birbirini tamamlar niteliktedir. Clink{i Frenkel modelinde
bagil yogunluk % 0,94 olunca kapali gozenekler olusur ve yogunlasma M-S
modeline gore devam eder.

Sherer (Sherer 1987), viskoz siv1 icerisindeki safsizliklari sinterleme hizi
iizerindeki etkisini incelemistir. Safsizliklar yapidaki tanelerin merkezlerinin
birbirine yaklasmasi engeller ve yap1 gerilme altinda kaldig1 i¢in yogunlagsma hizi

diser (Sekil 4.7).
)
oo
& @)

Sekil 4.7.  Viskoz s1v1 igerisindeki safsizliklarin sinterleme hizina etkisi (S:safsizlik)
4.2.3. Geleneksel seramiklerin sinterlenmesi

Viskoz akis sinterleme modelleri ve geleneksel seramik biinyelerin
sinterleme asamalar1 Cizelge 4.3°de karsilastirmali olarak 6zetlenmistir. Cizelgede
goriilen grafikte zamana bagli olarak biinyede olusan boyut degisimleri {i¢
asamaya ayrilmistir. 1, 2 ve 3 numarali bolgeler sirasi ile sinterlemenin baslangig,
ara ve son asamalarini temsil etmektedir.

Sinterlemenin baslangi¢c asamasinda (1. Bolge) biinye, a noktasina kadar
genlesmis ve bu noktadan sonra kiiclilmeye baslamistir. Sekil 4.8 de goriildigi
gibi kiiclilmenin ilk basladigi nokta ile b noktasi arasi; ilk amorf ve ayn1 zamanda
kristal fazin olusmaya basladig1 sicaklik araligidir (Igbal ve Lee 2000). Bu
bolgede 950 °C civarinda metakaolen, spinel tipi yapiya ve amorf silikaya ayrisir.
Bu esnada sinterleme hizi yavaslamaya baslamis ve bunu takip eden siirecte diiz
bir plato olusmustur. Igbal ve Lee (Igbal ve Lee 2000), bu aralikta killerde birincil

miillit kristallerinin olugsmaya basladigini belirtmislerdir.
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Restrapo ve Dinger (Restrapo ve Dinger 1995), bu platoyu miillit olusum
platosu olarak degerlendirmislerdir. Bu bodlgede cam igerisinde kristaller
olugsmaya basladig1 i¢in akmaya kars1 direng diiser ve viskozite artar (Prado ve
Zanotto 2002). Bu nedenle miillit olusum platosu boyunca kiiciilme hizi
azalmistir. Zanelli ve ve arkadaslar1 (Zanelli ve ark. 2004), bu bolgeyi kii¢iilmenin
% 1’ in altinda olan bdlge olarak tanimlamislardir. Kiictilmenin % 1’in altinda
olusmasindan dolay1 baskin mekanizmanin ylizey yayinimi oldugunu belirtmisler
ve bu noktadan sonra sivi faz miktarmin artmasi ile beraber sinterlemenin ara

kademesine gecildigini vurgulamislardir.

a Miillit olusuml
platosu

e
N

I|'.

Sekil 4.8. Cizelge 4.3’ de (sayfa 40) yer alan % kiigiilme-zaman grafiginin a ve b
noktalar1 arasinda kalan bolimii (a: = 950 °C, b: = 1000 °C)

Sinterlemenin baslangi¢ asamasinda (1. Bdlge), olusan tepkimeler Cizelge
4.3> de viskoz akis sinterleme modelleri ile karsilastirildiginda, sinterleme
modellerinde yapilan tiim kabullerin ger¢ek sistemle uyusmadigi goriilmektedir.
Mekanizmalar1 ag¢iklamak i¢in yapilan en temel kabul, tanelerin kiiresel ve
birbirleriyle temas halinde oldugudur. Fakat geleneksel biinyelerde taneler sekilsiz
ve diizensiz halde yerlesmislerdir. Ote yandan Kingery sinterleme asamalarini,
tanelerin yeniden diizenlenmesi, faz sinir tepkimesi ve yeniden kristallesme olarak
iic boliime aymrmistir (Cizelge 4.3). Buna gore, metakaolenin amorf silika ve
spinel tipi yapiya ayrilmasi tanelerin yeniden diizenlenmesine, amorf silika ile
feldispatin otektik tepkimesi faz smir tepkimesine, birincil ve ikincil miillit
kristallerinin olusumu yeniden kristallesme ile uyusmaktadir. Fakat, geleneksel

biinyelerde gerceklesen bu tepkimeler es zamanli gerceklesmektedir (Cizelge 4.3).

38



Sinterlemenin ara kademesinde (2. Bdlge), silikanin ergiticilerle yaptigi
otektik sonucu amorf faz olusumu ve buna paralel olarak kii¢lilme hizlanir (Igbal
ve Lee 2000). b noktasindan sonra sicaklik arttikga amorf faz miktar1 artmaya
baglar ve kiiclilme hizlanir. Frenkelin attig1 modele gore, yogunlasma amorf fazin
viskozitesi ile ters yiizey gerilimi ile dogru orantili olarak artmaktadir. Fakat bu
esnada amorf fazin, miktar1 ve kimyasal bilesimi siirekli degismektedir.

2. Bolge ile 3. arasindaki asmada amorf faz icerisinde bulunan serbest
kuvars ve miillit fazlar1 Scherer’in gozenekli sistemler i¢in gelistirdigi modelde
safsizliklara karsilik gelmektedir. Ozelikle serbest kuvarsmn amorf faz igersinde
coziinmesi i¢in 56 kJ/kg ve miillit fazlarmin olusmasi i¢in 420 klJ/kg enerjiye
ihtiyag vardir. Ote yandan serbest kuvarsm amorf faz icerisinde ¢oziinmesi ile
amorf faz viskozitesi artar.

Sinterlemenin son asamasinda (3.Bolge) kiiciilme hizi ¢ noktasma kadar
artmis ve bu noktadan sonra yavaslamaya baslamistir. Bu noktaya kadar
gozenekler kiiciilir ve sonra kiiciilme hizi azalir. Sicaklik arttikca gozenek
icerisinde olusan gaz basinci, gdzenek ylizeyindeki kilcal basinca baskin hale gelir
ve gozenekler biiylimeye baglar (Orts ve ark. 1993). Sekil 4.9 (a)’ da porselen
karo biinyesine ait taramali elektron mikroskop goriintiisiinde 1 pum’ den kiigiik
gozenekler goriilirken, Sekil 4.9 (b)’ de gozenek boyutlar1 yaklasik 10 pm
civarindadir. Porselen karo biinyesi 1200 °C’ de 40 dakika bekledigi zaman

gozenekler biiyiimeye baglamistir.

o
NS

200 pm

(b)

Sekil 4.9. Porselen karo biinyesine ait SEM ikincil elektron goriintiileri (a) 1200 °C’ de
5 dakika bekleme, (b) 1200 °C’ de 40 dakika bekleme (Zanelli 2004a)
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Cizelge 4.3. Viskoz-Akis sinterleme modellerinin karsilastirilmasi ve seramik saglik gereglerinin sinterleme agamalari (I: 950-1100 °C, II: 1100-1250)

Viskoz-Akis

Geleneksel Seramik Biinyelerin Sinterlenmesi

Sinterleme Sinterleme Asamalari Kabuller
Modelleri
L. Tanelerin AL +00.80 a 1 +01.40
yeniden T =t L % —————————————— 00.00
diizenlemesi 0 . 01,00 200
1. Kiiresel es boyutlu \ 2
II. Faz sinir AL _ o mm
Kinger ki 1 7 =t taneler /\5\ -03.00 I =
gery tepkimest 0 2. Tanelerin hepsi S 0600 S_
) birbirine temas halinde E sn 800 B
IH Yeniden g = "Eﬂ -06.00 11 -10.00 E
kristallesme L, B s 3 —~
é | -12.00 %
2 0800 1400 6
A -09.00 \’j
-16.00
1.Es boyutlu kiiresel e o
L. Taneler arasi AL 3y ; taneler i¢in gegerlidir e
Frenkel boyun Qlusumu L, B 8n(T)r 2.% 10 Ku(;ulme 712‘005 w0 s @ 70 e e o 1o 12320‘20
3.(p)<0,8 Zaman (Dakika)
1. a. Metakaolenin amorf silika ve spinel tipi yapiya ayrigmasi
3(41,0,.25i0,)—2H10C 50282 Al (Al 4, ®, o) Os, +65i0,
1.Yiiksek gozenekli jel b. Amorf silika ve feldispatin 6tektik tepkimesi
ici idi C. Spinel tipi yapinin miillit kristallerine ayrigmast
Scherer 11 Yogunlagma i gaé)llfar 11g:1(ri gecerlidir. P pt yap e yrig . .
-Satsizhiklar 0,282 4l (Al ; ®, ) O, ——>341,0,.28i0, +4Si0,
yogunlasmayr engeller. d. Alkalilerin feldispat kalintilarindan yayinmas: ve ikincil
miillit kristallerinin olusumu
o 0,282 Al (Al 5, ®, o) Os, — 2" 53 41,0, 280, + 4Si0,
) } . P 3 1'Ba§ﬂ yogunluk 2. a. Amorf faz miktari artar ve kristal fazlar1 (miillit ve serbest
Mackenzie- II... (iozengklerm ap __ 3y (1- p) (p)>09 kuvars) sarmaya baslar.
Shuttleworth | kiiglilmesi ve dt  2an(T) 2.Camn icerisinde

yogunlagma

kiiresel ve es boyutlu
gozenekler

b. Serbest kuvars amorf faz igerisinde erimeye baslar.

3. a. Amorf faz igerisinde kapali gdzenekler olusur.
b. Gozeneklerin kiigiilmesi durur ve yogunlagma hizi azalir
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4.2.4. Kimyasal bilesim ile viskoz akis sinterlemesi iliskisi

Geleneksel porselen biinyelerde olusan mikro yap1 yaklasik olarak
% 65-80 cam, % 1-25 miillit, % 5-25 kuvars ve % 6-8 gdzeneklilik igerir ve
yiiksek oranda amorf faz icermelerinden dolay1 viskoz akis mekanizmasi ile
sinterlenirler (Schorr ve Fronk 1995). Genel olarak camlar, diizenli olarak kendini
tekrar eden kristal yapisina sahip degildir ve bu nedenle kristal yapis1 amorf yap1
olarak tanimlanir (Shelby 1997b). Viskoz akis sinterlemesinde sinterleme hizi,
amorf fazin viskozitesine ve viskozite de amorf fazin kimyasal bilesimine baglidir
(Kingery 1960a).

Camlarin diger 6nemli bir 6zelligi ise kristal yap1 olusumunun zamana
bagli olmasidir (Eppler 2000). Sekil 4.10° de soguma esnasinda sivinin gosterdigi
hacimsel degisim goriilmektedir. Buna gore (Tm) ergime noktasinda kristallesme
baglar ve buna bagl olarak hacimde aniden bir azalma meydana gelir. Bu esnada
atomlar belli bir diizende dizilerek kristal yapiy1 olustururlar (Lewis 1989). Ote
yandan, (Tm) ergime sicakliginin altinda hizla sogutuldugu zaman atomlar belli
bir diizende dizilmek i¢in gerekli zamani bulamazlar. Yapi, (Tm) ergime sicakligi
ile (Tg) cam gecis sicaklig1 arasinda asir1 sogutulmus sividir ve sicaklik diistiikce
stvinin viskozitesi diigmektedir. Cam gecis sicakligindan sonra sivinin viskozitesi
o kadar yiiksektir ki, atomlar bulunduklar1 yerden hareket edemezler ve yapi

amorf yap1 olarak kalmaktadir (Shelby 1997b).

Stiper
sogutulmus sivi

Ozgiil hacim

Kristal
(Diizenli yap1)

Ty g T ()

Sekil 4.10. Cam ve kristal malzemelerin sicaklikla 6zgiil hacimlerindeki degisim (Callister 1994)
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Viskozite sivilarin akmaya kars1 direncini ifade eder ve birimi Pa.s’ dir.
Sekil (4.11)’ de, birbirine gore dv akma hiz1 farkina sahip ve birbirinden dx
mesafesinde paralel iki tabaka goriilmektedir. Esitlik (4.11)’ de bu iki komsu
tabakanin birbirlerinin hareketlerine karsi1 gosterdigi F siirtiinme kuvveti, A alani
ve dv/dx hiz gradienti ile orantilidir (Callister 1994). Buna gore hiz degisiminin

(9v) ve alanm uygulanan kuvvete (F) orani, viskozite () degerini verir (Callister
dx

1994),

V2

Sekil 4.11.  Alanlar1 A olan ve birbirlerinden dx birim uzaklikta bulunan paralel iki

akiskan tabakasi

F:nA@ (4.11)
dx

F = Plakalar arasindaki siirtiinme kuvveti
v=Hiz

dv =V,-V,

A = Plakalarin alan1

X = Plakalar aras1 mesafe

Si0,, cam yapismni olusturan en Onemli oksit olup yiiksek ergime
sicakligina sahiptir. Diger oksitler ile beraber eritildiginde ergime noktasinda
disiis saglanir. Na,O ve K,O gibi alkali oksitler ergime sicakligini diisiirme
gorevini listlenir ve cam yapisini diizenleyen oksitler olarak bilinir (Lewis 1989).
Sekil 4.12° de SiO4* tetrahedralarmin kdse noktalarindan (koprii iyon) birlesmesi

ile kristal Si0, meydana gelir.
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Ayni yapiya Na' atomlarinmn girmesi ile yapidaki oksijen sayis1 artar ve
SiO,4* tetrahedralar: arasinda baglant1 saglayan oksijenlerden birinin bag: acikta
kalir ve bosluklara yerlesen sodyum (Na") iyonlar1 bu oksijen iyonlar1 (k&prii
yapmayan iyon) ile iyonik bag yapar. Dolayisiyla koparilmalar1 kovalent

karakterli Si-O baglarina gore daha kolaydir (Lewis 1989).

g
810, Tetrahedra
4+

Si

Kristal SiO» Soda cami

Sekil 4.12. Katyonlarm kristal yap1 tizerindeki etkisi

Alkali (L1,0, K0, Na,O) ve toprak alkali oksitlerin (CaO, MgO) yapiya
girmesi cam fazinin viskozitesini disiiriir (Lewis 1989). Sekil 4.13° de camin
viskozitesinin artan sicaklik ile diistiigli goriilmektedir. Ayn1 sicaklik degerinde,
soda kire¢ caminin (agirlikga % 8-12 CaO, % 12-17 Na,O igeren camlar)
viskozitesi camsi silika’ dan (% 100 SiO, igeren cam) daha diisiik deger
almaktadir (Eppler 2000). Es sicaklik degerlerinde viskozite K (potasyum iyonu)
> Na' (sodyum iyonu) > Li" (lityum iyonu) sirasina gore diismektedir. Bu siraya
gore akma direncindeki (viskozitedeki) en fazla azalma Li' iyonu ile
saglanmaktadir (Shelby 1997b). Cizelge 4.4’ de alkali oksitler arasinda en diisiik
atom yar1 ¢apma sahip katyon Li"’ dir. Bunu sirastyla Na" ve K katyonlar1 takip
eder. iki ya da daha fazla alkali oksidin bulundugu sistemlerde akma direnci daha
digiiktiir ve buna karigik alkali etkisi adi verilmektedir (Eppler 2000).
Sekil 4.14° de 1100 °C ve 1200 °C arasinda K,O+L1,0O+Na,O iceren cam ile Li,O

iceren cam ayni akma direng degerini vermektedir.
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Sekil 4.13. Soda-Kire¢ cami ve camsi silikanm akma direncinin sicaklikla degisimi (Callister

1994)
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Sekil 4.14. K,0, Na,O, Li,O ve (K,0+Li,0+Na,0) igeren camlarin viskozitelerinin sicaklikla
degisimi (David ve Ahmed 2003)

Toprak alkali katyonu iceren cam alkali katyonu iceren cama gore es
sicaklik degerinde daha yiiksek akma direnci degerine sahiptir. Cam igerisinde
alkali oksitin ayn1 molar miktarda toprak alkali oksit ile yer degistirmesi ile toprak
alkali oksitin bag mukavemeti alkali oksite gore daha fazla oldugu i¢in yap1

giiclenir.
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Cizelge 4.4’ de Ca" ve Mg ' iyonlarinmn bag mukavemetleri, Na " ve K'
iyonlarindan fazladir. Ote yandan alkali oksitler Sekil 4.15° de goriildiigii iizere
tetrahedral yapilar arasindaki bagi kopartirken, Sekil 4.16° da toprak alkali
oksitler tetrahedralar arasindaki bagi koparmaz bunun yerine yapiy1 genisleterek
cam viskozitesini diisiiriir. Bu nedenle toprak alkali oksitlerde alkali oksitlerin

aksine katyon yaricapi biiylidiikkce yapi genisler ve viskozite daha cok diiser
(Taylor).

Cizelge 4.4. Alkali ve toprak alkali oksitlerin iyon yari1 ¢aplar1 ve bag mukavemetleri (Kingery

1960b)
. - Iyon Yaricap: Bag mukavemeti
Tyon tiiri A) (Valans num./ Esgiidiim num.)
R Magnezyum (Mg'*) 0,51 1/3
o . )
Kalsiyum (Ca ™) 0,71 1/4
Lityum (Li") 0.53 1/4
RO | Sodyum (Na") 0.73 1/6
Potasyum (K") 0,99 1/9

RO: CaO, MgO R,0: Na,0, K0, Li,0

Silisyum iyonu
. Koprii iyonu

Koprii kurmayan iyon

Sekil 4.15. Sodyum iyonu ve silika tetrahedralar1 arasinda gergeklesen baglanma (Taylor)
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Silisyum iyonu
. Koprii oksijen iyonu
’ Magnezyum iyonu

Kalsiyum iyonu

Sekil 4.16. Kalsiyum iyonu ve silika tetrahedralar1 arasinda gergeklesen baglanma

4.2.5. Sinterleme Kinetigi

Biinyelerin, sinterleme esnasinda sicakliga bagli olarak kiiciilme
degerlerinden sinterleme kinetiklerinin hesaplanmasina yonelik bir¢ok calisma
yapilmistir. Bunlar iso-thermal ve non-isothermal sicaklik yontemleri olarak ikiye
ayrilir.

Non-isothermal sicaklik yOntemini ilk olarak Young ve Cutler
gelistirmislerdir (Yong ve Cutler 1970). Buna gore numune sabit 1sitma hizi ile
sinterlenmis ve kiiclilme verilerinden aktivasyon enerjisi hesaplanmistir (Esitlik
(4.12)). Hesaplama yapilirken sinterleme esnasinda tek bir mekanizmanin baskin
oldugu kabul edilir ve aktivasyon enerjisi degerinden sinterleme i¢in itici giicli
olusturan baskin mekanizma belirlenir. Cizelge 4.5’ de bu sabitlerin sinterleme

mekanizmasina bagl olarak aldig1 degerler goriilmektedir.
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i J Y MY (4.12)

In(T -
dT’  (n+DRT

T = Sicaklik

Y = Toplam kii¢iilme miktar1
R = Gaz sabiti

C = Malzemeye bagli sabit

P,n = Sinterleme mekanizmasina bagli sabit

Cizelge 4.5. Sinterleme mekanizmasina bagli olarak sabitlerin aldig1 degerler (Young ve Cutler

1970)

Baskin sinterleme mekanizmasi n P
Viskoz akis 0 1

Tane smir1 yaymimi 2 5/3
Hacim yaymimi 1 3/2

Non-isothermal sicaklik yonteminde tek bir 1sitma hizi kullanilarak yapilan
Olciimlerde ayn1 anda calisan mekanizmalar ayirt edilemezler. Bu nedenle
Woolfrey ve Bannister (Woolfrey ve Bannister 1972), aym sistemde farkli 1sitma
hizlarindan elde ettikleri verileri kullanarak sinterleme mekanizmasini
belirlemislerdir. Tsan-Tse ve arkadaslar1 (Tsan-Tse ve ark. 2003) yaptiklar1
calismada 1iki farkli tane boyutuna sahip alumina tozlarmin sinterleme
kinetiklerini sabit sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda olmak iizere iki sekilde
incelemistir. Her iki sekilde hesapladiklar1 aktivasyon enerjisi degerleri arasinda
yaklagik 150 kJ/mol fark bulmuslar ve buna baglh olarak sinterleme
mekanizmasinin sicakliga bagli olarak degistigini belirtmislerdir.

Non-isothermal sicaklik yontemi icin Bannister, sinterleme esnasinda
sicakliga bagli olarak olusan kiiciilme degerlerini Esitlik (4.13) de ifade etmistir.
Woolfrey, kiiresel taneler i¢in sinterleme mekanizmasi tane smir1 yaymimi olan
sistemler i¢in Esitlik (4.14)’ i ve hacim yaymimi olan i¢in (4.15)’ 1 gelistirmistir
(Suziki ve Hase 1974). Sinterleme viskoz akis mekanizmasi ile gerceklesiyorsa K
degeri Frenkel’in viskoz akis i¢in belirttigi Esitlik (4.16)’ da ifade edilmektedir
(Suziki ve Hase 1974). K degeri sicaklia bagli olarak degisir ve Esitlik (4.17)" de
Arrhenius esitligi ile ifade edilmektedir (Suziki ve Hase 1974).
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d(zﬁ) =(K /(%))dt (4.13)

0 0
K =(195QD, /k’T) n=1 (4.14)
K =(0,48)QD, [ kr*T)  n=2] (4.15)
K =3y /8n) (4.16)
K =K, exp(-Q/RT) (4.17)

K : Malzeme tasinim mekanizmasina ve malzeme geometrisine bagli sabit
y : Stvinin yiizey enerjisi

Q : Yayinan birim atom bagina diisen malzemenin hacmi

k : Boltzman sabiti

r: Tane yarigap1

T : Sicaklik

n: Viskozite

Ky: Hiz sabiti

O: Malzemenin aktivasyon enerjisi

Criado (Criado 1981), farkli bir non-isothermal sicaklik yontemi
gelistirmistir. Buna gore baskin mekanizmay1 belirlemek i¢in sinterleme
esnasinda biinyede olusan kii¢iilmenin zamanla hizi sabit tutularak aktivasyon
enerjisi hesaplanmistir. Bu yontemde farkli kiiciilme hizlarina gére bir¢ok dlgiime
ithtiya¢ duyulmaktadir.

Iso-thermal yonteminde sinterleme siiresince uygulanan 1sitma hiz
numunenin kiicilme hiz1 tarafindan denetlenmektedir (Ali ve Sorensen 1982).
Buna gore, sinterleme hizi 6nceden belirlenen degeri (baraj deger) astiginda 1sitma
durdurulur ve sinterleme, sinterleme hizi baraj degerin altina diisene kadar sabit
sicaklikta devam eder. Sinterleme hizi baraj degerin altina diistiiglinde sicaklik
baraj degere kadar arttirilir. Iso-thermal yontemi ile farkli sicaklhiklarda etkin olan
sinterleme mekanizmalar1 belirlenebilir.

Iso-thermal ve es olmayan sicaklik yontemleri igin gelistirilen esitlikler,
Esitlik (4.18) den tiiretilmistir (Cizelge 4.6). Birinci yontemde Esitlik (4.18)’ in
son iki terimi ayni sicaklikta sabit degerler almaktadir. Buna gore iso-thermal

sartlarmda In y, In £’ nin bir fonksiyonu olarak ¢izilir ve dogrunun egiminden n

degeri bulunur.
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Ikinci yontemde dlgiimler iso-thermal sartlarmda yapilir ve C degeri tiim
sicaklik sartlarmda aym degeri aldig1 igin sbt olarak kabul edilir. Ik yonteme

benzer sekilde In y degerine karsilik gelen In(1/7) grafiginde ¢izilen dogrusal

¢izginin egiminden n degeri bulunur.

y=-t Oz?—l:(KO/T)”exp(—nQ/RT)t” (4.18)
0 0

n: Viskozite

K,: Hiz sabiti

Q. Aktivasyon enerjisi

C: Sabit kiiglilme hiz1

T : Sicaklik

Ly, Numunenin ilk boyu

L;: Numunenin 7 sicakligindaki boyu
t: Siire

f: Isitma hizi

Cizelge 4.6. Sinterleme kinetigi hesaplama yontemleri (Ali ve Soronsen 1982)

Non- 1. Sabit 1sitma hiz1 Iny=-nln B +nn(K,RT/nQ)—-nQ/R)1/T)

isothermal | 5 gapi¢ kiigiilme hiz1 y(]/"_]) xC=(K,/T)exp(-Q/RT)

i 3. Asamali es

5O sicaklik Iny=In(n[(K,/T)exp(-Q/RT)])~(1/n-1)Iny
thermal . 0

dilatometresi (SID)

* Stepwise Isothermal Dilatometry

Geleneksel seramik biinyelerinde sinterleme kinetiklerinin belirlenmesine
yonelik ¢aligmalar ileri teknoloji seramiklerinde yapilan c¢aligmalar kadar
kapsamli degildir. 1978 yilinda Sallam ve Chaklader (Salam ve Chacklader 1978)
Esitlik (4.18)’1 basitlestirerek Esitlik (4.19)’ u olusturmus ve buna gore porselen
biinyelerin sinterleme kinetigini es olmayan sicaklik yontemden sabit 1sitma hizini

kullanarak hesaplamstir.

y:?—l:K0 exp(—-Q/RT)xt" (4.19)

0
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Geleneksel seramikler icin yapilan sinterleme kinetigi calismalarinda
aktivasyon enerjisi degerleri Non-isothermal yontemi ile iki sekilde
hesaplanmistir. Birincisinde sabit sicaklikta zamana bagli olarak olusan kii¢lilme
degerlerinden aktivasyon enerjisi hesaplanirken, ikincisinde farkli 1sitma
hizlarinda sicakliga bagli olarak olusan kiiciilme degerlerinden hesaplama
yapilmistir (Cizelge 4.7). Buna gore yapilan c¢alismalarda aktivasyon enerji
degerleri 100—-1800 kJ/mol arasinda degismektedir. Aktivasyon enerji degerlerinin
bu kadar genis bir aralikta olmasi recete bilesimleri ve Ol¢iim sicakliklari
arasindaki farklardan kaynaklanmaktadir. Jazayeri ve arkadaslarmin yaptigi
calismada (Jazayeri ve ark. 2007) olctimler 1240-1280 °C araliginda bulunurken
diger calismalarda Olgiimler 1000-1300 arasinda bulunmaktadir. Zanelli ve
arkadaslarinm yaptig1 calismada (Zanelli ve ark. 2008), aktivasyon enerji degerleri
297-1824 kJ/mol arasinda diger calismalara goére daha genis bir aralikta
degismektedir. Bu caliymada aktivasyon enerjisi degerlerinin bu kadar genis bir
aralikta c¢ikmasmnin nedeninin recete bilesimlerindeki farkliliklar oldugu

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.7. Geleneksel seramik biinyelerin aktivasyon enerji degerleri

Isitma Aktivasyon
Sistem He.s.?llt)l?nl?a Slff é(;lk Hizx Enerjisi Kaynak
yonte ©C/dak) |  (kJ/mol)
Cam-Millit Sabit 1200~ i 150-180
sicaklik 1400
Sabit 1050— (Sallam ve
Cam-Metakaolin - 240-280 Chaklader
sicaklik 1300 1978)
Porselen Sabit 1050~ 230
sicaklik 1300
Sabit 1sitma (Salem ve
Porselen karo hiz1 - 10 240-320 ark. 2007)
Sabit 1240— Jazayeri ve
Porselen karo sicaklik 1280 i 727634 o 2007)
Porselen | K-F Sabit 1125- ) 295-392 (Zanelli ve
karo Na-F sicaklik 1200 657-942 ark. 2004a)
Sabit 1125- (Zanelli ve
Porselen karo sicaklik 1200 J 29771824 | 2008)
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Sallam ve Chaklader (Sallam ve Chaklader 1978), miillit-cam ve miillit-
kuvars olarak iki ¢esit yapay biinye hazirlamis ve bunlarin aktivasyon enerjisi
degerlerini porselen biinye ile kiyaslamistir. Buna gore sinterleme icin gereken
aktivasyon enerjisinin bir kismi metakaolin-kuvars doniisiimii  esnasinda
kullanilmistir. Cam- Metakaolin sistemine ait aktivasyon enerjisi degeri porselen
bilinyeninkine yakin deger almistir. Salem ve arkadaglarmin (Salem ve ark. 2007)
yaptig1 ¢alismada ise aktivasyon enerjisi sicakliga bagli olarak hesaplanmistir ve
tek bir 1sitma hizi kullamilmistir. Dondi ve arkadaglarinin (Dondi ve ark.) yaptigi
calismada iki farkli aktivasyon enerji araligit bulunmustur. Bunlardan sodyum
feldispat (Na-F) igeren biinyelerin aktivasyon enerji degerleri potasyum feldispat
(K-F) iceren biinyelere gore yliksek ¢ikmistir. Buna gore potasyum feldispat (K-
F) igeren biinyeler sodyum feldispat iceren biinyelere gore daha kolay

sinterlenmistir.

4.2.6. Alternatif ergiticilerle yapilan ¢caliymalar

Seramik saglik gerecleri biinyelerinde ergitici olarak sodyum feldispat
(Na,0.A1,05.6S10;) ve potasyum feldispat (K,0.Al,03.6Si0; ) kullanilmaktadir.
Fakat son yillarda yapilan ¢aligmalarda sodyum ve potasyum feldispat ile birlikte
alternatif ergiticilerin regeteye ilave edilmesi ile daha diisiik sicakliklarda ve
siirelerde sinterlenen blinyeler gelistirilmistir. Daha kisa siirelerde sinterlenen
biinyelerin olusturulmasina yonelik yapilan ¢aligmalarda alkali (Li,O, Na,0O, K,0)
ve toprak alkali oksitlerin (CaO, MgO) geleneksel seramik biinyelerin sinterleme
sicaklig1 ve siiresi iizerindeki etkileri incelenmistir. Yapilan bu ¢alismalarda, Li,O
kaynag olarak, spodumen (L1,0.ALO3.6S10,); MgO ve CaO kaynag olarak, talk
(3Mg0.4S10,), manyezit (MgCO3), dolomit (MgCO;.CaCOs3); Na,O ile K,O
kaynag1 olarak nefelinli siyenit (K;0.3Na;0.4A1,03.9S10;) gibi alternatif
ergiticiler kullanilmigtir. Bu hammaddelerin biinyede %5’in iistiinde kullanilmas1
ile porselen mikroyapisini ve teknik Ozelliklerini bozmadan sinterleme
sicakliginin distiriilebildigi, ek olarak miillit (Al,O3.2510,) olusumunu arttirdigini

gozlenmistir (Mukhopadhy ve ark. 2003; Mukhopadhy ve ark. 2006; Boughter
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2005; Tulyaganov ve ark. 2006). Cizelge 4.8 de alternatif ergiticilerle yapilan

calismalar ve sonuglar1 6zetlenmistir.

Cizelge 4.8. Alternatif ergiticilerle yapilan ¢aligmalarin genel 6zeti

Alternatif Bilesim > .
Ergitici (% Agirhkea) Ozellikler Kaynak
1) 1175 °C’ den sonra kiigiilme miktarinda
9465 Kil artis (Azami %10) )
2) 1175 °C’ de en yiiksek mukavemet (70 (Mukhopa
o
%25 Kuvars
Talk o . MPa) dy ve ark.
%10 Feldispat Pi Khnda 50 °C azal 2006
9426 Talk 3) Pisme sicakliginda azalma )
? (Standart 1250 °C)
4) Uygun talk oran1 % 3
%49 Kil 1) Tepe sicakliginda bekleme siiresinde 70
Nefelinli %16 K-F dakika azalma (Standart 100 dakika) (Esposito
Siyenit %35 Na-F 2) Mukavemette ~15 MPa artig (Standart: ve ark.
(K-F yerine) | %5-10-16 Nefelin | 70 MPa) 2005)
S. 3) Uygun nefelin siyenit oran1 % 5
. 1) Tepe sicakliginda bekleme siiresinde
o 40 Kil ‘%)) 33Iz>ranmda izalma .
Spodumen % 45 Na-F L N . (Garcia-
o 2) Pisirim araliginda genisleme
% 15 Kuvars 3 A irede pisir Klismda 50 °C Ten ve
(Na-F yerine) | % 2-4-8 ) | Yl surede piyirim sicaxiiginda ark. 2000)
azalma
Spodumen 4) Uygun spodumen orant % 4
% 50 Kil 1) Pisirim sicakliginda 100 °C azalma (Tulyagan
Spodumen % 25 Kuvars (Standart: 1250 °C) ov VZ a% K
(Na-F yerine) | % 25 Na-Feldispat | 2) Miillit miktar1 artmis 2006) ’
%1-7 Spodumen 3) Uygun spodumen orant %1-5

1. Yapilan calismada, talk 1100 °C iizerinde etkili olmaya baslamis ve

1250 °C’ de bilinyede gozenek capinda biiylime goriilmiistiir. Biinyede kullanilan
feldispat miktarinin porselen bilinyede kullanilan feldispat miktarindan (~ % 50)
diisiik  olmasi cekmistir (Mukhopady 2003)
Sekil 4.17° de silika -kordierit (MgO.2A1,03.5S10,)-sodyum feldspat iiclii faz

pisirim  sicakligmi  yukari
diyagraminda 1045 °C’ de otektik noktas1 bulunmakta ve ikili faz birlesim yeri
boyunca dar bir ergime araligina sahiptir.

2. Standart recetede Potasyum feldispat yerine nefelinli siyenitin
kullanilarak toplam alkali miktar1 artmis ve pigirim sicaklig1 diismiistiir. Bununla
birlikte sistemdeki kapali gozenek miktarinin azalmasi ile mukavemet artirmistir.
Sekil 4.18° de sodyum feldispat (NaA1SiO4)-potasyum feldispat (KA1SiO4-

Si0,)-silika ti¢lii faz diyagraminda 1020 °C’ de 6tektik nokta goriilmektedir.
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3. Alternatif ergiticiler arasinda yapilan calismalarda en etkili ergitici
spodumen olarak belirlenmistir. Diger ¢alismalara nazaran pisirim sicakliklarinda
50-100 °C azalma goriilmektedir. Sekil 4.19° da LiAlSi04-NaA1Si104-S10; tiglii
faz diyagraminda 975 °C’ de en diisiik 6tektik nokta mevcuttur. Buna ek olarak
B-Spodumen faz bolgesinde Otektik nokta boyunca genis bir aralik mevcuttur.
Yapilan caliymada miillit olusum sicaklig1 ve kiigiilmenin basladig1 sicaklik degeri

50 °C digmiistiir (Garcia-Ten ve Sanchez 2000).

Si0y
{171325°)

MgO' 2A1,05'55i0, 20 40 137423° 1265%5°  Na,0'Al03 650,
Cordierite Albite
(1118%3°)

Sekil 4.17. MgO.2A1,0,.5S10,-Na,0.A1,0;.6Si0,-Si0; t¢lii faz diyagrami ( - Otektik
noktasi (1045 °C))
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Soda Feldspar
1118 ¢ 3°

& Leuciie
1686+5°
1615 210°
K, Na Nephelines Qtfhorhqmbic
1600 K, NaAISiO, s s
3 © v V4 AV \V4
NaAISiO, 14045 1588+ 5° KAISiO,
15261 2° e

Sekil 4.18. NaA1Si0,-KA1Si0,-SiO; tiglii faz diyagramu (- Otektik noktas (1045 °C))

.
B: 6758107 ! 30 '%ﬂ
C= 10354 100

Hd#15|303
L EE ]

LidlSis0g

NEPHELINE ;
[i4238637) -

vimsiog F ° "E _EL:"?:L%TI:E“ Bl = e NatISiO,
(1397830 T 0 30 * 4‘0 1526 v27)
Lididg MOLE % NaAIOz HaAIG,
[Iron=) [16257)

Sekil 4.19. LiA1Si0O4-NaA1Si04-SiO, iiglii faz diyagram
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4.3. Deneysel Calismalar

Deneylerde kullanilan biinyeler seramik saglik geregleri liretimine uygun
olarak al¢1 dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Sekil 4.20° de deneysel caligmalara

ait akim semas1 goriilmektedir.

. C') - ..t
Ozsiiz hammaddeler —* gutme
Na-silikat K
Ozlii hammaddeler | —* aristirma

Su i
Eleme
(150 pm)

Dokim

Pisirim Sirlama

i

Uriin

Sekil 4.20. Seramik saglik gerecleri tiretim akim semasi
4.3.1. Ogiitme
Ogiitme ¢alismalari, Ece Banyo standart 6giitme degerleri hedeflenerek

yapilmistir. Deneme regetelerine gore hazirlanan degirmen ¢amuru sirasi ile 45,

60, 75 ve 90 dakikalarda ogiitiilmiis ve sulu elek analizleri yapilmistir. Standart
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regeteye uygun tane boyut dagilimi elde edildikten sonra, daha sonraki
calismalarda ayn1 dgiitme siiresi uygulanmistir. Ogiitme i¢in aliimina degirmenler
kullanilmustir. Ogiitme sartlar1 Cizelge 4.9° da goriilmektedir. Sert hammaddelerin
kat1 ve sivi oranlar1 Esitlik (4.20) ’den hesaplanmistir. Hammaddelerin nemi,
Sartorius marka MA 30 model nem tayini cihazinda 6l¢iilmiis ve nem miktari

toplam su miktarindan ¢ikartilmistir. Litre agirligi 1650 g/L olarak ayarlanmistir.

% Kat1 = d X(
d-1

L.A —1000]

4.20
1000 (4:20)

d: Camur yogunlugu

L.A: Litre agirhigy

Cizelge 4.9. Ogiitme sartlar1 (Bilye boyutlar1 ve agirliklari)

Ogiitme sartlar

Bilye boyutlar1 (mm) Bilye agirhiklan (g)
1-3 166,7
3-5 166,7
5-8 166,7

4.3.2. Camur hazirlama ve dokiim

Killer ve kaolenler aliimina havanda ezilmis ve karigmakta olan degirmen
camuruna ilave edilmistir. Killer ve kaolenlerin eklenmesi esnasinda agiciya su ve
sodyum silikat ilavesi yapilmistir. Killer ve kaolenler tamamen agilana kadar
karistirilmis ve 1 giin bekletilmistir. Camur al¢1 kaliplara dokiilmiis ve dort adet
kiiciilme plakasi, 12 adet mukavemet ¢ubugu hazirlanmistir. Cizelge 4.10° da
camur akis degerleri ve litre agirlig1 goriilmektedir. Camurun kati/sivi orani
Esitlik (4.20)° den hesaplanmistir. Camurun viskozite ve tiksotropi Ol¢iimii
Galenkamp’ da ol¢iilmiistiir. Ham biinyeler 1 giin ortam sicakliginda ve 110 °C

etiivde kurutulduktan sonra pisirilmistir.
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Cizelge 4.10. Camurun fiziksel 6zellikleri

Camurun fiziksel ozellikleri Degerler
Litre agirligi 1810 g/L
Viskozite 200-300°
Tiksotropi 40-50°

4.3.3. Pisirim

Deneysel c¢aligmalarda pisirim siireci endiistriyel kosullara uygun olarak
yapilmistir. Endiistriyel kosullara uygun pisirim siireci i¢in yapilan ¢alismanin
sonuglart Bolim 4.4.2° de ayrintili olarak anlatilmistr. Ham biinyeler
kurutulduktan sonra Nannetti marka CR 95 model firinlarda 10 °C artan

sicakliklarda pisirilmistir. Firin rejimi Sekil 4.21° de gosterilmistir.

30 dakika

5 °C/dakika,

Zaman

Sekil 4.21. Deneysel ¢alismalarda uygulanan pisirim rejiminin sematik gosterimi

4.3.4. Elek analizi

Elek analizinde Retsch marka AS 200 model sarsintili elek analizi cihazi
kullanilmistir. Elekler sirasi ile en yiliksek numarali elek en iiste gelecek sekilde
63, 45, 38 um olarak siralanmistir. Degirmen malzemesi 63 um elek iizerinden
bosaltilmis ve cihaz, en alt elekten gelen su temiz akana kadar calistirilmistir. Elek
istlerinde kalan malzemeler ayr1 kaplara bosaltilmis ve tartilmistir. Tartim
sonuglar1 toplam kuru malzeme miktar1 tizerinden % olarak hesaplanmis ve elek

istii degerleri olarak kayit edilmistir.
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4.3.5. Su emme deneyi

Su emme deneyi saglik gerecleri TS 605 (Anonim 1982) standartlarina

uygun olarak yapilmistir. 7cmx3cm  boyutlarinda iki adet kiigiilme plakasi

150 °C etiivde 3 saat bekletilmistir. Etiivden alman plakalar desikatérde oda
sicakligma gelinceye kadar sogutulmus ve 0,01 gram duyarhilikta tartilmistir.
Kaynamaya baglamasi i¢in 30 dakika bekletilmis ve dort saat kaynatildiktan sonra
20 saat kap icinde sofgumaya birakilmistir. Daha sonra numune ylizeyleri
iizerindeki su, temiz ve biraz nemli bir havlu ile kurulanmistir. Su emmeyi
% olarak tayin edebilmek i¢in, numune pargalar1 Esitlik (4.21)" de belirtildigi
sekilde yeniden tartilarak su emmis parcanin kiitlesi 100 ile carpilmis ve kuru

haldeki kiitlesine boliinmiistiir.

G, -G

W= £ X100 (4.21)

K
W= Su emme orani (%)
Gs = Su emmis numunenin kiitlesi (g)

Gy = Etliv’de kurutulmus numunenin kiitlesi (g)
4.3.6. Karakterizasyon
4.3.6.1 Tane boyutu dagilimi

Alg1 dokiim i¢in hazirlanan ¢amurlarm tane boyut dagilimi Malvern marka

Hydro 2000G model lazer kirinim cihazinda 6l¢iilmiistiir.

4.3.6.2 Sinterleme davranisi

Numuneler 85x10x7 mm boyutlarinda hazirlanan biinyelerin sinterleme
davranisi, Misura marka ODHT model optik dilatometre cihazinda incelenmistir.

Uygulanan pisirim rejimi Sekil 4.22° de gosterilmistir. Kinetik caligmasi i¢in

uygulanan yontem Boliim 4.4.5.2° de ayrintili olarak agiklanmaistir.
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30 dakika

10 °C/dakika

1210 °C
20 °C/dakika

Sicakhk

Zaman

Sekil 4.22. Optik dilatometre cihazinda uygulanan pisirim rejiminin sematik gosterimi

4.3.6.3 Biinyelerin y1ginsal viskozite 6l¢iimii

Biinyelerin viskozite dl¢iimii Shimadzu marka 60 H model TMA (Termo
Mechanical Analyser) cihazinda 8l¢iilmiistiir. Olgiimlerde biinye 10 °C/dakika ile
1160 °C’ ye cikilmistir. Olgiimler igin 5X5X5 mm boyutlarmda numune
hazirlanmistir. Pigirim esnasinda biinyeye 0 ve 1 kN yiik uygulanmistir. Yiik
uygulayan aparatin yaricap1 3mm’ dir. Sekil 4.23 ve 24’ de sirasi ile kiigiilme hiz1

ve viskozite degerlerinin hesaplandig: grafikler goriilmektedir.

~~~~~~ Egim = Kiiciilme hizi (1/5)
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Sekil 4.23. Biinyelerin zamana bagli olarak kiigiilme degerlerindeki degisiminin sematik gdsterimi
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gim

Kiiciilme hiz1 (1/s)

1/Egim =Viskozite (MPa.s)

Basma gerilmesi (MPa)

Sekil 4.24. Biinyelerin uygulanan basma gerilmesi altinda kiigilme hizlarindaki degisimin sematik

gosterimi

4.4. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

4.4.1. Ogiitme cahsmalan

Ogiitme calismalar;, ECE BANYO standart 6giitme degerleri hedeflenerek
yapilmistir. S regetesine gore hazirlanan degirmen ¢amuru sirasi ile 45, 60, 75 ve
90 dakikalarda oOgiitiilmiis ve elek analizleri yapilmistir. Kiimiilatif elek iistii
degerleri (38, 45, 63 um) 75 dakikaya kadar hizla azalmis ve buradan sonra sabit
gitmeye baslamistir (Sekil 4.25). Standart degerlere en yakin degeri 75 dakika
ogiitme saglamistir. Cizelge 4.11° de ¢amurlarin lazer kirmim tane boyutu 6l¢iim
cithazinda elde edilen degerleri goriilmektedir. D(90) degerleri 75 dakikaya kadar
hizli bir sekilde diismiis ve 75 dakikadan sonra neredeyse sabit gitmeye
baslamigtir. Bunun nedeni, tane boyutu azaldik¢a tane boyutunu diisiirmek i¢in
gereken enerjinin artmasidir (Reed 1995). Dolayisiyla 75 dakika 6glitmeden sonra
daha ince tane boyutlarina inmek i¢in ayni 6gilitme sartlarinda 6giitme hizini
arttirmak gerekmektedir. Sekil 4.26° da 75 ve 90 dakika 6gilitmeye ait tane boyutu
ve dagilimi standart ¢amura benzemektedir. Bu sonuclara dayanarak sert

hammaddelerin 68iitme siiresi 75 dakika olarak belirlenmistir.
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Kiimiilatif Elek Ustii (%)

STD
12, —®—38pmelekiisti

4,5 —a—45umelekiistii

0,6 —e—63pmelekiistii

83 72
29 32 |
03 o 074

45 55 65 /75 85 95 105 115

Ogiitme Zamam (Dakika)

Sekil 4.25. (45), (60), (75), (90), (120) dakika 6giitme siirelerinde kiimiilatif elek {istlerinin
degisimi
6 4 100
_ 3 90 STD 1 80
2 4 75
= 1 60
5 3
T ]
2 45 40
’ 120
%.01 0.1 1 10 100 1000 3006:|
Tane boyutu (um)

Sekil 4.26. Degirmen ¢amurunun tane boyutu dagilimi, yesil:

STD; pembe: 45 dakika

ogiitiilmiig; kirmizi: 75 dakika 6giitiilmis.; mavi: 90 dakika 6giitiilmiis

Cizelge 4.11. Lazer kirmim cihazinda 6l¢iilen numunelere ait degerler

Ogiitme zaman1 (Dakika) Tane boyutu (um)

d(10) d(50) d(90)
30 3,1 30,1 97,6
45 2,6 22,7 70,4
60 2,5 22,2 68,5
75 1,8 14,5 49,2
90 1,7 14 47,8
120 1,9 12,9 40,6
*STD 1.8 12,8 414

*Ece banyo igletmesine ait degirmen ¢amuru
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4.4.2. Pisirim ¢alismasi

Pisirim siireci zaman ve sicaklik iligskisine dayanmaktadir (Boliim 4.2.4).
Norton (Norton ve Hadgdon 1931), sicakligim 1220 °C’ den 1230 °C’ ye
cikarilmasi ile tepkime hizinin 10 kat arttigini Esitlik 4.22° de verilen Arrhenius
denklemini kullanarak hesaplamis ve yar1 logaritmik grafikte sicaklik ile bekleme

siiresi arasinda dogrusal bir iligki bulmustur.

k 1 1
log| = |=4| ——— (4.22)
k 1 I, T,
T, = i1k sicaklik A = Tepkime katsays1
T, = Son sicaklik k= T, sicakligindaki tepkime hizi

k;= T; sicakligindaki tepkime hizi

Pisirim siireci esnasinda uygulanan i1sitma hizi ve tepe sicakliginda
bekleme siiresi arasindaki iligkiye dayanarak, deneysel c¢alismalarda endiistriyel
kosullara uygun 1sitma hizi ve tepe sicakliginda bekleme siiresini belirlemek
hedeflenmistir. Sekil 4.27° de sicakliga bagli olarak su emme degerlerinin
degisimi goriilmektedir. Buna gore STD recetesine ait biinyeler 2,5 ve 5
°C/dakika 1sitma hiz1 ile 15 ve 30 dakika bekleme siirelerinde pisirilmistir. Buna
gore, 1200 °C sicaklikta 5 °C/dakika 1sitma hizina ait 15 ve 30 dakika bekleme
siirelerinde, su emme degerleri sirasi ile % 3 ve % 1 bulunmustur. Ote yandan,
ayn1 sicaklikta 2,5 °C/dakika 1sitma hizina ait 15 ve 30 dakika bekleme
siirelerinde, su emme degerleri swast ile % 2 ve % 1 bulunmustur. Tepe
sicakligindaki bekleme siiresi 30 dakikaya cikarildiginda, isitma hizinin 2,5
°C/dakika’ dan 5°C/dakika’ ya arttirilmasi su emme degerlerinde bariz bir
degisiklik yaratmamistir. Isitma hizi arttikca malzemeler arasinda gergeklesen
tepkimeler i¢in gerekli olan zaman artmaktadir (Schorr ve Fronk 1995). Tepe
sicakliginda bekleme siiresinin 15 dakikadan 30 dakikaya ¢ikmasi ile 5 °C/dakika
1sitma hizinda tepkimelerin tamamlanmasi i¢cin gerekli olan zaman saglanmis
bulunmaktadir. Elde edilen sonuglara gore, deneysel calismalarda yapilacak

pisirimlerde 5 °C / dakika 1sitma hizi ile 30 dakika bekleme siiresi secilmistir.
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A

Sekil 4.27. STD numunelere ait sicaklik-su emme degerleri (X:Isitma hizi, Y:Tepe sicakliginda

bekleme siiresi)

4.4.3. Receteler

Receteler, regete bilesimleri ve 6zlii/0zsiiz oranlarina goére simgelenmistir
(Cizelge 4.12). Model recetelerin deneme regetelerinden en biiyiik fark: regete
bilesiminde tek tip kilin ve kaolenin kullanilmasi ve kullanilan San—90 kilinin
endiistride kullanilan diger killere gore daha ince tane boyutunda olmasidir
(Boliim 3.6’da ayrintili anlatilmistir). D—1 ve D-2 regetelerinde kullanilan killer
ve oranlar1 STD regetesi ile ayn1 tutulmustur.

Literatiirde geleneksel seramik biinyelerde pisirim esnasinda olusan amorf
fazin miktar1 regetedeki toplam alkali (R,O) oranina bagli oldugu belirtilmistir
(Ramboldi, 2006). Benzer sekilde Carty, (Carty, 2002), amorf fazin bilesimini
belirlemek i¢cin Seger yaklasimini kullanmistir. Cizelge 4.13° de verilmis olan
toplam alkali ve Seger oranlar1 amorf fazin siras1 ile miktarmmi ve kimyasal
bilesimini temsil etmektedir. Cizelge 4.14’ de regetelerin kuramsal mukavemet ve
sicakliga bagl olarak olciilen su emme degerleri goriilmektedir. Bu degerlere gore

cizilen grafikler B6liim 4.4.4° de agiklanmaistir.
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Cizelge 4.12.

STD, Model, Deneme—1 ve Deneme—2 regete bilesimlerine gore simgelenmesi

Ozsiiz/Ozlii | Recete bilesimleri Model De$ﬂ§_1 De(rll;a_n;t)a—Z Fabrika
*NaF+++K FK(M) - - -
51/49 *#%Spd+NaF+K SFK (M) - - -
Spd+NaF+****Dol+K SFDK(M) ; 3 }
50 /50 NaF - F1 - -

NaF - F2 - STD

Spd+NaF ; SF _ _
Spd+NaF+K ; SFK _ _
43,5/56,5 | Spd+NaF+Dol - SFD - -
Nefelinli siyenit - - N -
Nefelin siyenit+Na-F - - NF -
Nefelin siyenit+Na-F+K - - NFK1 -
42,5/57,5 | Nefelin siyenit+Na-F+K - - NFK?2 -
40/ 60 Nefelinli siyenit+K - - NK -

* Sodyum feldispat, **Kuvars, ***Spodumen, ****Dolomit
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Cizelge 4.13. Regetelerde kullanilan hammadde (% agirlik¢a) ve Seger (% mol) oranlarinin kiyaslanmasi

% agirlikca
(oag **‘ig R**T: SEGER
VAR S Sert | Kil (?;o)mog Si0/ | yR,0 | 2RO | N i

(Ozsiiz) | (Ozlid) ALO; 2 2,0/K,0 | CaO/MgO | Na,0 | K,O | Li,O | CaO | MgO
STD 43,50 | 56,50 5,10 4,66 0,83 | 0,17 4,35 1,05 0,68 | 0,16 - 0,08 | 0,085
SF (M) 4 47 51 49 7,44 4,57 0,89 | 0,11 4,49 1,37 0,66 | 0,15 | 0,08 | 0,06 | 0,046
5 SFKD (M) 4 47 51 49 8,74 4,53 0,73 | 0,27 4,50 1,44 0,57 | 0,13 | 0,036 | 0,16 | 0,11
SFK (M) 4 47 51 49 7,29 4,59 0,89 | 0,11 4,87 1,44 0,73 | 0,15 - 0,068 | 0,047
- SFK 4 32,50 | 43,50 | 56,50 6,70 4,18 0,85 | 0,15 4,07 1,22 0,61 | 0,15 | 0,09 | 0,06 | 0,08
& SF - 36,50 | 43,50 | 56,50 7,15 4,05 0,87 | 0,13 4,57 1,16 0,64 | 0,14 | 0,09 | 0,06 | 0,07
§ F2 - 36,50 | 43,50 | 56,50 7,00 4,08 0,85 | 0,15 5,07 1,10 0,70 | 0,14 - 0,07 | 0,08
E SFD - 36,50 | 43,50 | 56,50 8,50 4,02 0,70 | 0,30 4,5 0,82 0,54 | 0,12 | 0,04 | 0,17 | 0,14
F1 - 50 50 50 7,10 4,28 0,87 | 0,13 9,75 0,71 0,80 | 0,08 - 0,07 | 0,08
~ NF 43,50 | 43,50 | 56,50 8,60 3,75 0,85 | 0,15 2,86 0,82 0,63 | 0,22 - 0,08 | 0,07
& NFK2 5 35 40 60 8,50 3,59 0,83 | 0,17 2,19 0,65 0,57 | 0,26 - 0,10 | 0,065
§ N - 43,50 | 43,50 | 56,50 10,10 4,08 0,83 | 0,17 1,96 0,69 0,55 | 0,25 - 0,10 | 0,055
E NFK1 5 37,50 | 42,50 57,5 7,90 3,82 0,84 | 0,16 2,81 0,67 0,62 | 0,22 - 0,09 | 0,06
NK 5 35 40 60 8,3 3,59 0,83 | 0,17 2,19 0,67 0,57 | 0,26 - 0,10 | 0,065

* Modele Regeteler, ** K.O: Kuvars orani, *** E.O: Ergitici orani, **** Sert: E.O+K.O , *****R,0+RO: Alkali ve toprak alkali oksitlerin toplami
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Cizelge 4.14. Regetelerin su emme degerleri

(% agirhikga)

SICAKLIK (°C)
%k
Sert | Kil 1120 [ 1130 [ 1140 [ 1150 | 1160 | 1170 [ 1180 [ 1190 [ 1200 [ 1210 | 1220 | 1230 | 1240 | 1250 | 1260
STD 43,50 | 56,50 : : : : : ~ 3,10 | 2,20 | 1,15 ] 0,40 | 0,10 ] 0,06 | 0,02] 0 | 3,10
SF (M) 51 49 1,20 | 0,50 | 0,08 [ 0,06 | 0,06 | 0,04 [ 0,02 ] 0 - - - - - - -
= | SFKD
x (M) 51 49 3,40 | 2,00 | 0,30 | 0,10 | 0,08 | 0,06 | 0,04 | 0,02 | - - - - - - -
SFKM) | 51 49 490 | 480 | 230 | 1,10 [ 0,10 [ 0,02 | 0 0 - - - - - - -
_ SFK 43,50 | 56,50 || 4,50 | 3,34 [ 2,60 | 1,80 | 0,94 | 0,45 [ 0,09 | 0,07 | - - - - - - -
I SF 43,50 | 56,50 |5 - ] 3,00 ] 236 ] 1,61 093] 0,14 ]0,02]004] - - - - - - -
g 2 43,50 | 56,50 | E| 6,10 | 5,50 | 4,35 [ 3,71 | 2,60 | 2,00 | 1,30 | 0,73 | - - - - - - -
E SFD 43,50 | 56,50 S 6,20 | 550 | 470 | 3,10 | 1,40 | 1,00 | 0,30 | 0,04 | - - - - - - -
Fl 50 50 |=| 7,90 | 6,00 540 350 3 [200]070]02 | - - - - - - -
o NF 435 | 56,50 | [ 3.20 | 2,40 | 0,90 | 0,10 | 0 - - - - - - - - - -
L | NFK2 40 60 2,90 | 1,80 | 030 | 0 0 - - - - - - - - - -
£ N 43,50 | 56,50 2,70 | 1,80 | 0,50 | 0 0 0 0 0 - - - - - - -
E NFK1 | 43,50 | 56,50 420 3,30 2,60 | 1,50 0 0 0 - - - - - - - -
NK 42,50 | 57,50 3,30 | 2,50 | 1,50 | 0,30 [ 0,10 | - - - - - - - - - -

* Model regeteler, ** Sert: Kuvars orani+Ergitici orani
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Model Recgeteler

Model recetelerde kuvars orani azaltildig1 i¢in toplam alkali orani standart
regeteye gore ~ % 3 daha yiiksektir. SD(M) regetesi en yliksek degerini
almigtir.

Si0,/ALLOs; oranm1 standart regeteye gore cok biiyiikk degisimler
gostermemekle beraber % 4,53—4,59 aras1 degerler almustir.

S(M) ve F(M) recetelerinin toplam alkali oran1 standart receteye gore
azalmis, toprak alkali orani ise artmistir. SD(M) recetesinde toplam alkali
orani diger model regetelere gore yaklasik % 1,5 artmustir. Buna ek olarak
toplam alkali oran1 standart receteye gore azalmis, toprak alkali orani ise
artmistir.

Na,O/K;0 oram1 S(M) ve SD(M) regetelerinde ayni degerleri alirken
standart receteye gore artmustir. Ayni oran, F(M) recetesinde ise diger
model recetelere gore artmustir.

Ca0O/MgO oram1 SD(M) ve F(M) regetelerinde ayni degerleri alirken
standart regeteye gore artmistir. Ayni oran, F(M) recetesinde ise diger

model recetelere gore azalmstir.

Deneme-1 (D-1)

Bu regetelerde S—1 regetesi hari¢ kuvars kullanilmamistir

Deneme—1 regetelerinde kuvars orani azaltildig: i¢in toplam alkali orani
standart regeteye gore ~ % 3 daha yiiksektir. SFD recetesi en yliksek
degerini almistir.

Si0,/ALLOs oranm1 standart regeteye gore c¢ok Dbiiyiikk degisimler
gostermemekle beraber % 4—4,3 arasi1 degerler almistir.

Alkali ve toprak alkali oksitlerin oranlar1 standart receteye yakin degerler
almistir. SFD recetesinde ise dolomit ilave edildigi i¢in alkali oksit miktar1
azalmis ve toprak alkali miktar1 artmistir.

Na,O/K,0 oranm1 F1 ve F2 recetelerinde standart regeteye gore artmis ve
diger receteler standart regete ile yakin degerler almistir.

CaO/MgO oranlar,, SFD ve F2 recetelerinde standart receteye gore

azalmis ve diger regetelerde birbirine yakin degerler almistur.
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» FI1 regetesinde Li,O yerine Na,O oranmi artmistir. SFD regetesinde Li,O
orani yartya diismiis ve CaO ile MgO miktar1 artmustir.
» Regetelerin kuramsal kuru mukavemet degerleri (23,30 Mpa) STD regetesi

ile ayn1 degerleri almaktadir.

Deneme-2 (D-2)

» Deneme-2 recetelerinde alkali orani yiiksek nefelinli-siyenit kullanildigi
icin toplam alkali oran1 standart receteye gore ~ % 5 daha yiiksektir. N
regetesi en yiiksek degerini almistir.

» Si0,/Al,O5 orani standart regeteye gore azalarak % 3,5-4,10 aras1 degerler
almigtir.

» Alkali ve toprak alkali oksitlerin oranlar1 standart regeteye yakin degerler
almaktadir.

» Na,O/K,0 orani standart regeteye gore yari yariya azalmistir.

» (CaO/MgO oranlar1 standart regeteye gore yaklagik % 1 oraninda
azalmistir.

» Bu regetelerin kuru mukavemet degerleri (23,30 MPa) NK regetesi harig
STD regetesi ile ayn1 degerleri almaktadir. NK recetesinde daha fazla kil

kullanildig1 i¢in kuramsal kuru mukavemet degeri yliksek gelmistir.

4.4.4. Su emme-sicaklik iliskilerinin belirlenmesi

Seramik saglik gerecleri tuvalet banyo gibi su ile yogun bir sekilde temas
halinde olan ortamlarda kullanildigi i¢in su emme degeri biiyikk bir Onem
tagimaktadir ve standart su emme degeri en fazla % 0,5 olmalidir (Fortuna 2000c).
Malzemenin bu degerin {stiinde su emmesi, suyun zamanla iiriin icerisindeki
gozenekleri doldurmasi ile tiriin islevselligini ve kalitesini diisliriir. Bu nedenle
% 0,5 su emme degerinin gorildiigii sicaklik degeri pisirim sicakli§i olarak
adlandirilmistir. Seramik saglik gereclerinde dar pisirim araligma sahip
bilesimlere ait biinyelerde, pisirim esnasinda bolgesel sinterleme farkliliklar

ortaya cikabilir (Sladek 1995). Bu nedenle bilinye firin icerisinde olusan sicaklik
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dagilimlarina karsi esnek bir kimyasal bilesime sahip olmali dolayisiyla pisirim

aralig1 genis olmalidir.

4.4.4.1 Model receteler

Lityumun diisiik ilaveleri sodyum feldispat ile beraber otektik olusturdugu
icin daha diisiik sicaklarda sinterleme saglanir (Merivale 2003). Literatiirde % 1-7
arasinda spodumenin porselen biinyeye eklenmesi ile pisirim sicakligmin
50-100 °C distiigli belirtilmistir (Garcia-Ten ve Sanchez 2000; Tulyaganov ve
ark. 2006). Bu nedenle ilk olarak standart receteye % 2 ve 4 oranlarinda
spodumen ilave edilmistir. Sekil 4.28° de sodyum feldispat ve Spodumenin ikili
denge faz diyagraminda, sodyum feldispat ve spodumenin Otektik noktasi ve

model recetelerin bu noktaya gére konumu goriilmektedir.

SFDK (M) SFK(M)
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Sekil 4.28. Model recetelerin faz diyagraminda gosterimi (O: Otektik nokta)

Sekil 4.29° da model regetelere ait su emme sicaklik grafigi goriilmektedir.
Buna gore en diisiik pisirim sicakligi SFK(M) (1130 °C) recetesine aittir ve bunu
SFDK(M) (1140 °C) recgetesi izlemektedir. Alternatif ergitici igermeyen FK(M)
(1150 °C) regetesi model regeteler icerisinde en yiiksek su emme degerine
sahiptir. Sekil 4.30° da FK(M) regetesi SFK(M) regetesi ile esit alkali oranlarina
sahip olmakla birlikte Seger degerlerinde Na,O yerine % 0,08 Li,O’ in bulunmasi
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pisirim sicakligint FK(M)’ye gore 20 °C diisiirmiistiir. FK(M) biinyesi 1160 °C’
de piserken, SFK(M) biinyesi 1140°C’ de pismistir. Buna gore, spodumenin
yiiksek alkali iceren regetelerin pisirim sicakligi tizerinde fazla etkili olmadig:
disiiniilmektedir. Tulyaganov ve arkadaslar1 (Tulyaganov ve ark. 2006),

spodumenin  pisirim  sicakliklarinin  disiiriilmesinde  etkili  oldugunu

belirtmislerdir.
5
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Sekil 4.29. Model recgetelere ait su emme-sicaklik grafigi
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Sekil 4.30. Model recetelere ait toplam alkali ve Na,O ve Li,O Seger

oranlar1
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Sicakliga bagl olarak su emme degerlerinin azalis hizit FK(M) recetesinde
en yiksek, SFK(M) recetesinde ise en diisiik degerini almaktadir (Sekil 4.29).
Sicakliga bagl su emme azalis hizindaki diisiis pisirim araligmin genisledigini
gostermektedir. Garcia-Ten ve arkadaslarmin (Garcia-Ten ve Sanchez 2000)
yaptig1 c¢alismaya benzer sekilde spodumen miktar1 arttikga pisirim araligi
geniglemistir.

SFDK(M) recetesine spodumen yerine dolomit ilave edilmesi toplam
alkali oranmi arttirmasma ragmen pisirim sicakligini SFK(M) recetesine gore
10 °C arttrmustir. Dondi ve ark. 1999 (Dondi ve ark. 1999), yiiksek alkali
oranlarinda toprak alkali iyonlarinin artmasinin cam olusumunu engelledigini ve
plagioclase fazinin olusumuna neden oldugunu 6ne siirmiislerdir. Torvornpanich
ve arkadaslarmmn (Torvornpanich ve ark. 2005) soda-silika caminin porselen
biinyelerde kullanimina iligkin yaptiklari ¢alismada, biinyede metakaolin ve cam
araylizeyinde plagioclase fazinin olustugunu belirlemislerdir.

Bu sonuglara gore biinyelerin pisirim sicakliklari, alternatif ergiticilerle
birlikte ergitici orami arttirilarak distiriilebilir. Ayni1 zamanda FK(M) recetesinde
oldugu gibi alternatif ergiticiler kullanmadan da toplam alkali oranmi arttirilarak
pisirim sicakliklar1 diisiiriilebilmektedir. Bundan sonraki calismada standart
regeteye uygun olarak gelistirilen deneme recetelerinde ayni ¢alismalar

tekrarlanmustir.

4.4.4.2 Deneme—1 regeteleri

Sekil 4.31° de SF ve SFD regetelerinin sodyum feldispat ve spodumen ikili

faz diyagraminda, D—1 recetelerinin model recetelere kiyasla konumlarinda fazla

bir degisiklik goze carpmamaktadir.
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Sekil 4.31. D-1 regetelerin faz diyagraminda gosterimi

D-1 recetelerine ait su emme sicaklik grafigi standart ile kiyaslamali
olarak Sekil 4.32° de goriilmektedir. Buna gore deneme regetelerinde toplam
alkali oranmin % 1-3 arasinda artmasi pisirim sicakligmin yaklasik 20 ile 40 °C
arasinda diismesine neden olmustur. Sekil 4.33” de, F1 ve SF recetelerinin toplam
alkali oranlar1 esittir. Buna ek olarak, Seger oranlar1 agisindan kiyaslandiginda SF
regetesinde yaklasik %1 Na,O yerine Li;O toplam alkali oksit igerisinde yer
almaktadir. Bunun sonucu olarak pisirim sicakligi 1190 °C’ den 1180 °C’ ye
dismiistiir (Sekil 4.32). SFK ve SF recetelerinin su emme-sicaklik degerleri
birbirine yakim bir davranis sergilemistir (Sekil 4.32). Buna gore SFK recetesinde
% 4 oraninda kuvarsin azaltilmasi pisirim sicakligi acgisindan ¢ok oOnemli bir
degisiklik yaratmamistir.

SFD recgetesi SF recetesine gére 10 °C daha yiiksek sicaklikta pismistir
(Sekil 4.32). Model recetelere benzer sekilde regetede toplam alkali orani arttikga
alternatif ergiticilerin etkisi azalmaktadir. Fakat model recetelerden farkli olarak
pisirim sicakliklart yiikselmistir. Bunun nedeni D-1 regetelerinde kullanilan

killerin tane boyutunun model recetelere gére daha fazla olmasidir (Béliim 3).
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Sekil 4.32. Deneme-1 regetelerine ait su emme-sicaklik grafigi
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Sekil 4.33. D-1 regetelerine ait toplam alkali ve Na,O ile Li,O Seger oranlari

4.4.4.3 Deneme-2 receteleri

Literatlirde, Nefelinli-Siyenitin diisiik silika ve yiiksek alkali igerigi
nedeniyle geleneksel seramiklerde pisirim sicakliklarinin diisiiriilmesinde oldukca
etkili oldugu vurgulanmistir (Esposito ve ark. 2005; Salem ve ark. 2007; Jazayeri
ve ark. 2007). Sodyum feldispat ve K-Feldispat tek baslarina sirasi ile 1118 ve
1150 °C’ de ergirler (Kyonka ve Cook 1954). Sekil 4.34‘de agirlikca % 60-80
sodyum feldispat araliginda 1100 °C sicakligi civarinda ergime goriilmektedir. Bu

aralikta miimkiin olan en diisiik ergime sicakligi (1060 °C), % 65 sodyum
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feldispat ve % 35 potasyum feldispat oranlarinda goriilmiistiir (Kyonka ve Cook
1954). Bu noktadan hesaplanan kuramsal Na,O/K,0O degeri 1,96’ dir.
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Sekil 4.34. KAISi;Og-NaAlISi;Oy ikili faz diyagrami (Kyonka ve Cook 1954)

D-2 regeteleri, D—1 recgetelerine gore, 50 °C daha disiik sicaklikta
pismistir ve 1150 °C’ nin altinda daha genis bir pisirim araligma sahiptir
(Sekil 4.35). Bu regetelerin kimyasal bilesim olarak D-1 regetelerinden farklari,
daha fazla alkali ve Si0,/Al,O; oranlarina sahip olmalar1 ve Na,O/K,0
oranlarmin D—1 regetelerininkinden diisiik olmasidir (Cizelge 4.11).

Sekil 4.35” de, NK ve N recetelerine ait su emme degerleri sicakliga bagh
olarak birbirine benzer bir davranig gostermektedirler. Bu recetelerin Seger
oranlar1 benzemekle birlikte N recetesinin toplam alkali orani digerine gore
yaklasik % 2 daha fazladir (Cizelge 4.11).

Sekil 4.36° da recetelerin Na,O/K,O oranlar1 Sekil 4.34° deki faz
diyagramindan hesaplanan kuramsal degerleri ile kiyaslamali olarak
goriilmektedir. Buna gore NK ve N receteleri kuramsal degere en yakin degeri

almaktadir. Ayn1 sekilde NF ve NFK1 regetelerinin su emme degerleri sicakliga
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bagli olarak birbirine benzer davranis sergilemistir. Bu recetelerin Seger oranlari
ve Na,O/K,O oranlar1 birbirine benzemekle beraber NF regetesinin toplam alkali

oran1t NFK1 recetesinden % 1 daha fazladir (Cizelge 4.11).
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Sekil 4.35. Deneme-2 regetelerine ait su emme fark degerlerinin sicakliga bagh olarak degisimi
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Sekil 4.36. D-1 regetelerine ait toplam alkali ve Na,O/K,O oranlari

Seramik saglik gerecleri biinyeleri kil orani degistirilmeden sadece
sodyum feldispat orani arttirilarak STD regetesine gore (1210 °C) yaklasik 20 °C
daha diisiik sicaklikta pigirilebilmektedir. Ote yandan pisirim sicakliklarmin daha
diisiik degerler alabilmesi i¢in regeteye spodumen gibi alternatif ergiticilerin ilave

edilmesi ya da regetede nefelin siyenit gibi yiiksek alkali oksit oranma sahip
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ergiticilerin kullanilmas1 gerekmektedir (Boliim 3.2.3). Bununla birlikte biinye
bilesiminde Na,O/K,0O orani ve Na,O/Li,0 oranlarinm siras1 ile Sekil 4.31 ve
4.34’ den hesaplanan kuramsal degerlere yakin degerlere almasi pisirim

sicakliklarmin diistiriilmesinde oldukca etken bir degiskendir (Boliim 4.2.5).

4.4.5. Sinterleme davranisi

Literatiirde geleneksel seramik biinyelerin sinterleme mekanizmasi viskoz
akis sinterlemesi olarak belirtilmis ve sinterleme hizi ile kimyasal bilesimler
arasindaki iliski Frenkel’in viskoz akis i¢in ortaya attig1 modele gore irdelenmistir
(Salam ve Chacklader 1978; Schorr ve Fronk 1995; Zanelli ve ark. 2004; Salem
ve ark. 2007; Jazayeri ve ark. 2007; Zanelli ve ark. 2008). Bu modele gore,

sinterleme hiz1 amorf fazin viskozitesi ile ters, ylizey gerilimi ile dogru orantilidir:

=y (4.23)

Ly: Pismeden 6nceki ilk boyut, AL: t sliresince kii¢iilme miktar1, y:yiizey gerilimi, n: viskozite

AL 3y
LO

Sinterleme hizinda, alkali oksit tiiriine ve sicakliga bagh olarak amorf faz
viskozitesinin degisimi ile birlikte alkali oraninin da (amorf faz miktar1) oldukca
baskin bir degisken oldugu diisiiniilmektedir. Alkali oksit tiiriine ve sicakliga bagli
olarak viskozitenin degisimi Bolim 4.2.3° de anlatilmistir. Bunun i¢in Once
sicakliga bagli olarak kiiciilme davranist ve buna bagl olarak sinterleme kinetigi
incelenmistir. Deneysel viskozite degerleri ve bilinyede olusan fazlari miktari
hesaplanarak sinterleme kinetiginde baskin mekanizmalar belirlenmeye

calisiimastir.
4.4.5.1 Sicakhik-kiiciilme iliskilerinin belirlenmesi
Zamana bagl olarak degisen kiiciilme hizlar1 Sekil 4.37°de goriilmektedir.

Sekilde gergeklesen olaylar Bolim 4.2.2° de agiklanmistir. Sinterleme baslangic

noktast a ve kiiclilmenin baglangi¢ noktasi b olarak belirtilmistir. Kiigiilme hizi,
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1 °C basma diisen kiiciilme miktar1 olarak ifade edilmistir. Buna gore biikiim
noktast (c¢), kiicilmenin en hizli oldugu nokta olarak belirtilmis ve sicaklik

cinsinden ifade edilmistir.
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Sekil 4.37. Zaman bagli olarak kiigiilme ve kii¢iilme hizinin degisimi

Sekil 4.38’ de, STD ve D—1 recetelerinin kiiciilme degerleri sicakliga bagh
olarak goriilmektedir. D—1 regeteleri, @ noktasinda yaklasik standart recete ile ayni
degerleri alirken, » noktasinda STD recetesinden yaklagik 10 °C daha disiik
degerler almistir. SF ve SFD receteleri, b noktasindan sonra STD regetesine gore
cok daha dislik sicakliklarda kiiciilmeye baglamistir. Fakat SFD recetesi SF
regetesine gore daha diisiik sicakliklarda kiiciilmiistiir. F1 ve F2 regeteleri standart
regete ile ayni kiiclilme davranisi sergilemistir.

Sekil 4.39° da, standart ve D-2 recetelerinin sicaklia bagli olarak
kiigiilme degerleri goriilmektedir. D-2 receteleri, a noktasinda yaklasik standart
recete ile ayn1 degerleri alirken, b noktasinda standart receteden yaklasik 20 °C
daha diisiik degerler almistir. NK ve N standarda gore en diisiik kii¢iilme davranisi
sergileyen regetelerdir. Ote yandan a ve b noktalar1 arasinda kalan bdlgede bu
regetelerde daha parabolik bir davranig sergilemis ve daha hizli bir kiigiilme
goriilmiistiir. NF, NFK1 ve NFK2 receteleri STD regetesine daha yakin degerlerde

kii¢iilmtistiir.
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Sekil 4.38. Deneme-1 regetelerinde sicakliga bagli olarak boyut degisimi (a: sinterleme

baslangic noktasi, b: kiiciilme baslama noktasi)
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Sekil 4.39. Deneme-2 regetelerinde sicakliga bagli olarak boyut degisimi (a: sinterleme

baslangic noktasi, b: kiiciilme baslama noktasi)
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Sekil 4.40° da biikiim noktasindaki kiiciilme hizi ile toplam alkali orani
arasindaki iligki goriilmektedir. Buna gore, F2 recetesi, SF ve F1 recetesi ile
yaklagik ayni alkali oranina sahip olmasina ragmen kiiciilme hizi en diisiik
regetedir. SF recetesi F1 recetesi ile kiyaslandigi zaman, SF recetesinin kiiglilme
hizi daha yiiksektir. F1 recgetesine spodumenin eklenmesi kii¢iilme hizini
artirmistir. Bunun nedeni Li;O’ in Na,O ve K,O ile birlikte amorf yapiya girdigi
zaman amorf fazin viskozitesini diisiirmesidir. Yapilan bir calismada Na,O+K,0
iceren amorf yapmin viskozitesi 1175 °C’ de 1,95 kPa.s iken, ayni sicaklikta
NayO+K,0+L1,0 igeren camin viskozitesi 0,58 kPa.s olarak belirlenmistir (Earl
ve Ahmed 2003). Ote yandan, SFD regetesi en yiiksek alkali oranma sahip
olmasina ragmen biikiim noktasindaki kiictilme hizi SF ve F1 recetesinden daha
diistiktiir. En diistik sinterleme hiz1 F2 regetesine aittir.

F ve NK receteleri yaklasik ayn1 alkali oranina sahip olmalarmma ragmen
NF regetesinin kiigiilme hiz1 NK regetesinden yiiksektir. Ote yandan N recetesi en
yiiksek alkali oranina sahip olmasina ragmen NK regetesi ile kiiciilme hizlari
yakin degerler almistir. NF recetesine benzer sekilde NFK1 ve NFK2 receteleri
kii¢iilme hizlar1 birbirlerine yakin degerler almistir. Buna gore sinterleme hizinda

toplama alkali orani ile birlikte alkali tipi etken parametredir.
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Sekil 4.40. Deneme regetelerinde toplam alkali oran1 ve biikiim noktasindaki azami

sinterleme hizi (Mavi: Deneme—1, Kirmizi: Deneme-2)
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Sekil 4.41°de, biikiim noktasi ile toplam alkali orani arasindaki iligki
goriilmektedir. Buna gore, deneme regetelerinde toplam alkali orani arttikga
blinyelerin biikiim noktalar1 azalis egilimi gostermektedir. Bu, pisirim
sicakliklarmimn amorf faz miktarmin pisirim sicakliklarinda etken bir mekanizma
olduguna dair atilan varsayimi desteklemektedir. Fakat ayni alkali oranina sahip
regetelerin kimyasal bilesimininde goz oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. F1,
F2 ve SF receteleri yaklasik ayni alkali oranina sahiptir. F1 regetesine spodumenin
eklenmesi biikiim noktasmi yaklasik 10 °C diistirmiistiir. NF, NFK2, NK ve SFD
yaklagik ayni alkali oranina sahip olmalarina ragmen NK ve SFD en diisiik biikiim

noktasina sahiptir.
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Sekil 4.41. Deneme regetelerinde toplam alkali oran1 ve biikiim noktasindaki azami

sinterleme hizi (Mavi: Deneme—1, Kirmizi: Deneme-2)

Sekil 4.42°de, biikiim noktasindaki kii¢iilme hizi ile Na,O/K,O arasindaki
iliski goriilmektedir. Buna gore, kiiciilme hizi Na,O/K,O orani arttikca azalma
egilimindedir. Literatiirde K* iyonu alkali oksitler igerisinde en yiiksek katyon
yaricapina sahip iyondur dolayisiyla diger alkali katyonlarina kiyasla viskoziteyi
daha az disiiriir (Shelby). Buna ragmen sicakliga bagl olarak en hizli sinterlenen
regetelerde bu regetelerdir. Bununla birlikte NK ve N teorik Na,O/K,0 olan 1,96
degerine en yakin degeri alan regetelerdir (Boliim 4.4.4.3). Ote yandan biikiim

noktasi ile Na,O/K;0 arasinda dogrudan bir iligki goriilmemektedir (Sekil 4.43).
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Sekil 4.42. Deneme recetelerinde Na,O/K,O orani ve sinterleme hizi (biikiim noktast)

iligkisi (Biikiim noktasindaki azami sinterleme hiz1)
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Sekil 4.43. Deneme regetelerinde Na,O/K,O orani ve biikiim noktas iliskisi

4.4.5.2 Sinterleme kinetigi

Geleneksel seramik biinyelerin sinterleme kinetigini incelemek icin
yapilan ¢aligmalarda genel olarak non-isothermal sicaklik yontemi (Bolim 4.2.3)
kullanilmistir. Yapilan tiim ¢alismalarda sinterleme mekanizmasinin viskoz akis
sinterlemesi oldugu kabul edilmis ve hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
kiyaslanmistir (Salam ve Chaklader 1978; Zanelli ve ark. 2004; Salem ve ark
2007; Jazayeri ve ark. 2007; Zanelli ve ark. 2008).
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Standart, D—1 regetelerinden SF (spodumen + sodyum feldispat) ile F1
(sodyum feldispat) ve D-2 recgetelerinden NF (nefelinli siyenit+sodyum feldispat)
ile N (Nefelinli Siyenit) recgetelerinin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.
Sinterleme kinetigi kapsaminda yapilan ¢aligmalarda, 10, 20, 30 °C / dakika
olmak tizere ii¢ farkli 1sitma hizi ve bunlara ait kiigiilme verileri kullanilmistir.

Sinterleme kinetigi i¢in yapilan calismada Esitlik (4.25) kullanilmastir.
Esitlik (4.26)’da zaman (¢), sicaklik (7") ve 1sitma hiz1 () nin fonksiyonu olarak
belirtilmistir. Esitlik (4.27)° de iso-thermal degerlerinde son iki terim sabit

degerler almaktadir. Buna gore iso-thermal sartlarnda Iny, Inf’nin bir

fonksiyonu olarak ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi » degerini vermektedir

(Sekil 4.44).

’ :?_’: Lilo 100 (424)
T

=kt" (t=— 4.25

y=ht' (1=2) (4.25)
T

Iny=Ink+ nln[z] (4.26)

Iny=Ink+nn[T]-nln B (4.27)

Esitlik (4.28)° de k degeri Arhenius esitligi ile ifade edilir
(Kingery ve Narasimhan 1959). Esitlik (4.30)’ da (Iny-—nlnt), %’ nin bir

fonksiyonu olarak c¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi Ea/R degerini

vermektedir (Sekil 4.45).

—FEa
k=k ex 4.28
0 P( RT] ( )

Ea
nhk=Ink, ——— 4.29
(. (4.29)

Ea

mhy-nht=Ink, —— 4.30
y Y ( )
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y: Toplam kiiglilme Ly: Pismeden dnceki ilk boyut

L;: t; zamaninda biinyenin boyutu Ea: Biinyenin aktivasyon enerjisi
k: Hiz sabiti ko: Yapiya bagh frekans faktorii
n: Sinterleme mekanizmasina bagli sabit R: Gaz sabiti (831457 /mol.K )
t: Siire [ : Isitma hiz1
2,0
1,0 1
- R* =0,99
E 0,0 n=0,4
-1,0
1180 °C
'2,0 T T T T T T
2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4
In(B)

Sekil 4.44. Deneme recetesine ait 1180 °C’de kiigiilme degerlerinin 1sitma

hizina bagl olarak logaritmik degisimi

R>=0,99
Ea/R= 59

In(y )-n .In(t)
o
~

0,664 0,668 0,672 0,676 0,680 0,684

/T (1000%K™")

Sekil 4.45. (In y —nln ¢) *nin sicakliga bagli olarak degisimi
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Sekil 4.46°da, standart ve deneme biinyelerine ait n degerleri sicakliga
bagl olarak regrasyon katsayilari ile birlikte goriilmektedir. Buna gore 1. bolgede,
regrasyon katsayilarinda sapmalar bulunmakta ve dolayisiyla Esitlik (4.25)’deki
degiskenler arasinda herhangi bir iliski goriilmemektedir. II. bdlgede ise
regrasyon katsayilar1 1’ e yakin degerler almaya baglamistir.

I. bolge sinterlemenin baslangi¢ asamasidir ve ilk amorf ve miillit fazlar
olusmaya baglar (Bolim 4.2.3). Bu bolgede, amorf fazin olusumu ve miillit
fazlarmin gelisimi ayn1 anda isleyen iki mekanizmadir. Salam ve Chaklader
(Salam ve Chaklader 1978), kil ile amorf faz arasinda olusan tepkimenin ve miillit
olusumunun sinterleme hizinda etkili oldugunu belirtmislerdir. Ote yandan ayni
anda isleyen mekanizmalar birbirinden ayirt edilememektedir.

II. bolge sinterlemenin ara asamasidir ve silikanin ergiticilerle yaptigi
otektik sonucu amorf faz miktar1 artar ve buna paralel olarak kiiclilme hizlanir
(Boliim 4.2.3). Bu bdlgenin baslangi¢c sicakligi, STD, SF, F1 ve NF receteleri
birbirine yakin degerler alirken, N recgetesi oldukg¢a diisiik bir deger almistir
(Cizelge 4.15). STD, SF, F1 ve NF biinyelerine ait n degerleri sicakliga bagh
olarak degisirken (Sekil 4.46 (a)-(d)), N biinyesininki digerlerine gére daha yavas
degismistir (Sekil 4.46(e)). Buna gore sinterleme hizin1 etkileyen baskin
mekanizmalar, STD, SF, F1 ve NF biinyeleri i¢in sicaklia bagli olarak
degisirken, N recetesi i¢in ¢cok fazla degismemistir. Kingery (Salam ve Chaklader
1978), 1150 °C’ ye kadar taneler arasinda faz sinir1 tepkimesinin, 1150 °C’ den
sonra ise ¢Oziinme-cokelme tepkimesinin gergeklestigini ve ilk durum icin #»’in
0,5, ikinci durum i¢in ise 0,3 degerini aldig1 belirtmistir. STD, F1 ve N biinyeleri
icin ortalama n degeri yaklasik 0,2 iken, SF ve N biinyeleri i¢cin 0,4 diir.

Cizelge 4.15. Standart ve deneme biinyelerine ait I. ile II. bolge sinir sicaklik ve n degerleri

Biinyeler *Rix1 **n
STD 1100 0,2
SF 1085 0,4

F1 1125 0,2
NF 1100 0,4

N 1035 0,2

*R*= Regrasyon katsayisi, **z: Sinterleme kinetigine bagli sabit

84



Sekil 4.46
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Kiigiilme degerlerinin sicakliga baglh olarak logaritmik degisimleri D-1
(NF ve N) ve D-2 (SF ve F1) receteleri icin STD ile kiyaslamali olarak sirasi ile
Sekil 4.47 ve 48’ de goriilmektedir. Buna gore N biinyesi hari¢ diger biinyelerin
dogrularina ait egimler, 1080 °C’ den sonra degismekte ve birbirleriyle yaklasik
ayni degerleri almaktadir. Egimler, 1. bolgede 0,4-0,7 arasinda degisirken II.
bolgede 0,016-0,020 arasinda degismektedir (Cizelge 4.16). N recetesinin egimi
ise degismemekte ve her iki bolgede 0,012 degerini almaktadir (Cizelge 4.16). N
recete kimyasal bilesiminde Na,O/K,0 oraninin 1,96 degerine yakin olmasi diisiik
sicakliklarda amorf faz olusumu saglamis ve sicaklik arttik¢a sinterleme hizinda
tek baskin mekanizma olarak kalmistir.

STD, NF ve N biinyelerine ait kiigiilmelerin logaritmik degerleri
1050 °C’ de swas1 ile -1, -0,5 ve 0,25°dir (Sekil 4.47). Buna gore N ve NF
biinyeleri STD regetesinden her iki bdlgede de es sicakliklarda daha diisiik
kiiciilmelere sahiptir. Ote yandan SF ve F1 biinyelerinin kii¢iilmeleri, 1. bdlgede
STD ile ayni iken, II. bolgede STD biinyesinden daha diisiik degerler almistir.
Buna gore D-1 recetelerinde sodyum feldispat ile birlikte spodumenin
kullanilmas1 ya da STD recetesinde sodyum feldispat oranmin arttirilmasi

1080 °C’ ye kadar etkin olmamaktadir.

Cizelge 4.16. Sekil 4.46-47° de (sayfa 87) biinyelere ait dogrularin I. ile II. bolgelerdeki

egimleri ve egimlerin regrasyon katsayilari

Biinyeler — 1. Bolge _ i I1. Bolge _
R Egim R Egim
STD 0,98 0,005 0,99 0,016
SF 0,90 0,004 0,99 0,020
Fl1 0,93 0,007 0,99 0,017
NF 0,98 0,004 0,99 0,019
N 0,99 0,012 0,99 0,012

*R*: Regrasyon katsayisi
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Sekil 4.47. STD, NF ve N biinyelerine ait kiigiilmelerin sicakliga bagli olarak
degisimi
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Sekil 4.48. STD, SF ve Flbiinyelerine ait kiigiilmelerin sicakliga bagli olarak
degisimi

Cizelge 4.17° de regetelerin aktivasyon enerjisi degerleri goriilmektedir.
Buna gore en yiiksek ve en diisiik aktivasyon enerjisine sahip regeteler sirasiyla
STD ve N regeteleridir. Ote yandan alan-yazinda hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerler1 150-1000 kJ/mol olarak genis bir aralikta verilmis ve sinterleme
mekanizmasinin viskoz akis oldugu belirtilmistir (Sallam ve Chaklader 1978;
Dondi ve ark. 1999; Salem ve ark. 2007; Jazayeri ve ark. 2007; C.Zanelli ve ark.
2008). Hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri alan-yazinda belirtilen aktivasyon
enerjisi araligma uymaktadir. Fakat geleneksel seramik biinyelerin

sinterlenmesinde baskin mekanizmalar1 agiklamak icin bu aralik oldukga genistir.
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Cizelge 4.17° de SF biinyesinin viskozite ve aktivasyon enerjisi degerleri
F1 biinyesinden daha diisiik gelmistir. Ote yandan amorf faz miktarlarida yaklasik
ayni1 degerleri almistir. Buna gore SF biinyesinde sodyum feldispat yerine
agirhik¢a yaklasik % 4 spodumenin kullanilmasi ile biinyenin viskozitesi ve
aktivasyon enerjisi azalmistir. Fakat F1 bilinyesine gore SF biinyesinin viskozite
ve aktivasyon enerjisi degerlerindeki bu azalma pisirim sicakliklarina ¢ok fazla
yansimamistir. F1 biinyesi 1190 °© C sicaklikta piserken SF biinyesi 1180 © C
sicaklikta pismistir.

Cizelge 4.17. STD, SF, F1 ve NF biinyelerinin aktivasyon enerjisi, viskozite degerleri ve

amor faz miktarlar

. Aktivasyon Enerjisi Viskozite (log(poise)) Amorf faz miktari
Biinyeler (kJ/mol) (1160 °C) %)
(1150-1200 °C)
STD 318 10,50 56
SF 288 9,60 63
F1 307 9,77 64
NF 211 9,80 62
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5. YAPI-OZELLIK ILISKILERI

Recete c¢alismalar1 kapsaminda yapilan calismalarda D-1 ve D-2
regeteleri; sinterleme sicakliginin azalmasi ile sinterleme hizinin artmasi amorf faz
miktar1 ve alternatif ergiticiler acisindan tartisilmistir. Buna bagl olarak recete
bilesimlerinde yapilan degisikliklerin i¢yapiya ve teknik Ozelliklere etkisi
yapi-6zellik iliskileri kapsaminda tartisilmistir (Sekil 5.1). Teknik O6zelliklerde

elde edilen sonuglarin endiistriyel sartlarda saglayabilecegi faydalar Boliim 6° da

tartigilmistir.
T —— - Sinterleme Sicakligi
| SINTERLEME | —* Sinterleme Siiresi
|
_________________ |
r—-———— T T T === ~ r—-—————
- . ~< |
ikar ] Foslar 1< HQYAPLTSe) Halar [ VRO
I >~ -~
Sekil L—I——— S L——I——— Sekil
Mullit Catlak
Serbest Kuvars N\ Gézenek
Amorf Faz I . . I
| OZELLIKLER |
|
= f ____________ L_ [
VR g | Isil sok direnci |
| Mukavemet | 3

Sekil 5.1. Yapi-6zellik ¢alismalarinda izlenen yol ve kapsam

5.1. Amag

Regetelerde kuvars miktarindaki azalisa paralel olarak feldispat oranin

artmastyla  biinyelerin  teknik  Ozelliklerindeki  degisimlerin  incelenmesi
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gerekmektedir. Ote yandan, seramik saglik gerecleri agisindan biinyenin kendi
agirhigima direng gostermesi ve fonksiyonel ozelliklerini koruyabilmesi icin,
teknik o6zellikleri belirleyen nedenler ortaya konmalidir. Bu nedenlerden dolay1
yapi-6zellik iligkileri kapsaminda yapilan ¢aligmalarda, gelistirilen regetelerin
seramik  saghk gerecleri iiretiminde kullanilabilirliginin  belirlenmesi

amaclanmistir.

5.2. Seramik Biinyelerin Fiziksel Ozellikleri

Malzeme igerisinde bulunan fazlarin tiirti (sekli, dagilimi, kimyasal
bilesimi) ve miktar1 {iriin performansini belirler (Richerson 1992). Mukavemet,
1s11 genlesme katsayisi, elastisite modiilii, 1s1l sok direnci {iriin performansini

belirleyen fiziksel 6zellikler arasinda yer almaktadir.

5.2.1. Mukavemet

Mukavemet malzeme icerisinde atomik baglar1 koparmak i¢in gereken
enerji miktaridir (Richerson 1992). Malzemeye kuvvet uygulandik¢a atomlar arasi
mesafe artar ve uygulanan kuvvete bagl olarak olusan gerilme belli bir noktaya
kadar artig gosterir ve atomlar ayrildiktan sonra gerilme azalir (Sekil 5.2). Gerilme
esnasinda atomlar arasmndaki mesafenin artigi (d) gerinme olarak ifade edilir
(Esitlik 5.1). Gerilmeye karsilik gerinme egrisinin altinda kalan alan
(Elastik+Plastik) kirilma yiizey enerjisi degerini verir. Esitlik (5.2)" de
malzemenin kuramsal mukavemeti (orpy), elastisite modiilii (E), atomlar arasi
mesafe (a) ve kirilma yiizey enerjisi (ys) degerlerinden hesaplanmistir (Richerson

1992).

£=— (5.1)

Lo: Biinyenin ilk uzunlugu

Al: Gerilmeye bagli malzemenin uzunlugundaki degisim
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Sekil 5.2. Atomlar aras1 mesafeye bagli olarak olusan gerilmenin degisimi

vt (5.2)

oy, :Kuramsal mukavemet vs :Yiizey gerilmesi  d: Atomlar arasi mesafenin degisimi

ay :Atomlar aras1t mesafe E: Elastisite moduli

Malzeme, igerisinde {iiretim ve mikro yapi gelisimi esnasinda olusan
hatalar yiiziinden kuramsal mukavemet degerine ulasamamaktadir. Ciinkii catlak,
gozenek ve kirik gibi hatalar malzeme icerisinde gerilme yogunlagsma bdlgeleri
olusturlar (Callister 1994). Inglis (Orowan 1949), elips sekilli ¢atlagin ucundaki
gerilme miktarini Esitlik (5.3)” i kullanarak hesaplamistir (Sekil 5.3). Buna gore
uygulanan yiike bagh olarak olusan gerilme (o0y), catlak ucuna dogru artar ve

catlak ucunda azami degerine (o,,) ulasir.

JO
//’ﬂ‘_‘},‘ ‘
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Sekil 5.3. Malzemeye uygulanan yiike bagli olarak malzeme igerisinde olusan gerilmenin

degisimi (Callister 1994) y
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o, 260(1+2\/%]5260\/% (5.3)

o,: Catlak ucundaki gerilme

09 Malzemeye uygulanan gerilme
a: Catlagin yaricapi

2a: Catlak boyu

p: Catlak ucu egriligin yarigapi
p<<2a= p=b’a

% — x - Uygulanan yiike paralel eksen

Malzeme icerisinde olusan hatalarla malzeme mukavemeti arasindaki ilk
nicel iligkiyi Griffith kirilma mekanigi adi altinda incelemistir ve Inglis’in
buldugu esitlikleri kullanmistir (Sack 1946). Buna gore malzemeye kuvvet
uygulandig1 zaman malzemede bulunan ¢atlaklar ilerlemeye baslar ve yeni c¢atlak
olugsmaz. Catlaklar ilerledik¢e yeni yiizeyler olusur ve sistemdeki serbest enerji
artmaya baglar. Esitlik (5.4) de mukavemet, catlak ile beraber olusan yeni
ylizeylerin 0zgiil enerjisi, elastisite modiilii ve catlak boyu cinsinden ifade
edilmistir. Serbest enerji arttikca malzeme kararsiz hale gelir ve aniden kirilir
(Sack 1946). Kirilgan malzemede ¢atlagin ilerlemesini agiklamak i¢in gelistirilen

model elastisite gerinme enerji modelidir (Callister 1994).

a

o, :(2E—7/‘] (5.4)

E: Elastisite modiilii, vy,: 6zgil yiizey enerjisi, a: gatlagmn yar1 boyu

Miikemmel esnek bir blinyede mevcut bulunan c¢atlagin ilerlemesi igin
gerekli olan enerjiye kirilma enerjisi denir. Esitlik (5.5)" e gore malzemede
catlagin ilerlemesi sonucu olusan yeni yilizeyler ile malzeme icerisindeki gerinme
miktar1 ve buna bagli olarak elastisite enerjisi azalir (Callister 1994).

ot =Go (5.5)
8t: Yeni kirtlma yiizeyi olusturmak igin gerekli olan enerji

G: Catlak ucunda birim alana diisen serbest kalan enerji miktar1

4: Catlak boyundaki artist
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Mukavemet ve kirilma kritik catlak boyutu a¢isindan agiklanmaya
calisilmistir. Diger bir yaklasim ise ¢atlak yiizeyinin degisimi ve ¢atlak ucundaki
gerilme miktarina gore yapilan kirilma mekanigi yaklagimidir. Catlak ucundaki
gerilme yogunlugu, gerilme yogunluk ¢arpani olarak ifade edilir. Gerilme
yogunluk carpani, uygulanan kuvvet catlaga dik olarak geliyorsa Kj, paralel olarak
geliyorsa Ky ve Ky olarak ifade edilir (Sekil 5.4). Tip I olan K; genelde ¢ekme ve
egilme mukavemet Olclimlerinde gegerlidir ve seramik malzemelerin gerilme

yogunluk carpani olarak ifade edilir.

(@) (b) ©

Sekil 5.4. Catlak yiizeyi ayrismasimin iig tipi, (a) Tip I; acik yada ¢ekme tipi (K), (b) Tip II;
kayma tipi (Ky), (c) Tip III; ayirma tipi (Kyy)

Tip I gerilme yogunluk carpanmin diger degiskenlerle olan iliskisi, diizlem
gerilmesi (plain-stress) i¢in Esitlik (5.6) ve diizlem gerinmesi (plain-strain) i¢in

(5.7)’ de ifade edilmistir.

1-v?
G:( - ]K (5.6)
K2

G: Catlak ucunda birim alana diisen serbest kalan enerji miktar1
v: Poison orani
K: Gerilme yogunluk g¢arpani

E: Elastisite moduli
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5.2.1.1 Mukavemeti etkileyen degiskenler
Geleneksel seramik biinyelerin mukavemetini etkileyen ana degiskenler
malzemenin sekillendirme ile sinterleme asamalarinda ortaya c¢ikan hatalar

(gbzenek ve catlak) ve malzeme i¢indeki mevcut fazlardir (Cizelge 5.1)

Cizelge 5.1. Mukavemeti etkileyen degiskenler

Gozenek Faz

Miktar Miktar

Sekil Kgresel Tiir Arr.lorf
Elips Kristal

Konum Gozenek-gatlak birlesimi Sekil Kiiresel
Gozenekler arasindaki mesafe Ignesel

- Boyut ve dagilim
B 1
oyut ve dagilim Is1l genlesme katsayisi
Gozenekler

Sistemde bulunan gézenek miktar1 arttikga uygulanan yiikii tasiyacak alan
azalir ve biinyede uygulanan yiike karsi olusan gerinim artar (Richerson 1992).
Gozenek sekli olarak, kiiresel sekilli gbzenekler elips sekilli gézeneklere gore
daha az gerilme bélgeleri igerirler. Bunun nedeni Boliim 5.1.1° de agiklanmustir.
Fakat malzeme icerisinde bulunan gozeneklerin hepsi kiiresel degildir.
Sekillendirme ve sinterleme asamalarinda gozeneklerin bazilar1 kiiresel sekil
alirken biiyiik bir cogunlugu elips seklinde kalir (Dorey 2002). Sekil 5.5 de
seramik saglik geregleri biinyesine ait parlatilmis yiizeyin ikincil taramali elektron
mikroskobu goriintiisiinde kiiresel ve elips sekilli gbzenekler goriilmektedir.

Sekilde, kiiresel gozenekler elips sekilli biiyiik gozeneklerin arasinda dagilmstir.
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Sekil 5.5. STD biinyesine ait parlatilmis yiizeyin SEM ikincil elektron goriintiisii

Gozeneklerin sekli ve catlaklarla olan etkilesimine ek olarak malzeme
icerisindeki konumu mukavemeti etkileyen diger Onemli bir degiskendir.
Malzemeye yiik uygulandig1r zaman malzeme yiizeyi ile gdzenek arasinda kalan
bolgede ¢atlaklar olusur ve ¢atlagin boyu gozenek ile bu mesafenin toplamina esit

olur (Riceherson 1992).

Fazlar

Porselen biinyelerin mukavemeti gozenek orami diginda, kristal tipine,
kristal boyutu ve sekline ve kristal/amorf faz oranina baglidir (Rado 1969).
Porselen biinyelerin mukavemeti lizerine mikroyap1 igerisinde olusan fazlarla
ilgili olarak {i¢ farkli hipotez gelistirilmistir. Bunlar miillit hipotezi, dagilan fazla
mukavemet (dispersion strengthening hypothesis) hipotezi ve matris giiglendirme
hipotezidir (Carty ve Senepati 1998).

Miillit hipotezine gore, yiiksek boy/en oranina sahip miillit kristallerinin
olusturdugu ag yapisi, porselen biinyeye mukavemet kazandirir (Rado 1969).
Sekil 5.6°da feldispat ve kil kalintis1 karisimindan uzamaya baslamis miillit
kristalleri goriilmektedir. Kil kalintis1 aliimina kaynagi olusturur ve feldispat
icersisinde bulunan toprak alkali iyonlar1 (Na",K") miillit kristallerinin
cekirdeklenip uzayabilecegi ortamu olustururlar (Igbal ve Lee 2000). Ozellikle
yiiksek miillit miktari, yiiksek oranda miillit kristallerinin kenetlenmesi demektir

bu da mukavemeti arttirir.
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Sekil 5.6. STD biinyesine ait daglanmis yiizeyin SEM ikincil elektron goriintiisii

Dagilan fazla mukavemet hipotezine gore, porselen biinyede camsi fazda
kuvars ve miillit gibi dagilan taneler, olusan catlaklarin boyutunu sinirlandirarak
mukavemeti arttirir (Carty ve Senepati 1998).

Matriks giiglendirme hipotezine gore, amorf faz ile kristal fazlarm 1s1l
genlesme katsayilar1 arasindaki farktan dolayi olusan basma gerilmeleri yapiya
mukavemet saglar. Sekil 5.7’ de kuvarsin ve oda sicakligindaki polimorflarinin
sicakliga bagh genlesme davranislart goriilmektedir. Buna gore isitildiginda
kuvars 573 °C, tridimit 105 °C ve kristobalit 270 °C civarinda ani bir hacimsel
genlesme gostermektedir. Seramik saglik gerecleri biinyelerinde kuvarsin kristal
formu a kuvars oldugu i¢in tridimit ve kristobalitte olusan hacimsel genlesmeler

dikkate alinmaz (Fortuno 2000c).

g 15f Kristobalit

A

] .

= AF Tridimit .-~

=)

&

E

= 0,5F Kuvars

E :

)?D Camst silika

8 0 L ——/
200 40 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 5.7. Kuvarsin polimorflarinin sicakliga baglh olarak dogrusal 1s1l genlesmelerinin degisimi

(Kingery 1960c)

96



Geleneksel seramik biinyeler sogumaya basladiginda, deformasyon ve
cams1 fazin viskozitesi cam gecis sicakligma (=850 °C) kadar kalint1 gerilmelerin
olusumunu engeller (Carty ve Senepati 1998). Cam gecis sicakligindan oda
sicakligma sogurken 573 °C civarinda f—a kuvars doniisiimii gerceklesir ve
kuvars tanesinin hacminde yaklasik % 2 oraninda bir azalma meydana gelir (Carty
ve Senepati 1998). Kuvars tanelerinin hacmindeki ani azalma sonucu amorf fazda
cekme gerilmeleri olusurken, kuvars tanesi igerisinde basma gerilmesi olusur.
Bunun sonucunda kuvars tanesi amorf fazdan ayrilir ve kuvars kristalinin

etrafinda kiiresel ¢atlaklar olusturur (Sekil 5.8).

Amorf faz

Sekil 5.8. Kuvars tanesinin etrafinda olusan basma ve ¢gekme gerilmeleri, T: Cekme gerilmesi, C:

Basma gerilmeSi’ al(u vars (23X 10°° )’ aAmorf Faz (3X 1 0_6) (Carty ve Pinto 2002)

Ana faz ile icerisinde dagilmis ikinci faz arasinda ki 1s1l genlesme katsayis1
farkindan dolay1 olusan toplam gerilme Esitlik (5.8) ile ifade edilir. Eger ikinci faz
ana fazdan daha yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahipse, p (gerilme) degeri eksi

bir deger alir ve tane etrafinda kiiresel ¢atlaklar olusur.

AaAT
= 5.8
P vy, 1o, &9
m +
2F E

m P

A« : Ana faz ve ikinci faz arasinda ki genlesme katsayisi farki
AT : Sistemin sogutma aralig1

V., : Ana faz poison orant, Vp : Ikinci fazin poison orani

E - Ana faz elastisite modiili, E P Ikinci fazin elastisite modiilii

P = Toplam gerilme
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Alan-yazinda porselen biinyelerin mukavemetini belirleyen mekanizmalar

hakkinda bircok calisma mevcuttur. Cizelge 5.2° de konu ile ilgili yapilan

calismalar ve mukavemeti etkileyen etken mekanizmalar kisaca 6zetlenmistir.

Cizelge 5.2. Porselen biinyelerinin mukavemeti lizerine yapilan ¢aligmalar

Kaynak

Baskin mekanizmalar

Mattyasovszky ve Zsonay (1957)

Kuvars tane boyutu

Oral ve arkadaglar1 (1983)

Kuvars miktari

Amorf faz miktar

Gozenek sekli

Gozenek ve gatlak birlesimi

Kobayashi ve arkadaglar1 (1992)

Kuvars tane boyutu
Gozenek boyutu ve sekli
Gozeneklerin yerlesimi

Leonelli ve ark. (2001)

Kuvars tane boyutu

Ece ve Nakagawa (2002)

Kuvars tane boyutu
Gozenek sekli

Carty ve Pinto (2002)

Kuvars tane boyutu

Braganca ve Bergman (2003)

Yigmsal yogunluk
Catlaklar

Stathis ve ark. (2004)

Kuvars tane boyutu
Gozenek sekli

Zanelli ve ark. (2004b)

Gozeneklilik miktar1

Braganca ve arkadaslari (2006)

Kuvars tane boyutu

Carbajal ve ark. (2007)

Kuvars

Yapilan tiim caligmalarda kuvars tane boyutu ortak degiskendir. Soguma
esnasinda kuvars tanesi etrafinda olusan ¢evresel ¢atlaklardan dolay1, alan yazinda
yapilan c¢alismalarda kuvars tane boyutunun mukavemet {izerindeki -etkisi
incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarda ortalama 10-30 pm tane boyutuna sahip
kuvars tanelerinin biinyeye azami mukavemet degerini kazandirdig1 belirtilmistir
(Mattyasovszky ve Zsonay 1950; Kobayashi ve arkadaslar1 1992; Leonelli ve ark.
2001; Ece ve Nakagawa 2002; Carty ve Pinto 2002; Stathis ve ark. 2004;
Braganca ve arkadaglar1 2006). Leonelli ve ark. (Leonelli ve ark. 2004),
mikroyapida olusan c¢atlaklarin feldispat taneleri ¢evresinden geg¢ip kuvars
tanesine gelince durdugunu ve bunun nedeni olarak, kuvars igerisinde olusan
basma gerilmelerinin catlagin ilerlemesi icin gereken enerjiyi soniimledigini
belirtmislerdir. Ayn1 sekilde Stathis ve ark. (Stathis ve ark. 2004), 5-20 um boyut
dagilimina sahip kuvars tanelerinde, < 5 pm ve 20—40 pm boyut dagilimina sahip

kuvars tanelerine gore daha yliksek basma gerilmesi olustugunu ve bu nedenle
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mukavemet degerinin arttigini belirtmislerdir. Ote yandan, Carty ve Pinto (2002),
kuvars ve aliimina iceren biinyelerde kuvars tane boyutuna bagl olarak olusan
gerinme ve gerilme degerlerini incelemislerdir. Buna gore kuvars tane boyutu
azaldik¢a kuvars tanesi icerisinde daha az kalint1 gerilme olugsmakta ve malzeme
ylizeyine uygulanan yiik ana faz tarafindan karsilanarak kirilma i¢in gereken siire
uzamaktadir.

Yapilan caligmalarda kuvars tane boyutuna ek olarak, miillit miktar1 ve
boyutunun mukavemet iizerindeki etkisi incelenmis ve miillit miktarinin
mukavemet iizerinde herhangi bir etkisi olmadigi vurgulanmistir (Kobayashi ve
arkadaslar1 1992; Leonelli ve ark. 2001; Ece ve Nakagawa 2002; Stathis ve ark.
2004). Zanelli ve ark. (Zanelli ve ark. 2004b), mukavemetin millit faz
miktarindan bagimsiz oldugunu ve gozeneklilik degerinin; mikroyapisal hatalarmn;
biiyiik tanelerin mukavemet iizerinde daha baskin oldugunu belirtmislerdir.

Kuvars tane boyutu ve miillit fazindan baska sekillendirme ve sinterleme
esnasinda olusan gozenekler, mukavemeti etkileyen ikinci mekanizma olarak
incelenmistir. Oral ve ark. (Oral ve ark. 1983), diisiik oranda amorf faz iceren
blinyede (< % 50 ag.) mukavemet ilizerinde kuvars miktarmin baskin degisken
oldugunu, yiiksek oranda amorf faz iceren (>% 50 ag.) blinyede ise kuvars tanesi
etrafinda olusan ¢atlaklar ile gdzeneklerin birlesiminin baskin degisken oldugunu
belirlemiglerdir. Buna ek olarak kiiresel olmayan gozeneklerin ¢atlak baslangicini
olusturan gerilme bolgeleri oldugunu vurgulamiglardir. Kobayashi ve ark. (1992),
ince dagilmis yuvarlak sekilli kapali goézenekler ile mukavemetin
denetlenebilecegini ve ince taneli kuvarsin yapida homojen olarak dagitilmasi ile
catlaklara kars1 engel olusturulabilecegini vurgulamislardir. Ayni sekilde Ece ve
Nakagawa (Ece ve Nakagawa 2001), yuvarlak gézeneklerin yapida homojen bir
sekilde dagilmasi ile mukavemetin denetlenebilecegini belirtmislerdir. Buna ek
olarak Stathis ve ark. (Stathis ve ark. 2004), kiiciik yalitilmis gozenekler iceren
biinyelerde toplam gdzenek miktarinin mukavemet iizerinde onemli bir degisken
olmadigint ve toplam gbézenek degerinin ancak birbirine bagli gdézeneklerin
bulundugu sistemlerde mukavemeti etkileyen degisken oldugunu belirtmislerdir.
Bunun aksine Braganga ve Bergman (Braganca ve Bergman 2002), yiginsal

yogunlugun mukavemet iizerinde baskin mekanizma oldugunu ve amorf fazin
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kristal fazlar1 tamamen sardigi zaman yiikksek mukavemet degerleri elde

edilebilecegini vurgulamislardir.

5.2.2. Isil genlesme katsayisi

Isil genlesme, malzemenin sicakliga bagli olarak uzunlugunun ve
hacminin artmasidir. Esitlik (5.9), malzemenin sicaklik karsisinda dogrusal olarak
uzunlugundaki degisimini ifade ederken, Esitlik (5.10) hacmindeki degisimi
ifadede eder (Kingery 1960c).

oL
o= —O (—. ), (5.9
_ Lo
a 0( . ), (5.10)

Seramik saglik geregleri biinyesi camsi faz ve kristal fazin bir arada
bulundugu karma yapili (kompozit) bir malzeme 6zelligi taswr (Callister 1994).
Kristal fazlardan serbest kuvars miktari, biinyenin 1s1l genlesme 06zelligini
etkileyen en dnemli degiskendir.

Porselen  biinyede ., (23X107°) > ..., (4X10°) >

Ku var s

A snonf Faz (3X10™°) olmasindan dolay1 serbest kuvars arttikga 1s1l genlesme

katsayis1 artmaktadir (Braganca ve ark. 2006). Esitlik (5.10)’ da fazlarin 1sil
genlesme katsayist degerlerinden bilinyenin  kuramsal genlesme katsayisi
hesaplanmistir. Buna goére amorf faz arttikga 1s1l genlesme katsayisi fazla bir
degisiklik gostermemistir (Sekil 5.9).

Bunun aksine serbest kuvars miktar1 arttikga 1s1l genlesme degerleri dogrusal

olarak artig gostermistir (Sekil 5.10).

o _ aAmorf Faz 'VAmorf Faz + aKu var s 'VKu var s + aML‘illit 'VML‘illit (5 10)
Bime = 14 Vs TV '
Amorf Faz Ku var s Miillit
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Isil genlesme katsayisi
(10°.oC™

A 0 O 9 o O

55 60 65
Amorf faz miktar1 (% agirhkea)
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—&— %25 S.K —{1— %20 S K —&— %15 S K ——%10SK —8—%5SK

Sekil 5.9. Amorf faz miktarina gore kuramsal 1s1l genlesme katsayisinin degisimi
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Sekil 5.10. Kuvars miktarma gore kuramsal 1s1l genlesme katsayisinin degisimi

5.2.3. Elastisite modiilii

Elastisite modiilii, esnek gerinme ile gerilme arasindaki oran olarak

tanimlanmaktadir (Esitlik 5.12).

E=Z (5.12)
&

E = Elastisite modiilii
O = Gerilme

& = Esnek gerinme
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Elastisite modiilii malzeme icerisindeki atomlar arasindaki bag
mukavemeti tarafindan denetlenmektedir (Richerson 1992a). Atomlarin
arasindaki bag mukavemeti arttikca, atomlar arasindaki mesafeyi arttirmak icin
gereken kuvvet miktar1 ve dolayisiyla elastisite modiilii degeri artmaktadir.

Bir malzemeye yilik uygulandiginda, uygulanan birim alanda c¢esitli
yonlerde deformasyonlar meydana gelir. Deformasyonlarin ¢esidi ve miktari
malzemedeki mikro yapiya, atomsal baglanma kuvvetlerine, gerilmeye ve
sicakliga bagl olarak degisim gosterir (Richerson 1992a). Seramik malzemeye
yiik uygulanmaya baslandiginda ¢ok diisiik yiiklerde gozlenebilir bir deformasyon
olugsmaz ancak yiiklemeye devam edilirse yiikiin miktarina gore ¢esitli diizeylerde
deformasyon meydana gelebilir.

Sekil 5,11°de genel olarak seramiklerde goriilen gerilme-gerinme davranigi
verilmistir. Yik kirilmaya yol agan kritik degere gelmeden durdurulur ve
azaltilarak sifir noktasina getirilirse seramikler sahip olduklar1 baslangi¢c sekline

geri donerler. Bu durum yalnizca elastisite bolge sinirlarinda gecgerlidir.

Gerjlme

gevrek kirillma

\ elastik davranis

» Gerinme

Sekil 5.11. Seramikler igin gerilme-gerinme diyagrami (Stubna ve ark. 2008)

Tabakal1 yapidaki kil, grafit ve mika gibi seramik malzemelerde elastisite
modiil kristal olusumlarinin yonleriyle degisebilmektedir. Tek kristalli yapilarda
atom dizilis ve kristal olusum yoni bu oOzelligin degerini belirler. Ancak
geleneksel seramikler gibi cok kristalli sistemlerde kristal yonleri ve oranlari
degisken oldugundan, yonlenme her yonde bagdasik kabul edilmektedir.
Dolayisiyla da elastisite modiilii her yon i¢in sabit kabul edilir (Richerson 1992a).
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5.2.4. Isil sok direnci

Sogutma hizina ve malzemenin 6zelliklerine bagli olarak malzemenin
kesiti boyunca sicaklik farkliliklar1 olusur (Henshall ve ark. 1995). Geleneksel
seramik malzemeler yalitkan oldugu icin 1s1 aktarimmin iletim yoluyla
gergeklestirilmesi zordur (Remmey 1997). Ornegin porselen biinyenin 200 °C’ de
1s1 iletim katsayis1 1,9 W/m.K iken ayni sicaklik degerinde silisyum karbiiriin
(SiC) 100 W/m.K’ dir (Moore 1995). Bu nedenle firmdaki 1s1 enerjisinin liriiniin
dis kisimlarindan i¢ kisimlarina aktarilmasi i¢in gereken siire kiitle biiyiidiikge
artmaktadir. Bu nedenle malzemenin 1s1l iletim katsayisina ve kalinligia bagl
olarak 1sitma/sogutma hiz1 arttikga malzeme icerisinde sicaklik farki olusur
(Remmey 1997). Sekil 5.12°de yiizey sicakligi 700 °C olan 25 mm kalinligindaki
geleneksel seramik biinyede 1sitma hizin1 400 °C / saat’den 900°C/saat’e ¢ikarinca

numunenin yiizeyi ile merkezi arasindaki sicaklik farki 100 °C artmustur.

150

8

Mumenein metkes ile yiizeyi arasmda ki

steabklik de Zigid (°C)

0
200 300 400 500 600 700 800 900

Yiizey Sicakli i (*C)

Sekil 5.12. 25 mm kalinligindaki geleneksel seramik biinyenin verilen 1sitma hizlarinda merkezi

ile yiizeyi arasinda ki sicaklik farki (Manfredini ve Penisi 1995)

Esitlik (5.13) 1s1l sok direnci ile malzemenin fiziksel 6zellikleri arasindaki
iliskiyi vermektedir (Davidge 1936). Buna gore aym sicaklik farkinda {riiniin,

genlesme katsayisi ve elastisite modiilii arttikga 1s11 soka ugrama tehlikesini
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arttirmaktadir. Ote yandan, mukavemet ve 1s1l iletim katsayismimn artmasi ile 1s1l

sok direnci artmaktadir (Davidge 1936).

o(1-v)k
oE

R =ATxk= (5.13)

o: Gerilme

Vv : Posison orani

k : Isil iletim katsay1st
o : Isil genlesme katsayisi
E: Elastisite modiilii

AT: Sicaklik farki

Sogutma esnasinda yiizeyde ¢ekme gerilmesi olusurken i¢ kisimlarda
basma gerilmesi olusur (Sekil 5.13(a)). Isitma esnasinda ise ylizeyde c¢ekme

gerilimi olusurken i¢ kisimlarda basma gerilimi olusur (Sekil 5.13(b)).

~
Cekme

o
ﬂ n
.
Basma

Basma

Ea
Cekme

(a) (b)
Sekil 5.13. Isitma ve sogutma esnasinda biinye icerisindeki sicaklik dagilimi (a) sogutma
(Ts: Yiizey sicakligi, 7i: Merkez sicaklik, Tc: Ortalama sicaklik), (b) 1sitma
(Ts: Yizey sicakligi, Tc: Merkez sicaklik, Ta: Ortalama sicaklik) (Kingery 1960c)

Esitlik 5.14°de malzemenin ylizeyi ile merkezi arasindaki sicaklik farkinin

iriin kalinlig1 ve sogutma hizi ile dogru orantili oldugu gériilmektedir (Robinson

1995).
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_ X2R

TYiizey — " Merkez — V (514)
X : Kalmlik

R :Isitma hiz1
k :Isil iletim katsayisi
T : Sicaklik

Seramik saglik gerecleri iirlinleri karmasik yapili ve biyiikk boyutlu
olmalarindan dolay1 farkli kesit alanina sahip bolgeler igerir. Sekil 5.14°de,
437 °C’ de biinye i¢erisinde olusan sicaklik dagilimina gore, seklin ince kisimlari
daha cabuk sogurken kalin kisimlar1 daha yiiksek sicakliga sahiptir. Ince kesitli
bolgelerle kalin kesitli bolgeler arasindaki sicaklik farki 2 °C’ dir. Sekil 5.15°de
ayn1 biinye igerisinde sicaklik farkina bagli olarak olusan 1si1l gerilme

goriilmektedir (Henshall ve ark. 1995).

437,333
437,56

437,787
438,014

438,241
438,468
mm 438,695
m— 438,922
439,149

3
=
BrE
R
I

Sekil 5.14. Geleneksel seramik biinyede olusan sicaklik dagilimi. Sicaklik birimi °C” dir
(Henshall ve ark. 1995)
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-286,6
-146,6
-6,68

133,28
273,24
- 4132

= 553 16
. 93,12
- 83308

1800

Sekil 5.15. Geleneksel seramik biinyede sicaklik dagilimima bagli olarak olusan 1s1l gerilmelerin

sekilsel gosterimi. Gerilme kPa olarak verilmistir (Henshall ve ark. 1995)

5.3. Deneysel Calismalar
5.3.1. Yogunluk 6l¢ciimii

Biimyelerin yiginsal yogunlugu arsimet prensibi ile tespit edilmistir.
Pismis numuneler, hassas terazide tartilarak kuru agirliklar1 (W;) 6lgiilmiistiir.
Daha sonra numuneler 4 saat su igerisinde kaynatilmis ve kaynamis numuneler
oda sicakligina sogutulmustur. Numuneler su igerisinde tartilarak sudaki
agirhiklar1 (W,) olarak alinmistir. Sudan alinan numunelerin yiizeyi silindikten
sonra tekrar tartilarak yas agirliklart (W3) belirlenmistir. Kuramsal yogunluk (W)
olarak alinmistir. Kuramsal yogunlugun tespiti i¢in biinyeler 6giitiilerek toz haline
getirilmis ve 63 pm elekten elenmistir. Ogiitiilen biinyelerden sabit tartimlarda
numuneler alinmis ve bu numunelerin hacimleri Quantachrome marka mvP-1
model piknometre cihazi ile Olclilmiistiir. Cikan sonuglaradan biinyelerin

kuramsal yogunlugu hesaplanmustir.

\\Y
Yiginsal yogunluk (Y.Y): ——— x
gmnsal yog (X.Y) W W,

Pu,0

Toplam gozeneklilik: (1- %) x100

4
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5.3.2. Mukavemet olciimii

Mukavemet Ol¢iimleri 1ki farkli cihazda Olgiilmiistir. Mukavemet
Olciimleri ilk once Gabbrielli marka CR/5 model mukavemet cihazinda {i¢ noktali
egilme testi ile yapilmistir. Seramik Saglik Geregleri bilinyeleri i¢in herhangi bir
standart olmadig: i¢in destekler arast mesafe 100 mm ve uygulanan yik hizi
saniyede 1 N /mm olarak belirlenmistir. Daha sonra mukavemet 6l¢iimleri Instron
marka 5581 model mekanik test cihazinda tekrarlanmistir. Numune boyutlar1 ve

Olciim sartlar1 Boliim 5.5.2” de ac¢iklanmustir.

5.3.3. Isil genlesme katsayis1 olciimii

Pismis biinyelerin 1s1l genlesme katsayisi Netzsch marka, DIL 402 PC
model dilatometre cihazi ile Olclilmiistiir. 700 °C sicaklhiga 10 °C/dakika hizla
cikilmastir.

5.3.4. icyapi karakterizasyonu

Biinyelerin igyapisi, Zeiss Evo marka 50 EP model taramali elektron
mikroskobunda (SEM) ikincil elektron goriintiisii modunda (SEI) incelenmistir.
Biinyelerin parlatilmis yilizeylerinden alman ikincil elektron goriintiilerinde
gozeneklerin alanlar1 Olgliilmiis ve gruplandirilmistir. Alan gruplarina gore
gozeneklerin kiimiilatif degerlerinden gozenek boyut dagilimi belirlenmistir.
Bunun i¢in parlatilmigs ylizeylerin ii¢ farkli bdlgesinden 2000 biiyiitmede
gortintiiler alinmis ve bu bolgelerdeki gozeneklerin alanlart UTHSCSH Image

tool Version 3.0 programinda 6l¢iilmiistiir.
5.3.5. X isinlan kirinmm cihaz ile kalitatif ve kantitatif analiz
Numunelerde olusan fazlar kalitatif olarak Rigaku marka, Rint 2200 model

X-1ginlar1 kirmim cihazinda belirlenmistir. Deneme ve standart regetelerden

iretilen biinyelerin kalitatif ve kantitatif analizleri i¢cin Cug, 1$1mMIMI1
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(A=1.54046 °A) kullanilmistir. Tarama hiz1 1°/dakika olarak secilmistir. Cekimler,
Cu tiipiine 40 kV Voltaj ve 30 mA akim uygulanarak yapilmistir. Girig yarik
genisligi 0,3 mm olarak secilmistir. Biitiin ¢ekimler grafit monokromatorii
kullanilarak yapilmistir. Kantitatif analiz Maud Rietveld programi ile yapilmustir.
Cizelge 5.3’ de STD ve Deneme biinyelerinin Rietveld analizinde bulunan Rw ve
o degerleri verilmistir. Sekil 5.16-22° de STD ve Deneme biinyelerine ait Rietveld
programinda elde edilen X-Ismlar1 kirinim grafigi bulunmaktadir. Sekilde goriilen
siyah veriler, biinyelerin X-151m1 kirmimindan elde edilen verilerdir. Mavi veriler
Maud Rietveld programinda hesaplanan uyum (fit) degerleridir. Cizelge 5.3° de
goriilen o standart sapma degeridir. Rw degeri ise Rietveld programinda
hesaplanan kuramsal veri ile deneysel veri arasindaki uyumlulugu gosterir
(Anonim 2008). Kabul edilebilir c ve Rw degerleri siras1 ile Rw<15 ve ¢ <2’dir

(Anonim 2008).

Cizelge 5.3. STD ve Deneme biinyelerinin Rw ve ¢ degerleri

Receteler G Rw
STD 1,2 10,5
SF 0,99 10,7
F1 0,99 8,72
SFD 1,12 11,7
F2 1,00 9,6
NF 1,32 12,1
N 1,12 10,8
| K K: Kuvars
M: Miillit
400
0
=
N
* L K
=
=
703
200

40.0
Kirmmim acisi (20)
Sekil 5.16. STD biinyesine ait X-1sinlar1 kirmim grafigi
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Siddet (cps)

300~

200

10.0 [ p0t?

Si

K: Kuvars
M: Miillit
Si: Silisyum

400
Kirmmim acisi (20)

Sekil 5.17.  SF biinyesine ait X-1gmlar1 kirnim grafigi

300~

Siddet (cps)

K: Kuvars
M: Miillit

Kirmmim acisi (20)

Sekil 5.18. F1 biinyesine ait X-1sinlar1 kirmim grafigi

Siddet (cps)
P

100

K: Kuvars
M: Miillit

400 | ' 600
Kirmmim acisi (20)

Sekil 5.19. SFD biinyesine ait X-1sinlart kirinim grafigi
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400
K K: Kuvars
- - M: Miillit
=1
S 300
~—
7}
=
=
200
10.0
400
Kirmmim acisi (20)
Sekil 5.20. F2 biinyesine ait X-1sinlar1 kirimim grafigi
300 K} K: Kuvars
Si M: Miillit
@
=1
NS
N
< 200
= 2
wx
400
Kirmmim acisi (20)
Sekil 5.21. NF biinyesine ait X-1sinlart kirinim grafigi
. K: Kuvars
K| Si M: Miillit
300
@
=1
2 Si
~—
7}
= 200
o=
400 60.0
Kirmmim acisi (20)

Sekil 5.22. N biinyesine ait X-1sinlar1 kirinim grafigi
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5.4. Deneysel Sonuclar ve Tartisma

5.4.1. Mukavemet o6l¢ciim sartlarinin belirlenmesi

D-1 ve D-2 regetelerine ait egilme mukavemeti degerleri Cizelge 5.4° de
goriilmektedir. Mukavemet iki farkli mukavemet 6l¢iim cihazinda 6lgiilmiistiir.
Buna gore Instron marka mukavemet cihazinda 6lgiilen degeler Gabrielli marka
cthazda oOlglilen degerlerden yiiksek gelmistir. Her iki cihazda da Olgiilen
numunelerin standart boyutlar1 farklidir ve dlgiim sonuglarma yansmustir. Ug
noktali egilme testinde gerilme daglimi Sekil 5.23” de goriilmektedir. Mukavemet
cubugu boyunca goriilen azami gerilme, uygulanan kuvvetin tam zit yoniinde ve
tek bir noktada goriilmektedir. Bu noktadan sonra ¢ubugun her iki tarafina dogru
gerilme miktar1 azalmakta ve mesnetlerin ucunda sifir olmaktadir (Richerson
1992a). Bu nedenle biinye icerisinde bulunan mevcut hatalarin mukavemete olan
etkisi konumuna gore degismektedir. Dolayisiyla, Sekil 5.23” de goriilen hatanin
mukavemete olan etkisi, hatanin konumu kuvvetin bulundugu noktadan
uzaklastikca azalmaktadwr. Bu nedenle mukavemet cubugunun boyu arttikca
icerisinde olusan hatalarin miktar1 ve kuvvetin uygulandigi noktada bulunma
olasilig1 artacaktir. Seramik saglik gerecleri standartlarinda mukavemet ol¢iimii
ile ilgili bir standart bulunmamaktadir. Bununla birlikte seramik karo biinyelerine

ait standartlarda mukavemet 6l¢timleri 3 noktali egilme testine gore yapilmustir.

Cizelge 5.4. D-1 ve D-2 regetelerine ait mukavemet ve pisirim sicakligi degerleri

.. Egilme Mukavemeti (MPa)
Biinyeler “Instron (1) “Instron (2) “Gabrielli

STD 160 (=13,3) 66 (+7,6) 51 (+6,4)
_ SFK - - 48 (+4,8)
d SF - 65 (+4,1) 54 (+7,4)
g F1 138 (£15,2) 64 (£9,2) 59 (+8,9)
E SFD 135 (£12,4) 66 (+1,5) 61 (+9,3)
F2 127 (£12,1) 55 (£5,4) 53 (+4,7)
o NF - 70 (+6) 42 (+4,2)
d NK - 65 (+7.8) 49 (+7)
£ N 3 60 (+6,2) 57 (£6,5)
E NFK1 - 74 (+4,3) 48 (£7,9)

NFK2 - 61 (+9,8) -

* 9; ** 6 numunenin ortalamalar1 alinmustir.
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Gabrielli 20 cm

Instron 10 cm

Sekil 5.23.  Ug noktal1 egilme testinde cekme gerilme davramigmin daglimi (Richerson 1992a)

Seramik saglik gerecleri biinyelerinde olusan makro boyuttaki hatalar
biiyiik 6lglide sekillendirme siireci esnasinda ortaya ¢ikar (Richerson 1992a). Bu
tip hatalar catlak baglangic bdlgelerini olusturarak malzememin mukavemetini
diistiriirler. Instron (1) numunelerinde goriilen hatalar sekillendirme siirecinde
olusmustur (Sekil 5.23). Numune igerisinde bosluk kalmamasi igin dokiim
esnasinda ¢amurun kalib1 tamamen doldurmasi gerekmektedir (Fortuna 2000a).
Ote yandan c¢amur kalip cidarlarinda kalmlik almaya basladigi zaman orta
bolgelerde bosluk kalmamalidir (Fortuna 2000a). Sekil 5.24° de STD biinyesine
ait 151k mikroskobu goriintiisiinde yaklasik 4 mm boyutunda keskin bir yarik
goriilmektedir. Bu tip hatalar kirilma yilizeyinde oldugu gibi biinyenin diger

bolgelerinde de bulunabilmektedir.

Sekil 5.24. STD biinyesine ait kirik yiizey 151k mikroskop goriintisii
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Instron mekanik test cihazinda yapilan dlgtimler, seramik saglik gerecleri
standartlarinda mukavemet Ol¢timii ile ilgili bir standart bulunmadig: i¢in farkl
numune boyutlar1 ve yiik uygulama hizlarinda iki sekilde gercgeklestirilmistir.
Numune boyutu ve dl¢iim sartlar1 Sekil 5.25” de gosterilmektedir. Instron (1) ve
(2) olcimlerinin ayni1 biinyeler i¢in degisiklik gostermesinin nedeni olarak
uygulanan yiik uygulama hizinin degismesi oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 5.25
(a)’ da yiik uygulama hiz1 0,5 mm/saniye iken, (b)’ de 0,5 mm/dakika’ dir. Egilme
mukavemeti testinde ylik uygulama hiz1 arttikga Olclilen mukavemet degeri
artmaktadir (Hang Wang ve ark. 2007). Diisiik ylik uygulama hizlarinda ¢atlagin
ilerlemesi i¢in gereken zaman yeterli oldugundan, daha diisiik gerilmelerde catlak
ilerler ve malzeme kirilir. Ote yandan daha yiiksek yiik uygulama hizlarinda,
catlagin ilerlemesi i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur ve bu nedenle ayni
malzeme i¢in mukavemet degerleri yiik uygulama hizi ile dogru orantili olarak

artar ( Quinn ve ark. 1991).

0,5 mm / saniye

Instron (1) d

0,5 mm / dakika

Instron (2)

Sekil 5.25. Instron cihazinda yapilan iki farkli 6l¢limiin sematik gosterimi (a) b: 10 cm,

d: 10 cm, (b) b: 20 cm, d: 10 cm
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5.4.2. Mukavemet ile degiskenlerin (gozenek ve fazlar) iliskisi

Porselen biinyelerde mukavemeti etkileyen degiskenlere iligkin {i¢ farkli
hipotez gelistirilmistir. Bunlar miillit hipotezi, dagilan fazla mukavemet
(dispersion strengthening hypothesis) hipotezi ve matris giiclendirme hipotezidir
(Bolim 5.1.1.1). Dagilan fazla mukavemet hipotezine gore, porselen biinyede
cams1 fazda bulunan kristal fazlar catlaklarm boyutunu smirlandirarak
mukavemeti arttirir (Carty ve Senepati 1998). Miillit hipotezine gorede miillit
kristallerinin es olmayan ignesel yapisi catlagin ilerlemesine kars1 bariyer
olusturmaktadir. Bu baglamda biinyedeki kristal fazlarin amorf faza oram arttikga
blinyenin mukavemetinin artmasi gerekmektedir. Fakat SFD biinyesi hari¢ diger
deneme biinyelerinin amorf faz miktar1 STD biinyesine gore daha fazladir.
Cizelge 5.5’ de STD biinyesinin kristal fazlarin amorf faza oran1 0,77 iken,
deneme biinyelerinde bu oran yaklasik 0,4-0,6 arasinda degismektedir. Buna
ragmen deneme biinyelerinin mukavemeti STD biinyesi ile yaklagik ayni
degerleri almistir. Miillit miktar1 acisindan kiyaslandigi zaman STD ve deneme
biinyelerinin yaklasik ayn1 degerleri aldig1 goriilmektedir. Ote yandan miillit
fazlarmin sekli ve dagilmi acisindanda c¢ok biiyiik farkliliklar gézlenmemistir
(Sekil 26 ve 27). Bu nedenle Cizelge 5.5’ de yer alan diger degiskenlerin etkisi

irdelenmistir.
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Cizelge 5.5. Deneme-1 ve Deneme—-2 biinyelerine ait egilme mukavemeti ile faz miktar1, gozenek miktari, sekli ve boyut dagilimlarinin

karsilastirtlmasi
Gozenek Faz
*Egilme Boyut dagihm (%) M‘(,';tar fr‘/sml
Mukavemeti | *Miktar Sekil T 20 o) :rznorf
(MP2) (%) 15 1510 o0 | 30 | 405 | maiamie | Serbest | appye | Amorf | g,
me me me me me Kuvars Faz
7,7 Kiiresel, 24 19 56
STD 66 (£7,6) *0.7) Oval 8 21 32 16 23 ©0.4) | 02 - (20.6) 0,77
6,6 Kiiresel, 27 11 62
SF 65 (+4,1) *0.07) Oval 13 25 43 11 8| cow | @04 - 0.4) 0,43
7,1 Kiiresel, 25 13 62
~ F1 64 (£9,2) *0.26) Oval 4 20 | 27 19 0 | cos | coo - L) 0,62
(=] 8,6 Kiresel, 26 9 6 59
SFD 66 (£1,5) (*0.4) Oval 18 26 28 11 20 ©0.8) | 0.2 | ©0.2) | 02 0,70
7,2 Kiimelenmis, 25 11 64
F2 55 (+5,4) = 0.5) Oval 12 19 | 26 18 25 | oy | @04 - (£0.4) 0,41
8,2 Kiimelenmis, 28 8 2 62
NF 70 (£ 6,0) (*0.3) Oval 13 28 35 11 13 ©0.5) | 0.2 | @02 | 07 0,62
8,3 Kiiresel,
o NK 65 (£ 7,8) *0,2) Oval 21 39 18 11 20 - - - - -
(=] 6,7 Kiresel, 26 8 66
N 60 (+6,2) 0.2) Oval 16 21 21 15 27 | on | @02 . (14) 0,52
7,5 Kiiresel,
NFK1 74 (£4,3) (& 0,4) Oval 18 25 25 11 21 - - - - -

* 6 numunenin ortalamasit alinmigtir.
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glanmis yiizey SEM-SEI goriintiileri

(d) F1 biinyelerinin da;

, (b) SF, (c) SFD,

(a) STD

Sekil 5.26.
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Sekil 5.27. (a) F2, (b) NF biinyelerinin daglanmis yiizey SEM-SEI goriintiileri
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Literatiirde yapilan calismalarda gézenek degerinin mukavemet iizerinde
etken parametre oldugu belirtilmis ve gdzenek miktar1 arttikga mukavemetin
azalacag1 sOylenmistir (Braganga ve Bergman 2002; Zanelli ve ar. 2004b). Fakat
mukavemet ile gozenek miktarlar1 arasinda buna benzer bir iliski goriilmemistir.
Sekil 5.28° de SFD, NF ve NFKI biinyelerinin, toplam gozenek miktarlar1 STD
regetesinden fazla olmasima ragmen mukavemet degerleri STD biinyesinden daha
yiiksek gelmistir. Bunun aksine F2, N, F1 ve SF biinyelerinin toplam gdézenek
miktarlar1 STD biinyesinden daha diisiik olmasina ragmen mukavemet degerleri
STD biinyesinden diisiik gelmistir. Zanelli ve ark. (Zanelli ve ar. 2004b) g6zenek
miktarmin mukavemet lizerindeki etkileri lizerine yaptiklar1 ¢alismada, toplam
gozenek miktar1 % 4-8 arasinda genis bir aralikta degisirken mukavemet degerleri
35-45 MPa arasinda degismektedir. Bu baglamda STD ve Deneme biinyelerinin
gozenek miktarlar1 arasinda ¢ok fazla bir fark yoktur. G6zenek miktarlar1 yaklasik
% 7 ile % 9 arasinda degismektedir (Cizelge 5.5). Bu nedenle mukavemet ile

gozenek miktar1 arasinda dogrudan bir iliski kurmanm miimkiin olmadigi

diistiniilmiistiir.
S 730 e ——————
S R T
S i ® SFD =~<
= 8,5 NK\‘! T~
= .~ m NF T
g 890 [ S \\
S AT T T Tl A S\T'D~\~ NFK1
S 7.5 7\\F2 "‘~\\ ____________ m_-
;%70—'\\ F1 &~
g_‘ ) \\\ N S}J‘\
= R | !
6,5 T — ——J___ _ = :’ T T T
55 57,5 60 62,5 65 67,5 70 72,5 75

Egilme Mukavemeti (MPa)

Sekil 5.28. STD, SF, SFD, F1, F2, NF, N, NK ve NFK1 biinyelerinde toplam

gozeneklilikle egilme mukavemetinin degisimi

Sekillendirme ve sinterleme asamalarinda gozeneklerin bazilar1 kiiresel
sekilli kalirken biiyilik bir ¢ogunlugu elips seklinde kalir ve gézeneklerin sekli ile
konumu biinyenin mukavemetini etkiler (Bolim 5.1.1). Elips sekilli gdzenekler
kiiresel sekilli gozeneklere gore daha fazla gerinim bdlgesi olustururlar ve

mukavemeti kiiresel sekilli olanlara gore daha ¢ok diistiriirler (Bolim 5.1.1). Bu
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baglamda Stathis ve ark. (Stathis ve ark. 2004), kigiik yalitilmis kiiresel
gozenekler igeren biinyelerde toplam gozenek miktarinin mukavemet {izerinde
onemli bir degisken olmadigini ve toplam gozenek degerinin ancak birbirine bagl
gozeneklerin bulundugu sistemlerde mukavemeti etkileyen degisken oldugunu
belirtmislerdir. Bu nedenle biinyelerin parlatilmis ylizeylerinden alinan mikroyap1
goriintiilerinde gozeneklerin sekli ve dagilimi incelenmistir. Sekil 5.29 ve 30° da
STD ve deneme biinyelerine ait mikro yap1 goriintiilerinde gozenek sekli
acisindan benzer 6zellikler gozlenmektedir. Buna gore tiim biinyelerde yaklagsik 2
um caph kiiresel sekilli gézenekler ve 5 um caph oval sekilli gézeneklerin
arasinda daginik halde bulunmaktadwr. Tim bilinyelerde benzer 6zelligin
gozlenmesinden dolayr mukavemet ile gozenek sekli arasinda bir baglanti

kurulamamastir.
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Sekil 5.29. (a) STD, (b) SF, (c) SFD, (d) F1 biinyelerinin parlatilmis yiizey SEM-SEI goriintiileri
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Sekil 5.30. (a) F2, (b) NF, (c) NK, (d) N biinyelerinin parlatilmis yiizey SEM-SEI goriintiileri
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Mikroyap1 goriintiileri numunenin belli bir bdlgesinden alindigi igin
kantitatif olarak tiim numuneyi temsil etmemektedir. Literatiirde gézenek boyut
dagiliminin mukavemeti etkileyen etken mekanizmalardan biri oldugu
soylenmistir (Kobayashi ve ark. 1992; Ece ve Nakagawa 2001; Stathis ve ark.
2004). Bu nedenle mikroyapidan, gézenek sekillerine iliskin alinan bilgilerin
yanisira, biinyenin gozenek boyut dagilima iligkin alman kantitatif veriler
Cizelge 5.5’ de degerlendirilmistir. Buna gore, SF biinyesindeki toplam
gdzeneklerin % 8’ 1 40 um”’ den biiyiik alana sahipken, diger biinyelerde bu deger
% 20-30 arasinda degismektedir. Tucci ve ark. (Tucci ve ark. 2006) yaptiklar
calismada spodumenin kapali gézeneklilik degerini azaltarak daha homojen bir
mikro yap1 sagladigini belirtmislerdir. Bu baglamda SF biinyesinde amorf fazin
bilesiminde bulunan Li,O, amorf fazin viskozitesini diisiirerek daha akiskan bir
yap1 saglamis ve sekillendirme esnasinda olusan gézeneklerin kapanmasina neden
olmustur. Ote yandan F1 ve F2 biinyelerinin gézenek boyut dagilimlar1 STD
regetesi ile yaklasik ayni degerleri almistir. Bu nedenle F2 biinyesinin mukavemet
degeri en dislik gelmistir. Fakat F1 bilinyesinin mukavemetinin diger regetelerle
yaklasik ayni degeri almasi agiklanamamastir.

SFD ve D-2 biinyelerinde STD biinyesine gore, 40 pm’’ den biiyiik alana
sahip gozeneklerin miktar1 diismiis ve bununla birlikte 1-10 pm’ alana sahip
gozeneklerin miktar1 artmistir. Ayni sekilde Ece ve Nakagawa (Ece ve Nakagawa
2001), yuvarlak gozeneklerin yapida homojen bir sekilde dagilmasi ile
mukavemetin denetlenebilecegini belirtmislerdir. NF ve NK biinyelerinin gozenek
ve amorf faz miktarlarinn STD biinyesine goére yiiksek olmasina ragmen
mukavemet degerlerinin yaklasik ayni degerleri almasmnin nedeni buna
baglanmaktadir. Ote yandan SFD biinyesi STD ile yaklasik ayni kristal/cam
oranmna sahip olmakla birlikte gozenek miktar1 STD biinyesinden fazladir. SFD
biinyesi en yiiksek gozenek miktarma sahip olmasma ragmen, 40 pm”’ den biiyiik
alana sahip gozenek miktarmin azalmasi ve kristal faz oraninin diger recetelere
gore yiiksek olmasi nedeni ile mukavemet degeri STD ile yaklasik aynm1 degeri

almigtir.
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5.4.3. Isil genlesme katsayisi

Geleneksel seramik biinyelerde kullanilan kuvars miktar1 biinyenin 1sil
genlesme katsayisint dogrudan etkilemektedir (Bolim 5.1.2). Cizelge 5.6’ da
standart (STD), Deneme—1 ve Deneme—2 recetelerinin 1s1l genlesme degerleri
goriilmektedir. STD recetesinde % 14 kuvars kullanilirken, kuvarsin eklendigi
regetelerde kullanilan kuvars miktar1 % 4 ve 5 dir. Diger regetelerde hi¢ kuvars

kullanilmamustir.

Cizelge 5.6. STD, D-1 ve D-2 regetelerine ait 1s1l genlesme katsayilari

Isil Genlesme Degerleri (1/°C)
Biinyeler Kuvars orani

300 (°C) 400 (°C) 500 (°C) 600 (°C) (%)

STD 6,17 6,35 6,62 7,26 14
SFK 5,44 5,60 5,79 6,17 4
— |SF 5,54 5,70 5,84 6,11 -
QI F1 5,64 5,76 5,94 6,22 -
SFD 5,62 5,76 5,94 6,22 -
F2 5,85 6,00 6,20 6,52 -
NF 6,19 6.32 6.53 6.87 -
~ NK 6,15 6,38 6,63 7,06 5
QI N 6,40 6,56 6,74 6,95 -
NFK1 6,22 6,39 6,64 6,88 5
NFK2 6,32 6,50 6,73 6,84 5

D-1 regetelerinin 1s1l genlesme katsayisi degerleri STD recetesinden 1/°C
daha diisiiktiir. Sekil 5.31° de STD ve D-1 regetelerinin sicakliga bagh olarak 1s1l
genlesme davranigt goriilmektedir. Yaklasik 580-630 °C arasinda STD recetesine
ait dogruda sapma goriiliirken, D—1 regeteleri ayn1 davranis goriilmemektedir. Bu
sicaklik araliginda STD regetesi daha hizli genlesmistir (Sekil 5.32). Doruk
siddetleri ile regetede bulunan kuvars miktar1 arasinda dogru orant1 bulunmaktadir
(Sladek 1995). Bu nedenle D-1 regetelerinde daha az serbest kuvars bulunmasi
deneme recetelerinin 1s1l genlesme degerlerinin daha diisiik ¢ikmasina neden

olmustur.
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dL/Lo *10-3

4.6
44 ] SFD(D1)
4.2 1
4.0 1 ~ SFK(D1)
3.8
3.6
344
3.2 1

3.0 1

J,k-, - I
2.8 = v
500 550 600 650 700 750
Sicaklik /°C

Sekil 5.31. D-1 biinyelerinin sicakliga bagli olarak 1s1l genlesme davranist

dL/dt *10-6 / (1/dak.)

140
STD

SFK(D1)
SF(D1)
F1(D1)
—___ SFD(DI1)
F2(D1)

120

100

80

60

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680
Sicakhk /°C

Sekil 5.32. D-1 biinyelerinin sicakliga bagli olarak 1sil genlesme hizinin degisimi

Sekil 5.33” de gorildigii iizere D-2 regetelerinin 1s1l genlesme katsayisi
degerleri 600 °C’ ye kadar STD recetesi ile yakin degerler alirken bu sicakliktan
sonra STD regetesininkinden daha diisiik degerler almaya baslamistir. Yaklasik
580-630 °C arasinda STD recetesine ait dogruda sapma goriiliirken, D-2
regetelerinde D—1 regetelerinde oldugu gibi ayn1 davranig goriilmemektedir. Bu

sicaklik araliginda STD regetesi daha hizli genlesmistir (Sekil 5.34). Bu nedenle
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D-2 recetelerinde daha az serbest kuvars bulunmasi deneme regetelerinin 1s1l
genlesme degerlerinin daha diisiik ¢ikmasina neden olmustur.
dL/Lo *10-3

N STD
4.6 1

4.4
424
4.0 1
3.8
3.6
3.4

32| 2

0 600
Sicaklik /°C

Sekil 5.33. D-2 biinyelerinin sicakliga bagl olarak 1sil genlesme davranisi

dL/dt *10%/(1/dak.)
140

120 4

100

80 A

60 A

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680
Sicaklik /°C

Sekil 5.34. D-1 biinyelerinin sicakliga bagli olarak 1sil genlesme hizinin degisimi

5.4.4. Is1l sok direnci

Seramik saglik gerecleri irlinleri karmasik yapili ve biiyiik boyutlu

olmalarindan dolay1 farkl kesit alanina sahip bolgeler icermesinden dolay kesiti

boyunca sicaklik farki olusur. Dolayisiyla, soguma esnasinda biinyenin dig
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kisimlar1 i¢ kisimlarina gore 1sil genlesme katsayisma bagli olarak daha c¢ok
kiigiiliir (Boliim 5.1.4). Bu nedenle serbest kuvars miktarinda ki azalisa baglh
olarak deneme recetelerinin 1s1l genlesme katsayisilarinin diismesi ile biinyelerin
1s11 sok direncinin artacagi diisiniilmiistiir. Bu nedenle Standart ve deneme
regetelerinin Hasselman 1s1l sok parametresi (R) hesaplanmistir (Bolim 5.1.4).
Cizelge 5.7 de STD ve deneme recetelerinin kuramsal 1s1l sok degerleri
goriilmektedir. Buna gore, Deneme—1 biinyelerinin kuramsal 1s1l sok degerleri
STD regetesinden yiiksek gelmistir. Fakat Deneme—2 biinyelerinin kuramsal 1s1l

sok degerleri STD biinyesinden diisiik gelmistir.

Cizelge 5.7. Biinyelerin kuramsal 1s1l sok degerleri

Sicakhik STD Deneme—1 Deneme—2
(°C) SF | F1 | SFD | F2 | NF [ NK | N | NFK1
Egilme mukavemeti (o) | = ¢ 65 | 64 | 66 | 55|70 |65 60 | 74
MPa
Elastisite modiilii (E) 22 24 | 24 | 24 | 22125 | 24 | 25 | 25
GPa

Is1l genlesme katsayisi 7,3 6,1 6,2 6,2 6,50169 | 7,11 69 6,9
(a) 1/°C (600 °C)
R (°C) 358 386 | 374 | 386 | 385 | 353 | 332 | 303 373

Deneme—-1 ve STD biinyelerinin kuramsal 1s1l sok degerlerine dayanarak
Deneme—1 recgetelerinden hazirlanan biinyelerinin deneysel 1s1l sok direncinin
daha yiiksek olacagi ve daha hizli sogutulabilecegi diistiniilmiistiir. Bu baglamda
Deneme-1ve STD biinyeleri 50 °C artan sicakliklarda havada sogutulmustur.
Standart ve D-1 recetelerinin c¢atlak baslangic sicakliklar1 Cizelge 5.8 de
goriilmektedir. Buna gore, tiim recetelerde catlagin baslama sicakligi 500 °C
olarak belirlenmistir. Fakat elde edilen deneysel sonuglar kuramsal sonuglari
desteklememistir. Isil sok deneyleri basit sekilli tek bir kesite sahip numuneler
iizerinde gergeklestirilmistir (Sekil 5.35). Yiizey sicakligi 500 °C ve 1sitma hizi
10 °C/dak olan 25 mm kalinligindaki seramik saglik gerecleri biinyesinin yiizeyi
ile merkezi arasmda  yaklasik 50 °C sicaklik sicaklik farki olusmustur
(Boliim 5.1.4). Buna gore ayni 1sitma hizi ve sicaklikta 5 mm kalinligindaki
biinyede olusacak sicaklik farki 10 °C olacaktir. Buna gére STD ile Deneme

biinyelerinde daha fazla sicaklik farki ve gerilme olusturmak i¢in daha kalin ve
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karmagik sekilli numunelerin  kullanilmas1 gerekmektedir. Boylece STD ile

deneme biinyelerinin 1s1l sok direnci agisindan kiyaslanabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 5.35. SFD biinyesine ait 1s1l sok numunesi (50x50x5mm)

Cizelge 5.8. Biinyelerin 1s1l sok test sonuglari

Sicakhik | orpy MODEL DENEME
(°C) SFKM) | SFDKM) | FKM) | SFK SF F1 | SFD
200 - - - - - - - -
250 - - - - - - - -
300 - - - - - - - -
350 - - - - - - - -
400 - - - - - - - -
450 - - - - - - - -
500 + + + + + + + +

+ Catlak var, - Catlak yok

127



6. RECETELERIN ENDUSTRIYEL UYGULAMALARI

STD, D-1 ve D-2 regetelerine ait biinyelerden elde edilen teknik bilgiler
(kiigtilme, mukavemet, 1s1l genlesme katsayisi, esneklik modiilii) iiretim sartlar1
acisindan kiyaslanmistir. Buna ek olarak Ece Banyo isletmesinde iiretilen iirtinler
karmasiklik  derecelerine gore gruplandirilmisti.  Ote yandan deneme
regetelerinden liretim sartlarma uygun receteler tasarlanmis ve bu recetelere ait
irlinler isletme sartlarinda pisirilmistir. Son olarak regete ve enerji maliyetleri

kiyaslanmigtir.

6.1. Amacg

Hizli pisirim deneyleri kapsaminda yapilan ¢alismalarda, STD, D-1 ve D-2
biinyelerinden elde edile teknik bilgilerin liretim sartlarinda kullanilabilirliginin

belirlenmesi amag¢lanmaistir.

6.2. Seramik Saghk Gerecleri Firinlan

Seramik firinlarimi smiflandirirken ¢alisma prensiplerinden yola ¢ikilarak
stirekli ve siireksiz firmlar olmak iizere iki biiyiik grup altinda toplanir. Periyodik
calisanlar ve siirekli calisanlar. Roller ve tiinel firinlar siirekli ¢alisan firinlar
grubunda toplanirken, kamara tipi firmlar siireksiz ¢alisan firmlardir (Fortuno

2000c).

6.2.1. Tiinel Firin

Bu tip firinlar agik alevli firinlar ve kapali alevli firmlar olarak ikiye
ayrilir. Acik alevli firmlarda methan ve LPG gibi kiikiirt miktar1 ¢cok az olan
yakitlar kullanilmaktadir. Ote yandan kapali alevli firinlarda bu tip yakitlar
kullanilmaz (Fortuno 2000c). Sekil 6.1° de tiinel firm sematik olarak
goriilmektedir. Buna gore, firin pisirim rejimine gore tasarlanmis ve On 1sitma,

pisirim ve sogutma olmak iizere lic bdlgeden olugmaktadir. Firmin 6n girig
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bolgesinde ¢ikis gaz bacasit bulunmaktadir. Bacanin disinda buluna fan yanma
gazlarm1 emer ve bu sayede yanma gazlar1 Uriinlerin gidis yOniine ters olarak
hareket eder. Boylece iiriinler asamali olarak 1sinmaya baglar (Fortuno 2000c).
Yanma gazlarmin atimi, organiklerin yanmasindan ve kalsiyum siilfatin (CaSO3)
bozunmasindan agiga ¢ikan gazlarin tahliye edilebilmesi i¢in dikkatli bir sekilde
yapilmast gerekmektedir. Ciinkii bu gazlar {iriin yiizeyinde yogunlasirsa hatalara
neden olabilir. Bu agsamada havanin devridaimini saglayan sistem sicakligin tiim
bolgede ayni olmasmi saglar. Yanma gazlari firmimn pisirim ve On 1sitma
bolgesinde bulunan atesleyicilerden ¢ikar. Bunlar iiriin alev yiizeyine degmeyecek
sekilde tasarlanmistir (Fortuno 2000c). Pisen iiriinler dolayli ve dolayli olmayan
yoldan sogutulmalidir. Dolayli olmayan yolda, tiinel ¢ikisindaki soguk hava ¢ikis
yOniiniin tersine hareket ederek iirlinlin asamali olarak sogumasini saglar (Fortuno
2000c). Dolayli yolda ise firmin pisirim bdlgesinden gelen {iriinlerin iizerine

soguk hava {iflenir ve aniden soguma saglanir.

C1ikig yanma o
havasi Clklﬁas‘:g;l A
(0, 17.3%) ‘(’:‘5 %)
T Yanma <
. LPG havasi =N\
Sogutma — Sogutma AN >

) havast havasi 2
( A) A Fan (A

\T/ .@. ('j. (A :V\,' I/

o o ¢ | L/ Y
Girig L - : T

Cikis

- . ... N On Son
1AL Pigirim | _ M
111 On 1s1tma E $ | sogutma - w—— T .

Tl —

Yanma gazlarinin hareketi | Sogutma gazlarinin hareketi

Sekil 6.1. Tiinel firmin sematik gosterimi
6.2.2. Doner Silindir (Roller Firin)

Roller firmlarmn tiinel firinlardan farki iirlin tasimanin refrakter arabalar
yerine roller (doner silindir) vasitasiyla gerceklesmesidir. Firinlarin tiinel firinlara
gore olumlu ve olumsuz yonleri asagida maddeler halinde siralanmistir (Fortuno

2000c).
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Firm tasima sistemi roller ve roller iizerine yerlestirilen plakalardan
meydana geldigi i¢in firm igerisindeki kiitle miktar1 ve dolayisiyla
ozellikle enerji tiiketimi azalir. Bu sayede daha hizli pisirime olanak
saglanir.

Farkli gesitte iirlinlerin pisirilmesi tiinel firmlara gore daha zordur ve
irlinlerin st tiste plakalar {izerine oturtulmasi miimkiin degildir.

Plakalar c¢abuk kirilabildigi i¢in siirekli degistirilmesi gerekmektedir.
Boylece firm destek malzemelerinin maliyeti tiinel firnlara gére daha
yiiksektir.

Biinye ve sir regeteleri hizli pisirime uygun olarak ayarlanmalidir.

Calisma esnekligi diisiiktiir. Uriin agirhigi ve yiik olarak daha dar bir
aralikta pisirim saglanmaktadir.

Is1l soka ugrama riski olan karmasik sekilli tirtinler pigirilememektedir.

6.2.3. Kamara Firinlar

Bu tip firinlar genelde kiigiikk ¢apli (500-700 parga/giin) fabrikalar i¢in

gecerlidir. Tinel firma gore kamara firmnlarin olumlu ve olumsuz yonleri asagida

maddeler halinde Ozetlenmistir. Kamara tipi firinlarda sicaklik atesleyicilerden

¢ikan gazlarin akisi ile denetlenmektedir. Ote yandan, yanma gazlar1 firinm {ist

bacasindan emilir ve bdylece yanma gazlarinin akisi firin icerisindeki sicaklik

dagilimi ayarlar (Fortuno 2000c).

R/
L X4

Farkli cesitte driinlerin pisirilmesine imkéan saglamaktadir ve yiiksek
calisma esnekligine sahiptir. Farkli kiitlede tiriinler aynm1 anda pisirilebilir
ve pisirim rejimi siirekli degistirilebilir.

Tiinel firmnlara gore 6zellikle enerji tiiketimi fazladir. Tiinel firinlara gore
thtiyaca gore calistigi i¢in her defasinda isitmak i¢in enerjiye ihtiyag

vardir.
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6.2.4. Uriin boyutunun ve seklinin pisirim hizina olan etkisi

Pisirilen iirliniin kiitlesi arttik¢a pisirim zamam uzamaktadir. Geleneksel
seramik malzemeler yalitkan oldugu i¢in 1s1 aktarimmin iletim yoluyla
gergeklestirilmesi zordur (Remmey 1997). Bunun nedenleri Bolim 5.2° de
anlatilmistir. Sekil 6.2° de silika tuglasinin pisirim zamani iizerindeki etkisi
goriilmektedir. Buna gore <15 kg kiitleli silika tugla 1 numarali rejimde 19 saat

piserken, >30 kg kiitleli silika tugla 3 numarali rejimde 35 saat pismektedir.

‘SQO_I 19 Saat 25 Saat 35 Saat

1400 1
13004
12004
11001
1000+
900 4
800 1
700+
600 A
500 4

T 1 ° 1 & & 1 1

Sicaklik (°C)

300
200

100 4

400-|

3
1 1

B U s et e IR

t — T T
1 120 140 160 180 200 220 240
@ 10 48 30 40 S0 o 70 @ 90 0 10 130 150 170 1

Stire (Saat)

1 1 L 1 1 ! i
T T T

Sekil 6.2.  Farkli kiitlelere sahip silika tuglalarin pisirim rejimi (m; < 15 kg, 15 kg < m,< 30kg ,
mj >30)

6.3. Deneysel Calismalar

6.3.1. Deneme Firimi

Kamara firminmn 6nden gorinimii Sekil 6.3 (a)’da goriilmektedir.
Sekil 6.3 (b)’de firin kontrol panosunda bulunan program gostergesinden firin
rejimi ayarlanmaktadir. Program gostergesi ile firin arasindaki baglanti, panoda
bulunan ve invertor olarak adlandirilan cihaz tarafindan saglanmaktadir.

Firin dogal gaz ile calismaktadir ve firinin alt kisminda dort adet ategleyici
mevcuttur. Sekil 6.3 (c)’de goriildiigl tizere firmin iist kisminda baca mevcuttur.

Sogutma hizi, baca kapagim belli agilarda agip kapanmasi ile ayarlanmaktadir.
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Baca agikligini ayarlayan motor invertore baghdir. Sekil 6.3 (d)’de, elyaf lif kaplt
firiin igerisindeki iki adet alumina plaka, dort adet refrakter ayak ile birlestirilmis

goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 6.3. Deneme firmin (a) dnden goriiniim, (b) firn denetim panosu, (c) bacanin énden

goriiniimii, (d) firm mobilyasinin énden goriiniimii

Sekil 6.4 (a)’da gosterildigi gibi firinin boyu 110 cm ve eni 80 cm’dir.
Elyaf kalinlig1 yaklagik olarak 20 cm’dir. Sekil 6.4 (b)’de gosterilen firin refrakter
plakalarinin arasindaki mesafe yaklasik 42 cm’ dir. Ust plaka ile firmin tavani
arasindaki mesafe 48 cm’dir ve firin tavanindan yaklasik 20 cm asagisinda 55 cm
uzunlugunda bir adet 1sil ¢ift bulunmaktadir. Sekil 6.4 (c)’de goriilen firin
refrakter plakasi 75x75 cm boyutlarindadir. Briilorler plakalarin alt kisminda, alt

plakaya paralel olacak sekilde birbirlerine 60 cm mesafede bulunmaktadir.
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Sekil 6.4. Firin boyutlari: (a) firinin 6nden goriiniim, (b) firin mobilyasinin énden goriiniim{i,

(c) firin alt plakasinin {istten goriintimi

6.3.2. Deneylerin yapihsi

Sert hammaddeler 200 kg kapasiteli de§irmenlerde 16 saat siireyle
ogiitiilmiistiir. Kil ve kaolenler karismakta olan defirmen c¢amuruna ilave
edilmistir. Kil ve kaolenlerin eklenmesi esnasinda agiciya su ve sodyum silikat
ilavesi yapilmistir. Camur, kil ve kaolenler tamamen agilana kadar karistirilmis ve
bir giin bekletilmistir. Pisirim, Bolim 6.2.1°de anlatilan deneme firininda

gerceklestirilmistir.
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6.4. Deneysel Sonuclar ve Tartisma

6.4.1. Uriin Analizi

Klozet, Lavabo gibi karmasik tirtinler farkli kesitlerde farkl yiizey alanina
sahip olmalarindan dolayr firin icerisinde olusan hava akimi, {iriin ylizeyini
homojen bir sekilde sarmaz (Fortuna 2000c). Ote yandan, 1s1 iletim yolu iiriiniin
her bir bdlgesi igin farklidir (Fortuna 2000c). Uriiniin dis yiiziik bdlgelerine 1s1
yaymim ile aktarilirken, i¢ sifon bdlgesine 1sinin yaymim yolu ile aktarimi
gliglesir ve firmin 6n 1sitma bolgesinde, iirlinlin yiiziik ve sifon bdlgelerinin
birlestigi yerlerde ¢atlamalar gergeklesir (Sekil 6.5 (b)). Bu nedenden dolay1 {iriin
boyutu ve sekli, kritik 1sitma ile sogutma hizlarmi belirleyen mekanizmalar
arasinda yer alir. Dolayistyla, iirin kalitesini ve verimini diislirmeden pisirim
siirecini miimkiin olan en kisa siirede gerceklestirmek i¢in iirtinler karmasiklik ve

kiitlelerine gore gruplandirilmahidirlar.

6.4.1.1 Uriinlerin Karmasiklik Derecesinin Belirlenmesi

Seramik saglik gerecleri iirlinlerinde bircok delik ve sivri koseli bolgeler
mevcuttur (Sekil 6.5 (a)). Bu bolgelerin yiizey alani yiiksek oldugu icin ylizey
enerjisi yiiksektir (Boliim 4.1). Buna ek olarak iiriinler, farkli yiizey alanlarina
sahip bolgeler icermektedir ve her bir bolge iki boyuttaki diizlemden sapmalar
gosterir (Sekil 6.5 (a), (b) ve (c)). Bu nedenle, sivri kose, delik ve iki boyutlu

diizlemden sapmalarin sayis1 karmasiklik derecesi olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 6.5.  Uriinlerin teknik ¢izimleri (a) Lavabo, (b) Klozet, (c) Rezervuar, (d) Ayak
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6.4.1.2 Karmasikhik derecesinin hesaplanmasinda uygulanan yontem

Uriinlerin  sekil analizine gore karmasiklik derecesini belirleyen
carpanlarmin etkisi Cenesizler Seramik Sanayi Ece Banyo isletme verileri
kullanilarak hesaplanmistir. Ocak—2007 ayma ait tiretim verileri kullanilmistir.
Karmasiklik etki ¢arpanarinin hesaplanmasinda izlenen yontem asagida maddeler

hainde 6zetlenmistir. Uriiniin karmasiklik derecesi Esitlik (6.2) ile ifade edilmistir.

K.D:(axx)+(b><y)+(c><z) (6.2)
x: Delik sayisi

y: Sivri kdse sayisi

z: Sekil 6.5 (a-d)’ de y ve z diizlemlerinden sapmalarin sayist (¢ikint1 sayisi)

a: Delik sayis1 etki garpant

b: Sivri kose etki ¢arpani

c: y ve z diizlemlerinden sapma etki ¢arpani

1) Uriinlerin tiirlerine gore gruplandirilmasi (Lavabo, Klozet ve Bide, Ayak,
Rezervuar, Tuvalet tas1 )

2) Uriin gruplarinm aylik iiretim yiizdelerinin hesaplanmasi

3) Uriin gruplarinm marka koduna gére listelenmesi

4) Uriin marka kodlarmin firin tiiriine gore (Roller ve Tiinel) aylik {iretim
ylizdelerinin belirlenmesi

5) Tiim iriin grubunda marka kodlarmin kiitlelerine gore gruplandirilmasi

6) Tim f{iriin grubunda marka kodlarmin delik, c¢ikinti ve sivri kose
sayilarinin iiretim ylizdelerine gore hesaplanmasi

7) Karmasiklik derecesi etki ¢arpanlariin hesaplanmasi (Esitlik (6.6), (6.7),
(6.8))

8) Uriinlerin karmasiklik ve kiitlelerine gore smiflandiriimasi
6.4.1.3 Karmasikhik derecesi etki carpanlarinin hesaplanmasi

Roller ve Tiinel firin siireleri ve bu firinlarda pisen iiriinlerin ¢esidi firin

yapisima bagl olarak birbirinden farkhidir. Roller firinlar enerji tiiketiminin ve
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dolayisiyla pisirim siiresinin azalmasina olanak sagladigi i¢in tiinel firmlara gore
daha kisa siirede pisirim yapabilmektedir (Fortuno 2000c). Bu nedenle, mevcut
iretim sisteminde daha kisa siirede pisebilecek basit sekilli lriinler (ayak,
rezervuar) roller firinda pisirilmektedir. Buradan hareketle Roller ve Tiinel firinda
pisen lriinlerin toplam delik, ¢ikinti1 ve sivri kdse sayilar1 arasindaki farktan

karmasiklik derecesini belirleyen parametrelerin etki carpani hesaplanmaistir.

x =ZD-S tina (6.3)
2D‘S‘Roller
Y: ZS-K-S-Tﬁne[ (6.4)
S SK.Sp
2C.S..
Z — C S Tiinel (65)
z:QV’S’Roller
P ¢ (6.6)
X+Y+Z
Y
P 6-7
X+Y+7Z 7
VA
P 6-8
¢ X+Y+Z7Z ©8)

D.S: Delik sayisi
C.S: Cikint1 sayisi
S.K.S: Sivri kose sayisi

6.4.1.4 Lavabo iiriin grubunun karmasikhk derecesi

Lavabolar vitrifiye ve FFC (FineFireClay) iriinler olmak {tizere ikiye
ayrilir (Anonim 1982). Cizelge 6.1°de vitrifiye {iiriin grubuna ait karmasiklik
derecesi ve iiretim yiizdeleri goriilmektedir. Uriinler 20-30, 10-20, 1-10 kg kiitle
gruplarma gore gruplanmis ve her bir gruptaki lriinler en yiiksek karmasiklik

derecesinden en diisiik karmasiklik derecesine gore siralanmistir.

137



Cizelge 6.1. Lavabo (Vitrifiye) iiriin grubuna ait kiitle, karmasiklik derecesi ve tiretim verileri

URUNUN KARMASIKLIK o o
RON __ DERECESI _ URUN URETIM
FIRIN | Dolu | ‘Sivri [ .. e | KUTLESI MIKTARI
KODU . Delik o
/.B(.).s Kose Sayisi Cikinty K.D (ke) (%)
Dokiim | Sayist Sayisi

3501 T D,B 2 6 7 124 | 27 0,02

3502 T D,B 2 6 7 12,4 | 2531 1,14

3706 T D,B 4 6 5 104 | 253 1,03

3702 T D,B 4 6 5 104 | 23,1 | o 0,22 &
3503 T | DB | 2 6 5 0 [ 24 |2 0,00 g
3302 T | DB | 2 6 4 88 | 262 | © 0,22 s
3304 T D,B 2 4 4 76 | 21,8 0,82

3504 T D,B 2 4 5 8,8 | 20,4 1,53

3402 T D,B 2 4 3 6,4 | 22,1 0,00

3703 T D,B 4 4 5 92 | 19,4 0,55

3708 T D,B 2 4 5 8,8 | 19,4 0,08

3506 T D,B 2 4 5 8,8 | 18,6 0,07

3508 T D,B 2 4 5 8,8 | 15,1 0,00

3509 T D,B 2 4 5 8,8 10 0,22

3510 | T,R | DB 2 4 5 8,8 10 0,16

3707 | T | DB | 4 4 4 8 | 155 | o | 066 S
3607 | T,R | DB | 4 4 4 8 | 128 | J 3,71 S
3705 T D,B 2 4 4 76 | 134 | 0,66 <
3301 T D,B 2 4 4 76 | 14,8 0,00

3709 T D,B 0 2 4 6 13,7 0,01

3309 T D,B 0 2 4 6 14,4 0,07

3039 | T,R | DB 2 4 3 6,4 | 11,3 0,81

3601 | T,R | DB 2 4 2 52 | 14,9 0,13

3401 | T,R | DB 2 2 3 52 | 13,1 9,29

3015 | T,R | DB 2 3 5 8,2 5,5 0,55

3016 | T,R | DB 2 3 5 8,2 8,2 0,33

3306 T D,B 2 4 4 7,6 6,2 0,27

3507 | T,R | DB 2 4 4 7,6 9 0,31

3019 | T,R | DB 2 4 3 6,4 8,7 3,71

3092 T D.B 0 2 3 4.8 9 0,00 _
3093 T D,B 0 2 3 48 82 | = 0,16 =
3014 | T,R | DB 2 3 2 4,6 5 |4 1,31 2
3020 | T,R | DB 2 3 2 4,6 6 0,44

3094 T D.B 0 1 2 3 6 0,66

3095 T D.B 0 1 2 3 7.4 0,76

3096 T D.B 0 1 2 3 8,9 0,00

3091 T D.B 2 4 2 52 0,00

3090 T D.B 2 4 2 52 0,00

" Sivri kose etki garpant: 0,1, ” Delik sayisi etki ¢arpant: 0,3, " Cikinti sayisi etki ¢arpani: 0,6,
K .D: Karmasgiklik derecesi
T:Tiinel firin

R:Roller firin
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Lavabolarin karmasiklik derecesi Sekil 6.6’ da iirlinlerin kiitlesi azaldik¢a
diismektedir (Sekil 6.6). Uretimin en yiiksek oldugu iiriin grubu 10-20 kg kiitle
grubuna ait tirlinlerdir. Sekil 6.7° de lavabo lriin grubu igerisinde en yiiksek
iretim adedi 5,2 karmasiklik derecesine sahip iirtinlerde gozlenmektedir. Daha

yiiksek karmasiklik derecesine ¢ikildikca iiretim adetleri diismektedir.

'z 10,0 + T 16,0
g 207 + 14,0
g 807 +12,0
= 70 =
2 60+ 100 £
g KD
g 30 1 \. 8,0 *g —0— Uretim
2 0 60 5
« 3,0 L a0
g 20+ :
£ 10+ T20
C 00 | | 0,0

20-30 10-20 1-10

Kiitle (kg)

Sekil 6.6. Lavabolara (Vitrifiye) ait ortalama karmasiklik derecesinin kiitle gruplarina

gore siiflandiriimasi

Uretim (%)
(@)

12,4 10,4 8,8 8 6,4 5,2 4,6

Karmasikhk Derecesi

Sekil 6.7. Lavabolara ait tiretim yiizde degerlerinin karmagiklik derecesine goére

degisimi
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Cizelge 6.2° de Lavabo (FFC) iirlin grubuna ait karmasiklik derecesi ve
iretim verileri goriilmektedir. Cizelgeye gore hazirlanan grafik Sekil 6.8 de

goriilmektedir. Buna gore, en yiiksek tiretim % si 10-20 kg kiitle grubuna aittir.

Cizelge 6.2. Lavabo (FFC) iiriin grubuna ait kiitle, karmasiklik derecesi ve {liretim verileri

RN II;RIUNUI*\IS KARMASIKLIK DERECESI URON | ORETIM
KODU | FIRIN| Dolu | Sivii feepy wwe | KUTLESE | MIKTARI
/Bos Kose Cikmti D (kg) (%)
Dokiim | Sayisi Sayist Sayisi

7765 | T | DB 4 6 6 1,6 | 2904 [o]003 ]
7105 | T | DB 4 4 1 4.4 23 [ T]o00 | 98
7106 | T | DB 4 4 1 44 | 223 |02

7733 | T | DB 4 4 1 4.4 18,1 0,09

7736 | T | DB 4 4 1 44 | 1792 0,03

7405 | T | DB 2 4 2 5.2 173 0,03

7734 | T | DB 4 4 1 44 | 16,46 0,02

7746 | T | DB 4 4 2 56 | 1634 0,10

7700 | T | DB 2 6 3 7,6 15,8 0,00

7732 | T | DB 4 4 1 4.4 158 | <004 ] <
7102 | T | DB | 4 4 2 5.6 15 | 2000 | &
7740 | T | DB 4 4 1 44 | 1402 |~ 008 | <
7107 | T | DB 4 4 1 44 13 0,03

7002 | T | DB 3 4 2 5.4 12,8 0,13

7004 | T | DB 2 4 2 5.2 12,3 0,05

7700 | T | DB 0 1 1 1.8 9,54 0,01

7003 | T | DB 2 4 2 5.2 8,5 0,02

7008 | T,R | DB 3 4 4 7.8 6 0,17

7005 | T | DB 0 1 1 0,9 55 | oo ]
7702 | T | DB 0 1 1 0,9 244 | Tlo012 | 2E
7775 | T | DB 4 6 6 11,6 0,03

" Sivri kése etki carpant: 0,1, Delik sayisi etki carpant: 0,3,  Cikinti sayisi etki ¢arpani: 0,6,
K .D: Karmasgiklik derecesi
T:Tiinel firin

R:Roller firin
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8.0 T 108
% 70+ 107
5]
260 06
= ~
= 507 T05 8
g 4,0 T T 04 % == KD
g 3,0 + 4+ 03 5 —0O— Uretim (%)
]
ERPXRE +02
<
fo m

0,0 | | 0,0

20-30 10-20 1-10
Kiitle (kg)

Sekil 6.8. Lavabolara (FFC) ait karmasiklik ortalama derecesinin kiitle gruplara goére

siniflandirilmasi

6.4.1.5 Klozet iiriin grubunun karmasikhk derecesi

Cizelge 6.3’ de klozet ve bide triinleri, 20-30, 10-20, 1-10 kg kiitle
gruplarma gore gruplanmis ve her bir gruptaki {riinler en yiiksek karmasiklik
derecesinden en diisiik karmasiklik derecesine gore swralanmistir. Sekil 6.9° da
tiim irilinlerin ortalama karmasiklik derecesi ayni bulunmustur ve kiitle grubuna
gore en yiiksek iretim 10-20 kg kiitle grubuna aittir. Cizelge 6.4’ de ayak,

rezervuar ve tuvalet tasi tirtinleri smiflandirilmistir.
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Cizelge 6.3. Klozet ve bide {irlin grubuna ait kiitle, karmasiklik derecesi ve iiretim verileri

RN II;RIUNU*I:.K{&RMASIKLIK DERECESI URON URETIM
KODU FIRIN / BOOU Klvrl “Delik | “*Cikmt1| K. | KUTLESI MIKTARI
b %€ | Sayist | Sayist D (kg) (%)
Dokiim | Sayisi

7022 T D.B 0 4 6 9,6 26,74 0,09

3721 | T,R | DB 0 4 6 9,6 24,67 1,20 _
3722 T D,B 0 4 6 9,6 23,07 0,35 >
3322 T D.B 0 4 6 9,6 22,91 0,76 >
3621 T D.B 0 4 6 9,6 21,22 0,55

3921 T D.B 0 4 6 9,6 20,1 0,25

3725 T D.B 0 4 6 9,6 19,04 0,00

3622 T D.B 0 4 6 9,6 17,82 1,25

3421 T D.B 0 4 6 9,6 17,8 12,56 <
3422 T D,B 0 4 6 9,6 16,73 0,76 g
3723 T D.B 0 4 6 9,6 14,92 0,08 >
3623 T D.B 0 4 6 9,6 14,8 0,10 -
3254 | T D.B 0 4 6 9,6 14,03 0,00

3263 T D.B 0 4 6 9,6 12,93 0,98

3341 T D.B 0 4 6 9,6 21 0,00 -~
3741 T D,B 0 4 6 9,6 20,78 0,03 =
3641 T D,B 0 4 6 9,6 14,2 0,08 -
3941 | T | DB | 0 4 6 9,6 13,06 0,00 e

" Sivri kése etki carpant: 0,1, Delik sayisi etki carpant: 0,3,  Cikinti sayisi etki ¢arpani: 0,6,

skkskok

K.E: Karmasiklik derecesi

T:Tinel firm

R:Roller firin

10,0 + - 16,0
g 80T 4120
=< —+ _
g 70 100 F
é’ 6,0 T 18,0 E == KD
s 50 T & —0— Uretim (%)
N~ +6,0 o
< 40T
£ 30 - 4,0
= \ \
g 2,() | . | 2,()

1,0 1 1 0,0
20-30 10-20 1-10
Kiitle (kg)

Sekil 6.9. Klozet ve bidelere ait ortalama karmasiklik derecesinin kiitle gruplarina gére

siniflandirilmasi
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Cizelge 6.4. Ayak, rezervuar ve tuvalet tasi iirlin gruplarina ait kiitle, karmasiklik derecesi ve

uretim verileri

URUNUN KARMASIKLIK o o
URON __ DERECESI URON | URETIM
FIRIN | Dolu | “Sivri |es .. oo | KUTLESI | MIKTARI
KODU . Delik o
/.B(.).s Kose Sayisi Cikinty K.D (ke) (%)
Dokiim | Sayisi Sayisi
3714 | T D 4 4 1 2,2 18,9 0,01
3311 | T,R D 4 4 1 2,2 11,8 0,26
7414 | T D 4 4 1 2,2 14 0,00
3612 R D 4 4 1 22 10,8 0,00 | ~
% | 3711 T D 4 4 1 2,2 10,3 024 | =
Z [3411 | TR D 4 4 1 2.2 9,4 14,64
3312 | T D 4 4 1 2,2 7,99 031 |
3712 T D 4 4 1 22 7,5 0,60
3412 | T,R D 4 4 1 2,2 6,57 3,24
3013 | T,R D 4 4 1 2.2 5,12 2,62
_ 13731 | TR 4 2 1 1 1,6 11,49 | 1,99
S | 3431 | T,R 4 2 1 1 1,6 11,01 [1027] &
5 [3ast | T 4 2 1 I [ 16 | 1074 |000| o
g 13631 | T,R 4 2 1 1 1,6 10,74 | 2,08 | 2
3331 | T,R 4 2 1 1 1,6 10,06 | 1,15
. _ | 3220 | T,R | DB 4 1 4 3,1 18,15 19 |
§§ 3213 | T,R | DB 4 1 4 3,1 17,23 [1027] of &
3227 R D,B 4 1 4 3,1 1534 | 0,00

" Sivri kose etki garpani: 0,1, ” Delik sayisi etki ¢arpant: 0,3, o

seokokeok.

K.D: Karmasiklik derecesi
T:Tinel firin

R:Roller firin

Genel Sonuglar:

(Sekil 6.10).

17’ sini olusturmaktadir (Sekil 6.10).

Cikint1 sayisi etki garpant: 0,6,

« En yiiksek tiretim adedi (% 27,3) lavabo iiriin grubunda goriilmektedir

«» Karmasiklik derecesi en yiiksek iiriin grubu klozettir ve toplam iiretimin %

« Ayak, rezervuar ve tuvalet tasi iirlin grubu karmasik derecesi en diisiik

iirin grubudur ve toplam tiretimin % 45°ni olusturmaktadir (Sekil 6.10).
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« Kiitle miktar1 azaldik¢a karmasiklik derecesi azalmaktadir.

« Lavabo ve klozet {iriin grubu i¢in en yiiksek tiretim 10-20 kg araligindadir.



0,

« Lavabo iiriin grubu igerisinde en yliksek iiretim adedine sahip lavabolarin
karmagiklik derecesi 5,2’ dir. Daha yiiksek karmasiklik derecesine sahip

lavabolarin iiretim adedi diistiktiir.

Uretim (%)

KD (Ortalama)

Lavabo(V)
Ayak
Klozet
Rezervuar
Lavabo (F)

Sekil 6.10. Tiim iiriinlerin ortalama karmasiklik derecesi (KD) ve iiretim yiizdelerine gore

kiyaslanmasi

6.4.2. Teknik bilgilerin iiriin analizi ile kiyaslanmasi

Uriinlerin karmasiklik ve kiitle gruplarina gére simiflandirilmas: sonucu
elde edilen veriler Cizelge 6.5’°de Ozetlenmistir. Toplam iiretimin yaklagik
% 44’ lik kismin1 lavabo ve klozet tipi tirlinler, geri kalan % 56° lik kismin1 ayak
ve rezervuar gibi basit liriinler olusturmaktadir. Dolayisiyla lavabo ve klozet tipi
karmasgik tirtinler ile ayak ve rezervuar gibi basit liriinler hizli pisirim agisindan
ayr1 degerlendirilmelidir. Bu verilere gore regete ¢aligmalar: (Bolim 4) ve yapi-
ozellik iligkileri (Boliim 5) kapsaminda elde edilen sonuglar degerlendirilmistir
(Cizelge 6.6).

Uriinlerin teknik &zelliklerine gore {iriin bazinda yapilabilecek galismalar

asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

1) Basit tirtinlerin daha ince tiretilmesi
2) Basit ve karmasik tiriinlerin daha hizli sogutulabilmesi
3) FFC iirtinlerin vitrifiye camurundan iiretilebilmesi
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Cizelge 6.5. Lavabo ve klozet iiriiniin kiitle ve karmasiklik derecesine gore smiflandirilmasi

Karmasikhk derecesi

Kiitle -
(kg) Basit Karmagik
Lavabo Ayak Rezervuar | Tuvalet tas Klozet Lavabo Bide
1-10 3 2,2 1,6 3,1 9 8,2 9
10-20 5,2 2,2 1,6 3,1 9 9,2 9
20-30 6,4 2,2 1,6 3,1 9 12,4 9
Cizelge 6.6. Deneme ve standart biinyelerin teknik 6zelliklerinin kiyaslanmasi
. - . . Isil genlesme katsayisi
. Plsmev .. P‘l_sme . *Su emme Deformasyon | *Mukavemet Esne}_d .l.k 10° /°C)
Biinyeler sicakhig kiiciilmesi o Modiilii
°C) (%) (%) (mm) (MPa) (GPa) 400 500 600
(°C) (°C) (°C)
STD 1210 11 0,01(+0,01) 13 66 (£7,6) 22 (£2,5) 6,35 6,62 7,26
SF 1160 10,1 (+0,7) 0,01 (+£0,03) 12 65 (+4,1) 24 (£1,5) 5,60 5,79 6,17
F1 1190 10,4 (+0,96) 0,06 (£0,01) 10 64 (£9,2) 24 (£1,3) 5,70 5,84 6,11
SFD 1170 9,10 (£0,4) 0,024 (+£0,02) 12 66 (£1,5) 24 (£1,1) 5,76 5,94 6,22
F2 1170 10,90 (+0,35) | 0,06 (+0,04) 13 55 (£5,4) 22 (£1,0) 5,7 5,8 6,25
NF 1150 11 (+0,54) 0,01 (+£0,02) 12 70 (£6,0) 25 (£3,1) 6.32 6.53 6.87
NK 1150 10,90 (0,56) | 0,01 (+0,02) 11,5 65 (£7,8) 24 (£1,7) 6,38 6,63 7,06
N 1140 10,50 (0,75) | 0,01 (+0,01) 13 60 (£6,2) 25 (£2,0) 6,56 6,74 6,95
NFK1 1150 10,80 (+0,4) 0,02 (+£0,05) 13,5 74 (£4,3) 25 (£1,2) 6,39 6,64 6,88
NFK2 1150 10,80 (+0,58) | 0,03 (+0,01) 13 61 (£9,8) 23 (£2,6) 6,50 6,73 6,84

* Toplam 6 numunenin ortalamsi alinmigtir
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6.4.2.1 Basit tuiriinlerin daha ince iiretilmesi

Uretimin % 56 ’hk kismmin ayak ve rezervuar gibi iiriinlerin
olusturmasindan dolayi, bu iriin grubunda yapilabilecek degisimlerle toplam
iretimin yarisma yakini daha hizi pisirilebilecektir. Basit {iriin grubuna giren
lavabolarda rezervuar ve ayak iirlin gruplari ile birlikte roller firinlarda daha hizli
pisirilebilir.

Sekil 6.11 (a)’ da goriilen canak lavabo, ¢ift tarafi sirli basit oval sekilli tek
bir bolgeden olustugu i¢in iirlinde farkli kesit alanlar1 igeren bolgeler cok fazla
bulunmamaktadir. Fakat {iriinlin ¢ift tarafinin sirli olmasi 6zellikle 6n 1sitma
bolgesinde gerceklesen tepkimelerde aciga c¢ikan gazlarm  biinyeden
uzaklagtirilmasini zorlagtirmaktadir (On 1sitma bdlgesinde gergeklesen tepkimeler
Boliim 2.1.1° de anlatilmugtir). Uriinlerin daha ince iiretilebilmesi halinde 1.
bolgede gazlarin biinyeden atilabilmesi kolaylasabilecektir. Ote yandan, toplam
kiitle miktar1 azalacag i¢in lirtinli pisirmek icin gerekli olan enerji miktar1 ve tepe
sicakliginda bekleme siireside azalacaktir (Sekil 6.12). Fakat daha ince {iretim
yapilabilmesi i¢in {riiniin deformasyon ve mukavemet degerlerinin gz Oniine
alimmas1 gerekmektedir. Cizelge 6.6’da en diisiik deformasyon degerini (10 mm)
F1 regetesi vermektedir. Bu receteden hazirlanan biinyenin daha ince
hazirlanmasiyla STD  deformasyon degerleri (13mm) saglanabilecegi
diistiniilmektedir. Fakat mukavemet degerlerine gore bilinyenin daha ince
iretilmesiyle mekanik 6zelliklerin dikkate alinmas1 gerekmektedir.

Sekil 6.11 (b) ve (c)’de sirasi ile ayak ve rezervuar iirlin gruplarma ait
ornek resimler goriilmektedir. Canak lavabolarda oldugu gibi bu iirlinlerde daha
ince dokiilerek On 1sitma, pisirim ve sogutma bolgelerinde zamandan kazang
saglanabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte bu iiriinlerin islevselligi lavabo

ve klozet iirlin grubunda oldugu kadar 6nem tagimamaktadir.
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(b)

©

Sekil 6.11. Uriinlerin 6rnek resimleri (a) canak lavabo, (b) ayak, (c) rezervuar

Kalin cidarh

Sicakhik

Zaman

Sekil 6.12. Ornek pisirim rejiminin sematik gosterimi

147



6.4.2.2 Basit ve karmasik seKkilli iiriinlerin daha hizh sogutulmasi

Karmasik sekilli iirtinlerde farkli kesit alanlar1 iceren bolgeler daha
fazladir (Sekil 6.13). Dolayisiyla bu {iriinleri ince iiretmek {iiriiniin islevselligini
bozabilecegi i¢cin hizli pisirim acisindan uygun bir yOntem olarak
goriilmemektedir. Deneme-1 biinyelerinin kuramsal 1s1l sok degerleri STD
biinyesininkinden yiiksek gelmistir (Boliim 5.4.4). Dolayisiyla biiytik kiitleli (20-
30 kg) ve karmasik sekilli tirtinlerin sogutma hizi arttirilabilir (Sekil 6.14).

(@ (b)

Sekil 6.13.  Uriinlerin 6rnek resimleri (a) klozet, (b) lavabo

Sicakhk

Hizli sogutma)

Zaman

Sekil 6.14. Ornek pisirim rejiminin sematik gosterimi
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6.4.3. Uretim denemeleri

6.4.3.1 Recete tasarimi

Standart regete olarak Cenesizler Seramik Sanayi A.S. Ece Banyo
firmasima ait bilgiler kullanilmistir. Regete c¢alismalar1 kapsaminda hazirlanan
regeteler isletme sartlarina uyarlanmistir. Deneme recetelerinin gelistirilmesindeki
amag, deneme recetelerini isletme sartlarina uygulamak ve regete maliyetlerini
azlatmaktir. Gelistirilen regeteler iki kisma ayrilmistir. Buna gore ilk kisim A
regeteleridir ve bunlardan en 1yi regete temel alinarak B receteleri gelistirilmistir.
A regeteleri hazirlanirken 2. Donem ¢alismalar1 kapsaminda hazirlanan F2
regetesi temel alinmistir. Regetelerin 0zsiiz oranlar1 F2 regetesine farkli oranlarda
kuvars eklenerek ayarlanmustir. Ote yandan 6zlii hammadde oranlari isletme
recetesi temel almarak farkli kil ve kaolen oranlarinda ayarlanmistir. A
regetelerinde kullanilan killer STD receteninkiler ile aynidir. Sadece Al
recetesinde San-90 kili kullanilmistir. B regetelerinde ise Mask-6 ve Litos killeri

kullanilmastir.
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Cizelge 6.7. A grubu recetelerine ait hammadde oranlar1 (% agirlikga), toplam kiigiilme, deformasyon, su emme ve pisme sicakligi degerleri

Recete L 0ZLU HAMMADDELER
Koglarl 0ZSUZ Topl S Pisme
HAMMADDELER Kaolen Kil PN | peformasyon | O | sicaklig
Kiiciilme Emme
Albit Silis ESBK o o o
(Na-F) | Kumu TOPLAM | T.Kaolen | K2 | ESBK2 | ESBK5 Akas San90 | TOPLAM| (%) (mm) (%) (°C)
A-1 47 4 51 8 15 0 0 9 17 49 10,3 24 10,03 | 1165
A-2 46 4 50 0 21 9 14 0 0 50 10,8 23 0,05 1185
A-3 45,5 3,5 49 0 16 15 20 0 0 51 11,3 27 0,21 1191
F2 50 - 50 - 25 11 10 4 - 50 10,9 18 0,05 1150
STD 28,5 15 43,5 0 24 14 13,5 5 0 56,5 10,9 20 0,05 1210
Cizelge 6.8. B grubu regetelerine ait hammadde oranlart (% agirlik¢a), toplam kiigiilme, deformasyon, su emme ve pigme sicakligr degerleri
—_ 0ZLU HAMMADDELER
Regete H AMl(\)/[iS];JDZELER . Toplam Su Pisme
Kodlar: Kaolen Kil Kiiciilme Deformasyon Emme | Sicaklign
Albit | Silis | TOPLAM | T.Kaolen | K-2 | E-2 | E-5 | Akas | San90 | Mask6 | Litos | TOPLAM| (%) (mm) (%) °C
B1 46 5 51 0 20 0 0 0 5 24 0 49 10,6 23 0,08 1174
B2 46 4 50 0 24 6 0 0 0 0 20 50 10,7 16 0,16 1174
B3 46 3 49 0 21 0 0 0 0 21 9 51 11 21 0,03 1174
B4 46 2 48 0 22 0 0 0 9 21 0 52 11,7 20 0,06 1170
A2 46 4 50 0 21 9 14 0 0 - - 50 10,8 23 0,05 1185
STD 28,5 15 43,5 0 24 | 14 [13,5| 5 0 0 0 56,5 10,9 20 0,05 1210
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Sekil 6.15°de, Cizelge 6.7°deki veriler 6zetlenmistir. Buna gore, A grubu
regetelerin toplam sert hammadde ve albit/silis oranlar1 B4 recetesi hari¢ STD
regetesinden daha yiiksektir. A1 ve A2 regetelerinin deformasyon ve kiiglilme
degerleri STD recetesi ile yakin degerler almistir (Sekil 6.16). Fakat Al
recetesinin su emme degeri STD recetesine gore oldukga yiiksek gelmistir. A3
recetesinin su emme ve kiiciilme degerleri STD recetesi ile yaklasik ayni1 degerleri
almasima ragmen deformasyon degeri STD recetesinden oldukc¢a yiiksektir. Buna
gore standart recetenin Ozelliklerine en yakin 6zelliklere sahip olan recete A2

regetesidir. Ancak A2 regetesi Standart regeteye gore 25 °C daha diisiik sicaklikta

pisirilebilmektedir.

52 14
wp 0L T 12
g 50 +
3 49 + T 10
g 48 T 1 8 '.E
S @
= 47 + .E
: — —
T 46 + 6 =
2
g 45 T +— 4
=
2 44 —+
(=]

+2

a3

42 0

Receteler
—@— Toplam sert hammadde (% Ag.) —A— Albit/Silis

Sekil 6.15. A grubu regetelerine ait toplam kil, albit/silis oran1 ve pisme

sicaklig1 degerleri
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Su emme (%)

0,05 0,05 0,21 10,03

Toplam kiiciilme (%
S
o0
1
O
Deformasyon (mm)

10,6 + + 10
10,4 + +5
10,2 0

Receteler

—A— Toplam Kiiciilme (%) —@— Deformasyon (mm)

Sekil 6.16. A grubu regetelerine ait toplam kii¢iilme, deformasyon ve su emme degerleri

Sekil 6.17°de, Cizelge 6.8’deki veriler 6zetlenmistir. Buna gore, B grubu
regetelerinde toplam sert hammadde orami ve albit/silis orant STD regetesinden
yiiksektir. B grubu recetelerinde en yiiksek albit/silis orant B4, en diisik Bl
recetesine aittir. Sekil 6.18’de, B1 ve B2 regetelerinin toplam kiiciilme degerleri
STD recetesi ile yaklagik ayni1 degerleri almistir. B3 ve B4 recetelerinin kiiciilme
degerler1 STD regetesinden yliksek gelmistir. B1 ve B2 receteleri yaklagik ayni
kiiciilme degerlerine sahip olmasima ragmen B2 regetesinin su emme degeri B1 ve
STD regetelerinden yiiksek gelmistir. B1 regetesinin deformasyon degeri STD
regetesi ile ayn1 degeri almistir. Buna gore B grubu regetelerinden STD regetesine
yakin en uygun sonucu Bl regetesi vermistir. B1 recetesi STD recetesine gore

36 °C daha diisiik sicaklikta pigmistir.
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Sekil 6.17. B grubu regetelerine ait toplam kil, albit/silis ve pigsme sicakligi degerleri
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Sekil 6.18. B grubu recetelerine ait toplam kiigiilme, deformasyon ve pisme sicakligi

degerleri
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6.4.3.2 Uriinlerin pisirimi

Cenesizler Seramik Sanayi A.S Ece Banyo firmasinda F2 recetesinden
hazirlanan {iriin deneme firminda pisirilmis ve sonuclar isletme tirtinleri ile TS
605 standardina gore kiryaslanmistir. Sekil 6.19° da iirliniin teknik ¢izimi

goriilmektedir.

340

o N

Sekil 6.19. Canak lavabo (a) iistten goriiniim (b) yandan goriiniim

Cizelge 6.10° da TS 605 lavabo iriin grubu i¢in belirtilen standartlar,
isletme ve deneme iiriinii icin kiyaslanmistir. Isletmede 7702 kodlu ¢anak lavabo
icin sadece a, b, d3, d4, d5 degerleri dl¢iilmektedir (Sekil 6.20). Bu degerlere gore

iiretim ve deneme tirlinii arasindaki fark uygun degerler arasindadir.

Cizelge 6.9. SFK (M) ve STD regetelerine ait {iriinlerin TS 605 lavabo iiriin standartlarina gére

kiyaslanmasi
ACIKLAMA Sembol |SFK(M)| stp | Standart
Sapma

Diizleme paralel olan lavabo boyutu a 409,5 407,5
Diizleme dik olan lavabo boyutu b 148,0 146,0
Bosaltma deligi ¢ap1 d3 45,8 46,0 46 +2/-3
Bosaltma deligi ikinci ¢ap1 d4 65,5 64,5 65+/-2
Bosaltma deligi en biiyiik ¢ap1 ds 72,1 73,0 75
Uriin agirhig g 5,1 5,1
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Sekil 6.20. Lavabo iiriin grubunun TSE 605 standartlarina ait birimlerin drnek lavabo

teknik ¢iziminde gosterimi (a) a,b, (b) d3, d4, d5 (Anonim 1982)

Cizelge 6.10° da deneme firminda pisen iriinlerin kiigciilme, su emme,
deformasyon ve egilme mukavemeti degerleri goriilmektedir. Buna gére SFK (M)
ve STD recetesinin fiziksel 6zellikleri birbirine yakin degerler almaktadir. Buna
ek olarak SFK (M) recetesi standart receteye gore 60 °C daha diisiik sicaklikta
pismis ve pisim siiresi 4,5 saat kisalmistir. Fakat recete maliyeti agisindan
kiyaslandig1 zaman SFK(M) recetesinin ton basina diisen regete maliyeti STD
recetesine gore 73 TL daha fazladir. Dolayisiyla pisirim sicakligmin ve siiresinin
diismesine bagli olarak enerji maliyetleri azalmis ama recete maliyeti artmustir.

Recete ve dogal gaz maliyetleri miktarsal olarak Boliim 6.3.4° de irdelenmistir.
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Hizli pisirim denemesi ikinci olarak daha karmagik {iriinlerde denemis ve
klozet iiriinii B1 regetesinden hazirlanmis ve pisirilmistir. Cizelge 6.10° da B1 ve
STD regetesinden hazirlanmis {iriinlerin teknik 6zelliklerinin karsilastirilmasi
goriilmektedir. Buna gore Bl regetesinin deformasyon hari¢ teknik ozellikleri
STD regetesine yakim ¢ikmistir. Ote yandan Bl regetesi standart regeteye gore
40 °C daha diisiik sicaklikta pigsmis ve pisim siiresi 3 saat kisalmistir. Buna gore
B1 regetesi SFK(M) regetesine gore pisirim sicakligini ve siiresini sirastyla 20 °C
ve 1.5 saat daha az diistirmiistiir. Fakat B1 recetesinin maliyeti STD ve SFK(M)
regetesinden sirasit ile 16 ve 89 TL/ton daha ucuzdur. Sekil 6.21° de Bl
recetesinden tretilmis klozet iirliiniin O6nden, arkadan ve yandan goriiniimii

verilmistir.

Cizelge 6.10. SFK (M), B-1 ve STD regetesinin teknik 6zelliklerinin kiyaslanmasi

Kuru Toplam Su Def. | Mukavemet | Sicaklik | Pisim [ Regete
Kigiilme | Kii¢iilme | emme | (mm) (MPa) °O) Siiresi | Maliyeti
(%) (%) (%) Saat | (TL/ton)
SFK (M) | 2,10 10,00 0,04 25 58,5 1150 6,00 189
Bl 2,90 10,00 0,2 18 55 1170 7,50 100
STD 2,50 10,90 0,20 20 56 1210 10,50 116

(b)
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Sekil 6.21. R-11 regetesinden hazirlanan klozet iiriinlin (a) 6nden, (b) arkadan, (c)

yandan goriinimii

6.4.4. Maliyet analizi

6.4.4.1 Recete maliyetleri

STD ve deneme regetelerinin maliyetleri Cizelge 6.11° de kiyaslanmustir.
Buna gore STD regetesine gore en yilksek maliyet artist Model regetelerde
gorlilmektedir. Model recetelerin maliyeti STD recetesine gore yaklasik % 60
daha fazladir (Cizelge 6.11). Model regetelerin standart regeteden temel farklari
sert hammadde oranlarinin standarda gore fazla olmasi ve daha pahali killerin
kullanilmasidir. Model regetelerde kullanilan San-90 kili ve CC-31 kaoleninin
fiyatlar1 siras1 ile 358 ve 253 TL/ton iken, STD ve deneme regetelerinde kullanilan
ESBK-5 kili ve Bulgar keoleninin fiyatlar1 sirasi ile 258 ve 138 TL/ton’
dur (Cizelge 6.12). Deneme—1 regetelerinde maliyet artig1 standart regeteye gore
yaklagik % 2’dir. Deneme-2 regetelerinde standart regeteye gore ¢ok fazla bir
maliyet artis1 gozlenmezken alternatif ergitici olarak sadece Nefelinli Siyenit

kullanilmistir. Ote yandan F-2 ve B-1 recetelerinin maliyetleri STD regetesine
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gore yaklasik % 10 azalmistir. Bunun nedeni ise F-2 ve B-1 regetelerindeki kil ve

kaolenlerin miktar1 STD recgetesinkinden yaklasik % 5 daha azdur.

Cizelge 6.11. Recete Maliyetleri

Recete maliyeti
. . Standart Receteye
RECETE mBalll;;’I:ﬁ Yilhik maliyet Gore
(TL/Ton) (TL/Y1) MallyetoDeglslml
(%)
STD 116 2.255.040 -
SFK(M) 189 3.674.160 + 63
Model SFKD(M) 180 3.499.200 +55
F(M) 165 3.207.600 +42
SFK 140 2.721.600 +21
SF 141 2.741.040 +21
Deneme-1 F1 118 2.293.920 +2
SFD 132 2.566.080 +14
F2 103 2.002.320 -11
NF 118 2.293.920 +2
NK 123 2.391.120 +6
Deneme-2 N 118 2.293.920 +2
NFK1 118 2.293.920 +2
NFK2 117 2.274.480 -1
B B-1 100 1.944.000 -14
Yillik harcanan hammadde miktar1 (Ton/Y1l) 19440
Cizelge 6.12. Hammadde fiyatlar
Hammadde cinsi Hammadde Yil Fiyat
Kil San—90 2007 143 sterlin / ton (358 TL / ton)
Kil ESBK-AKAS 2006 218 TL / ton
Kil ESBK-2 2008 208 TL / ton
Kil ESBK-5 2006 258 TL / ton
Kaolen CC-31 2007 101 Sterlin’/ ton (253 TL / ton)
Kaolen Bulgar K-2 2006 92 $/ton
Ergitici Spodumen 2006 400 $™ /ton
Sodyum Feldispat Kaltun 2006 22 TL / ton
Dolomit Sirlik 2006 0,12 TL / ton
Silis Sile kumu 2006 13,5 TL/ ton

Sterlin: 2,50 TL, " Dolar: 1,5 TL
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6.4.4.2 Enerji maliyetleri

Pisirim sicakliklarmin diisiiriilmesi ile enerji maliyetlerindeki diistis
hesaplanmustir. Isletmede kullanilan kamara tipi firmin sicakliklar1 ve buna baglh
olarak tiiketilen gaz miktar1 her 30 dakikada bir kayit edilmistir (Cizelge 6.13).
Sekil 6.22° de gorildiigii gibi, yaklasik 1100 °C’ den sonra kiimiilatif tiiketilen
gaz miktarinda ciddi bir artig goriilmektedir. Buna gore gazin en cok tiiketildigi
sicaklik araligi 1100-1200 °C arasmndadir ve 6zellikle 1160 °C’ den sonra gaz
tikketim hiz1 artmaktadir (Sekil 6.23).

Cizelge 6.13. Sicakliga ve zamana bagli olarak gaz tiikketimi

*T,T, Gaz tﬁl;etimi Zaman o Kiir{u'ilaFif gaz
°C) (m”) (dakika) T (°C) tuketgnl

(m

53-128 47 30 53 47

128-188 22 30 188 69
188-270 41 30 270 110
270-349 45 30 349 155
349404 39 30 404 194
404-498 70 30 498 264
498-540 46 30 540 310
540-626 70 30 626 380
626733 103 30 733 483
733-830 111 30 830 594
830-927 122 30 927 716
927-980 81 30 980 797
980-1024 79 30 1024 876
1024-1072 131 30 1072 1007
1072-1100 68 30 1100 1075
1100-1119 65 30 1119 1140
1119-1158 168 60 1139 1224
1158-1171 94 30 1158 1308
1171-1183 87 30 1171 1402
1183-1191 96 30 1183 1489
1191-1193 85 30 1191 1585
1193 1670

T: Sicaklik
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Sekil 6.22. 50-1200 °C arasinda tiiketilen gaz miktari
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Sekil 6.23. 1100-1200 °C arasinda tiiketilen gaz miktar1

Yillik recete ve dogal gaz maliyetleri Cizelge 6.14° de karsilastirilmistur.
STD regetesine bagli olarak yillik dogal gaz tiiketimi ve fiyat1 Cenesizler Seramik
Sanayi A.§ Ece Banyo firmasindan alinmistir. Buna gére model regetelerdeki %
maliyet artis1 dogal gaz maliyetinden saglanan tasarruftan olduke¢a yiiksektir.
Model regetelerin maliyetleri STD regetesine gore yaklasik % 40-60 arasinda
degisirken, model recetelerin kullanilmasi ile saglanan dogal gaz tasarrufu

yaklasik % 20-30 arasinda degismektedir (Cizelge 6.14).
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F-2 recetesi hari¢ Deneme-1 recetelerindeki % maliyet artis1 dogal gaz
maliyetinden saglanan tasarruftan diisiik olsada ¢ok 6nemli bir fark yaratmamustir.
D-1 recgetelerinin STD recetesine gore maliyet artis1 yaklagik % 2-20 arasinda
degisirken, D-1 recetelerinin kullanilmasi ile saglanan dogal gaz tasarrufu
yaklasik % 9-20 arasinda degismektedir (Cizelge 6.14). F-2 recetesinin maliyeti
STD regetesine gore % 11 azaldig1 i¢in toplam maliyetlerde % 27’lik bir azalig
saglanmigtir.

Deneme-2 regetelerindeki % maliyet artisi dogal gaz maliyetinden
saglanan tasarruftan oldukga diisiiktiir. D-2 regetelerinin STD regetesine gore
maliyet artis1 yaklasik % 2-6 arasinda degisirken, D-1 recgetelerinin kullanilmasi
ile saglanan dogal gaz tasarrufu yaklasik % 20-30 arasinda degismektedir (Cizelge
6.14).

Model, SF ve SFD recetelerine kiyasla, F1 ve Deneme-2 regetelerindeki
maliyet artis1 kabul edilebilir seviyededir. Ote yandan F2 ve B1 recetleri dogal gaz
maliyetinde tasarruf sagladigi gibi recete maliyetlerini STD recetesine gore sirasi

ile % 11 ve % 14 oranlarinda azaltmistir.
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Cizelge 6.14. Yillik recete ve dogal gaz maliyetlerinin karsilastirilmasi

* STD recetesine gore yillik regete maliyeti degisimi-STD recetesine gore yillik dogal gaz tasarrufu

** STD regetesinin yillik dogal gaz maliyeti 1193 °C pisirim sicaklig1 iizeinden hesaplanmistir (Cizelge 6.12)

** (-) deger deneme recetesi maliyetinin STD regetesininkinden daha diigiik oldugu anlamina gelmektedir.

*** Deneme regetelerinin dogal gaz tiikketimi Cizelge 6.12° den hesaplanmustir.

#*%% Yillik dogal gaz maliyeti 0,26 $/m’’ den hesaplanmistir.
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RECETE MALIYETI DOGAL GAZ MALIYETi
* *%
rec;estzgne STD reg:eiengle STD
. recetesine . S R 41111'¢ #*%*Yilhk | recetesine | Yilhk dogal
Receteler gore Yillik recete abre gore yilhk Pisirim dogal gaz dogalgaz gore yillik gaz
toplam maliyeti . recete sicakhigi Lo M <
maliyet (TL/yil) m:}!l)‘fet‘ maliyeti ©C) tuksetlml maliyeti dogal gaz tasarrufu
o . degisimi S (m’/yl) (TL/y1l) tasarrufu (TL/y1l)
degisimi (%) degisimi (%)
(%) (TL/y1l)
- |_SFKM) 33 3.674.160 + 63 1.419.120 1140 4.224.538 1.647.570 30 706.101
2 | SFKD(M) 33 3.499.200 +55 1.244.160 1150 4.707.342 1.835.863 22 517.808
= F(M) 21 3.207.600 +42 952.560 1160 4.767.693 1.859.400 21 494.271
- SF -1 2.741.040 +21 486.000 1160 4.707.342 1.835.863 22 517.808
g F1 -7 2.293.920 +2 38.880 1190 4.707.342 1.835.863 9 211.830
g SFD -2 2.566.080 +14 311.040 1170 4.707.342 1.835.863 16 376.587
2 F2 -27 2.002.320 -11 -252.720 1170 4.707.342 1.835.863 16 376.587
NF -20 2.293.920 +2 38.880 1150 4.707.342 1.835.863 22 517.808
9 NK -16 2.391.120 +6 136.080 1150 4.707.342 1.835.863 22 517.808
§ N -28 2.293.920 +2 38.880 1140 4.707.342 1.835.863 30 517.808
= NFK1 -20 2.293.920 +2 38.880 1150 4.707.342 1.835.863 22 517.808
NFK2 -23 2.274.480 -1 19.440 1150 4.707.342 1.835.863 22 517.808
B-1 -30 1.944.000 -14 -311.040 1170 5.069.445 1.977.084 16 376.587
STD* - 2.255.040 - - 1210 6.035.054 2.353.671 - -
Yillik hammadde tiiketimi 19440 tondur.



7. GENEL SONUCLAR

Bu tez kapsaminda yapilan ¢caligmalarin genel sonuglar1 asagida madddeler

halinde verilmistir.

1. Seramik saglik gerecleri biinyeleri kil orami degistirilmeden sadece
sodyum feldispat orani arttirilarak STD regetesine (1210 °C) gore yaklasik 20 °C
daha diisiik sicaklikta pigirilebilmektedir. Ote yandan pisirim sicakliklarmin daha
diisiik degerler alabilmesi i¢in regeteye spodumen gibi alternatif ergiticilerin ilave
edilmesi ya da regetede nefelin siyanit gibi yiiksek alkali oksit oranma sahip
ergiticilerin kullanilmasinin zorunlu oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte biinye
bilesiminde Na,O/K,O ve Na,O/Li;O oranlarinin swrast ile 1,96 ve 4’e yakin
degerler almasi pisirim sicakliklarmin diisiiriilmesinde etkili olmustur. Boylece
blinyede amorf fazin, daha diisiik sicakliklarda olusmasi ve viskozitesinin sicaklik

arttik¢a diismesi ile sinterleme hiz1 artmustir.

2. Deneme regetelerinde toplam alkali orami arttik¢a sinterlemenin en hizli
oldugu sicaklik degerleri azalis egilimi gostermistir. Bu, amorf faz miktarmin
pisirim sicakliklarinda etken bir mekanizma olduguna dair atilan varsayimi
desteklemektedir. Fakat ayn1 alkali oranina sahip recetelerin kimyasal bilesiminin
gdz Oniinde bulundurulmas1 gerekmektedir. Buna gore recgete bilesiminde
Na-Feldispat yerine agirlikga % 4 spodumenin kullanilmasi ile biinye viskozitesi
diismiis ve boylece aktivasyon enerjisinin azalmasi ile sinterleme hizi artmustir.
Fakat agirlikca % 4 spodumenin eklenmesi, ayn1 ergitici oranina sahip biinyeler

ile kiyaslandiginda pisirim sicakliklarini1 sadece 10 °C diislirmiistiir.

3. Sinterlemenin yaklasik 1100 °C’ ye kadar olan ilk agamasinda amorf ve
miillit fazlarmin olusumu, ayni anda isleyen iki mekanizma olmalarindan dolay1
birbirlerinden ayirt edilememistir. Ikinci blgede sinterleme mekanizmasma bagl
sabitin (n) sicaklia bagl olarak degistigi goriilmiistiir. Bu nedenle sinterleme
mekanizmasmin sicakliga bagh olarak degistigi diisiiniilmektedir. Ote yandan

blinyede Na,O/K;0 mol orani yaklasik 1,96 ve toplam alkali orani ise yaklasik
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% 10 oldugu zaman, amorf faz miktarinin sinterleme hizini etkileyen tek baskin
degisken olarak kaldig1 diistiniilmekedir. Daha diisiik alkali oranina sahip

biinyelerde n degeri siirekli degismektedir.

4. Biinyelerin aktivasyon enerjisi degerleri alan-yazinda belirtilen aktivasyon
enerjisi araligma uymaktadir. Fakat literatiirden elde edilen bilgiler dogrultusunda
ortaya konulan bu araligin, porselen biinyelerin sinterlenmesindeki baskin
mekanizmalar1 aciklamak i¢in olduk¢a genis oldugu sonucuna varilmstir.
Bununla birlikte sinterleme mekanizmasma bagh degisken olan n degerinin
sicakliga bagh olarak siirekli degismesinden dolay1 sinterleme mekanizmalarini
aciklamak i¢in es olmayan sicaklik yonteminin (non-isothermal) yeterli olmadig1
sonucuna varilmistir. Bunun nedeninin porselen biinyelerin cam ve kristal
malzemeden olusan kompozit yapisindan ve bu yapinin pisirim esnasinda (in-stu)
olugsmasimdan kaynaklandig1 diisiintilmektedir. Bu nedenle ayni anda isleyen bir
cok mekanizma oldugu ve bu mekanizmalarin birbirinden tam olarak ayirt

edilemedigi sonucuna varilmstir.

5. Deneme biinyelerinde kristal faz/amorf faz oraninin STD biinyesinden
diisiik olmasina ragmen, deneme ve STD biinyeleri yaklasik ayni mukavemet
degerlerine sahiptir. Deneme biinyelerinde STD biinyesine gore daha fazla amorf
faz olustugu icin, amorf faz viskoz akisin etkisi ile sekillendirme esnasinda olusan
biliylik gozenekleri doldurmus ve kapanmasma neden olmustur. Bu nedenle

mukavemet degerleri STD biinyesi ile yaklasik ayni1 degerleri almistir.

6. Deneme biinyelerinde serbest kuvars miktarinda ki azalisa bagl olarak
deneme recetelerinin 1s1l genlesme katsayisilar1 diismiistiir. Bu nedenle Deneme—1
biinyelerinin kuramsal 1s1l sok degerleri STD recetesinden yiiksek gelmistir. Fakat

elde edilen deneysel sonuglar kuramsal sonuglar1 desteklememistir.
7. SFK (M) ve STD regetesinin fiziksel 6zellikleri birbirine yakin degerler

almaktadir. Buna ek olarak SFK (M) recgetesi standart receteye gore 60 °C daha

diisiik sicaklikta pismis ve pisim siiresi 4,5 saat kisalmistir. Fakat recete maliyeti
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acisindan kiyaslandigi zaman SFK(M) regetesinin ton basina diisen regete maliyeti
STD recetesine gore 73 TL daha fazladir. Dolayisiyla pisirim sicakligmin ve
siiresinin diismesine bagli olarak enerji maliyetleri azalmis ama regete maliyeti
artmistir. Ote yandan Bl regetesi standart regeteye gore 40 °C daha diisiik
sicaklikta pismis ve pisim siiresi 3 saat kisalmistir. Buna gore B1 regetesi SFK(M)
recetesine gore pisirim sicakligini ve siiresini sirastyla 20 °C ve 1.5 saat daha az
diistirmiistiir. Fakat B1 regetesinin maliyeti STD ve SFK(M) recetesinden sirasi
ile 16 ve 89 TL/ton daha ucuzdur.

8. Pisirim sicakliklarinin STD biinyesine gore 40 ile 70 °C diismesi, dogal

gaz tlketiminde yillik 350 Milyon TL ile 700 Milyon TL arasinda tasarruf

edilemsini saglamigtir.
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8. ONERILER

Bu tez kapsaminda yapilan ¢calismalardan elde edilen genel sonuglara gore

yapilmas1 gereken calismalar asagida madddeler halinde verilmistir.

1. Porselen biinyelerin sinterlenmesinde baskin mekanizmalar1 agiklamak
icin, es olmayan sicaklik (non-isothermal) yontemi yerine es sicaklik yontemi
kullanilarak  farkli sicakliklarda etkin olan sinterleme mekanizmalarin

belirlenebilecegi diisiiniilmektedir.

2. Seramik saglik gerecleri standartlarinda mukavemet ol¢iimii ile ilgili bir
standart olmamas1 ve sadece seramik karo standartlarinda ii¢ noktali egilme testi
ile ilgili standardin olmasindan dolayr mukavemet Slclimleri {i¢ noktali egilme
testi ile yapilmistir. Fakat seramik saglik gere¢lerinde, 6zellikle sekillendirme
esnasinda olusan hatalarm etkisini belirleyebilmek i¢in dort noktali egilme testinin
daha uygun oldugu diisiiniilmektedir. Ote yandan mukavemet iizerinde etkili olan
degiskenlerin etkisinin daha saghkli ve dogru olarak belirleyebilmek i¢in
mukavemet Ol¢iimlerinin istatiksel olarak yapilmasi ve daha ¢cok numune ile

Weibull modiilii degerlerinin 6l¢iilmesi gerekmektedir.

3. STD biinyeleri ile deneme biinyelerde daha fazla sicaklik farki ve
gerilmenin olusturulmasi i¢in daha kalin ve karmasik sekilli numunelerin
kullanilmas1 gerekmektedir. Boylece STD ile deneme biinyelerinin 1s1l sok direnci

acisindan kiyaslanabilecektir.

4. Uriinlerin teknik dzelliklerinden elde edilen sonuglara gore, basit {iriinler
daha ince tiretilebilir. Bu sayede biinyeler , biinyelerin toplam kiitle miktarinin ve
kesit alanin azalmasmma baglh olarak daha hizli sinterlenebilicek ve

sogutulabilecektir.
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Ek—1 Hammaddelerin Etkiledikleri Parametreler ve Mekanizmalari

Hammadde Proses Parametre Mekanizma
Kil Camur Viskozite, Tiksotropi Tane boyutu ve miktar1
Mineralojik kompozisyon
Organik icerigi ve miktar1
Tuz igerigi ve miktar1
PH
Dokiim Kritik dokiim konsantrasyonu | Viskozite
Dokiim hizi Tiksotropi
Plastiklik Mineralojik kompozisyon
Organik icerigi ve miktari
Tane boyutu
Kuru mukavemet Plastiklik
Kurutma Kiiciilme Plastiklik
Kuruma siiresi Plastiklik
Pisirim Pigme rengi TiO,, Fe, O3
Igne deligi hatas Organik ve ¢dziinebilir tuz
miktari
Feldispat Camur Viskozite Tane boyutu ve miktar1
Dokiim Dokiim hizi Tane boyutu ve miktari
Plastiklik
Kurutma | Kuruma hizi Tane boyutu ve miktar1
Pisirim Pisirim sicaklig1 Otektik noktas1
Pyroplastik deformasyon Camsi fazin viskozitesi
Kuvars Camur Viskozite Tane boyutu ve miktar1
Dokiim Dokiim hizi Tane boyutu ve miktari
Plastiklik
Kurutma | Kuruma hizi Tane boyutu ve miktari
Pigirim Mukavemet Serbest kuvars boyutu

Genlesme katsayisi

Serbest kuvars miktar1
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