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Seramik sektdriinlin iiretim maliyetleri i¢inde enerjinin payi, pisirim ve
kurutma islemlerindeki enerji tiikketimi dikkate alindiginda diger sektorlere oranla
oldukca yiiksektir. Seramik {retim siirecinde pek cok degisken mevcuttur.
Kompozisyon ve tasariminin, yer karosu biinyelerinin sinterleme davranisi ve
mekanizmalar iizerine olan etkilerini bilmek endiistriyel, bilimsel, teknolojik ve
ekonomik agidan diisiik sicaklik ve/veya daha kisa zamanlarda sinterlenen yer
karo biinye kompozisyonlarinin hazirlanmasinda faydali olacaktir. Ancak ilgili
degiskenlerin fazla sayida olmasi her bir degiskenin istenen sinirlar icinde
tutulmasini1  gliglestirmektedir. Bu ¢alismada, c¢ok faktorlii deney tasarimi
kullanilarak Seger formulasyonundaki bilesenlerin ¢esitli oranlarinin (SiO2/Al.O3,
Na,O/K:0, MgO/Ca0) yer karosu hizli pisiriminde yap1 ozellik iliskileri
arastirilmistir. 213 faktoriyel deney tasarimi uygulanarak 3 ana faktoriin ve
birbirleriyle etkilesimlerinin yer karosu regetelerinden tiretilen numunelerde; % su
emme, % toplam kiiclilme, ham mukavemet ve pismis mukavemet lizerine etkileri
incelenmistir. Orneklerin minerolojik ve faz analizleri X-1smlar1 difraktometresi
(XRD) ve Rietveld faz analiz metodu kullanilarak, mikroyapi incelemesi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Sonuglar MINITAB 13.20 istatistiksel
paket programi ile analiz edilmistir. Nihai O6zellikler iizerinde etkili olan
faktorlerin ana faktorler oldugu, etkilesim faktorlerinin ¢ok fazla etkili olmadig
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yer Karosu, Deney Tasarimi, Seger Oranlari, Hizli Pigirim



ABSTRACT

PhD Dissertation

INVESTIGATION OF OXIDE RATIO EFFECTS ON TILE
CHARACTERISTICS BY USING EXPERIMENTAL DESIGN METHOD
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Supervisor: Dog. Dr. Giirsoy ARSLAN
2015, 128 pages

Seramic sector is one of the leading energy consuming industry for which of
production factors primarily on firing and drying. Industry needs to reduce costs
in order to gain competitive advantages to survive so this important necessity
enforced numerous research and development efforts especially focused on fast
firing. To investigation of the effects of composition and design of receipt using
in floor tile production especially on the mechanism of sintering behaviour of
ceramic body are very esssential issues to regenerate new inovative receipt on fast
firing. Because there are large number of variables forming the recipe, it would
become very hard to stabilize these related variables in decisive constraint. In this
study, the influence of Seger ratio (SiO./Al,0s Na,0/K-0, MgO/Ca0) on the floor tile
properties were investigated. Experiments were designed as 2132 multi-level
factorial design and individual effects of main factors and their interactions were
determined. Shrinkage %, water absorbtion %, green and sintered strength
measurements of the specimens were determined. Minerological and phase
analysis of the representative samples were analysed by X-ray diffraction (XRD),
microstructure analysis was carried out by scanning electron microscobe (SEM).
Results were analysed with MINITAB 13.20 statistical software program. It has
been found that main factors affect final properties of floor tile rather than
interaction factors.

Keywords: Floor Tiles, Experimental Design, Seger Ratio, Fast Firing
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1. GIRIS ve AMAC

Diinya enerji ihtiyact1 ekonomik gelismeye bagli olarak siirekli artis
gostermektedir. Gelismis tlkelerin yillik enerji ihtiyaglart % 1-2 seviyesinde
artarken, Tiirkiye gibi gelismekte olan iilkelerde bu oran % 10’lara ulasmaktadir.
Ulkemizde giincelligini siirekli koruyan en onemli sorunlardan biri tasarruftur.
Endiistri kaynaklar1 yoniinden zengin sayilabilen iilkemiz i¢in petrol, dogalgaz
gibi enerji kaynaklar1 hakkinda ayni sozleri sdylemek pek miimkiin degildir. Bu
acidan {iretimde oOzellikle yakittan tasarruf biiyilk O©Onem tagimaktadir
(Anonim 2008).

Yatirim, is¢ilik ve enerji giderlerinin azaltilmasina duyulan gereksinim
nedeniyle yapilan arastirma ve gelistirme faaliyetleri sonucu karo iiretiminde hizli
pisirim olduk¢a Oonem kazanmistir. Bu agidan bakildiginda kompozisyonlar ile
birlikte degisen, belirlenen Seger oranlarinin (Na2O/K>O, MgO/CaO,
SiO2/Al>03), yer karosu biinyelerinin % toplam pisme kiigiilme, ham ve pismis
mukavemet, % su emme degerleri iizerine olan etkilerini bilmek endiistriyel,
bilimsel, teknolojik ve ekonomik acidan diisiik sicaklik ve/veya daha kisa
zamanlarda sinterlenen yer karo biinye kompozisyonlarinin tasarlanmasinda
faydali olacaktir. Bu nedenle yer karosu iretim hizlarmi artirmak ve/veya
sinterleme sicakliklarini diigiirmek amaciyla cesitli calismalar yapilarak, yap:
ozellik iliskilerinin arastirilmasi ihtiyact dogmaktadir. Sinterleme sicakliginin ve
zamanmin dislirilmesi verimliligi artirarak enerji  tasarrufunu miimkiin
kilacagindan seramik sektorii i¢in stratejik bir oneme sahiptir.

Seramik tiretimi siirecinde pek ¢ok degisken mevcuttur. Herhangi bir
degisken iyilestirilmeye ¢alisilirken istatiksel olmayan uygulamalara ve bireysel
tecriibeye dayanan teknikler siklikla kullanilir. Faktoriyel tasarim, faktorler
arasindaki etkilesimlerin tahminine izin verdigi i¢in bir ya da daha fazla faktoriin,
bir ya da daha fazla 6zellige olan etkisini degerlendirmede ¢ok ige yarayan bir
aragtir. Diger bir deyisle faktoriyel tasarim, rutin olarak kullanilan, aynm 6zellikleri
gosteren bilesimlere benzemeyen ve aymi zamanda {iretim siiresini ya da
maliyetlerini diisiiren faktorlerin bilesimlerinin kesfedilmesine izin vermektedir.

(Montgomery 2001).



Bu calismada yer karosu sistemlerinde, 2! 32 tam faktérlii deney tasarimi
yontemi ile 3 ana faktor etkisi ve faktorlerin birbirleriyle olan etkilesimleri iki
tekrar yapilarak incelenmistir. Cizelge 4.1’de incelenen faktorler ve seviyeleri
goriilmektedir. Faktor ve seviyelerinin belirlenme asamalar: ilgili faktorlerin alt
bagliklarinda ayritili anlatilmistir ( Bkz 2.3.3 - 2.3.4 - 2.3.5). Faktoriyel deney
tasarim yoOntemiyle belirlenen esaslara gore (yapilis sirasi ve tekrar sayilari
kurallara baglhdir) deneyler yapilmistir. Faktorlerin etkilerini daha iyi gérebilmek
icin standart recete degerleri ile ayn1 degerlerde; R2O/RO (alkali/toprak alkali)
orani (0,4) ve Al203+SiO2 miktar (8,06) sabit alinmistir. Faktorlerden Na>O/K20
iki; MgO/CaO, SiO2/Al;0s3 ise ii¢ seviyelidir. Hazirlanan numunelerin % toplam
pisme kiiciilme, ham ve pisme mukavemeti, % su emme degerleri Olgiilerek,
belirlenen faktorlerin % toplam pisme kii¢iilme, ham ve pisme mukavemeti, % su
emme degerleri tizerine etkileri arastirilmistir. Deneylerin analizi, bu veriler

dogrultusunda Minitab 13.20 paket programiyla yapilmstir.



2. SERAMIK KAPLAMA MALZEMELERI

2.1. Seramik Hammaddeleri

Seramik hammaddeleri 6zlii ve 6zsiiz olmak iizere iki gruba ayrilirlar
(Arcasoy 1983, Vari 2000, Kibici 2002).

1- Ozlii Seramik Hammaddeleri

Su ile yogrulabilen, dagilmadan kolaylikla sekillendirilebilen, kuruduklari
zaman verilen sekli koruyabilen hammaddelere 06zlii (plastik) seramik
hammaddeler denir. Killerin plastikligi veya plastiklik suyu miktari, ihtiva ettigi
kil mineralleri ve kil olmayan maddelerin miktarina, kil minerallerinin cinsine, kil
minerallerinin tane boyutu ve kristallenme derecesine, iyon degistirme
kapasitesine, degisebilir iyonlarin cinsine, tuz ve organik madde miktarina gore
degisir (Arcasoy 1983, Vari 2000, Kibici 2002).

2- Ozsiiz veya Plastik Ozelligi Tasimayan Seramik Hammaddeleri

Su ile karistirildiklarinda kolayca sekil verilemeyen, sekil verilse bile bir
dis etken ile sekillerini kaybedip dagilan hammaddelere 06zsiiz seramik
hammaddeleri denir. Kuvars, feldispatlar, kiregtasi, magnezit ve dolomit.. vb. bu

grubu olusturan hammaddelerdir (Arcasoy 1983, Vari 2000, Kibici 2002).

2.1.1 Kil ve kaolen grubu

Kil ¢ok ince taneli bir ikincil mineral olup, tane boyutu genelde 2pu’dan
kiiciik olan hidrate aliimina silikat olarak tarif edilir. Kili olusturan ana bilesen
alliminyum icerigi yiiksek olan mineraller veya kayaclardir
(Grim 1968, Grimshaw 1971).

Kil ve kaolen feldispatlarin pargalanmasi, dagilmalar1 ve ayrismasi
sonucunda olusmustur. Yani karmasik aliimina silikatlardan olusmaktadir. Bu
alimina silikatlar ise asinma sirasinda hidroliz olmaktadirlar. Hidroliz olay:

asagidaki sekilde gergeklesmektedir (Grim 1968).



K20.Al203.6Si02+2H20 (Feldispat)

!

Al203.6S5102.H20+2KOH

|

Al203.2Si02.H20+4Si02

!

Al203.2S5i02.2H20 (Kaolenit)

Alkali ve toprak alkali iyonlar ¢Oziinlir tuzlar1 olusturarak c¢oziiniip
uzaklagirlar. Geri kalan madde, aliminyum silikat ve silisyum dioksittir. Feldispat
ve kuvars gibi ayrismamis olan kayag artiklart da kaolenin biinyesinde kalirlar
(Grim 1968).

Killer zaman i¢inde olusum yerlerinden su veya riizgar etkisi ile bagka
yerlere taginarak degisik yerlerde ikincil kaynak olarak birikirler. Genelde olduk¢a
uzun sayilabilen bu yer degisimi sirasinda da cesitli maddelerle karisarak
kirlenirler; pisirim sonrasi kahverengi veya kirmiz1 renkler alirlar. Killer tabiatta
beyaz, gri, kirmizi, kahverengi ve siyahimsi renklerde olabilirler. Dogal haldeki
renk pek onemli degildir. Kahverengi ve siyah renkli bir kil pistikten sonra beyaz
olabilir. Ciinkii koyu renkler, i¢indeki komiir ve organik maddelerden ileri
gelebilir. Killere pisme sirasinda renk veren, igerdikleri yabancit maddelerdir. Bu
yabanci maddelerin basin1 demir bilesikleri ¢eker (Worrall 1982, Vari 2000).
Kaolenler ise olusum yerlerinde kalir ve ayristiklart feldispatli minerallerin veya
tasin kaltilarini ihtiva ederler. Bu ylizden kaolen kilden daha az plastiklik
ozelligi gostermektedir. Kaolenin yogunlugu 2,2-2,6 g/cm?, ergime sicakligi 1850
°C dir. Kaolenler genellikle agik renkli, beyaz veya kremsi bir renktedirler. Pisme
sonrast da wuguk sari, grimsi, beyaz veya beyaz bir renk alirlar
(Grim 1968, Grimshaw 1971). Kaolenlerin tane biiyiikliigii ve safligi ise atese
dayanim kabiliyetini arttirir. Bu nedenle killer daha ¢abuk sinterlesir. Kaolenler
ise atese dayaniklidir ve pisme ¢ekmeleri daha azdir (Grim 1968).

Kilin plastik ve kolloidal &zelligi
. Yas biinyeye mukavemet saglamak,

. Sekil vermede kolaylik saglamak,



. Verilen seklin korunmasini saglamak,
. Ozellikle sirlama esnasinda biinyeye su tutma &zellikleri kazandirdigi icin

tercih edilir.

2.1.2.Feldispatlar

Kil, kaolen ve kuvars bilesimini dengeleyip ¢amurda ergiticiligi saglayan
feldispatlardir. Esas itibari ile susuz aliiminyum silikatlar ya da igerisinde belli
miktarda alkali bulunduran aliimina silikatlar olarak tanimlanabilirler. Aliiminyum
silikatlar aliiminyum atomlarmin kristal yapi igerisinde yer alan silisyum
atomlarinin yerini almasi ile olusur. Fakat aliiminyum atomlarmin silisyum
atomlarinin yerini almasi yiik dengesizliklerine yol acar. Bu dengesizlik periyodik
tablonun birinci ve ikinci siitununda yer alan alkaliler ve toprak alkaliler
(sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum) ile giderilir. Bunlardan seramik
biinyeler i¢in kullanilan en 6nemli feldispat mineralleri Cizelge 2.1’de verilmistir

(Kibici 2002, Vari 2000)

Cizelge 2.1. Seramik biinyeler i¢in kullanilan en 6nemli mineraller (Kibici 2002)

Kimyasal Formiilii | Ozgiil agirhg (g/cm®) | Sertligi (Mohs)
K-Feldispat (Ortoklas) | K20.Al;03.6Si0, |2,56 6
Na-Feldispat (Albit) | Na;0.Al,05.65i0, |2,61 6,0-6,5
Ca-Feldispat (Anortit) | Ca0.Al;03.2Si0, |2,70 6,0-6,5

Feldispatlarda iyonik baglar olusturan alkali atomlarin varligi ergime
kabiliyetini artirmakta ve pisme sicakligmi diislirmektedir. Feldispat oraninin
yiikksek olmasi halinde pismis iriinlerde deformasyonun arttigi goriilmektedir
(\Vari 2000, Zanelli ve ark. 2004).

Feldispat ergiyerek kil ve kuvarsi kat1 halde 1slatir ve gbzenekler arasinda
dereceli olarak dagildikca, ylizey gerilimi ile taneleri birbirine ¢ekerek biinyenin
sinterlenmesini gergeklestirir (Worrall 1982, Vari 2000).

Kullanilan feldispatin tiirii ve miktari, pisme sirasinda seramik biinyenin

camlagma derecesini kontrol eder (Kibici 2002, Vari 2000).



2.1.3. Kuvars

Kuvars yeryliziiniin bilinen kisminin % 25’ini olusturur. Diinya yiizeyinde
en bol bulunan bilesik silisyum dioksittir. Kimyasal formiilii SiO2 olup mol
agirhigr 60 g/mol’diir. Sertlik derecesi Mohs sikalasina gore 7’dir. SiO2’in ti¢
farklr kristal yapist bulunmaktadir: Kuvars, tridimit ve kristobalittir (Sekil 2.1).
Bu {i¢ kristalden yalnizca kuvars dogada bulunmaktadir. Tridimit ve kristobalit
polimorfizm sonucu olusur (Kibici 2002).

Seramik endiistrisinde SiO2’nin en ¢ok kuvars kumu ve kaya kuvarsi
seklinde olan tiirleri kullanilir. Dogada bol ve yaygin olarak kullanilan ince taneli
kumlar, demir ve diger zararh katkilar1 igermiyorlar ise, biiyiik kirma ve 6giitme
masraflarina  gerek olmaksizin seramik endiistrisinde oncelikle kullanilir

(Kibici 2002).

Temden Yapilanma Tenden TYaplanma
P xuvars = B Tridimit B Eristobalit
867°C 1470 °C
g Ter Degistirme L tene g
B || e Orta Tridircdt & | | 200-2700C
& A
B B
™ Yer Degistirme \/105 © P
Temden Yapilanma Teniden Yapianma ) _
O Euvars o Tridimit ¢ Enstobaht

Sekil 2.1. Kuvarsin Doniisiimleri (Kibici 2002).

SiO2’nin oda sicakliginda degismez yapisi o kuvarstir. oo kuvarsin 573°C
ye kadar 1sitilmasi ile bu sicaklikta B-kuvars olusur. Bu reaksiyon geri doniisiimli
olup, bu sirada kuvars hacimce biiylime gosterir. Isitmanin yavag siirdiiriilmesi ile
o-kuvars bu kez 870°C de a-tridimite ve 1470 °C de a-kristabolite doniisiir. Bu
dontisiimler dizisi 1713 °C de erime ile son bulur (Kibici 2002, Vari 2000).

Silisyum dioksitin yiiksek sicakliktaki yapilarindan olan tridimit ve
kristabolit, soguma sirasinda birden diisiik sicaklik yapilarina dontisiirler. Bu
yapilardan olan B-tridimit 163°C de, y-tridimit 117°C de ve B-kristabolit de 230°C
de olusur (Kibici 2002, Vari 2000).



SiO2’nin doniigiimleri sonucu ortaya ¢ikan yapilarin hepsi farkli 6zgiil
agirliklara sahiptirler. Doniistimler dizisindeki tepkimelerin belirtilen 6zellikleri
gostermesi ve her birinin geri doniisiimlii olmasi ¢esitli etmenlerden etkilenir
(Kibici 2002, Vari 2000).

Bir seramik biinyede kil gibi plastik ve dolgu 6zelligi olan maddelerin yan1
sira kuvars gibi plastik olmayan ve biinyeyi pisme sicakliginda ayakta tutacak bir
maddeye gereksinim vardir. Bu iskelet gorevini biinyede kuvars listlenir. Kuvars
mineraller i¢inde en gii¢lii olanidir. Bu, karbonun altinda bulunan doérdiincii grup
elementi silisyumun periyodik cetveldeki yeri ile alakalidir. Bunun anlami
silisyumun c¢ok giiclii baglar olusturabilecegidir. Kuvars ogiitiilmesi en zor
mineraldir. Karbon gibi silisyumda 4 bag yapar, esit giice sahip baglardan olusan
ti¢ boyutlu bir yap1 olusturur (Kibici 2002, Vari 2000).

Kuvars,

e Biinyenin en kaba partikiil boyutlu kismini olusturur. Genis tane boyutu
kurutma sirasinda catlaklara kars1 direng saglar ve pisirme sirasinda iskelet ag1
olusturarak pyroplastik deformasyonu engeller.

e Pigme sirasinda deformasyon olmaksizin gaz ¢ikigina izin verir.

e Plastikligi diizenlemeye yardimci olur.

¢ Biinyenin kuru ¢ekmelerini azaltarak 1s11 genlesmesini kontrol eder.

e Eriyigin yiiksek sicakliklarda akigkansizligini kontrol eder.

e Biinyenin kuruma ve pisme kiigiilmesini azaltir, hatta katki oraninin cok
artmasi ile birlikte kii¢iilme yerine biiylime goriilebilir.

e Yiiksek sicakliklarda bozundugu icin kullanildigr malzemeye yiiksek sicaklik
dayanimu verir. Biinyenin kimyasal maddelere kars1 direncini arttirir Blinyenin

gozenekliligini ve su emmesini arttirir (Villegas ve ark 1996).
2.2. Kaplama Malzemeleri Uretim Siireci
Kaplama malzemeleri iiretimi kisaca biinye hazirlama, graniil hazirlama,

sekillendirme, sirlama, kurutma ve pisirim asamalarindan olusmaktadir

(\Vari 2000, Anonim 2002a, Anonim 2002b).



2.2.1. Biinye hazirlama

Kirma ve 6gilitme islemlerinin reolojiye, iiretim davranisina, sinterleme
davranigina, mikro yapinin iyilesmesine O6nemli bir etkisi vardir. Bu yiizden
siirecin en &nemli asamalarindan sayilir. Ogiitmede kullanilacak degirmenler;
maliyet, kapasite, 0giitme dongiisiiniin hizi, tane boyut dagilimi ve malzemenin
Ozellikleri bir biitiin halinde g6z 6niinde bulundurularak segilir. Tanelerin kirilma
olasilig1 istatistiksel olarak c¢arpisma frekansinin daha biiylik olmasiyla artar.
Birim hacimdeki ¢arpisma sayisi ortamin biiyiikliigiiniin azalmasiyla, 6giitme
ortaminin artmasiyla, hizli bir sekilde artar. Bu ozellikler atritor ve titresimli
degirmenlerde en {ist diizeydedir. Bilyali degirmenlerde darbelerin frekansi,
degirmenin limit hizi, bilyalarin sekli ayrica degirmenin belirli bir oranda
doldurulmasindan dolay1 sinirlidir (Vari 2000, Anonim 2002b).

Silindirik sekle sahip bilya kullaniminin kiiresel bilya kullanimi iizerine
tane darbe frekansi acgisindan belirli avantajlarinin oldugu, silindirik bilyalarin
carpisma  esnasinda daha fazla yakalayip Ogiitmeyi arttirabildikleri
belirtilmektedir. Darbeler 6giitiicli ortam yiizeyindeki tane konsantrasyonu ile ve
tanelerin tek bi¢cimli olmalariyla artar. Aglomerasyonun artmasiyla darbe frekansi
azalir. Ayrica 1slak 6gilitme igin, akiskansizligin tane hareketini engelliyecek ve
taneleri darbe bolgesinde tutacak kadar ¢ok olmasi gerekir. Titresimli ve atritor
degirmenler, bilyali degirmenlere gore daha ince taneli, daha dar tane biiyiikligii
dagilimli 6glitmeyi daha kisa zamanda saglar. Bilyali degirmenler ise daha fazla
kapasiteli, daha genis tane biiylkligi dagilimli ve aglomerelerin olmadigi
ogilitmeler icin kullanilir (Vari 2000, Anonim 2002b).

Yer karosu biinyesinin iiretiminde regeteye gore hammaddeler % 36-40 su
ve % 0,4-0,6 elektrolitler yardimiyla bilyali degirmenlerde degisik 0Ogiitme
siirelerinde yas 6giitme metoduna gore dgiitiiliirler. Ogiitme 63 mikron elekte yas
sistemle elenerek % 5-8 bakiye verecek tane iriligine kadar devam eder. Harman
hazirlamada kuru yontem de kullanilabilir. Regetedeki maddelere ek olarak
% 0,34 oraninda sodyum silikat ile % 0,17 oraninda sodyum karbonat
kullanilmaktadir. Bu iki maddeden bagka katki maddeleri de kullanilabilir.

Degirmenlerde seramik hammaddelerini 6giitmek i¢in ton basina 4 kg flint, astar



malzemesi olarak ayni miktarda sleks kullanilmaktadir. Degirmenlerde astar ve

ogiitiicii ortam farkli olabilir (Anonim 1985).

2.2.2. Graniil hazirlama

Ogiitmeden gelen biinyeye ait camur piiskiirtmeli kurutucu ile graniil
haline getirilerek, kontrol edilebilen nem miktarma ve sekillendirme igin ideal
olan tane boyut dagilimina sahip hale gelir. Piiskiirtmeli kurutucu biinye ¢amuru
ile sicak hava arasinda 1s1 aligverisini hizlandiracak sekilde tasarlanmis kapali bir
koni olarak basitge tanimlanabilir. Seramik sektoriinde en ¢ok kullanilan
puskiirtmeli kurutucu c¢esidi karisik akishi olandir. Bu tip piiskiirtmeli
kurutucularda 1sitilmig hava st taraftan asagr dogru verilirken ¢amur alt taraftan
noziiller yardimiyla yukari dogru piskiirtiiliir. Boyle bir tasarim ile ¢amurun
puskiirtmeli kurutucuda kalma stiresi arttirilarak daha homojen olarak kurumasi
saglanir (Reed 1995, Bifti 1999, Anonim 2002b).

Camur, yiiksek basingla (25-30 bar) kurutma odasi igine piskiirtiliir.
Burada 500-600 °C’deki hava ile temasa geger. Tiirbiilansli hareket nedeniyle
olusan 1s1l degisim katsayisi, damlaciklarin ytliksek spesifik ylizey alani, camur ve
hava arasindaki yiiksek sicaklik farki suyun neredeyse aninda buharlagsmasina yol
acar. Sonug¢ olarak presleme i¢in uygun nem miktari1 ve tane boyut dagilimina
sahip yuvarlak sekilli graniiller kurutma odasinin altinda toplanir
(Reed 1995, Biffi 1999, Anonim 2002b).

Damlacigin boyutu ve buharlasan su miktar1 arasinda bir iliski vardir.
Damlacik biiyilidiik¢e igerdigi su miktar1 artar. Damlacik agir oldugundan
puskiirtmeli kurutucunun dibine daha ¢abuk ulasir, su daha az buharlastigindan
graniil fazla nemli kalir (Reed 1995, Anonim 2002b).

Graniil biliyiikliigli s1v1 yiizdesinin artmasi ile artarken kurutma sicakliginin
artmasiyla azalir. Piiskiirtmeli kurutucularla tiretilen graniiller yogun ve yuvarlak
graniillerdir. Piiskiirtmeli kurutuculara beslenen ¢amurun kati yilizdesinin fazla
olmasi1 beklenir. Bunun teknik sebeplerinin yaninda enerji ve kurutma verimini

arttirmak gibi sebepleri de vardir. Ayrica ¢amurun hava kabarciklar1 igermemesi



gerekir, bunun sebebi ise hava kabarciklarinin hem ¢amurun hem de graniillerin
yogunlugunu diistirmesidir (Vari 2000, Anonim 2002b).

Kurutucu sicakligi; kurutucunun tasarimi, irliniin olusma zamani ve
tirtintin 1511 smirlanyla ilgilidir. Hizli kurutma damlacik igerisindeki siviyr hizh
buharlastirir bu da buhar kabarciklarinin olugsmasina ve aglomerelerin biiyiimesine
yol agar. Damlacik fazla nemliyken piiskiirtmeli kurutucunun duvarlartyla temas
ederse duvara yapisir ve kabuk olusturur. Zamanla kalinlasan kabuk piiskiirtmeli
kurutucunun verimini diisiiriir. Yer karosu masse nem oranlar1 her isletmeye gore
farkli olmakla beraber genel olarak % 5,5-6,5 arasinda degisir (Reed 1995).

Piiskiirtmeli kurutucudaki graniillerin homojenligi ve akis kabiliyetlerinin
iyl olmasi i¢in kiire seklinde olmasi istenir. Her zaman tam kiire seklinde taneler
olusmaz ve cogunun iizerinde delikler mevcuttur. Bunun olusma sebebi ise;
noziilden ¢ikan ¢amur damlalar1 yukart dogru ¢ikarken yoriingelerindeki yonleri
degismez. Is1 aligverisi tek taraftan daha hizli olur ve iceride kalis siiresi yetersiz
ise sert ve gecirimsiz bir tabaka olusur. Tane bu yilizden biiziilmeye baslar ve
ortasinda delik olusmaya baglar (Vari 2000, Anonim 2002b).

Piiskiirtmeli  kurutucudan ¢ikan graniiller silolarda dinlendirilirler.
Yaslandirma da denilen bu islem ile nem orani ve sicakligi daha homojen hale

gelir (\Vari 2000, Anonim 2002b).

2.2.3. Sekillendirme

Hidrolik preslerle kuru presleme en yaygin karo sekilendirme yontemidir.
Kuru preslemede sekillendirme kalip iginde graniillerin mekanik olarak
sikigtirllmasi ile meydana gelir ve diizglin geometrili seramik {iretmek i¢in en
verimli sekillendirme yontemlerinden biridir (Anonim 2002a).

Preslemenin amac1 pisirim esnasinda ortaya ¢ikabilecek “siyah leke” veya
gaz cikisi problemleri ile uyumlu miimkiin olan en yiiksek yas karo yogunlugunu
elde etmektir. Uygulanan presleme basinci, burada karo ylizeyine gelen spesifik
basing degeri olarak bahsedilir ve genellikle 350 — 450 kg/cm?’dir. Basing
uygulanmasindaki net degerin tanimlanabilmesi i¢in karo kalinlig1 6nemle dikkate

alinmalidir. Clink{i pisirme siirecindeki preslenmis karoda organik malzemelerin
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yanmasina ve doniisiimiine izin verilebilmeli ve gaz ¢ikist homojen olarak
saglanmalidir. Standart sekillendirme basinglar1 preslenmis karo yogunlugu olarak
1,95-2,00 g/cm?® degerlerini verir. Artan karo boyutlarinda kiitlesel yogunluk
degisimlerini  telafi etmek i¢in daha ylksek presleme basinglar
(600 kg/cm?’ye kadar) gereklidir (Reed 1995, Biffi 1999, Anonim 2002a, Anonim
2002Db).

Diger oOnemli faktéor pres kalip bosluguna yiiklenen tozlarin
homojenligidir. Pres kaliplarinda optimum dolumu saglayabilmek i¢in siirgii
1zgara yerlestirilmektedir. Bu cihazlar treticiye kalip boslugunu doldurma
degisimlerini sinirlandirmayi, yiizey hatalarin1 (golgeli c¢izgiler, renk tonlar
farkliliklari, vs.) azaltmay1 ve boyutsal degisimleri sinirlandirmay1 saglamaktadir.
Son yillarda geometrik hatalar izostatik kaliplarin devreye girmesi ile onemli

sekilde azaltilmigtir (Anonim 2002a, Anonim 2002b).

2.2.4. Kurutma

Seramikte pisirme isleminden Once yapilacak en 6nemli islem kurutmadir.
Kurutma fiziksel bir siirectir ve rutubetli bir malzemede sekillendirme suyunun
uzaklastirilip kurutulmasi islemidir (Arcasoy 1983).

Sekillendirme sirasinda ¢amurdaki su, kuruma sirasinda tersine bir yol
izleyerek camurdan uzaklasir. Ilk kuruma yiizeyde baslar, gdzeneklerden gelen su
yilizeyden buharlasarak uzaklasir. Bu sirada kurutma sicakliginin artmasi sakincali
olabilir. Bu sakinca yiizeyin ¢ok once kuruyup, igeriden gelen suyun ge¢mesine
engel olacak kadar kiiclilmesidir. Bu durumda olusan gerilimler, kuruma
catlaklarina ve deformasyona yol agar. Camurdaki gézeneklerden su uzaklastikca
kiiciilme stirer. Kiigiilmenin nedeni, taneciklerin birbirlerine yaklagmasidir.
Gozeneklerden suyun uzaklagmasinmi yiizey ve emme suyunun uzaklagsmasi izler
(Tomsuk 2001, Anonim 2002a, Anonim 2002b).

Kurutma prosesi sirasinda ¢evredeki 1s1 enerjisi karoya gecer ve suda ters
yonde g¢evreye geger. Is1 enerjisi konveksiyon, radyasyon ve temas ile karoya
gecer. Normal sartlarda bu ti¢ sekilde de 1s1 iletimi gergeklesir ama en baskin olani

sicak hava ile konveksiyondur (Tomsuk 2001, Anonim 2002a, Anonim 2002b).
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Karonun yiizeyindeki sivinin buharlagsmasiyla i¢ taraftaki su molekiilleri
kapiler kuvvetle ylizeye dogru gelerek buharlasma devam eder. Kurutma hiz;
karonun i¢ kismindan suyun kapiler difiizyonuna biiyiik Ol¢ide baghdir

(Anonim 2002a, Anonim 2002b).

2.2.5. Sirlama

(13

Seramikte “sir” olarak adlandirilan madde, seramik biinyeyi ince bir
tabaka seklinde kaplayarak onun iizerinde eriyen cam veya camsi bir olusumdur.
Seramik sirlarinda aranan en biiyiik 6zellik, iizerine uygulandig biinye ile normal
kosullarda fiziksel ve kimyasal baglar kurmasidir (Arcasoy 1983).

Sirlanarak kullanilan seramik iiriinlerde sirin gérevlerinden en 6nemlileri
sunlardir:

a) Biinyeyi stvilardan ve gazlardan koruyup yalitmak,

b) Biinyeye etki eden cesitli mekanik giiglere karsi koyma giiciinii
arttirmak,

¢) Biinye iizerinde parlak ve kaygan bir yiizey olusturmak,

d) Renkli pisme gosteren biinye iizerinde ortiicii bir tabaka olusturmak,

e) Yiizeye renk ve doku o6zellikleri getirerek estetik degerini arttirmak,

f) Sir altina uygulanan dekorasyonu koruyup, dis etkilerden yalitmak
(Arcasoy 1983, Kibici 2002).

2.2.6. Pisirim

Karolar hizli tek pisirimle, 60 dakikadan daha kisa zamanlarda maksimum
~1200 °C sicakliktan hizli sogutmayla ve 5-10 dakikalik bekleme zamanlariyla
sinterlenir (Sekil 2.2). Mikroyap1; miillit, artitk faz olan kuvars ve feldispattan
Olusur. Hizli pisirim siirecinde en etkili olgu sivi faz kaynag olan feldispatin
ergime davranisidir. Feldispatin ergimesiyle kil ve kuvarsla reaksiyona girerek
olusturdugu camsi1 fazin akigkansizligt sinterleme hizin1 kontrol eder.

(Biffi 1999, Anonim 2002a, Anonim 2002b).
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Sekil 2.2. Karolar i¢in firin rejimi (Anonim 2002a)

Pisirme esnasinda porselen biinyede olusan kimyasal reaksiyonlar biinye
icindeki hammaddelerin tipine baghdir. Cizelge 2.2 tek pisirim karonun
sinterlenmesi  esnasinda meydana gelen kimyasal ve fiziksel olaylar
gostermektedir (Arcasoy 1983, Vari 2000).

Seramik  ¢amurunu olusturan  minerallerinin  tiirline, mineralin
konsantrasyonuna ve bunlara etki eden sicakliga gore, farkli kristal degisimleri
ortaya ¢ikar. Kaolenit iceren kil 500-600 °C’de metakaolenite déniisiir. Olusan
metakaolenit, reaksiyonlara kars1 ilgili bir bilesik oldugundan, 830 °C’nin
tizerinde kuvvetli bir ekzotermik reaksiyon sonucu miillit ve kristobalite doniisiir.
Miillit aracilifi ile seramik biinyenin mukavemet artis1 ortaya cikar. Miillit
kristalleri sert olup igne seklindedir (Arcasoy 1983, Vari 2000).

Silikatlardan olusan erimeler camsi olusumlara doniisiirler. Cam faz adi
verilen bu olugsumlar, seramik biinyede erimemis mineralleri birbirine baglayarak
pekismeyi saglar. Cam fazi olusumunun artmasi ile orantili olarak, gézeneklerin

azalmasi ve pekisme hizlanir (Arcasoy 1983, Vari 2000).
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Cizelge 2.2.Tek pisirim karonun sinterlenmesi esnasinda meydana gelen kimyasal ve fiziksel

olaylar (Arcasoy 1983).
Sicakhik Meydana gelen reaksiyonlar
<200 °C Kalan nemin buharlagmasi
350-650 °C Organik maddelerin yanmasi
350-550 °C Piritlerin oksidasyonu
450-650 °C K%ristal yapinin bozulmasi
Kimyasal suyun uzaklagmasi
500-600 °C Kuvars doniisiimii
600-800 °C Demir siilfat oksidasyonu
800-900 °C Karbonatlarin kalsinasyonu

Silikatlar ve aliimina arasindaki reaksiyonlarin baglamasi
900-1000 °C Spinel olusumlari

Cam olusumunun baslamasi

Otektiklerin olusumu
> 1000 °C

Cam olusumunun artmasi

2.2.7. Kalite ayirim

Kalite ayirim, karolarmm pazarin kalite ihtiyaglarina gore segilmesi ve alt
gruplara ayrilmasidir. Bitmis iriiniin karakteristiklerine etki etmesede, iiretim
prosesinde 6nemli bir rol oynar. Karonun kalite ayirimi sirket imajin1 belirlemede
onemli bir aractir. Bu nedenle kalite ayirim kriterleri biiyiik dikkat igerisinde

belirlenmelidir (Anonim 2002a).

2.3.  Yer Karosu Hizh Pisirim

Yer karo biinyelerinin sinterlenmesi viskoz akis sinterleme mekanizmasi
ile gergeklesmektedir. Viskoz sinterleme islemi genel olarak fazla miktarda silikat
iceren klasik seramik sistemlerinde gozlenir. Viskoz akis sinterleme
mekanizmasinda itici gii¢ olusan s1v1 fazin ylizey gerilimidir ve siirecin h1zi camsi
fazin akiskansizlik kontrolii ile saglanmaktadir. Bu yiizden kompozisyondaki

bilesenlerin diislik ergime sicakliina sahip olmasi 6nemlidir (Paganelli 2002).
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Sicakligin artist camsit faz miktarindaki artisa ve camsit fazin
akigkansizligimin diigiisiine neden olmaktadir. Bu sayede camsi faz biinyedeki
gozeneklerin ortadan kaldirilmasini saglar (Lu ve ark 2001, Sallam ve ark 1985).
Sinterlemenin ara evresinde baslangigtaki gdzenek miktarmin biiyiikk bir
cogunlugu ortadan kaldirtlir. Kalan gozenekler biinyede kapali gézenek olarak
kalirlar. Gozeneklerin ortadan kalkmasi ham biinyedeki gbézenek boyutuna
baghdir. Eger ham biinyedeki gozenek boyutlar1 kiigiik ise gézeneklerin ortadan
kalkmas1 daha kolay olur. Sicaklik daha da artacak olursa kapali gozenek
icerisindeki hava basinci artar ve gozenek kabalasmasi gozlenir. GoOzenek
kabalagsmasindan dolayr biinyeler genlesir ve yogunluk degerleri diiser
(Vilches 2002, Amoros ve ark 2007, Mukhopadhyay ve ark 2006).

Yapilan bir calismada, porselen karo bilinyesinin sinterleme evre ve
mekanizmalar1 incelenmistir. Yer karolarinda baskin sinterleme mekanizmasi ile
porselen karoda meydana gelen sinterleme mekanizmasi birbirine benzerdir.
Sekil 2.3’de gosterildigi gibi, porselen karo biinyelerinin pisirme davranisi ii¢ ana
asamayla karakterize edilmektedir. Baslangi¢ evresi; diisiik boyutta degisiklikler
gozlenir, 1050-1100 °C’ye kadar olusur. Buradaki temel doniisim kil
minerallerinin ayrigmast ile amorf bilesenlerinin olusumunu kapsar. Bu amorf
bilesenlerin olusumu yaklasik 1000 °C civarinda baslar ve miillit ile viskoz sivi
fazin olusumunu saglar. Ara evre; kompozisyondaki kuvars—feldispat otektigi ile
camsi fazin olugmasi ile birlikte yogunlagmanin en yliksek oldugu evredir,
genellikle 1100-1200 °C arasinda gergeklesir. Son evre; bu evrede kabalasma
etkisinden dolay1 karo boyutlarinda belirgin bir sekilde ¢cok ya da az miktarda
genisleme meydana gelebilir (Zanelli ve ark. 2004).

Bunun yani sira sivi fazin akiskansizliginin diigliriilmesi ile pisirme
sirasinda mukavemet kaybindan dolayr deformasyon baslamasi gibi bazi
problemler yasanmaktadir. Porselen karolarda pisirme rejimi belirlenirken
piroplastik deformasyon olmadan yeterli yogunlasmanin saglanmasi dikkate alinir
(Marquez ve ark 2008, Paganelli 2002, Vilches 2002, Bernardin ve ark. 2006).
Deformasyonlar, iriiniin pisirim sirasinda asil seklini  kaybetmesi olarak
tanimlanir ve 1s1l islem sirasinda olusan camsi faz ile birlikte malzemenin yer

cekiminden etkilenerek egilmesiyle olusur (Bernardin ve ark. 2006).
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Sekil 2.3. Endiistriyel porselen karo numunesinin sabit hizda sinterleme egrisi (Zanelli ve ark.
2004).

2.3.2. Yer karosunda sinterleme degiskenleri

Yer karosu, ince 6giitiilmiis tozlardan olusan karisimin sekillendirilmesi
ile iretilir. Sikistirilmis tozlarin mikro yapisini ve yogunlasabilirligini etkileyen
degiskenler, malzemeye bagli (hammadde) degiskenler ve siirece bagl
degiskenler olmak {iizere ikiye ayrilirlar. Malzemeye bagli degiskenler, tozlarin
kimyasal bilesimi, boyutu, sekli, boyut dagilimidir. Siirece bagli degiskenler,
sicaklik, zaman, atmosfer, basing, 1sitma ve sogutma hizlaridir
(Suk-Joong ve L.Kang, 2005). Cizelge 2.3’ de sinterleme degiskenleri kisaca
Ozetlenmistir.

Yer karosunda kullanilan tozlarin toplam ylizey alaninin % 96’sin1 plaka
sekilli killer ve kaolenler olusturur. Sert hammaddeler olan feldispat ve kuvars
taneleri kil plakalar1 arasmma dagilmislardir ve sinterleme tanelerin temas
noktalarinda baglar. Tanelerin temas noktalarinda olusan tepkimelerin hizi tane
boyutuna ve dagilimina baglidir. Kingery, tane boyutu arttik¢a iyonlarin yayimma

mesafesinin arttigini soylemistir (Kingery ve ark. 1976).
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Cizelge 2.3. Malzemenin mikro yapisini ve yogunlasabilirligini etkileyen degiskenler (Suk-Joong
ve L.Kang, 2005).

Malzemeye bagh degiskenler

e Sekil
e Boyut

e Boyut dagilimi

Tozlarn fiziksel ozellikleri
e Topaklanma (aglomerasyon)

e Kimyasal bilesim
Tozlarin kimyasal 6zellikleri
e  Safsizlik oranm

Siirece bagh degiskenler

e  Sicaklik
e Zaman

e Basing

e  Atmosfer

e Isitma ve sogutma hiz1

Funk ve Dinger, taneler aras1 temas noktalarinin artmast ile farkli kimyasal
bilesime sahip tozlarin birbirleri ile tepkimeye girme olasilifinin arttigini
belirtmislerdir (Dinger ve ark. 1996). Tane boyutu kiiclildiikce taneler arasinda
olusan tepkimeler daha diisiik sicakliklarda olusmaya baslar. Scheckler ve Dinger,
tane boyutunu kiigtilterek silika-soda-kire¢ camini 50 °C daha diisiik sicaklikta
sinterlemeyi bagsarmislardir (Dinger ve ark. 1996).

Calisilan biinye kompozisyonlarindan en erisilebilir ve ekonomik
kombinasyonlardan  biri  SiO2-Al;03-M20  {iglii  sistemine  bagli  olan
kompozisyonlardir. M2O ergitici alkali oksit olarak sodyum ve potasyum
feldispattan  saglanabilir. Diisiik ergime sicakliklarint saglayan Otektik
kompozisyonlarin olusturulmas: toprak alkali oksitlerin (CaO ve MgO gibi)
kullanilmastyla saglanir (Becker ve ark. 1999, Sanchez 2002).
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Geleneksel seramik kompozisyonlarindaki camsi faz kompozisyonlarini
karsilagtirmak i¢in UMF (unity-molecular formula) ve Seger formiil yaklasimlari
kullanilir. UMF yaklasiminda cam bilesenlerinin konsantrasyonlar1 R20, RO,
R203, RO», standartlar1 kullanilarak sunulur. R20: Na2O, K20, Li>O ve RO: MgO,
CaO, SrO, BaO, ZnO, PbO bilesenleri ergiticileri temsil eder. R203 ag yapiy1
modifiye edici Al2O3” i, RO2 cam yapict SiO2’i temsil eder. TiO2 ve FexOs
geleneksel seramik biinyelerde diisiik konsantrasyonlarindan dolayr yok sayilir.
UMF yaklasimini kullanmak i¢in tiim harman bilesenleri molar olarak cevrilir,
ergiticiler (R20 ve RO) toplanir ve harman ergitici mollerine donistiiriiliir. Bu
nedenle Al2Os ve SiO; seviyeleri ergiticiye olan mol oranina gore gosterilir

(Rambaldi ve ark. 2007).

2.3.3. Na2O/K:20 oraninin sinterleme uizerine etKisi

Geleneksel seramik biinyelerde olusan mikro yap1 yaklasik olarak % 65-80
cam, % 1-25 miillit, % 5-25 kuvars ve % 6-8 gozeneklilik icerir ve yiiksek
oranda amorf faz icermelerinden dolay1 viskoz akis mekanizmasi ile sinterlenir
(Schorr ve Fronk 1995). Genel olarak camlar, diizenli olarak kendini tekrar eden
kristal yapisina sahip degildir ve bu nedenle kristal yapist amorf yapi olarak
tanimlanir (Shelby 1997b). Viskoz akis sinterlemesinde sinterleme hizi, amorf
fazin akigkansizligina ve akiskansizlikta amorf fazin kimyasal bilesimine baghidir
(Kingery 1960a).

“Shen ve Gren yaptiklari ¢alismada Na2O/K20 oraninin camsi fazin fiziksel
ve reolojik oOzellikler {izerine olan etkilerini incelemislerdir. Yapilan caligmaya
gore, kompozisyona ilave edilen K20 ilavesiyle orantili olarak cam gegis sicaklik
degeri (Tg) diismeye baslamistir. En diisiik Tg degeri Na,O/K>O mol orani 2,52
oldugunda elde edilmistir (Shen ve Gren 2004).

Cam fazin olugsmaya basladig1 sicaklik degerlerinin, farkli Na.O/K:0O
oranlar ile degisme egiliminde oldugu Mysen ve Richet’in yaptiklar1 ¢alismada
goriilmektedir. Seramik karolarda olusan camsi faz silikat yapidadir. Silikat
formlar temelde iyonik karakterli olup bir anyonun (oksijen) farkli boyutlarda ve

elektrik yiiklerinde katyonlar ile bag yapmasina dayanmaktadir. OKsijen,

18



silikatlarin temel bilesenidir. O anyonunun iyonik yaricap1 birgok katyonun
yarigapindan fazladir. Temelde silikat yapilarii tanimlamak katyonlarin oksijen
iyonlar1 arasindaki bosluklara nasil yerlestigini agiklamakla esdegerdir. Sekil
2.4°de oksijen koordinasyonlu polihedralarin nasil olustugu goriilmektedir. Biitlin
sartlarin esit oldugu diisiiniildiiglinde atom yarigap1 kiigiik (r) katyonlar, oksijen
ile daha kolay bag olustururlar. Kiigiikk yaricapa ve yiiksek elektrik yiike (+4)
sahip Si, bu elementler igerisinde en etkili olanidir. Diisiik basing altinda optimum
koordinasyona, Si-O arasindaki bag mesafesinin 1,60 °A olan SiOs
tetrahedralariyla ulasilir. Yiiksek basing altinda ise SiO4 yerine Si-O arasindaki
bag mesafesinin 1,90 °A olan SiOs Oktahedrasi olusur (Sekil 2.4 a). Oksijen
koordinasyonlu polihedralarin olusumuyla diger katyonlar, diisiik basingta SiO4
tetrahedralar1 ya da yiiksek basingta SiOe oktahedralari ile oksijen paylasir
(Sekil 2.4 b) (Mysen ve Richet 2005).
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Sekil 2.4. (a) SiO4 ve SiOg yapilari (b) Si katyonunun oksijen koordinasyonlu tetrahedrast ile diger
katyonun (M) oktahedrani arasindaki baglant1 (Mysen ve Richet 2005).

Si** iyonunun oksijen ile olusturdugu tetrahedra anyonik ag1, oksijenlerin
birbiri ile baglanma gesitliligine bagh olarak farklilik gdsterebilir. Ornegin, saf
silika yapisinda SiOg4 tetrahedralari, her bir oksijenin iki tetrahedray1 birbirine
baglamak i¢in koprii gorevi gordigi i boyutlu bir ag olusturur. Kopri
olusturmayan oksijenler ile bag yapan alkali ve toprak alkali oksitler ise ag
diizenleyici oksit sinifina girerler. Dolayisiyla olusan silikat yapilarinin baglanis
sekilleri de kompozisyonla yakin iligkilidir (Mysen ve Richet 2005).

Na2O ve KO gibi alkali oksitlerde silika yapisindaki koprii olusturmayan
oksijenler ile bag kurarak oksijen baglantilarinda kopukluk olustururlar.

=Si—O-Si bagi, =Si—O—(Na, K) ve (Na, K)~O—Si= olarak yeniden diizenlenir
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(Sekil 2.5). Bu durumda elektrostatik denge saglanmis olmasina ragmen yapida
siirekli oksijen kopriileri olusmayacagi icin siireksizlikler olusur. Olusan
stireksizlikler ise silikat yapmin akiskansizhiginda diisiise sebebiyet verir

(Taylor ve Bull 1986, Yildiz 2010).
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Sekil 2.5. Sodyum iyonu ve silika tetrahedralar arasinda gergeklesen baglanma (Taylor 1986)

Es sicaklik degerlerinde akiskansizlik K* > Na* sirasina gore diismektedir.
Bu siraya gore akma direncindeki akiskansizlik en fazla azalma Na* iyonu ile
saglanmaktadir (Shelby 1997b). iki ya da daha fazla alkali oksitin bulundugu
sistemlerde akma direnci daha diisiiktir ve buna ‘karisik alkali etkisi’ adi
verilmektedir (Eppler 2000). Sekil 2.6’da 1100 °C ve 1200 °C arasinda
K20+Li2O+Na20O igeren cam ile Li2O igeren cam ayni akma direng degerini
vermektedir (David ve Ahmed 2003).

Bag kuvvetleri, silikat camlarin akis 6zelliklerini etkileyen diger 6nemli bir
parametredir. Oksijen baglarinin kirilarak viskoz akisin baglamasi icin gerekli
minimum enerji ‘aktivasyon entalpisi’ olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.7°de
Na20 oksit miktari ile Na,O-SiO ikili sisteminde olusan eriyigin akiskansizligi ve
viskoz akisin aktivasyon entalpi degisimi gosterilmistir. Na2O igeren silikat

sistemin  akiskansizligi, K>O-SiO2 sisteminden daha diisiik olacaktir
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(Mysen ve Richet 2005). Sonug olarak Si-O-Si baglarinin kirilmasi ve alkali
oksijen baglarinin olusumu, cam gecis sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda

camin viskoz akis kontroliinii etkilemektedir.
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Sekil 2.6. K20, Na2O, Li20O ve (K;O+Li,0+Na20) iceren camlarin akigkansizliklarinin sicaklikla
degisimi (David ve Ahmed 2003)
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Sekil 2.7. (a) Na,O-SiO ikili sisteminde Na,O oksit miktariyla aktivasyon entalpisinin degigimi
(b) Na2O-SiO; ikili sisteminde Na>O oksit miktariyla akiskansizligin degisimi (Mysen
ve Richet 2005)
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2.3.4. MgO/CaO oraninin sinterleme iizerine etkisi

Toprak alkali oksitler de alkali oksitler gibi yapida ag diizenleyici rol
istlenirler ve koprii olusturmayan oksijen ile bag kurarlar (Yildiz 2010).
Katyonlarin yapiya girmesiyle =Si-O-Si= bagi =Si—0—Ca—0O—Si= olarak yeniden
diizenlenir (Sekil 2.8). Alkali metal oksitlerden farkli olarak M™ katyonlar,
bosluklara girerek kopriiyti tamamlar. Bu etkileri dolayisiyla akigskansizlik
tizerindeki etkileri, alkali oksitler kadar gii¢li degildir (Yildiz 2010).
Akiskansizlik tizerine etkileri igin MgO<CaO<K>0O<Na;O<Li>O siralamasi
yapilabilir. Siralama, cam kompozisyonuna bagli olarak biraz degisiklik gosterse
de temelde atomik kiitlesi yiiksek olan toprak alkali oksitlerin, atomik kiitlesi
diisiik olanlara gore akiskansizlig1 daha fazla diistirdiigii goriilmektedir. Bu durum

alkali oksitler i¢in ise tamamen terstir (Fluegel ve ark 2007).
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Sekil 2.8. Kalsiyum iyonu ve silika tetrahedralar1 arasinda gergeklesen baglanma (Taylor 1986)

Kil igerikli seramik biinyelerde alkali (Na, K) ve ozellikle toprak alkali
(Mg, Ca) ergiticilerinin davraniglar farkli olabilmektedir
(Aras ve Demirhan 2007). Pismis biinyelerde alkali oksitler daha ¢ok 1000 °C

civarinda s1vi faz olusumunu tetiklerken toprak alkali oksitler 850 °C’de baslayan
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tepkimeler ile yiiksek sicakliklarda yeni bilesikler olusturma egiliminde
olduklarindan vitrifikasyonu sinirlandirabilirler (Aras ve Demirhan 2007). CaO’in
bilesik olusturma egilimi MgO’den daha fazladir. Sekil 2.9°da alkali ve toprak
alkali oksitler i¢in cam olusum bolgeleri gosterilmistir (Richet ve ark 2006). Sarth
cam yapici oksit olarak Al>Os, cam olusumunu gelistirmektedir. Metal katyon
cesidine gore aliimina silikat camlarinin olusum araliklar1 degigsmektedir. Al
icermeyen ikili metal oksit-silika eriyiklerinin cam olusturma araligi alkali
oksitlerde toprak alkalilere gore daha genistir (Richet, Roskosz 2006). CaO
sistemi incelendiginde diger alkali oksitler ve MgO’e gore daha genis
kompozisyon araliginda cam olusturabilmektedir. Ancak diger sistemlerle
karsilastirildiginda CaO-SiO, ve CaO-Al20s ikili sistemlerinde olusan eriyikten
kristallesebilecek  kararli  birgok  bilesik  meydana  getirebilmektedir
(Richet, Roskosz 2006). Literatiirde yapilan ¢alismalarda da MgO’in daha diisiik
akigkansizlikta, daha fazla miktarda sivi faz olusturarak yogunlagma sicakliklarini

diistirdiigii belirtilmistir (Mukhopadhyay 2003, Dondi ve ark 2002).

Sekil 2.9. Aliimina silikat sistemlerinde cam olusum bolgeleri (Richet ve ark 2006).

Toprak alkali oksitler, Cizelge 2.4°de verilen Ca* ve Mg * iyonlarinin yari
cap1 ve bag mukavemetleri nedeni ile tetrahedralar arasindaki bagi koparmaz

bunun yerine yapiy1 genisleterek cam akiskansizhigimi digiiriir (Sekil 2.8). Bu
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nedenle toprak alkali oksitlerde alkali oksitlerin aksine katyon yarigcapi biiylidiikge
yap1 genisler ve akiskansizlik daha ¢ok diiser (Taylor 1986).

Cizelge 2.4 Toprak alkali oksitlerin iyon yar1 ¢aplar1 ve bag mukavemetleri (Kingery 1960b)

ivon tiirii I'[yon Y_arl-;apl ) Bag ml_ll-cm'emeti
- (A) (Valans num./ Esgiidiim num.)
RO Magnezyum (I\:f[ g) 0.51 1/3
Kalsiyum (Ca™) 0.71 1/4

Alkali oksitlerde oldugu gibi toprak alkali oksitler arasinda da kritik bir
deger aralifi oldugu goriilmektedir. MgO veya CaO oksitin fazla oldugu
kompozisyonlara gore birlikte dengeli bir oranda bulundugu recetelerde ilk sivi
olusum sicakliklar1 daha dusiiktiir. Alkali oksitlerde oldugu gibi toprak alkali
oksitler iginde kompozisyon-akigskansizlik iliskisinin dogrusal olmadig:
belirlenmistir. Karigik toprak alkali etkisinin gozlendigi sistemde CaO/MgO
oraninin artmastyla akiskansizlik diigmekte ve minimum bir deger yakaladiktan

sonra tekrar artmaktadir (Sekil 2.10) (Fluegel 2007).
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Sekil 2.10. % 75 SiO,-15 Na;O-x CaO-(10-x) MgO sisteminde CaO/MgO oraninin artmasi ile
birlikte karisik toprak alkali etkisi (Fluegel 2007)
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Aktivasyon enerjisi, viskoz akisi etkileyen 6nemli bir parametredir. Toprak
alkali katyonlar arasinda iyon ¢ap1 biiyiik olan Ca*? iyonunun difiizyon katsayisi
Mg*? iyonundan daha yiiksek ve difiizyon igin gerekli olan aktivasyon enerjisi ise
daha dusiiktiir (Sekil 2.11). Dolayisiyla ikili metal oksit silika sistemleri
karsilastirildiginda CaO igeren sistemler, MgO igeren sistemlerden daha diisiik
akigkansizliga sahiptir. Alkali ve toprak alkali oksitler karsilastirildiginda ise
alkalilerin toprak alkalilerden daha yiiksek aktivasyon katsayisina ve diisiik
enerjiye sahip olduklar1 goriilmektedir. M-O bag kuvveti daha biiyiik olan toprak
alkali oksitlerin akiskansizliklar1 alkali oksit sistemlerine gore daha yiiksektir
(Mysen, 2005).

Toprak alkali miktarinin daha fazla artis1 ise yumusama sicakliklarini ve
akiskansizligin artisina sebebiyet vermistir. Karisik alkali ve toprak alkali etkisi
ile toprak alkali oksitlerin bir miktar artmasi yapida kirilmalart arttirmis, ilk sivi
olusum sicakliginin ve akiskansizligin diismesini saglamistir. Ancak toprak alkali
oksitlerin daha fazla artmasiyla (alkali oksitlerin azalmasiyla) daha kuvvetli bag
olusturan toprak alkaliler, alkali oksitlerin yerini almis ve bag mukavemeti artan

ag orglisiiniin akiskansizligi da yiikselmistir (Mysen 2005).
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Sekil 2.11. a) 1000 °C deki iyonlarin aktivasyon katsayisi b) diflizyon i¢in aktivasyon enerjileri
(Mysen 2005)

Camsi faz caligmalarinda CaO akiskansizligt MgO’e gore daha fazla

diisiiriirken bilinye iizerinde ayni etkiyi gostermemis ve MgO’in CaO ile yer
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degisimi yogunlasma sicakliklarini arttirmigtir. CaO biinyenin yogunlasma

davraniglarini olumsuz yonde etkilemistir (Tarhan 2010).

2.3.5. SiO2/Al203 oraninin sinterleme uizerine etkisi

Alimina silikat yapidaki camlara Al;Os, sartli cam yapici oksit olarak
katilir. A1™® iyonu Si** iyonunun yerini alarak AlO4 tetrahedralarini olustururken
sistemde yiik dengesizligi ortaya cikar. Yik dengesini saglayan katyonlar, bir
alkali metal olabilecegi gibi iki komsu AlO4 tetrahedralar1 arasinda paylasilan bir
toprak alkali iyon da olabilmektedir (Yildiz 2010). Eger Al tetrahedral
koordinasyonu sonucunda olusan yiik dengesizligini saglayacak alkali veya toprak
alkali iyondan fazlasi yapida bulunuyorsa, sistem peralkalin (peralkaline) olarak
adlandirilir. Bunun yaninda tam olarak yiikk dengesizligini karsilayacak kadar
alkali veya toprak alkali varliginda meta-aliimina (meta-aluminous) ve
eksikliginde ise per-aliimina (per-aluminous) tanimlamasi yapilir ( Mysen 2005).
Al;O3 oksite karst SiO2 miktarinin artisi, yumusama sicakliklarinin  ve
akiskansizligin artisgina sebep olmustur. Silikat ve aliiminasilikat camlarin
akiskansizliklari, bag yapisiyla yakindan iligkilidir. Bag uzunluklar1 ve kuvvetleri
sadece sicaklik ve basing faktorleri etkisi altinda degismez. Biliyiik oOlciide
tetrahedra koordinasyonlu katyonlarin varligindan etkilenir. Silikat yapilarda Si-O
bag uzunlugu yaklasik 1,60 °A iken alliminasilikat yapilarda olusan AlO4
tetrahedralarindaki Al-O bag uzunlugu yaklasik 1,71 °A boyutundadir. Al*3
miktarinin artmasi bag uzunluklarinin artmasina ve paralel olarak bag kuvvetinin
diismesine neden olmaktadir (Sekil 2.12) (Taylor 1986). Baglanmay1 azaltan bu
degisiklikler akiskansizlig1 diisiiriir (Sar1 2012).

Al*? ve Si** iyonlarinin yer degistirmesiyle olusan yiik dengesizligi alkali
veya toprak alkali iyonlar ile dengelenmektedir. Bunun yaninda bu iyonlar kopri
olusturmayan oksijenler ile bag kurarak silika yapisinda kirilmalar olusturup
akigkansizligr distiricti rol oynamaktadir. Al2O3 miktarinin artmasi ile ag
diizenleyici iyonlar, yiik dengesini saglamak i¢in kullanilir. A§ diizenleyici iyon

sayisinin azalmasiyla ise akigkansizlik artar (Richet ve Stebbins). Al.O3
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miktarmin belirli bir seviyeden sonra daha fazla artmasi yapidaki ag diizenleyici

iyonlarin etkisinin azalmasina yol agmaktadir (Sar1 2012).

Bag Uzunlugu

l 1 - A —
0.0 0.1 02 03 04 05
AV(AHSI)

Sekil 2.12. T-Koprii olusturan oksijen (BO) mesafe degisimi (Taylor, J.R)

Yapimnin peralkalin veya meta-aliimina olmast durumunda Al,Os miktar
sisteme farkli etkilerde bulunur. Sekil 2.13 a) incelendiginde meta-aliimina
sisteminde sabit alkali miktarinda artan Al/(Al+Si) oraninda aktivasyon
enerjisinin diistiigii goriilmektedir (Toplis 1997). Bu durumda artan Al*3
miktarryla viskoz akis kolaylasmaktadir. Meta-aliimina yapisinda Al*3 ve Si** yiik
dengesizligini dengeleyebilecek kadar iyon yapida bulundugu igin Al2Os3
miktarinin  artmast  veya  azalmasi  bag  kuvvetini  etkilemektedir
(Sabit alkali miktar1 i¢in). Peralkalin sistemi i¢in ise durum meta-aliiminaya gore
farklidir. Al/(Al+Si) oraninin artmasi parabolik bir etki gostermektedir. Bir miktar
diisen aktivasyon entalpisi belirli bir seviyeden sonra tekrar artmaktadir. Entalpi,
oncelikle meta-aliiminada goriildiigii gibi bag kuvvetinin azalmasiyla diislis yasar.
Al>03 miktarinin daha fazla artmasi halinde ise ortamda bulunan fazla katyonlar,
yiik dengeleyici olarak AlOg4 tetrahedralarina baglanir ve ag diizenleyici etkileri
azalir. Dolayisiyla aktivasyon enerjisi ve akiskansizlik artig gosterir. Sabit alkali
miktarinda bu degisimler gozlenirken alkali miktarinin degisimiyle de sistem
meta-aliminadan peralkaliye veya per-aliminaya doniisebilir (Sekil 2.13 b)
(Toplis 1997). Toplam SiO; miktarmin sabit oldugu durumda yapida aliimina
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miktart arttign gorilmektedir (Sekil 2.13 b). Meta-aliimina noktasinda yiiksek
SiO2 miktarindaki akiskansizlik, diisik SiO2 miktarina gore daha fazladir.
Meta-aliimina kompozisyonundan per-aliimina bdlgesine dogru ise akigkansizlik

hizla diismektedir (Toplis 1997).
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Sekil 2.13 a) NaAlO,-SiO, sisteminde Al/(Al+Si) oranmna bagl olarak viskoz akis entalpisinin
degisim garifigi (Toplis, 1997), b) Na,O-AlO,-SiO; sisteminde sabit SiO, miktarinda
Na/(Na+Si) oranina bagh olarak akigkansizlik degisimi (Toplis, 1997)
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3. DENEY TASARIMI

Herhangi bir deneyde arastirmacinin amaci Kkesin ¢ikarsamalarda
bulunmak ya da tlizerinde calisilan konuya iliskin bazi hipotezler hakkinda karar
vermektir. Herhangi bir kararda kisi, karar1 az sayida veriye dayandiginda, kararin
yanlis olabilecegi riskini gdze almalidir. Istatistiksel yontemler deney yapiminda
kullanildiginda, kisi belirli bir karar verirken, goze alinacak riskin biiyiikliigiini
belirleyebilir (Hicks 1994).

Karar verme, istatistiksel yontemlerin kullanimina dayandiginda her
zaman veri toplamay1 gerektirir. Bir deneyin diizenlenmesi, basit olarak deneyde
izlenecek sira (yol, diizen) olarak tanimlanir. Deneysel diizenler veri toplamadaki
deneysel hatay1 azaltmaya yardim ederler (Hicks 1994).

Deney ¢oziilecek problemin tanimini igerir. Uzerinde ¢alisilacak bagimli
degisken ya da degiskenlerin se¢imi de yapilmalidir. Bagimli ya da yanit
degiskenine etki edecek bagimsiz degiskenlerin ya da etkenlerin tanimlanmasi
gereklidir. Deneyde izlenecek siranin rasgele olmasi 6nemlidir. Test igin rasgele
sira, zaman ic¢indeki degisimin etkisini kaldirmayr amaclamaktadir.
Rasgelelestirme ayni zamanda arastirmaciya Ol¢iim hatalar1 bagimsizmis gibi
diistinme olanag1 saglar. Deney lizerinde ve rasgelelestirme siireci lizerinde karara
varildiktan sonra deneyi tamimlayan bir matematiksel model kurulabilir
(Hicks 1994).

Son adim olan ¢6ziimleme, veri toplama islemini, deneyin cesitli
durumlart  hakkinda karar vermede kullanilacak test istatistiklerinin
hesaplanmasin1 ve matematiksel model hakkindaki hipotezleri test etmek i¢in

bunlara karsilik gelen karar kurallarini icerir (Hicks 1994).

3.1.  Deney Tasariminda Dikkat Edilmesi Gerekenler

Bir deney tasarimi ve analizinde istatistiksel yaklagimi kullanmak igin,
deneyde yer alan herkes, deneyde tam olarak ne calisildigi, sonuglarin nasil
toplandig1 hakkinda net olarak fikir sahibi olmali ve en azindan sonuglarin nasil
analiz edilecegi konusunda nitel anlayisa sahip olmalidir. Deney tasariminda

izlenmesi gereken basamaklar sunlardir:
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1- Problemin durumu ve problemin fark edilmesi
2- Faktorlerin, diizeylerin ve araliklarin secilmesi
3-Yanit degiskeninin se¢ilmesi
4- Deney tasariminin se¢ilmesi
5- Deneylerin yapilmasi
6- Verilerin istatistiksel analizi
7- Sonuglar ve Oneriler
Ikinci ve {iciincii basamaklar genelde es zamanl1 yapilmaktadir ya da siralar

degisebilir (Montgomery 2001).

3.1.1. Problemin durumu ve problemin fark edilmesi

Problem acik olarak goriilebilir, fakat problemin net ve kabul edilebilir bir
durum oldugunu anlamak genellikle basit degildir. Problemin ¢oziimii i¢in deney
hakkinda biitlin fikirleri olgunlastirmak gereklidir. Genelde biitiin ilgili
boliimlerden bilgi talep etmek dnemlidir (Montgomery 2001).

Deneye 06zgli problem ya da sorularin listesini yapmak yararli olur.
Problemin agik bir sekilde ifade edilmesiyle ¢aligilacak konular ve problemin

sonug¢ ¢ozlimlerinin daha iy1 anlagilmasi saglanabilir (Montgomery 2001).

3.1.2. Faktorlerin, diizeylerin ve araliklarin se¢ilmesi

Bir siirecin ya da sistemin performansini etkileyebilen faktorler hesaba
katildiginda, deneyi yapan kisi genellikle bu faktorleri, potansiyel deney faktorleri
ya da sikint1 verici faktorler olarak siniflandirabilir (Montgomery 2001).

Bu faktorlerden potansiyel deney faktorleri, deney yapan kisinin deneyde
degistirebilecedi faktorlerdir. Bazi simiflandirmalari; tasarim faktorleri, sabit
tutulan faktorler ve degistirilebilir faktorler seklindedir. Tasarim faktorleri,
deneyde calismak i¢in secilen faktorlerdir. Sabit tutulan faktorler; yanit {izerinde
biraz etkisi olan, fakat yapilacak deneyde ilgilenilmeyen, bu nedenle sabit

diizeyde tutulacak faktorlerdir (Montgomery 2001).
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Sikint1 verici faktorler, sayilamayacak diizeyde biiyiikk etkiye sahip
faktorlerdir. Biz onlarla yapilacak deney icin heniiz ilgilenmemis olabiliriz.
Sikint1 verici faktorler; kontrol edilebilen, kontrol edilemeyen ya da giiriiltii
faktorleridir. Kontrol edilebilen sikinti verici faktorler, diizeyleri deney yapan kisi
tarafindan ayarlanabilen faktorlerdir. Eger sikinti verici faktér kontrol
edilemiyorsa, fakat Olgiilebiliyorsa bu faktoriin etkisini gdstermek icin siklikla
kullanilan analiz prosediiriine “ANOVA tablosu” denir. Eger siirecte, bir faktor
dogal bir sekilde ve kontrolsiiz olarak degistiginde, deneyin amaglari i¢in kontrol

edildiyse buna giirtiltii faktorii denir (Montgomery 2001).

3.1.3. Yanit degiskeninin secilmesi

Yanit degiskeni segiminde, deney yapan kisi bu degiskenin incelenen
stireg hakkinda gercekten gerekli bilgiyi saglayacagindan emin olmalidir.
Cogunlukla, olciilebilen ortalama ya da oOzelligin standart sapmasi
(ya da her ikisi de) yanit degiskeni olacaktir. Coklu yanitlar yaygin degildir
(Montgomery 2001).

Yanit degiskeninin hem dogru, hem duyarli olarak 6Slgiilebilmesi, ayrica
veri ¢oziimleme modelinin varsayimlarina uygunluk gosteren bir dagilima sahip

olmasi gerekir (Comlekei 2003).

3.1.4. Deney tasariminin secilmesi

Eger 6n deneysel planlama dogru yapilmigsa bu basamak goreceli olarak
daha kolay tamamlanir. Tasarimin se¢imi; Ornek biiylikliglini (tekrar sayisi),
deneyde yapilacak deneylerin sirasinin belirlenmesini, blok olusturulup
olusturulmayacagin1 ya da deneyin rasgele yapilip yapilmayacagi sinirlamalarini

igerir (Montgomery 2001).
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3.1.5. Deneylerin yapilmasi

Deneyin gerceklestirilmesi, gercek veri derleme siirecidir; bu siirecte
deneyin tasarlanan bi¢imiyle gergeklestirilmesine ¢alisilmalidir. Deneyin
gerceklestirilmesi asamasinda Ozellikle rassallagtirma, Ol¢lim dogrulugu ve
olabildigince degismez deney kosullarinin saglanmasina 6zen gosterilmelidir

(Comlekei 2003).

3.1.6. Verilerin istatistiksel analizi

Istatistiksel metotlar verilerin sonug ve yorumlarini objektif bicimde analiz
etmek i¢in kullanilir. Eger deney diizglin tasarlanmis ve tasarima uygun
islenmigse, istatistiksel metotlarin itina ile yapilmasina ihtiya¢ yoktur. Veri
analizini yapacak paket programlar bulunmaktadir. Bu basit grafiksel metotlar,
veri analizinde ve yorumlanmasinda 6nemli role sahiptir. Ciinkii deney yapan
kisinin bir ¢ok sorusu; hipotez testi, giiven araligin1 tahmin prosediirleri ve deney
tasarimindan elde edilen verilerin analizi ile cevaplanacaktir. Bunlar ayni
zamanda yanit ve onemli tasarim faktorleri arasindaki iligskiyi verilerden elde
edilen bir esitlik seklinde gdstermeyi saglar. Bir ¢ok deneyin sonuclarini ifade

etmemizi saglayan bu esitlik, deney modelidir (Montgomery 2001).

3.1.7. Sonugclar ve Oneriler
Veriler analiz edildikten sonra sonuglara iliskin ¢ikarsamada bulunulabilir.
Deneysel verinin istatistiksel ¢oziimlemesi sonucu elde edilen bulgulara iliskin
onerilerde bulunulmalidir. Grafiksel metotlar sik sik bu asamada sonuglari
kiyaslamak i¢in kullanilirlar (Montgomery 2001).

3.2.  Hipotez Testleri

Istatistiksel hipotez ©Orneklenen kitle hakkinda bir varsayimdir. Bir

hipotezin testi, basit olarak hipotezin kabul ya da reddedilmesine iliskin bir
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karardir. Boyle bir karar genellikle, hipotezi test etmek i¢in kullanildiginda test
istatistigi adin1 alan 6rneklem istatistiklerine dayanir (Hicks 1994).

Hipotez testleri, n tane gozlemden hesaplanan orneklem istatistiklerine
dayandigindan karar, her zaman baz1 hatalar icerir. Hipotez ger¢ekten dogru ise ve
ornek sonuglar ile reddediliyorsa I. tiir hata ortaya ¢ikar. L. tiir hata olasilig1 a ile
gosterilir. Hipotezin dogru olmadigi kabul edilirse, yani segenek hipotez dogru ise
II. tiir hata s6z konusudur ve bunun olasilig1 da B ile gosterilir. Bu o ve  hata
olasiliklar1 genellikle yanlis karar verme riskleri olarak adlandirilir ve hipotez
testlerinin amaglarindan biri de a ve f risklerinin her ikisinin kii¢lik oldugu testler
diizenlemektir. Bunun gibi bir ¢ok test islemlerinde o 6nceden belirlenen bir
diizeyde tutulur ve karar kurali, diger yanilgi B’y1 en kiigiik yapacak sekilde
olusturulur (Hicks 1994).

Hipotez testinde adimlar:

1- Hipotez ve segenegi kurulur.

2- Testin 6nemlilik diizeyi a belirlenir.

3- Ho’1 test etmek icin bir test istatistigi secilir.

4- Ho dogru oldugunda test istatistiginin érneklem dagilimi belirlenir.

5- Bu test istatistigi ile Ho dogru oldugunda o6rneklemlerin o kadarmin
reddedilecegi bir kritik bolge olusturulur.

6- n gozlemli rasgele bir drneklem gekip test istatistigi hesaplanir ve Ho

uzerinde bir karara varilir.

3.3.  Faktoriyel Tasarim

Cogu deneyler, iki ya da daha fazla faktoriin etkisi {izerine ¢alismayi igerir.
Genelde bu tip deneyler i¢in en etkili olan faktorlii tasarimdir. Faktorlii tasarimla,
deneyin biitiin deneme ya da tekrarlarinin her biri igin incelenen faktorlerin biitiin
kombinasyonlar1 arastirilir. Ornegin faktér A’nin a seviyesi ve faktér B’nin b
seviyesi varsa, her bir tekrar ab durumunun kombinasyonlarimi igerir. Faktorler,
faktoriyel  bir tasarimla  diizenlendiginde, buna ¢aprazlama  denir

(Montgomery 2001).

33



Cok faktorlii deney, verilen bir faktoriin her seviyesinin geri kalan biitiin
faktorlerin her seviyesi ile denendigi bir deneydir. Bir faktordeki degisiklik, diger
faktoriin bir seviyesindeki yanit degiskeninin degerinde, aym faktoriin diger
seviyesine gore farkli bir degisim olusturuyorsa bu iki faktér arasinda bir

etkilesim vardir (Hicks 1994).

3.3.1. Faktor etkilerinin hesaplanmasi

A ve B faktdrlerinin her birinin 2 seviyeden olustugu 22 (21x2%) faktorli
tasarimda; a, b ve ab sembolleri ile n tekrarin biitiin kombinasyonlarindaki
toplam1  gosterilmektedir. Sekil 3.1°de 2% faktorlii tasarim kombinasyonlar

goriilmektedir (Montgomery 2001).

b ab
Tlesek T
E
Dugik L1
1 a
I |
Duguk A Tiksele

Sekil 3.1. 22 Tasarim kombinasyonlar1 (Montgomery 2001).

Simdi A’nin, B’nin diisiik seviyesinde etkisi [a-(1)]/n ve A’nin, B’nin
yiiksek seviyesinde etkisi [ab-b]/n’dir. Bu iki degerin ortalamasi A’nin ana

etkisine esittir.

A lab=b]+[a—(1)]
2n
_ ab%‘nb—(l) (3.1)

B’nin ortalama ana etkisi; B’nin, A’nin diisiik seviyesi i¢in [b-[1]]/n ve

A’nin yiiksek seviyesi i¢in [ab-a]/n etkileri ile bulunur.
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o _lab-a]-[p-@)
2n

_ab+b-a-(1)
2n

(3.2)

AB etkilesim etkisi; A’nin, B’nin yiiksek seviyesinde ve A’nin, B’nin
diisiik seviyesinde ortalamalar1 farki olarak tanimlanr.
AB = [ab — b]_ [a — (1)]
2n

_ab+(@)-a-b
2n

(3.3)

Alternatif olarak AB’yi; B’nin, A’nin yiiksek diizeyi ve B’nin, A’nin
diisik dilizeyi arasindaki ortalamalar1 farki olarak da tamimlayabiliriz
(Montgomery 2001).

Faktorlerin seviyelerindeki bir degisme ile yanitta olusan bir degisme
faktoriin etkisi olarak tanimlanir. Buna ana etki denir. Clinkii deneyde ilgilenilen
esas faktorler kastedilmektedir. Test prosediirii ANOVA Tablosunda 6zetlenir.
Cizelge 3.1°de 2 faktorlii deney i¢in ANOVA Tablosu goriilmektedir.

Cizelge 3.1. 2 faktorlii deney icin ANOVA Tablosu (Montgomery 2001).

Faktorler
Serbestlik Hata kareler
(Degiskenlik ) Hata kareler ortalamasi
derecesi (DF) | toplami (Seq SS) Fo, F degeri
kaynaklart) (MS)
SS MS
A a-1 SSa MS, =—A Fo=—>H~
a-1 MS,
ss MS,
B b-1 S MS, = —2 F =
° 5 -1 ° MS,
SS MS g
Etkilesim a-1)(b-1 SS MS,,=—-28 _ |F,=—2
(a-1)(b-1) AB AB (a—l)(b—l) 0 MSE
SS
Hata ab(n-1) SSe MS, =——F—~
ab(n—1)
Toplam abn-1 SSt

n: Tekrar sayis1
a: A faktoriiniin seviyesi
b: B faktoriiniin seviyesi
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ANOVA (varyans analizi) ¢esitli popiilasyonlarin ortalamalari arasindaki
farklar1 tanimlamak i¢in kullanilan istatistiksel metottur. Degisik davranislar
temsil eden popiilasyonlarin ortalamalar1 arasindaki farklar1 belirlemek icin
tasarlanmistir. Cesitli sayida popiilasyonun ortalamalarinin esitligi es zamanh
olarak ya da birlikte test edilir. ANOVA ¢esitli sayida popiilasyonun
ortalamalarinin esit olup olmadiginit popiilasyon varyansinin iki tahmincisine

bakarak test eder (Aczel ve ark. 2002).

3.3.2. Faktoriyel diizenin fayda ve zararlar

Tek faktoriin gbz oOniinde tutuldugu deneyler sadece yetersiz olmakla
kalmayip, yanlis baz1 tahminlerde bulunulmasina yol ag¢gmaktadir
(Comlekei 1978).

Arastirma konusu bir faktoriin tek basina ele alinmasi halinde ortaya ¢ikan
belirli bir yondeki etkisi ikinci bir faktoriin varligiyla yok olabilir veya yon
degistirebilir. Faktorler arasindaki s6z konusu etki, uygun bir faktériyel tasarimla
yiirlitiilecek deney sonucunda agikliga kavusturulabilir. Halbuki tek faktoriin esas
alindig1 bir deney tasarimiyla ulasilacak sonug¢ yaniltic1 veya fayda saglamaktan
uzak olabilir (Comlekei 1978).

Diger taraftan bir faktoriyel deney hem istatistiki agidan hem de maddi
bakimdan genellikle ekonomik olmaktadir; 2 x 2 x 2 seklindeki bir faktoriyel
tasarimda 3 tekrar saglandiginda, 6rnegin A faktOriinlin esas etkisi bu faktorii
iceren 12 gozlem ile, igermeyen 12 gozlem arasindaki farka dayandirilmaktadir.
Boylelikle 24 gézlemden her birinin s6z konusu etkinin degerlendirilmesinde pay1
olmaktadir (Comlekgi 1978).

Faktoriyel tasarimin yukarida agiklanan faydalari1 yaninda bazi sakincalar
da vardir. Bir tek deneyde cok fazla faktoriin gdéz Oniinde bulundurulmasi,
denemenin ¢ok genis tutulmasini gerektirecektir. Cok sayidaki faktorler arasi

etkinin yorumlanmasi genellikle zor olmaktadir (Comlekgi 1978).
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3.3.3. Deney tasariminin seramiklerde kullanimi

Seramik iiretim siirecinde son yillarda istatistiksel teknikler basariyla
uygulanmaktadir. Zauberas ve Boschi’nin ¢alismasinda, porselen karo liretimi i¢in
presleme basmcinin, maksimum pisme sicakligmin ve firin rejiminin 23 faktorlii
deney tasarimi ile pigsme kiiciilmesi, su emme, kirilma toklugu ve deformasyona
olan etkisi arastirilmistir. Pratik durumlarda, bilinen ve istenilen hedefe ulasmak
i¢cin degistirilecek en uygun faktor ve etkinin biiylikliigi belirlenmistir.

Bondioli ve arkadaglarinin ¢aligmasinda porselen karo {iretimi igin
presleme basincinin, maksimum pisme sicakliginin ve pigme siiresinin; pisme
kiigiilmesi tizerindeki etkisi iki seviyeli ¢ok faktorlii deney tasarimi ile
arastirilmistir. Sonuclar sinirli sayidaki testler ile pisme kiigiilmesine degisik
faktorlerin etkisini tanimlamanin miimkiin oldugunu gostermistir. Ayni1 deneysel
sonuclar1 kullanarak matematiksel model elde edilmistir. Sonugta iki seviyeli ¢ok
faktorlii deney tasariminin porselen karo gibi seramik sistemlerin calisilmasinda
etkin bir yontem oldugu ortaya konmustur.

Rocak ve arkadaglarinin ¢aligmasinda, organik fazlarin (baglayict ve iki
plastiklestirici) ZnO ¢amur akiskansizlig1 ve yas serit 6zellikleri lizerindeki etkisi
23 faktorlii deney tasarmmui kullanilarak arastirilmistir. Analizler sonucunda
baglayict (PVB) ve plastiklestiricilerin (PEG ve DEHP) c¢amur akiskansizlig1 ve
yas serit yogunluguna 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Baglayict PVB
ve plastiklestirici PEG’in ikili etkilesiminin serit yapismasi {izerinde etkisi
oldugunu tespit etmislerdir. Serit tasiyicisindan yas seridin kolay ayrilmasini
saglamak i¢in PEG konsantrasyonunun baglayici miktarinin minimum ve
maksimumu kullanilmasiyla optimize edilmesi gerekmektedir.

Seramik sektoriinde kullanilan bir bagka istatistiksel yaklagim olan karisim
deney tasarimi, en iyl hammadde bilesimini belirlemek i¢in yapilmaktadir. Bu
prosediir, kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Cam ve seramik
alanlarinda da giin gegtikge kullanimi artmaktadir. Biitiin durumlarda etkili ve
giivenli sonuclar elde edilmekte, malzeme ve insan kaynaklarinda zaman kaybi

azalmaktadir (Correia ve ark. 2004).
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Poyraz ve arkadaslari, Isparta pomzasinin seffaf kiremit sir1 bilesiminde
kullanilmastyla ilgili karisim deney tasarimi yapmislardir. Calismalarinda, pismis
numunelerde parlaklik, kirmizilik, sertlik degerleri Ol¢iilmiis, analiz edilen
sonuglara gore incelenen 6zelliklerin hepsi i¢in kuadratik modelin uygun oldugu
belirlenmistir (Poyraz ve ark. 2005).

Goncii ve arkadaslart ise Nevsehir pomzasinin yer karosu seffaf ve mat
sirlarinda alternatif ergitici olarak kullanilabilirligini arastirmiglardir. Deneyler,
karisim deneyleri olarak tasarlanmistir. Nevsehir pomzasinin yar1 seffaf ve mat
sirlara etkisinin incelenmesi i¢in standart regetede firit yerine %20, %40, %60,
%80 ve %100 oranlarinda pomza ilave edilmistir. 1185 °C’de pisirilen karolarin
parlaklik, renk ve sertlik degerleri Olciilmiistiir. Yar1 seffaf sirlarda parlakligin
%42 pomza ilavesine kadar yar1 seffaf ozelligini korudugu, mat sirlarin
parlakligima pomzanin etkisinin dikkate alinmayacak olciide kiiciik oldugu,
pomzada bulunan Fe;Os’in yar1 seffaf ve mat sirlarda beyazlik degerini (L)
olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica, yar seffaf sirlarda pomza artisinin
sertligi arttirdigl, mat sirlarda ise pomzanin sertlige 6nemli bir etkisinin olmadigi
belirlenmistir (Gonctii ve ark. 2005).

Eren ve arkadaslari, 23! ¢ok faktorlii deney tasarrmini kullanarak farkli
seviyelerde kil, kaolen, feldispat, ZnO ve pisme sicakliginin porselenin rengine
etkisini incelemislerdir. L* degeri i¢in, ana faktorler icinde en 6nemli faktoriin
%74,5 degeri ile ZnO miktar1 oldugu tespit edilmistir. Porselende b* degerinin
diisiik olmasi istendigine gore sicaklik 1200 °C ve ZnO 5 seviyesinde olmalidir.
Ana etkilerden en Onemli faktor %48,5 ile firin sicakli§i olarak bulunmustur

(Eren ve ark. 2006)
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deney Tasarim

Bu calismada 2! 32 tam faktorlii deney tasarimi ydntemi ile 3 ana faktdr
etkisi ve faktorlerin birbirleriyle olan etkilesimleri iki tekrar yapilarak
incelenmistir.

Alkali ve toprak alkali dengesi saglanarak gerek yer karosu gerekse porselen
karo biinyelerinde sinterleme kinetiklerinin arttirilmasi tizerine bir ¢ok arastirma
yapilmistir. Alkali ve toprak alkali dengesi lizerine yapilan ¢aligmada Na,O/K:O,
MgO/Ca0O ve SiO2/Al>03 orani {izerinde durulmustur. Yogunlasma hizi, farkli
alkali ve toprak alkali miktarlarina ve oranlarina gére degiskenlik gostermektedir.
Olusan amorf fazin kompozisyonu ve akiskansizligi cesitli feldispatlar ile
ayarlanmaktadir (Sar1 2012, Tarhan 2010, Taygu 2009, Dag 2009, Cigdemir 2005,
Shen ve Gren 2004, Das, S.K. ve Dana 2003, Chatterjee ve Kaviraj 2001,
Catherine ve William 2000, Becker ve Schillinger 1999, Toplis ve Lenci 1997,
Maekawa ve Yokokawa 1991). Bu nedenle deney tasarimi yontemi ile hazirlanan
numunelerde, faktorlerlerin Na>O/K>0, MgO/CaO ve SiO2/Al,03 oran1 olmasina
karar verilmistir.

Faktorlerin ~ (Na2O/K2O,  MgO/CaO,  SiO./Al203)  seviyelerinin
belirlenmesinde literatiir caligmalarinda (Cizelge 4.1) ve  SiO2-Na-Feldispat-K-
Feldispat sistemine ait denge diyagrami géz oniinde bulundurulmustur (Sekil 4.1).
Faz diyagrami incelendiginde, sodyum feldispat ve potasyum feldispat sistemde
beraber bulunduklarinda camsi faz Otektik sicaklik olan 1020+5 °C’de
olusmaktadir. Cams1 faz kompozisyonlar1 i¢in belirlenen yumusama sicaklik
degerlerine gore en diisiik yumusama sicaklik degerine sahip re¢etede Na,O/K>0
degeri 2,51(mol) olarak belirlenmistir (Sekil 4.1. A noktasi). Cizelge 4.1°de
Ozetlenen ¢alismalarda, Na,O/K>O oraninin en uygun ¢alisma araligi 2,5-5 arasi,
MgO/Ca0 oraninin en uygun c¢aligma araligi 1 — 6 aras1 ve SiO2/Al203 oranininda
6-10 arast oldugu ortaya konulmustur (Sart 2012, Tarhan 2010, Taycu 2009).
Na2,O/K20 faktoriiniin seviyelerinin 2,5 ve 5 olmak tizere 2 faktorli, MgO/CaO
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faktoriiniin seviyelerinin 1, 3,5 ve 6 olmak tizere 3 faktorlii, SiO2/Al203 orani 6, 8,

10 olmak tiizere 3 faktorlii olmasina karar verilmistir.

Cizelge 4.1. Seger orant ile ilgili yapilan ¢aligmalar

) Deneme Caligmalari
Sistem Faktor Kaynak
Oran Aralig1 (Mol)

SiO./Al0;3 | 6,5-7,5

Saglik Geregleri | Na,O/K,0 | 1,67-4,27 Sar1 2012

MgO/CaO | 0,5-1,5

Na,0/K,O | 0,86-8,59
Porselen Karo Tarhan 2010
MgO/CaO | 1,15-10,42

SiO2/AlLO3 | 3,59-4,66(Agirlikga)
Saglik Geregleri | Na,O/K;0 | 1,96-9,75(Agirlikga) | Taygu 2009

CaO/MgO | 0,65-1,44(Agirlikga)

Cristobalile
1470%10°

990220°

1150 £ 20°

Sodao Feldspar

1118 +3° Potash Feldspar

(o
\bo

Leucue

. Leucne
1686+ 5°
‘460 1615£10°
K, Na Nephelmes Or 'hOThO'ﬂb'
/'/ \r.O K NUA!SIO sS
St /
—> M M \/

Na A18104 10425 l588 5 KAISIO,
15264 2° 1750°3

Sekil 4.1. SiO»-Na-Feldispat-K-Feldispat sistemine ait denge diyagrami (Scharrer ve Geol 1950).
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Cizelge 4.2° de incelenen faktorler ve seviyeleri goriilmektedir. Faktoriyel
deney tasarim yOntemiyle belirlenen esaslara gore deneyler yapilmistir.
Faktorlerin etkilerini daha iyi gorebilmek icin standart recete degerleri ile ayni
degerlerde; R2O/RO (alkali/toprak alkali) orami (0,4) ve Al;0O3+SiO2 miktari
(8,06) sabit alimmistir. Faktorlerden Na,O/K>O oranmi 2; MgO/CaO orani ve
SiO2/Al;03 oran1 3 seviyelidir. Hazirlanan numunelerin  toplam  pisme
kiigilme (%), ham ve pisme mukavemeti, su emme (%) degerleri 6l¢iilmiistiir.
Deneylerin analizi, elde edilen veriler dogrultusunda Minitab 13.20 paket

programiyla yapilmistir.

Cizelge 4.2. Incelenen faktorler ve seviyeleri

Seviyeler
Ana Faktorler Kod I T Il
Na;0/K,0 A 25 5
MgO/Ca0 B 1 35 6
SIOJALO; C 6 8 10

Etkilesim faktorleri ana faktorler kullanilarak ifade edilmistir.
AB: Na;0O/K20 * MgO/Ca0
AC: Na2O/K20 * SiO2/Al203
BC: MgO/Ca0 * SiO2/Al203
ABC: Na2O/K20 * MgO/Ca0 * SiO2/Al>03
Hipotezler, tiim ana faktorler ve etkilesimlerinin seviyeleri arasinda fark
olup olmadig1 hipotezi {izerine kurulmustur. Anova Tablosu, incelenen ¢ikti
degerine gore anlamli derecede etkin olan faktorleri igermektedir. Etkisi anlamsiz
olan ana faktdrler ve etkilesim faktorleri Anova Tablosu hata terimine eklenmistir.
Hipotezlerin anlamlilik testleri, a = 0,05 anlam seviyesine gore yapilmistir.
Uygulanan deney tasarimi modelinin yeterliligi; normal olasilik grafigi,
artik degerlerin tahmin edilen deger ve gozlem sirasina gore elde edilen grafikleri
ile dogrulanmagtir.
Bu caligmada yer alan denemelerde kullanilan hammaddeler, camurlarin

hazirlanmas, sinterlenmesi ve ilgili tiim testlerin yapilmas1 Anadolu Universitesi
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Malzeme Bilimi ve Miihendisligi ile Seramik Arastirma Merkezi tedarikinde ve
laboratuar sartlarinda yapilmistir.

Incelenecek olan Seger oranlarindaki oksitlerin
(Na2O/K20, MgO/CaO, SiO2/Al203) ¢esitli  degerleri Cizelge 4.3° de
goriilmektedir. Iki tekrarli olarak hazirlanacak numunelerin sayis1 18°dir. Deney
tasarimi yoOntemine gore yer karosu iiretim sisteminde girdi ve ¢ikti olarak

incelenen parametreler Sekil 4.2°de dir.

Cizelge 4.3. Faktorler ve seviyelerine gére numune kodlari

Nl‘fg‘é‘fe R:0/RO | Na;O/K:0 | MgO/CaO | SiO2/ALOs

Al 0,4 2,5 1 6

A2 0,4 2,5 1 8

A3 0,4 2,5 1 10

Ad 0,4 2,5 3,5 6

A5 0,4 2,5 3,5 8

A6 0,4 2,5 3,5 10

A7 0,4 2,5 6 6

A8 0,4 2,5 6 8

A9 0,4 2,5 6 10

A10 0,4 5 1 6

All 0,4 5 1 8

Al12 0,4 5 1 10

Al3 0,4 5 3,5 6

Al4 0,4 5 3,5 8

Al5 0,4 5 3,5 10

Al6 0,4 5 6 6

Al7 0,4 5 6 8

Al8 0,4 5 6 10

Sabit R,O/RO Oraninda
GIRDILER IKTILAR
> YER KAROSU ¢ —>
URETIMI
Seger formulasyonundaki oranlar SU EMME (%)

Na,O/K,0 HAM MUKAVEMET
MgO/CaO TOPLAM KUCULME (%)
SiO2/Al,O3 PiSME MUKAVEMETI

Sekil 4.2. Deney tasarimi yontemine gore yer karosu iiretim sisteminde girdi ve ¢iktilar.
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4.2, Kullanilan Hammaddeler

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddeler Usak Seramik San. A.S
firmasindan tedarik edilmistir. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri
Rigaku Rint 2200-H marka X-1sinlar1 spektrometresi (XRF) ile yapilmistir.

Yapilan calismada karsilastirmalar i¢in Usak Seramik A.S.’nin kullandig
yer karosu graniillerinden tiretilen standart karo temel alinmistir. Graniillerin XRF
ile yapilan kimyasal analizi Cizelge 4.4’de goriilmektedir.

Standart karo graniillerinin kimyasal analizleri sonucu elde edilen Seger
oranlart Cizelge 4.5’de verilmistir.

Diferansiyel 1s1l analiz yontemleri kullanilarak hammaddelere uygulanan
1s1l islem sirasinda meydana gelen reaksiyonlar tespit edilmistir. 10 °C/dak 1sitma
hiz1 kullanilarak 20 °C ile 1200 °C arasinda TG-DTA analizi yapilmistir. Tane
boyutu 63 um altina 6giitiilen hammaddelerin 1s1l analizi igin Netzsch STA 409
PC marka DTA cihazi kulanilmistir.

Cizelge 4.4. Standart olarak kullanilan yer karosu graniillerinin kimyasal analizi

. Standart Yer Karo Recetesi
Oksit (% agirhikea) i
SiO2 66,19
AlO3 17,30
Na20 518
K20 3,33
MgO 1,18
CaO 0,39
TiO2 0,56
Fe 03 2,47
A.Z 3,86

A.Z.: Ates Zaiyati

Cizelge 4.5. Standart olarak kullanilan yer karosu graniillerinin Seger oranlari

Seger Oranlari % Mol
SiO2/Al203 6,50
Na20/K20 2,36
MgO/CaO 4,29

43



4.3. Kullanilan Cihazlar

Deneylerde tartimlar Sartorious marka terazide, 6gitme islemleri 2
kg’lik Kale marka degirmende, tane boyut olgtimleri Mastersizer 2000 G marka
lazerli tane boyut cihazinda, ogiitiilen ¢amur ve sekillendirilen numunelerin
kurutma islemleri Memmert marka etiivde, hammaddelerin ve kurutulan
camurlarin  kirma islemleri Unal Miihendislik marka halkali kiricida, nem
ol¢iimleri Sartorious marka nem olger cihazinda, sekillendirme islemi Gabrielli
marka tek yonli kuru preste, sinterleme Nabertherm firinda, mukavemet
ol¢timleri Gabrielli marka mukavemet cihazlarinda, sinterleme davranislari
Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80 marka ve model optik dilatometre cihazinda,
faz analizi Rigaku Rint 2200-H serisi x-isinlar1 difraktometresinde (XRD),
mikroyapilarin incelenmesi Zeiss marka taramali elektron mikroskobunda (SEM)
ve EDX analizi yapilmistr.

4.4, Numunelerin Hazirlanmasi

Kullanilacak hammaddelerin kimyasal analizleri yapilmistir. Yapilan
kimyasal analizlerin sonuglari Seger oranlarina gore, deney tasarimi yontemi ile
R2.O/RO (alkali/toprak alkali) 0,4 oraninda ve AlO3+SiO2 miktar1 8,06
degerinde sabit tutularak, Cizelge 4.2 de ayrmntili Seger oranlar1 verilen
Na>0O/K>0, MgO/Ca0, SiO2/Al>03 oranlarinin saglanmasi ¢aligsmalar1 yapilmistir.
Her oranin saglanabilmesi igin bu Seger hesaplama tablosunda hammadde
miktarlar1 degistirilerek en son recete formiilasyonlari elde edilmistir. Hangi Seger
oraninin, hangi hammaddelerden ne kadar gerekli oldugunu gosteren 18 farklh
numune calismast yapilmistir. Belirlenen Seger oranlarini saglayan 18 farkh
numune Cizelge 5.4’de verilmistir. Oranlar1 belirlenen numunelerin tartimlari,
toplam recete agirligi 500 g lizerinden hesaplanarak yapilmigtir. Hammaddelerin
oglitme islemleri yas Ogiitme ile 63 pum flizeri elek bakiyesi % 4’iin altinda
oluncaya kadar, 5-6 saat siire ile aliimina bilyeli degirmenlerde 6giitiilmislerdir.
Hazirlanan ve ogiitillen ¢amurlar etiivde kurutulup halkali kiricida toz haline

getirildikten sonra % 5,5-6,5 oraninda nemlendirilmistir. Nem homojenligi igin 1
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gece bekletilen graniiller, tek yonlii kuru preste 520 kg/cm? basingla 110 mm x 55
mm boyutunda sekillendirilmistir. Sekillendirilen karolar gece boyunca etlivde
kurutulmustur. Deney tasarimiyla belirlenen her bir regete igin bes adet numune
hazirlanmis; bu numunelerden iki tanesi ham mukavemet i¢in, diger ti¢ tanesi ise
sinterleme icin kullanilmistir. Sekillendirilen {irtinler endistriyel firin rejiminde
1200 °C’de 33 dakika siireyle sinterlenmistir. En yiiksek sicaklikta bekleme

sureleri ise 6 dakikadir.

4.5. Yapilan Testler

45.1. Tane boyut ve dagiliminin él¢iimii

Hammaddelerin ve biinye ¢amurlarinin tane boyut dagilimi Malvern

marka Hydro 2000G model lazer kirinim cihazinda 6lgtilmiistiir.

45.2. Boyutca kiigiilme degerinin belirlenmesi

Hazirlanan 50 mm x 100 mm ebatlarindaki karolarin ham, kuru ve
pismis boyutlart kumpas yardimiyla 6l¢iilmiis, % toplam pisme kii¢iilme degerleri
Esitlik 4.1 ile hesaplanmustir.

%TK=[(YB-PB)/YB] x 100 4.1)
TK: % toplam pigme kii¢iilme

YB: Yas numune boyu

PB: Pismis numune boyu

45.3. Suemme
Sinterlenen karolardan kesilen numunelere su emme testi TS EN 1217
deney metodu B’ye gore; numunelerin cam bir behere saf su koyularak 4 saat

kaynatilmas: ve 1 gece bekletilmesi sonras1 gerceklestirilmis ve Esitlik 4.2 ile

hesaplanmustir.
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% su emme= [(W-D)/D]x100 (4.2)
D: Kuru agirlik
W: Su emdirilmis agirlik

45.4. Mukavemet dl¢iimleri

Kurutulan numunelerin ham mukavemeti ve sinterlenen numunelerin
pisme mukavemeti {i¢ noktali egme cihazlarinda ol¢iilmis ve Esitlik 4.3 ile
hesaplanmistir.

6 =(3 x P x L)/(2 x b x d?) N/mm? (4.3)
P: Kirilma mukavemeti (N)

L: Destekler arasi uzaklik (mm)

b: Numunenin kirilan yiizeyinin eni (mm)

d: Numunenin kirilan ytizeyindeki yiikseklik (mm)

4.5.5. Sinterleme davranmisinin belirlenmesi

Biinyelerin sinterleme davraniglart Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80
marka ve model optik dilatometre cihazi kullanilarak incelenmistir. Cihaz
80°C/dak gibi yiiksek 1sitma hizlarinda calisabildiginden endiistriyel pisirim
rejimlerinde analiz yapmayr miimkiin kilmaktadir. Bunun yam sira, bu cihazda
geleneksel dilatometre cihazlarindan farkli olarak numune iizerine herhangi bir
mekanik yiik etki etmemektedir. Dolayisiyla yapilan olgiimlerin hassasiyeti
yiiksektir. Test numuneleri 15x5x5 mm boyutlarinda laboratuar presiyle
hazirlanmistir.  Yapilan Olclimlerde endiistride uygulanan pisme rejimleri
kullanilmustir. Ik olarak numunelere 50 °C/dak 1sitma hiz1 ile 1250 °C’ye kadar
siirekli pisirim periyodu uygulanmistir ve numunelerin sinterleme davranist
hakkinda bilgi edinilerek maksimum sinterleme sicakligi ve flex noktasi tespit

edilmistir.
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4.5.6. X 1s1nlan difraktometresi ile karakterizasyon

Hazirlanan ve sinterlenen karolardan sec¢ilen numunelerden halkali
ogiitiiciide 5 dak siireyle oOgiitiilerek, malzemenin tamaminin 63 pm’nin altina
gecmesi saglanmigtir. XRD analizleri (Rigaku RINT 2000) Cu Ka radyasyonu ile
20, 5°°den 60°’ye ve g¢ekim hizi 2°/dak’dir. Faz tayininde JADE programi

kullanilmustir.

4.5.7. Kantitatif Faz Analizi (Rietveld Yontemi)

Rietveld metodu, karmasik malzemelerin direkt olarak Kkantitatif faz
analizlerinin elde edilmesi agisindan ¢ok kullanish bir yontemdir. Bu yontemin
avantaji geleneksel seramiklerin mineralojik karakterizasyon uygulamalarini
arttirmigtir. Bu yontem standart icermez. Ancak 6rnekte bulunan her kristal fazin,
kristal yapis1 bilinmek zorundadir. Rietveld yontemi ile hem kristal faz miktarlari
hem de camsi faz miktar1 hesaplanabilmektedir. Sinterlemenin bagslangi¢
basamaklarindan, ergiticilerle olusan camsi faz ve yeni fazlarin olusumlarina
kadar biitiin basamaklarindaki mineralojik faz olusumlarinin bilinmesi, hizl
pisirim saglanmas1 ve karolarin teknolojik 6zelliklerinin anlasilmasi agisindan
biiyiilk 6nem tagimaktadir. Hizli pisirim prosesi kullanilarak biitiin sicakliklarda
numunelerde olusan kantitatif mineralojik karakterizasyon yapilmasi sinterleme
kinetigi hakkinda bize ¢ok onemli ipuglar1 verecektir (SACMI 2002).

Sinterlenen 18 farkli numunenin XRD ¢ekim sonuglart kaydedilmistir. Bu
veriler TOPAS bilgisayar yazilimina tanitilarak kristal haldeki mineraller ve
bunlarin miktarlar1 belirlenmistir.

Numunelerde varligi tahmin edilen her bir mineral fazi i¢in Rietveld
formatinda XRD veri dosyalar1 hazirlandiktan sonra elde edilen kristal formdaki
minerallerin agirlik¢a yiizdeleri elde edilmigtir. TOPAS her fazin toplam kristal
formdaki mineraller igerisindeki agirlik¢a oranini, yine her faz i¢in Rietveld dlgek
faktoriine gore standart sapmasini ve orijinal XRD grafigi ile modellenen XRD

grafigi arasindaki uygunluk degerini vermektedir (Khodabakhsh 2013).
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4.5.8. X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF) ile kimyasal analiz

XRF analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in numunelerin eritisi yapilmuistir.
Bu yontemde 0,6 g numuneye 6 g ergitici (lityum tetraborat) ilave edilerek
homojen bir sekilde karistirilmistir. Karisim platin krozeye alinmisg ve XRF eritis
cihazina yerlestirilerek 1000 °C’ye kadar isitilmistir. Eriyik haldeki karisim
standart boyutlardaki platin kroze kapaklara dokiilerek sogutulmustur. Kapak
igerisinden c¢ikarilan camlastirllmis numuneler XRF cihazina yerlestirilerek

analizleri gergeklestirilmistir.

4.5.9. Mikroyapi incelemeleri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile karolarin kirilma yiizeylerinin
topografyasi ilizerinde ¢aligmalar yaparak mikroyapiy1 incelemek icin ideal bir
tekniktir. Mikroyap1 goriintiilerini elde etmek i¢in numunelerin parlatilmis ve
kirik ylizeyleri incelenmistir. Parlatma islemi Cizelge 4.6’da belirlenen programa
gore Struers marka TegraPoll-25 model otomatik numune parlatma cihazinda

gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.6. Sinterlenmis yer karo biinyelerinin parlatilmasinda kullanilan program

Disk Sivi Siire (dakika) | Basin¢/Devir (N/Rpm)
MD-Piano 120 Su 1.5 180/300
MD-Largo (9um) | Allergo Largo 5 180/150
MD-Dac (3pm) Dac 5 180/150
MD-Nap (1pum) Nap 3.5 180/150
MD-Chem Koloidal Silika 1,5 120/150

30 saniye siireyle %5 HF soliisyonuna batirilarak daglanan ve parlatilmis
numunelerin ylizey iletkenligini saglamak, boylece elektronlarin yiizeye sarjini
engellemek amaciyla tim numuneler vakum ortami altinda altinpaladyum
karistmi  ince bir tabakayla kaplanmistir. Bu kaplama sonrasinda SEM
(ZEISS EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP) ile 20 kV hizlandirma voltaji ve
8-10 mm araliginda c¢alisma mesafesinde numunelerin  mikroyapilari

incelenmistir.
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SEM arastirmalar1 elemental analiz saglayan enerji sagilimli X-iginlar

spektrometre (EDX) analizleri ile de desteklenmistir.

4.5.10. Goriintii analizi yontemiyle gozeneklilik tayini

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

Seramiklerin fiziksel 6zelliklerinden olan ve mekanik 6zellikleri etkileyen
onemli faktorlerden biri de gozenekliliktir ve seramiklerin karakterizasyonunda
gbdzenek hesab1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu amagcla sinterlenmis karolarin
parlatilmis ylizeyinden geri yansiyan elektronlarla elde edilen elektron
mikroskobu goriintiilerinden % gdzenek miktar1 goriintii analiz programi (Imagel)
ile incelenmistir. Programda hesaplanan gozeneklilik ytizdesi Esitlik 4.4’de

gosterilmistir:

% Gozenek = (Agézenek/AtopLﬁm ) %100 (44)

Agizenck;  gozenek  alanmni,  Atplam: tiim  alam1  ifade  etmektedir

(Andreola ve ark 2000).
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BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Kullanilan Hammaddelerin Karakterizasyonu

5.1.1. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizi

Deneysel caligmalarda

yer

karosu blinye

regetelerinde

kullanilan

hammaddelerin  XRF cihaz1 ile yapilan kimyasal analizleri Cizelge 5.1’de

verilmigtir.

Cizelge 5.1. Kullanilan hammaddeler ve kimyasal analizleri

Kimyasal Analiz (% Agirhikca)

Recete Hammaddeleri

K.K. | SiO2 | Al203 | Fe203 | TiO2 | CaO | MgO | Naz20 | K20 | Toplam
Eti 40 Kili 9,13 |58,88|22,75 3,07 (121 0,29 |0,85 |1,09 |2,15|99,42
Buldan Feldispat 1,10 |72,45|14,66 |0,69 |0,27 |1,20 (0,47 [8,43 |0,55|99,81
Ulupinar Feldispat 1,68 |70,07|14,73 {193 (0,21 (0,13 (0,80 [4,77 |5,21|99,53
Eskisehir Kili 43,45(9,42 (1,58 (0,62 |0,06 |2,16 |41,81|0,42 |0,18 | 99,70
Afyon Kili 493 (71,30(11,89 |3,40 |0,92 |0,13 |0,56 |3,84 |1,71 98,68
Mermer Tozu 40,50 1,12 |- 0,15 | - 57,7410,42 |- 0,06 |99,99
Hallaclar Silis 3,82 18290920 |045 |1,74 |0,29 |0,05 |- 0,50 | 98,71
Hallaglar Kaolen 10,45|56,85(27,02 [0,90 |0,94 | 057 |0,28 [0,36 |0,67 | 98,04

KK: Kizdirma Kaybi1

5.1.2. Kullamilan hammaddelerin 1s1l davramslarn ile tane boyut ve

dagilimlarinin incelenmesi

Kullanilan hammaddelerin TG-DTA analizlerine ait sonuglar Sekil 5.1-5.8

verilmistir.

Eti 40 kiline ait TG-DTA analizi Sekil 5.1°de verilmistir. TG-DTA analizi

incelendiginde, TG egrisinin tiirevinde belirlenen 95,7 °C ve 177 °C’deki doruk

ve TG egrisinde gozlemlenen kiitle kaybi, kaolenit ve illit fazlarinin yapisindaki
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tabakalar arasindaki fiziksel su kaybindan dolayidir. DTA egrisinde 119,1 ve
178,3 °C’de gozlemlenen 1sigeken doruk da fiziksel suyun uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Kaolenit, {initelerinin diizenlenmesindeki diizensizlikler
sonucu tabakalar arasina giren az miktarda suyu 105 °C’de kaybederken; illit,
tabakalar1 arasinda bulunan suyu 100 °C’de kaybeder. DTA egrisinde 540,1
°C’deki 1siceken doruk kaolenit wve illitin yapisindaki kristal suyun
uzaklagmasindan dolayidir. Buna bagli olarak, DTG egrisinde bu sicakliga yakin
olarak 533,6 °C’de doruk goriilmektedir. Kristal suyundan dolayr toplam
% 5,95’1ik bir kiitle kayb1 belirlenmistir. 952,4 °C’de goriilen keskin isiveren
doruk da kaolenit fazindan kaynaklanan metakaolenin oriitsiiz silika ve Al>O3
spinel fazina doniisiimiinden dolayidir. 1162,8 C’de goriilen pik ise kaolen/miillit
dontlisiimiiniin ~ olustugunu  gostermektedir. Caligmalarda kullanilan  diger
hammaddelere yapilan 1s1l analiz sonuglari benzer sekilde degerendirilerek

Cizelge 5.2’de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.1. Eti 40 kiline ait TG-DTA analizi.
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Sekil 5.3. Ulupinar feldispata ait TG-DTA analizi
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Sekil 5.7. Hallaglar silise ait TG-DTA analizi
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Sekil 5.8. Hallaglar kaolenine ait TG-DTA analizi

Cizelge 5.2. Hammaddelerin 1s1l analiz sonuglari

Isiceken Doruk
Hammaddeler Istveren Doruk Sicakhigi/Aciklama
Sicakhigr/Aciklama
Eti 40 Kili 95,7 °C ve 1’77 C/ Fllz%ksel su kayb1 952.4 °C / metakaolenin Griitsiiz
533,6 °C / Kaolinit ve illit o .
S silika ve Al,O3 spinel fazina
yapisindaki kristal suyun T
uzaklagmasi o don.usur{lu. e
(kaolen — metakaolen doniisiimii) 1162,8 °C/ kaolin/miillit doniigiimii
Buldan 72,5 °C ve 108,9°C / Fiziksel su 941,3°C / metakaolenin Oriitsiiz
Feldispat kayb1 silika ve Al,O3 spinel fazina
573,3 °C /o, — B kuvars doniisiimii doniistimii
Ulupinar 80,4 °C ve 276,5 °C / Fiziksel su
Feldispat kayb1 960,5°C / metakaolenin oriitsiiz
497,5 °C/ Kaolinit ve silika ve Al;O3 spinel fazina
illit yapilarindaki kristal suyun kayb1 doniigimit
575,8 °C / a.— B kuvars doniigimii
Eskisehir Kili 109,8 °C / Fiziksel su kayb1 o . i
632,6 °C / MgCOs’1n bozunumu 813°C/ Mgssilli(lz;tveya Mg-Al
748 °Cve 772,4 °C / Montmorillonit T
apisindaki kristal suyun Kristalizasyonu
yap 1110,4°C/ kaolin/miillit doniisiimii
uzaklagmasi
Afyon Kili 86,6 °C ve 268°C / Fiziksel su kayb1
516,8°C / 1llit yapisindaki kristal
suyun uzaklagmasi
579,8 °C / o.— B kuvars doniisiimii
Mermer Tozu 919,7 °C / CaCO3’1n bozunumu
Hallaglar Silis 573,5 °C/ o.— B kuvars doniisiimii
Hallaglar 71,7 °C / Fiziksel suyun kaybi1 994,9°C / metakaolenin Oriitsiiz
Kaolen 553 °C ve 724 °C / Kaolinit ve silika
illit yapilarindaki kristal suyun kayb1 | ve g Al,Oj3 spinel fazina doniigiimii
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Calismalarda kullanilan hammaddelere ait tane boyut dio, dso ve dgo
degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Hammaddelerin tane boyut degerleri

Hammaddeler Kiimiilatif Elek Alt1 (um)
dio dso doo

Eti 40 Kili 0,18 1,70 40,21
Buldan Feldispat 1,05 9,62 40,20
Ulupinar Feldispat 1,29 10,74 47,71
Eskisehir Kili 0,20 3,20 39,15
Afyon Kili 0,19 2,55 20,35
Mermer Tozu 0,85 11,30 46,50
Hallaglar Silis 2,59 22,32 48 55
Hallaglar Kaolen 0,10 1,85 20,25

5.2. Numunelerin Tane Boyut ve Dagilim

Deneysel ¢alismalarda hazirlanan numunelerin tane boyut dagilimi, Cizelge
5.4°de verilmektedir. Ortalama tane boyutu (dsp) incelendiginde, degerlerin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Sinterlemeyi etkileyen etmenlerden biri
de tane boyutu olduguna gore (Vari 2000), ortalama tane boyut degerlerinin yakin

cikmasi deney sonuglarinin degerlendirmesi acisindan ¢ok 6nemlidir.

Cizelge 5.4. Numune kodlarina gére tane boyut degerleri

Numune | Kimiilatif Elek Alti (um)
Kodlar1 d1o dso doo
Standart| g 9,98 3975
Numune
Al 0,97 8,68 36.21
A2 1,05 9,62 20.20
A3 1.29 074 | 4771
Ad 101 8.52 37.15
A5 1,64 1033 | 3821
A6 0,85 8,30 36,92
A7 0,92 8,70 37.73
A8 0,90 8,83 38.41
A9 101 1010 | 4443
AL0 0,96 8,34 36.70
ALl 0,88 8,0 37.99
AL2 1,05 1056 | 40,60
AL3 0,82 8.16 36,61
Al4 0,64 6,97 39.34
AL5 135 1126 | 4438
AL6 1,04 9.04 35.24
AL 0.85 9,07 20.43
AL8 0,83 8,27 39,54
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5.3. Deney Tasarim Sonuclari

Belirlenen Seger oranlarinda, Seger hesaplama cizelgesinde hammadde
miktarlar1 ile ayarlama yapilarak, en son regete hammadde miktarlar1 elde
edilmistir. Hangi Seger formulasyon oraninin, hangi hammaddelerden ne kadar
gerekli oldugunu gosteren 18 farkli numunenin regeteleri hazirlanmis ve Cizelge
5.5’de verilmistir.

Deney tasarimi yontemine gore yapilan deneyler sonucu elde edilen ham
mukavemet, pisme mukavemeti, toplam pisme kii¢iilmesi (%), su emme (%)
sonuglari ile birlikte Rietveld faz analizleri de Cizelge 5.6’da verilmektedir.

Anova tablosu incelenen ¢ikt1 degerine gore anlamli derecede etkin olan
faktorleri igermektedir. Etkisi anlamsiz olan ana faktorler ve etkilesim faktorleri
Anova Tablosu hata terimine eklenmistir. Hipotezlerin anlamlilik testleri, a=0,05
anlam seviyesine gore yapilmistir. Ho red bdlgesinin oran1 P degeri ile
belirtilmektedir. Faktor ana etki ve etkilesimlerinin P degeri 0,05’den biiytik ise
bu etkilesim ve etkiler hata terimine eklenir. P degeri 0,05°den kiiciik olan faktor

ana etki ve etkilesimlerinden F degeri en biiyiik olan en etkindir (Bkz Boliim 3).
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Cizelge 5.5. Seger hesaplama gizelgesine gore istenen Seger oranlarinin saglandigi regete formiilasyonlari

Standart
Grup Hammaddeler N Al |[A2 |A3 |A4 |A5 |A6 |A7 |A8 |A9 |A10 | A1l | A-12 | A13 | A-14 | A-15 | A-16 | A-17 | A-18
umune
Eti 40 Kili 22 11,31 | 14,43 | - 18,24 | 16,24 | - 21,13 | 18,25 | - 542 | 377 |- - - 582 |- - -
Kil Ukrayna Kili | 12 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Eskisehir Kili | - 396 |404 |450 |638 |68 |702 739 [753 |835 |377 |405 |448 693 |729 | 740 |746 | 786 |849
Afyon Kili 15 34,79 | 41,27 | 33,11 | 21,89 | 40,84 | 37,61 | 26,41 | 22,82 | 32,70 | 21,71 | 33,96 | 35,49 | 28,74 | 30,20 | 22,14 | 27,6 | 36,96 | 35,88
Kaolen Hallaclar 18 25,46 | - - 2281 | - - 21,13 | 456 | - 31,48 [ 9,43 |- 34,68 | 14,58 | - 3358 | 11,77 | -
Kaolen
Feldispat | Buldan 15 18,67 | 21,64 | 17,68 | 20,52 | 20,89 | 17,50 | 20,07 | 18,25 | 18,19 | 28,50 | 30,18 | 26,51 | 28,74 | 26,04 | 26,80 | 28,38 | 29,09 | 27,07
Feldispat
Ulupinar 10 1,69 | 577 |1125]912 | 464 |902 |369 |547 |11,26]- - - - - 1,74 | - - -
Feldispat
Mermer
. Mermer Tozu | - 410 | 418 |450 |1,00 [1,25 |125 |05 |027 |043 |393 [38 |428 089 |104 |1,10 |- 0,11 | 0,29
ozu
Silis Hallaclar Silis | 8 - 8,65 | 28,93 | - 9,28 | 2758 |- 2282 [ 29,07 [ 515 | 14,71 2922 | - 20,88 | 34,96 | 2,98 | 14,15 | 28,32
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Cizelge 5.6. Numunelerin deney sonuglari

. Ham Rietveld Faz Analiz Sonugclar:
. - . Pisme Mukavemeti

Numune Pisme Kiigiilmesi (%) (kg/cm?) Mukaverznet SuEmme (%) [ Kuvars | Miillit | Albit [Anortite] Camsi [Enstatit

(kglcm?) (%) (%) (%) (%) | faz (%) | (%)

Standart Numune 70 (Asggﬂszm) (Asgl‘;” 8 (;,g) 28220,1 | 16,7204 | 6,202 | -~ |493:0,4| -

Al (2,5-1-6)* 7,0 448 24 1,70 35,404 | 7,7£0,4 | 4,504 | 8,2+£0,7 | 44,2+0,8

A2 (2,5-1-8) 3,5 338 24 4,02 36,9+0,3 | 2,1+0,3 | 7,9+0,5 | 1,0+0,2 | 48,6+0,8
A3 (2,5-1-10) 7.9 442 15 0,05 39,9+0,3 | 5,0+0,1 | 2,3+0,2 | 9,1+0,3 | 43,1+0,6 | 0,6+0,1

A4 (2,5-3,5-6) 4,5 351 24 8,14 36,8+0,3 | 9,8+0,4 | 2,6+0,2 50,8+0,8
A5 (2,5-3,5-8) 45 358 25 4,85 40,5+£0,6 | 5,0+0,2 | 3,103 49,6+£0,9 | 1,9+0,1
A6 (2,5-3,5-10) 8,6 658 19 0,02 49,3+0,5 | 3,1+0,2 | 1,3+0,3 | 2,5+0,3 | 43,7+0,9 | 2,8+0,1

AT (2,5-6-6) 49 353 17 5,48 38,9+0,5 | 11,7+0,4 | 2,0+0,2 47,4+0,9
A8 (2,5-6-8) 7.3 471 16 0,04 48,7+0,3 | 4,3+0,1 1,4+0.4 | 1,3+0,3 | 43,2+0,7 | 1,1+0,2
A9 (2,5-6-10) 9,8 442 16 0,06 48,6+0,3 | 3,4+0,3 | 2,6+0,2 41,9+0,6 | 3,5+0,2
A10 (5-1-6) 8,7 415 14 0,16 40,1£0,3 | 7,0+0,3 | 13,8+0,6 | 3,8+0,4 | 34,7+0,7 | 0,7+0,1

All (5-1-8) 6,6 442 13 2,92 41,6+0,3 | 3,1+0,3 | 14,9+0,6 | 2,7+0,3 | 37,6+0,7
Al12 (5-1-10) 8,1 579 14 0,14 44,7+0,4 | 0,8+0,1 | 14,9+0,5 | 3,6+0,3 | 36,6+0,9 | 0,4+0,1
A13 (5-3,5-6) 5,6 355 17 7,59 46,6£0,6 | 5,8+0,4 | 5,0+0,3 42,3+0,8 | 0,4+0,1

Al4 (5-3,5-8) 8,1 452 11 0,10 48,4+0,6 | 3,0£0,3 | 9,5+0,5 38,1+0,9
A15 (5-3,5-10) 8,8 542 10 0,76 49,7+0,3 | 1,8+0,1 | 3,3+0,3 | 2,9+0,2 | 40,4+0,6 | 1,9+0,2
Al6 (5-6-6) 8,8 527 14 0,61 49,4+0,4 | 1,5+0,1 | 2,3+0,3 | 3,9+0,3 | 39,9+0,8 | 3,0+0,1
Al7 (5-6-8) 9,3 599 21 0,05 50,6+0,4 | 4,4+0,2 | 2,2+0,3 41,2+0,8 | 1,6+0,3
Al18 (5-6-10) 9,7 697 16 0,03 51,240,5 | 2,9+0,2 | 4,0+0,3 38,0+0,9 | 3,9+0,4

* Her recetenin Seger oran degerleri parantez i¢inde verilmistir.
(NaZO/KZO, MgO/CaO, SiOz/A|203)
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5.3.1. Ham Mukavemet i¢in Deney Sonuclari

Ham mukavemet i¢in normal olasilik dagilimi grafigi Sekil 5.9’da
gorilmektedir. Grafikteki artik degerler yaklasik olarak ayni dogru iizerinde
oldugundan normal dagilim varsayimi dogrulanmistir (Sekil 5.9). Sekil 5.10’da
ham mukavemet igin artik deger- gozlem siras1 grafigi verilmektedir. Grafikte ardi
ardina 6-8’den fazla sifirin altinda ya da iistiinde artik deger olmadigindan ve artik
degerlerinin  biiyilikliigiinlin +3 araliginda kalmasi sonucunda bagimsizlik
varsayimi dogrulanmigtir. Sekil 5.11°de ham mukavemet i¢in artik deger-tahmin
edilen deger grafigi verilmektedir. Grafik incelendiginde artik degerlerin rasgele
dagildigi, herhangi belirgin bir desenin olusmadigi goériilmektedir. Belirgin bir
desenin olugmamasi, varyanslarin esit oldugunu gostermektedir. Bu sonuglara
gore, ham mukavemet icin olusturulan model varsayimlarinin karsilanmadigin

gosteren bir igsaret bulunmamaktadir (Sekil 5.9, 5.10, 5.11).

954 *

. 804 s
70- &

50 1

404 /

304 2

20 *

Olasihik
g :
h

10+ tiod

°* Grdlne

2 1 0 1 2
Artik Deger

Sekil 5.9. Ham mukavemet i¢in normal olasilik dagilimi grafigi
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Sekil 5.10. Ham mukavemet i¢in artik deger-g6zlem sirasi grafigi
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Sekil 5.11. Ham mukavemet i¢in artik deger-tahmin edilen deger grafigi

Ham mukavemet i¢in Anova Tablosu Cizelge 5.7°de, pasta grafigi de

Sekil 5.12°de verilmektedir. Ana etmenlerden onemli faktor % 35,4 ile

Na;O/K20 oranidir. Na2O/K,O*MgO/CaO ikili etkilesimi % 26,2 ile ham
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mukavemeti etkileyen ikinci en 6nemli faktordiir. Ham mukavemet i¢in hata orani
% 2,1 olarak bulunmustur (Sekil 5.12). Na;O/K;0, SiO2/Al;03 oran1 ve iKkili
etkilesimlerin ham mukavemet iizerine olan etkileri ayrintili olarak agiklanmistir.
Ancak Minitab deney tasarimi sonuglarma gore MgO/CaO oran1 ana etmenler

arasinda yer almadigindan, ilgili grafikler de sunulmamustir.

Cizelge 5.7. Ham mukavemet i¢in Anova Tablosu

Faktorler DF [Seq SS MS Fo P
Na,O/K,0 1 278,61 278,61 298,57 0,00
desi 2 6,17 3,08 3,31 0,06
SiO2/Al; 03 2 91,27 45,63 48,90 0,00
Na,0/K20 * MgO/ CaO 2 205,92 102,96 110,34 0,00
Na,O/K20 * SiO»/Al,03 2 27,99 13,99 15,00 0,00
MgO/ CaO * SiO2/Al,O3 4 58,16 14,54 15,58 0,00
Na,0/K;0 * MgO/ CaO * SiO,/Al,O3\4 101,19 25,29 27,11 0,00
Hata 18 |16,79 0,93

Toplam 35 786,13

DF: serbestlik derecesi,

Seq SS: hata kareler toplami,

MS: hata kareler ortalamasi,

Fo: bu degerin biiylik olmasi, ilgili faktoriin/etkilesimin etkin oldugunu gosterir,

P: P degeri kabul edilmeyen bdlgenin (red bolgesinin) oranidir. (Ayrintilt bilgi igin bkz. Cizelge
3.1. 2 faktorlii deney i¢in ANOVA Tablosu)

Naz0/K20 % 35,4

Hata % 2,1

MeU/CaC+5i02/Al203 04 74

NHZG,"KZ o N[EUICHC%ZE,Z Siﬂzf‘hlzﬂg % 11,5

Na20/K20%85i02/Al203 o4 3.6

Na20/K20*Mg(/CaC+5i02/Al203% 12,9

Sekil 5.12. Ham mukavemet igin pasta grafigi
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Ham mukavemeti etkileyen etmenlerin modellenmesinde deneyimsel
dogrusal regresyon kullanilmistir. Deney sonuglarindan elde edilen matematiksel
model Esitlik (5.1)’de verilmistir.

Ham Mukavemet = 29,6 — 2,23 Na,O/K,0 — 0,680 SiO,/Al,Os - 0,114 MgO/CaO
-0,129 Na,0/K,0*MgO/Ca0 + 0,0924 Na,O/K,0*SiO,/Al,0s*MgO/Ca0 (5.1)

Na20/K20 orani;
Deney sonuglarina gore, ham mukavemet i¢in Na2O/K20 oraninin etkilesim
grafigi Sekil 5.13’de verilmistir. Na2O/K20 oranit 2,5 dan 5 degerine arttiginda,

ham mukavemet degerlerinin diistiigli goriilmektedir.

Ham Mukavemet

T
3 Na:0/K20 =
Sekil 5.13. Ham mukavemet i¢in Na,O/K;0 oraninin etkisi grafigi

Recete hammadde kimyasal analiz sonuglart incelendiginde (Cizelge 5.1),
Na,O/K20 oranini arttirmak i¢in Buldan Feldispat hammaddesinin, diger kil ve
kaolenlerin Na,O/K>0O oranlar1 oldukg¢a diisiik oldugundan ¢ok fazla miktarda
receteye ilave edilmesi gerekmistir. Plastik killer presleme asamasinda daha kolay
akis gostererek biinyede kalan bosluklar1 daha iyi doldurdugundan daha yiiksek
paketleme yogunluguna ve diisiik pisme kiigiilmesine neden olmaktadir
(Vari 2000). Regeteye ilave edilen Buldan Feldispatin artmasi ile presle
sekillendirme esnasinda plastiklestirici gérevi yapan ve daha kolay akis gdstererek

biinyede kalan bosluklar1 daha iyi doldurmasindan kaynakli ham mukavemet
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tizerinde olumlu etkisi olan kil ve kaolenlerin oranlar1 azalmigtir (Cizelge 5.5).
Boylelikle artan NapO/K>O oram ile ham mukavemet degerlerinin distigi

gbzlemlenmistir (Sekil 5.13).

SiO2/Al203 orani;
Ham mukavemet igin SiO2/Al203 orani etkilesim grafigi Sekil 5.14’de

verilmistir.

Ham Mukavemet

g
Si02/ALO3

Sekil 5.14. Ham mukavemet i¢in SiO2/Al,O3 oraninin etkilesim grafigi

SiO2/Al203 oran1 6 degerinden 8 degerine arttirildiginda ham mukavemet
degeri cok kiiciik bir miktarda azalma gosterirken, 8 degerinden 10 degerine
arttirlldiginda  ¢ok keskin bir azalma goriilmektedir (Sekil 5.14). Regete
hammaddeleri incelediginde SiO2/Al;0O3 oranini arttirmak igin, Hallaglar silis ve
silika miktar1 yiiksek olan hammaddelerin ¢ok fazla miktarda receteye ilave
edilmesi gerekmektedir. Ornegin, SiO2/Al.O3 oranm1 10 olan; A-3, A-6, A-9,
A-12, A-15, A-18 regetelerinde Hallaglar silis miktar1 SiO2/Al,O3 oran1 6 ve 8
olan recetelere gore olduk¢a yiiksektir (Cizelge 5.5). Regeteye ilave edilen
Hallaglar silis miktarinin artmasi ile presle sekillendirme esnasinda plastiklestirici
gorevi yapan ve ham mukavemet {izerinde olumlu etkisi olan kil ve kaolenlerin
oranlar1 azalmistir (Cizelge 5.5). Ornegin; SiO2/AlO; oran1 6 olan A-1
recetesinin, SiO2/Al203 orami1 8 (A-2) ve 10 (A-3) olan regetelere gore kil ve
kaolen miktar1 daha fazladir. Ayni sekilde; SiO2/Al203 oran1 6 olan diger
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regetelerin, SiO2/Al,03 orani 8 ve 10 olan regetelere gore, kil ve kaolen miktar
daha fazla oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.5). Boylelikle artan SiO2/Al,O3 orani

ile ham mukavemet degerlerinin diistiigii gozlemlenmistir (Sekil 5.14).

ikili etkilesim grafikleri;

Deney sonuglarina gére ham mukavemet icin SiO2/Al,03 ve Na.O/K20
oranlarinin ikili etkilesim grafigi Sekil 5.15’de verilmistir. SiO2/Al>O3 oran1 6
degerinden 8 degerine arttirildiginda ham mukavemet degerlerinde az bir disiis,
SiO2/Al>03 orant 8 degerinden 10 degerine arttirildiginda ise ham mukavemet
degerinde daha keskin bir diisiis gorilmektedir. NaO/K>O oran1 2,5 olan
numuneler, Na;O/K>O oran1 5 olan numunelere gore daha yiiksek ham

mukavemet degerlerine sahiptir.

22,2 —

. . Na:0/Kz0

- 2.5
5.0

21,2 —
20,2 —
19,2 —
18,2 —
172 —
16,2 —

152 —]

Ham Mukavemet

142 — -

13,2 —

5i02/AL 03

Sekil 5.15. Ham mukavemet i¢in SiO2/Al,03ve Na;O/K,0 oranmmin ikili etkilesim grafigi

SiO2/Al203 orant 6 oldugunda, Na;O/K20 orani 2,5 degerindeyken ham
mukavemet degerleri yaklasik 22 kg/cm? iken, Na;O/K20 oran1 5 oldugunda bu
deger 15 kg/cm? degerine kadar diismektedir (Cizelge 5.6). SiO2/AlO3 orani 8
olan numunelerin  ham mukavemet degerleri, SiO2/Al203 oran1 6 olan
numunelerin ham mukavemet degerlerine yakin ¢ikmistir (Sekil 5.15). Bu ikili
etkilesim grafiginde Na2O/K2O oraninin, SiO2/Al;03 oranina gére daha baskin

oldugu goriilmektedir. Na;O/K20 oranmin % 35,4’liikk orani ile ham mukavemet
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tizerinde ile en Onemli ¢arpan oldugu pasta grafiklerinden de elde edilmistir

(Sekil 5.12).

5.3.2. Pisme Mukavemet icin Deney Sonuclari

Pigme mukavemet i¢in normal olasilik dagilimi grafigi Sekil 5.16’da, artik
deger-gozlem siras1 grafigi Sekil 5.17°de ve artik deger-tahmin edilen deger
grafigi Sekil 5.18’de goriilmektedir. normal olasilik dagilim grafigindeki artik
degerler yaklasik olarak ayni dogru iizerinde oldugundan normal dagilim
varsayimi dogrulanmistir (Sekil 5.16). Artik deger-gozlem sirasi grafiginde, ardi
ardina 6-8’den fazla sifirin altinda ya da tistiinde artik deger olmamasi ve belirgin
bir desenin gdzlenmemesi sonucu bagimsizlik varsayimi dogrulanmistir
(Sekil 5.17). Artik deger-tahmin edilen deger grafigi incelendiginde belirli bir
desen olusturmaksizin artik degerlerin rasgele dagildigr goriilmektedir
(Sekil 5.18). Belirgin bir desenin olusmamasi varyanslarin esit oldugunu
gostermektedir. Dolayistyla, olusturulan tasarim modelinin ham mukavemet igin

varsayimlari karsiladigi sdylenebilmektedir (Sekil 5.16, 5.17, 5.18).

Olasihik
b
b

50 25 0 25 50
Artik deger

Sekil 5.16. Pigme mukavemeti i¢in normal olasilik dagilimi grafigi
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Sekil 5.17. Pigsme mukavemeti igin artik deger-gozlem sirasi grafigi
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Sekil 5.18. Pigme mukavemeti igin artik deger-tahmin edilen deger grafigi

Pisme mukavemet i¢in Anova tablosu Cizelge 5.8’de, pisme mukavemet

icin pasta grafigi de Sekil 5.19°da verilmektedir. Ana faktorlerden en onemli

etmen % 36,2 ile SiO2/Al,0O3 oramidir. Pisme mukavemet pasta grafiginde, hata
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orant 5,5 olarak bulunmustur. Na,O/K;0O orant % 14,8 ile pisme mukavemeti
etkileyen ikinci en 6nemli ana etmendir (Sekil 5.19).

Sekillendirme isleminde, yogunluk farkliliklar1 kalip duvari siirtiinmesine
bagli olusmakta ve merkezde diisiik yogunluk seklinde gozlemlenmektedir. Bu
durumda yiiksek yas yogunluga sahip bolgelerin yogunluk sinirina ulagmasi igin
daha az siire gerekmekte, sonra da kiiciilmeleri durmaktadir (Coble 1961). Deney
numuneleri pres esnasinda sekillendirilirken olusan pres basinci, pres dolum orani
ve kaliptan kaynaklanan hatalar, Anova tablosundaki % 5,5’lik hata payinin

onemli bir sebebi olabilir.

Cizelge 5.8. Pigme mukavemet i¢in Anova Tablosu

Faktorler DF |[Seq SS MS Fo P
Na,0/K,0 1 61,91 61,91 54,02 0,00
MgO/CaO 2 35,90 17,95 15,66 0,00
SiOy/Al,03 2 151,48 75,74 66,09 0,00
Na,O/K20 * MgO/CaO 2 55,91 27,95 24,39 0,00
MgO/Ca0 * SiO,/Al,0s 4 49,72 12,43 10,84 0,00
Na,O/K,0 * MgO/CaO * SiO,/Al,03/4 40,71 10,17 8,88 0,00
Hata 20 |22,92 11,46

Toplam 35 418,57

DF: Serbestlik derecesi,

Seq SS: Hata kareler toplami,

MS: Hata kareler ortalamasi,

Fo: bu degerin biiyiik olmasi, ilgili faktdriin/etkilesimin etkin oldugunu gosterir,

P: P degeri kabul edilmeyen bdlgenin (red bolgesinin) oranidir. (Ayrintili bilgi i¢in bkz. Cizelge
3.1. 2 faktorlii deney icin ANOV A Tablosu)

Hata % 5,5
MNa20/K20 %14,8

Mg0/Ca0*si02/Al20z 95 11,9

Mg0/Ca0 % 8,6
Na20/K20*Mg0fCa0 04134

MNaz0/K20*Mg0/Ca0*5i02fAl203% 9,7

5i02/Al203 % 36,2

Sekil 5.19. Pigsme mukavemeti igin pasta grafigi
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Pigme mukavemetini etkileyen faktorlerin modellenmesinde deneyimsel
dogrusal regresyon kullanilmistir. Deney sonuglardan bulunan veriler kullanilarak

elde edilen matematiksel model Esitlik (5.2)’de verilmistir.

Pisme Mukavemeti = 98,1 + 30,4 Na,O/K:0 + 33,2 SiO2/Al:0s+ 17,7 MgO/CaO
+1,18 Na2,O/K.0*MgO/Ca0 + 1,02 SiO2/Al,0s*MgO/CaO (5.2)

Na20/K20 orani;
Pisme mukavemeti i¢in Na,O/K>O oranmin etkilesim grafigi Sekil 5.20’de
verilmistir. Na2O/K20 oraninin 2,5 dan 5 degerine arttirilmasi, pisme mukavemet

degerini arttirmistir.
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Sekil 5.20. Pisme mukavemet igin Na,O/K>0 oraninin etkilesim grafigi

Numunelerin mukavemeti goézenek orani disinda, kristal tipine, kristal
boyutu ve sekline ve kristal/Oriitsiiz faz oranmna baghdir (Rado 1969).
Numunelerin mukavemetlerinin artmasinin agiklanmasinda literatiirde bahsedilen
ti¢ kuram bulunmaktadir. Bunlar miillit hipotezi, homojen dagitilmig faz ile
mukavemet  artis  hipotezi  ve  matris giiclendirme  hipotezidir

(Carty ve Senepati 1998).
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Miillit hipotezi:

Bu kurumlarin en eski olani, Zoellner tarafindan ortaya konulan miillit
hipotezidir. Zoellner, biinyelerin mukavemetinin ¢ubuksu miillit kristallerinin
birbiri icerisinde yapmis oldugu dizilime bagh oldugunu 6ne siirmektedir. Bu
kuramin sonraki yorumlarinda, mukavemetin artan millit miktariyla arttigi
belirtilmektedir. Yiiksek sicakliklarda miillit kristalleri biiyiiyerek az sayida kalin
kristaller olustururlar. Boylelikle, kaba kristaller ince olanlar kadar sikisik bir
paket olusturmadigindan mukavemet degerlerinde diisme gorilmektedir. Bu
yiizden arzu edilen mukavemet degerini yakalamak i¢in yeterli sayida ve boyutta
miillit kristallerinin olusmasi saglanmalidir. Cubuksu yapilarindan dolay: ikincil
miillitler birincil miillitlere oranla daha fazla mukavemet kazandirirlar
(Rado 1969).

Tiim numunelerin miillit miktarina bagli olarak pisme mukavemet degerleri
Cizelge 5.9’da  verilmistir. Bu baglamda, bu kuram gbéz Oniinde
bulunduruldugunda, numuneler arasinda en fazla miillit (% 11,7) kristallerine
sahip olan A-7 numunesinin SEM gériintiisiinde birincil ve ikincil millit
kristalleri Sekil 5.53’de goriilmektedir. NaO/K;O oran1 2,5 olan A-7
numunesinin pisme mukavemet degeri (353 kg/cm?), standart yer karosu
mukavemet degerine (asgari 270 kg/cm?) gore daha yiiksek bir deger olsa dahi,
numuneler arasinda en diisiik mukavemet degerlerinden biridir (Cizelge 5.9).
Cizelge 5.9. incelendiginde artan miillit miktar1 ile pigme mukavemeti degerleri
arasinda bir baglant1 olmadig1 acik¢a goriilmektedir. Yapilan bazi ¢aligmalarda,
miillit miktar1 ve boyutunun mukavemet iizerindeki etkisi incelenmis ve miillit
miktarinin mukavemet {izerinde herhangi bir etkisi olmadigi vurgulanmigtir
(Kobayashi ve ark. 1992; Leonelli ve ark. 2001; Ece ve Nakagawa 2002; Stathis
ve ark. 2004). Dolayisiyla, miillit hipotezinin tiim numunelerdeki mukavemet
artisin1 aciklamak ve daha etkin mekanizmalar belirtmek i¢in yeterli olmadigini

ifade edebiliriz.
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Cizelge 5.9. Numunelerin Miillit miktarina bagli pisme mukavemeti degerleri

Azalan Miillit miktarma | Miillit Pisme Mukavemeti (kg/cm?)
giére Numune sirasi Miktari

Standart Numune 16,7 345
A-7 11,7 353
A-4 9,8 351
A-1 7,7 448
A-10 7,0 415
A-13 58 355
A-5 5,0 358
A-3 5,0 442
A-17 4,5 599
A-8 4,3 470
A-9 34 442
A-6 3.2 658
A-11 31 442
A-14 3,0 452
A-18 3,0 697
A-2 2,2 338
A-15 18 542
A-16 15 526
A-12 0,8 579

Matris giiclendirme hipotezi:

Yer karosu biinyelerindeki matris faz olan camsi faz ile camsi faz igerisinde
dagilmig olan kuvars ve aliimina gibi partikiiller, ya da pisirme sirasinda olusan
miillit gibi kristaller arasindaki 1s1l genlesme katsayis1 farkindan dolayi, camsi faz
tizerinde basma gerilmeleri olusur. Isil genlesme katsayisi farkindan dolay1 olusan
basma gerilmeleri  yer karosu biinyelerinin  mukavemetini  artirir
(Carty ve Senepati 1998).

Yer karosu biinyeleri sogumaya basladiginda, deformasyon ve camsi fazin
akiskansizligt cam gecis sicakligina (=850 °C) kadar kalinti gerilmelerin
olusumunu engeller (Carty ve Senepati 1998). Cam gecis sicakligindan oda
sicakligina sogurken 573 °C civarinda o— 3 kuvars doniisiimii gerceklesir ve

kuvars tanesinin hacminde yaklasik % 2 oraninda bir azalma meydana gelir
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(Carty ve Senepati 1998). Kuvars tanelerinin hacmindeki ani azalma sonucu
oritsiiz fazda g¢ekme gerilmeleri olusurken, kuvars tanesi igerisinde basma
gerilmesi olusur. Bunun sonucunda kuvars tanesi amorf fazdan ayrilir ve kuvars
tanelerinin etrafinda kiiresel catlaklar olusturur (Sekil 5.21, Carty ve Senepati
1998).

Sekil 5.61. a’da A-3, b’de A-8, c’de A-10 d’de A-18 numunelerinin
karsilagtirmali  goriintiileri  verilmektedir. Tiim numunelerin mikroyapilari
incelendiginde, yalnmizca A-10 numunesinde mikrocatlaklarin  olustugu
goriildiigiinden bu kuram i¢in A-10 numunesinin irdelenmesine karar verilmistir.
Na;O/K>O orani 5 olan A-10 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii
Sekil 5.21.b’de  ve mekanizmas1 Sekil 5.21.a’da gorilmektedir. A-10
numunesinin pisme mukavemet degeri (415 kg/cm? ), standart yer karosu pisme
mukavemet degerine (asgari 270 kg/cm?) gore oldukca yiiksektir. Ancak, diger
deneme regeteleri arasinda en yiikksek pisme mukavemet degerlerinden biri
degildir (Cizelge 5.6). Matris gii¢lendirme hipotezine gore tiim numuneler goz

ontinde bulunduruldugunda daha etkin mekanizmalarin oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 5.21. a) Kuvars tanesinin etrafinda olusan basma ve ¢ekme gerilmeleri, T: Cekme gerilmesi,
C:Basma gerilmesi, oxuwas (23X10®), oamor Faz (3X10° ) (Carty ve Pinto 2002)

b) Na,O/K>0 orani 5 olan A-10 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii
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Homojen dagitilmis faz ile mukavemet hipotezi:

Camsi faz igerinde dagilmis parcaciklar kirllmay1 engelleyerek mukavemeti
artirir. Burada 6nemli olan matris icerisine dagilmis parcacik miktar1 ve pargacik
boyutudur (Carty ve Pinto 2002). Na2O/K20 oran1 5 olan ve 697 kg/cm? ile en
yiiksek pisme mukavemet degerine sahip A-18 ve A-17 numunesinin ikincil
elektron gortntiileri Sekil 5.55 ve 5.56’da verilmistir. Mikroyapida, homojen
dagitilmis faz olarak kuvars tanelerinin, yaklasik 10-30 pm arasinda oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.55, 5.56). Sekil 5.55’de % 35,5’ 30 um, % 28,5’1 20 pum,
% 28,5’1 10 um olarak 6l¢tilmistiir. Sekil 5.56’da % 20 si 30 um, % 14’ 20 pum,
% 66,5°1 10 um olarak ol¢lilmiistiir.

Daha onceden yapilmis calismalarda ortalama 10-30 pum tane boyutuna
sahip kuvars tanelerinin biinyeye azami mukavemet degerini kazandirdigi
belirtilmistir (Mattyasovszky ve Zsonay 1950; Kobayashi ve ark. 1992; Leonelli
ve ark. 2001; Ece ve Nakagawa 2002; Carty ve Pinto 2002; Stathis ve ark. 2004;
Braganca ve ark. 2006).

Leonelli ve arkadaslart (Leonelli ve ark 2001), mikroyapida olusan
catlaklarin feldispat taneleri ¢evresinden gecip kuvars tanesine gelince durdugunu
ve bunun nedeni olarak, kuvars icerisinde olusan basma gerilmelerinin ¢atlagin
ilerlemesi i¢in gereken enerjiyi sontimledigini belirtmiglerdir. Ayni sekilde Stathis
ve arkadaglari (Stathis ve ark 2004), 5-20 pum boyut dagilimina sahip kuvars
tanelerinde, < 5 pm ve 2040 pm boyut dagilimina sahip kuvars tanelerine gore
daha yiiksek basma gerilmesi olustugunu ve bu nedenle mukavemet degerinin
arttigin belirtmislerdir. Ote yandan, Carty ve Pinto (Carty ve Pinto 2002), kuvars
ve aliimina igeren biinyelerde kuvars tane boyutuna bagli olarak olusan gerinme
ve gerilme degerlerini incelemislerdir. Buna goére kuvars tane boyutu azaldikc¢a
kuvars tanesi icerisinde daha az kalint1 gerilme olusmakta ve malzeme ylizeyine
uygulanan yiikk ana faz tarafindan karsilanarak kirilma igin gereken siire
uzamaktadir.

Zanelli ve arkadaslar1 (Zanelli ve ark. 2004b), mukavemetin miillit faz
miktarindan bagimsiz oldugunu ve gozeneklilik degerinin; mikroyapisal hatalarin;

bliylik tanelerin mukavemet iizerinde daha baskin oldugunu belirtmislerdir.
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Na,O/K20 orani 2,5 ve 5 olan numunelerde kristal faz miktarlar1 hesaplanmus,
ancak mukavemet ile bir baglantis1 kurulamamistir (Cizelge 5.6)

Oral ve arkadaslar1 (Oral ve ark. 1983) tarafindan kuvars tane boyutu ve
miillit fazindan bagka sekillendirme ve sinterleme esnasinda olusan gdzenekler,
mukavemeti etkileyen ikinci mekanizma olarak incelenmistir. Oral ve arkadaslar
(Oral ve ark. 1983), diisiik oranda orlitsiiz faz igeren biinyede (< % 50 ag.) kuvars
miktarinin mukavemet {izerinde baskin degisken oldugunu, yliksek oranda Oriitsiiz
faz igeren (>% 50 ag.) bilinyede ise kuvars tanesi etrafinda olusan ¢atlaklar ile
gozeneklerin birlesiminin baskin degisken oldugunu belirlemislerdir. Dolayisiyla,
numunelerde olusan camsi faz miktarlari (< % 50 ag.) (Cizelge 5.6) diisiik oranda
bulundugundan, mukavemet iizerindeki baskin mekanizmanin kuvars miktari
oldugu ileri siiriilebilir.

Cizelge 5.10. Numunelerin pisme mukavemeti degerlerinin kuvars miktar1 ve Seger oranlarina

bagli olarak degisimi

Azalan kuvars Pisme

miktarma gére Kuvars ukavemeti SiO2/Al203 Na20/K20 MgO/CaO

umune Siras! miktari (kglem?) orani orani orani
A-18 51,2 697 10 5 6
A-17 50,6 599 10 2,5 35
A-15 49,7 542 8 5 6
A-16 49,4 526 10 5 1
A-6 49,3 658 10 5 35
A-8 48,7 470 6 5 6
A-9 48,6 442 8 2,5 6
A-14 48,4 452 8 5 35
A-13 46,6 355 6 2,5 1
A-12 447 579 10 2,5 6
A-11 41,6 442 8 5 1
A-5 40,5 358 10 2,5 1
A-10 40,1 415 6 5 1
A-3 39,9 442 8 2,5 3,5
A-7 38,9 353 6 5 35
A-2 36,9 338 6 2,5 6
A-4 36,8 351 6 2,5 3,5
A-1 35,4 448 8 2,5 1
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MgO/CaO orani;

Deney sonuglarina gore pisme mukavemeti igin MgO/CaO orani etkilesim
grafigi Sekil 5.22°de verilmistir. MgO/CaO oram1 1’den 3,5 degerine
arttirildiginda, pisme mukavemeti yavas bir sekilde artarken, 3,5 degerinden 6
degerine arttirildiginda, daha keskin bir artis gerceklesmistir (Sekil 5.22). En
yiiksek pisme mukavemet degerine MgO/CaO orani 6 oldugunda ulasilmistir. En
diisiik pisme mukavemet degerine ise MgO/CaO oran1 1 oldugunda ulagilmistir
(Sekil 5.22).

Seramiklerin mekanik o&zellikleri mikroyapilariyla kontrol edilmektedir.
Seramik biinyelerde son iriiniin  mukavemeti kompozisyonu olusturan
malzemelere, bu malzemelerin karistirilmasi ve sekillendirilmesine ve firin rejimi
gibi sinterleme siirecinin ayrintilarina  baghidir. Bu etmenler biinyenin
mikroyapisini ve sinterleme sirasinda olusacak yeni fazlarin miktarmi ve
boyutunu belirlemektedir (Kiigiiker 2009).

MgO/CaO oranmin 6 oldugu numunelerde mukavemet degerleri onemli
derecede artmistir (Cizelge 5.6, Cizelge 5.10). MgO/CaO orani 1 olan ve pisme
mukavemet degeri en diisiik olan numunelerden, A-10 numunesinin (Cizelge 5.6)
ikincil elektron goriintiisii ve EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.57’de verilmistir.
Catlak olusumu ve ilerlemesi (Sekil 5.57. a), biinyede bulunan Anortit kristalleri
(Sekil 5.57. b), SEM goriintii analizinde goriilmektedir. SEM goriintii ve EDX
analiz sonuglar (Sekil 5.57. ¢ ve d) incelenerek; XRD (Sekil 5.52, 5.53), Rietveld
analiz sonuglart (Cizelge 5.6) ile birlestirildiginde cubuk seklinde goriilen
Kristallerin anortit oldugu anlagilmaktadir. Cok az miktardaki MgO varligindan
dolayr kristal etrafindaki camsi fazdan da sinyal alma ihtimali oldugu
diisiiniilmiistiir. A-10 numunesine ait SEM goriintii analizlerinden; Anortit kristal
miktarmin (% 3,8), catlak ilerlemesini tiimiiyle durdurmak icin yetersiz oldugu
anlasilmaktadir (Sekil 5.57). A-10 numunesinin pisme mukavemet degeri
(415 kg/cm? ), standart yer karosu mukavemet degerinden (asgari 270 kg/cm?)
daha yiiksek olmasina ragmen, hazirlanan numuneler arasinda en diisiik pigsme
mukavemet degerine sahiptir (Cizelge 5.6). Camsi1 matris igerisinde yer alan
kristaller yiiksek sertlik ve tokluk oOzelliklerinden dolayr ¢evreledikleri camsi

matrisi  giiclendirirler ve mekanik mukavemet saglarlar (Tarhan 2010).
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Dolayisiyla, A-10 numunesinin standart biinyeye gore yiliksek pisme mukavemet
degerlerine sahip olmasinin nedeni, biinyede bulunan miillit kristallerinin yan1 sira

anortit ve enstatit kristallerin varligina (Cizelge 5.6) dayandirilmaktadir.
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Sekil 5.22. Pigme mukavemet i¢in MgO/CaO oraninin etkilesim grafigi

Eskisehir kili MgO igeren bir kil (Cizelge 5.5) oldugu i¢in MgO/CaO orant
6 olan numunelerde (A-8, A-9, A-16, A-17, A-18) serbest silika magnezyumla
birleserek, enstatit (MgSiOs) fazi olusturmus (Cizelge 5.6), bagl silikanin ise
camsi fazda yer aldigi EDX analizlerinden tesbit edilmistir (Sekil 5.58).
Si0-MgO-Alb O3 {glii faz diyagrami  Sekil 5.23°de verilmektedir. Faz
diyagraminda, enstatit olusum bolgesinin (A noktasi), % 20-30 MgO, % 20-30
Al203, % 50-60 SiO2 oranlarina denk geldigi goriilmektedir. Enstatit kristallerinin
faz diyagraminda olusum araliklar1 ile EDX analizi karsilagtirilmas: Cizelge
5.11°de verilmistir. Yapilan EDX analiz sonuglarinda, faz diyagraminda bulunan
enstatit bolgesine ait ylizdelere yakin oranlarin, tesbit edildigi goriilmektedir

(Cizelge 5.11, Sekil 5.58).
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Cizelge 5.11. Enstatit kristallerinin faz diyagraminda olusum araliklar1 ile EDX analizi

karsilastirilmasi

Oksit Faz diyagraminda Enstatit Enstatit kristalinin EDX analiz
bolgesi oranlart sonucu (Sekil 5.56)
MgO 20-30 15,8
Al03 20-30 21,1
SiO; 50-60 58,9
SiO2-

A Noktas:

mullite

1500

%\ cordierite

periclase

MgO / spinel - ALO3
sapphirine TR

Sekil 5.23. SiO,-MgO-Al;Os iiglii faz diyagrami (A noktasi-enstatit olusum bolgesi)

Numunelerde yapilan Rietveld faz ve mikroyapr analizleri biinye
kompozisyonlarinda 6nemli miktarlarda var olan MgO’nun enstatit olusumuna
neden oldugunu gosterirken, CaO miktarinin artmasiyla bu oksitin anortit
kristallerini olusturdugu saptanmistir (Cizelge 5.6). Dolayisiyla, artan MgO/CaO
orani ile A-8, A-9, A-16, A-17, A-18 numunelerinin diger numunelere gore pisme
mukavemetlerindeki kismi artigin enstatit ve anortit kristallerinden kaynaklandig:

sOylenebilir.
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SiO2/Al203 orani;

Deney sonuglaria gore pisme mukavemeti igin SiO2/Al2O3 orani etkilesim
grafigi Sekil 5.24°de verilmistir. SiO2/Al203 oraninin 6’dan 8 degerine arttirildigi
numunelerde pisme mukavemeti degerleri daha yavas artarken, SiO2/Al203 orani
8 degerinden 10 degerine arttirildigi numunelerde, pisme mukavemetlerinde daha
keskin bir artis goriilmektedir (Sekil 5.24). SiO2/Al>O3 orani artan numunelerde

pisme mukavemeti degerleri 6nemli derecede artmistir (Cizelge 5.6).
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Sekil 5.24. Pisme mukavemeti igin SiO»/Al>O3 oraninin etkilesim grafigi

Rietveld faz analiz sonuglarinda, olusan camsi faz miktarlar1 diisiik oranda
(< % 50 ag.) bulundugundan (Cizelge 5.6), mukavemet iizerindeki baskin
mekanizmanin kuvars miktari oldugu, Na2O/K20 orani boliimiinde agiklanmistir
(Cizelge 5.10). Bu baglamda, SiO2/Al203 oran1 10 olan numunelerden en fazla
kuvars miktarina sahip A-18 numunesinin pisme mukavemeti 697 kg/cm? olarak
Ol¢iilmiistiir (Cizelge 5.6). Aymi sekilde SiO2/Al203 orani1 10 olan A-15, A-12,
A-9, A-6, A-3 numunelerinde, diger tiim numunelere gore oldukc¢a yiiksek pisme

mukavemet degerlerine ulasilmistir (Cizelge 5.6, Cizelge 5.10).
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ikili etkilesim grafikleri;

Pigsme mukavemeti degerleri i¢in SiO2/Al203 ve MgO/CaO oranlarinin ikili
etkilesim grafigi Sekil 5.25°de verilmistir. SiO2/Al203 oran1 6 igin pisme
mukavemeti degerleri; MgO/CaO 6 ve 1 oldugu deger ile ayn1 iken, MgO/CaO
3,5 olan degeri igin en diisiik pisme mukavemeti degerine ulasmistir. SiO2/Al203
orant 8 i¢in, MgO/CaO orami 3,5 ve 1 degerleri ile yaklasik ayni pisme
mukavemeti degerine sahip iken, MgO/CaO orami 6 i¢in daha yiiksek pisme
mukavemeti degerlerine ulasmistir. SiO2/Al203 oran1 10 i¢in ise en yiiksek pisme
mukavemeti degeri MgO/CaO 3,5 oldugunda elde edilirken, MgO/CaO 1
oldugunda en diisiik pisme mukavemeti degeri elde edilmistir.

Pisme mukavemeti degerleri i¢in SiO2/Al203 ve MgO/CaO oranlarinin ikili
etkilesim grafigi incelendiginde, genelde SiO2/Al203 oraninin artmasi ile pisme
mukavemeti  degerlerinin  Oonemli  derecede  artttifi  goriilmektedir.
(Sekil 5.25, Cizelge 5.6). Kuvars miktarina bagli pisme mukavemeti artislari
Na2O/K20 ve SiO2/Al>03 oranlari boliimiinde ayrintili olarak agiklanmustir.

Pisme mukavemeti MgO/CaOQ
GO0 — - « 10
// = 35
__,a—-:‘?""_-F‘ +« (0

00 —

400 —

5i02/ARk03

Sekil 5.25. Pisme mukavemet degerleri i¢in SiO2/Al,03 ve MgO/CaO oraninin ikili etkilesim
grafigi
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Eskisehir kili MgO igeren bir kil (Cizelge 5.1) oldugu i¢in serbest silika
magnezyumla birleserek yeni fazlar olusturdugu, baglh silikanin ise camsi fazda
yer aldigr SiO2/Al;03 orami 10 ve MgO/CaO orant 6 olan A-18 ve A-9
numunelerinin SEM ikincil elektron goriintii analizi (Sekil 5.58 a, b) EDX
analizlerinde (Sekil 5.58 ¢, d) saptanmistir. Silikanin Mg ile birleserek enstatit
(MgSiOz) olusumunda rol aldigr gozlenmistir (Sekil 5.58). Rietveld faz ve
mikroyap1 analizleri, biinye kompozisyonlarinda onemli miktarlarda var olan
MgO’nun enstatit olusumunu sagladigini gosterirken, CaO miktarinin artmasiyla
bu oksit anortit kristallerini olusturdugunu goéstermektedir (Cizelge 5.6).
Dolayisiyla, SiO2/Al203 ve MgO/CaO oranlarmin ikili etkilesim grafiginde,
MgO/CaO oran1 6 oldugunda en yiliksek pismis mukavemet degerlerine
ulagilmasinda camsi matris igerisinde yer alan kristallerin etkin oldugu

degerlendirilmektedir.

Pisme mukavemeti Na:0/K20
« 25
oo — /’ I
P .
#
s
-
y
s
s
s
s
500 — -
s
- __ _ p <
= — 1

00 —

[ [ [

1.0 348 .0

Mg0/Ca0

Sekil 5.26. Pisme mukavemet igin MgO/CaO ve Na,O/K;0 oranmin ikili etkilesim grafigi

Pisme mukavemet degerleri icin Na2O/K20 ve MgO/CaO oranlarmin ikili
etkilesim grafigi Sekil 5.26’da verilmistir. MgO/CaO oran1 1 ve 6 degerlerinde;

Na,O/K2O oran1 5 oldugunda elde edilen numunelerin pisme mukavemeti
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degerleri, Na,O/K20 orani 2,5 degerine gore daha yiiksek olarak elde edilmistir.
Ancak, MgO/CaO orani 3,5 oldugunda, Na>O/K>0 oraninin hangi degerde oldugu
Oonemini yitirmektedir (Sekil 5.26).

5.3.3. Toplam Pisme Kii¢iilme (%0) icin Deney Sonuglari

Toplam pisme kiiglilme (%) i¢in normal olasiik dagilim grafigi
Sekil 5.27°de, verilmistir. Sekil 5.27’ye gore artik degerler bir dogru iizerinde
oldugundan normal dagilmaktadir. Artik deger-gozlem siras1 grafiginde ise artik
degerler belli aralikta ve rassal olarak, bir diizen gostermeden dagilmaktadir
(Sekil 5.28). Dolayisiyla artik degerler birbirinden bagimsizdir. Sekil 5.29°da artik
deger-tahmin edilen deger grafigine gore artik degerler sabit varyansa sahiptirler.
Bu grafiklerin sonucuna gore yapilan deney tasariminda toplam pisme kiigtilme

(%) i¢in varsayimlarin karsilandig1 soylenebilir (Sekil 5.27, 5.28, 5.29).

95 4 >
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Sekil 5.27. Toplam pigme kiigiilme (%) i¢in normal olasilik dagilimi grafigi
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Sekil 5.28. Toplam pigme kiigiilme (%) i¢in artik deger-gozlem sirasi grafigi

Toplam pisme kigiilme (%) i¢in Anova tablosu Cizelge 5.9’da
goriilmektedir. Toplam pisme kiiglilme (%) igin pasta grafigi Sekil 5.30°da
verilmistir. Ana etkiler bazinda SiO2/Al,03 oran1 % 26,7 ile en onemli faktordiir.
Na20/K20 oran1 % 17,9 ile toplam pisme kiiglilmesini (%) etkileyen en 6nemli
ikinci ana faktordir. Ana faktérlerden MgO/CaO oran1 da % 12,1 ile toplam
pisme kiiglilmesini (%) etkilemistir (Sekil 5.30).

Tiim pasta grafikleri iginde en yiiksek hata pay1 % 13,8 ile toplam pisme
kiiglilme (%) Olglimlerine aittir (Sekil 5.30). En fazla hata paymin pisme
kiigiilmesinde meydana gelmesinin en dnemli nedenlerinden biri pisirim esnasinda
firma verilen numunelerin  firm  i¢indeki sicaklik veren rezistanslara
yakinliklarinin farkli olmasindan kaynaklandig1 ongdriilmektedir.

Toplam pisme kiiciilmesini (%) etkileyen faktorlerin modellenmesinde
deneyimsel dogrusal regresyon kullanilmistir. Deney sonuglarindan bulunan

veriler kullanilarak elde edilen matematiksel model Esitlik (5.3)’de verilmistir.
TPK* (%) = 0,47+0,444 Na,O/K,0+0,695 SiO,/Al,03+0,341 MgO/CaO

+ 0,124 MgO/CaO*SiO2/Al,03 (5.3
*TPK: Toplam Pigme Kii¢iilme
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Sekil 5.29. Toplam pisme kiigiilme (%) i¢in artik deger-tahmin edilen deger grafigi
Cizelge 5.12. Toplam pisme kiigiilme (% ) i¢in Anova tablosu
Faktorler DF [SeqSS MS Fo P
Na,0/K,0 1 27,19 27,19 26,04 0,000
MgO/CaO 2 18,27 9,13 8,75 0,003
SiOy/Al,03 2 40,53 20,26 28,41 0,000
Na;O/K>0 * SiOy/Al,O3 2 12,64 6,32 6,05 0,014
MgO/Ca0 * SiOy/Al;,03 4 26,06 6,51 6,24 0,004
Na,O/K,0 * MgO/CaO * SiO./Al,0; |4 6,04 1,51 1,44 0,303
Hata 20 20,89 1,04
Toplam 35 151,65

DF: Serbestlik derecesi,
Seq SS: Hata kareler toplami,
MS: Hata kareler ortalamasi,

Fo: bu degerin biiyiik olmasi, ilgili faktdriin/etkilesimin etkin oldugunu gosterir,
P: P degeri kabul edilmeyen bdlgenin (red bolgesinin) oranidir. (Ayrintili bilgi igin bkz. Cizelge

3.1. 2 faktorlii deney icin ANOVA Tablosu)
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MgO/CaC*si02/Al203 % 17,2

Hata %13,8

Mg0/Ca0 % 12,1

MNa20/K2(3%17,9

Si02/Al203 %26,7

Naz0/K20+Mg0/Ca0*5i02/Al203 9% 4 \
Na20/K20*5i02/A1203 % 8,3

Sekil 5.30. Toplam pisme kiigiilme (%) igin pasta grafigi

Na2:0/K20 orani;

Deney sonuglarma gore, toplam pisme kiigiilmesi (%) i¢in NaxO/K>0
oraninin etkilesim grafigi Sekil 5.31°de verilmistir. Sekil 5.31’de Na20O/K20 orani
2,5 degerinden 5 degerine arttirildiginda, toplam pisme kiigiilmesinin (%) arttigt

goriilmektedir.

Toplam pisme kiiciilmesi (%0)

2.5 5.0
Nar:O/K=0

Sekil 5.31. Toplam pisme kiigctilme (%) i¢in Na,O/K,O oraninin etkilesim grafigi
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Toplam pisme kiigiilmesi (%) degerleri ile 0zsiiz hammadde miktarlari,
Na;O/K20 orant ve toplam alkali miktarlarinin kiyaslanmasi Cizelge 5.13°de
azalan toplam pisme kiigiilmesi (%) numune sirasina gore verilmistir. Cizelge
incelendiginde artan 6zsiiz hammadde miktarina gore toplam pisme kiigiilmesi
degerlerinin de genel olarak arttig1 goriilmektedir (Cizelge 5.13).

Na,O/K20 oranmin arttirilmast yoniinde gelistirilen recetelerde, yer karosu
blinyelerinde yiiksek plastiklik 6zelligi ve diisiik safsizlik icermesinden dolay1
kullanilan Hallaglar kaolen ve Eti 40 kili oranlar1 oldukga diisiiriilmiis ayrica
Ukrayna kili de regetelerden cikartilmistir (Cizelge 5.5). Bu Kkiller yerine
recetelerde daha az plastiklige sahip ve silika oranlari ¢ok yiiksek kil (Afyon kili)
ile feldispatlarin (Buldan ve Ulupmar feldispat) kullanilmasindan dolay,
biinyelerin pisme kii¢iilme degerleri artmistir (Cizelge 5.6). Plastik killer presleme
asamasinda daha kolay akis gostererek bilinyede kalan bosluklari daha iyi
doldurmaktadir. Bu da daha yiiksek paketleme yogunluguna ve diisiik pisme
kiiciilmesine neden olmaktadir (Sekil 5.32). Ozsiiz hammadde kullaniminda
presleme asamasinda, yiiksek sertliklerinden dolay1 graniiller tam deforme
olamazlar, dolayisiyla arta kalan bosluk miktar1 daha fazla olmaktadir
(Sekil 5.32 c).

Rietveld faz analiz sonuglarina gore (Cizelge 5.6) A-17 ve A-18
biinyelerinde 0zsiiz hammadde olan kuvars miktarlari % 50 oranlarinda
bulunmaktadir. Dolayisiyla, artan Na;O/K:O oranlarinda, 06zsiiz hammadde
miktar1 ve Seger hesaplama tablosundan elde edilen toplam alkali miktarlar
arttigindan yiiksek toplam pisme kiiciilmesi (%) degerlerinin olustugu ileri
stiriilebilir (Cizelge 5.13).

Saf potasyum feldispatin ergime sicakligi 1150°C’dir. Saf sodyum feldispat
ise 1118°C’de ergir, potasyum feldispata kiyasla akiskansizligi daha diisiik olan
bir camsi1 faz olusturur ve daha dar bir yogunlagsma araligina sahiptir. Ancak
sodyumlu camsi fazin sagladigi disiik akiskansizlik ile biinyelerin daha diisiik

sicakliklarda pisirilmesi saglanabilmektedir (Das ve Dana 2003).
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(a) Graniil ici bosluklar

Graniiller arasi bosluklar

Kalib1 dolduran graniillerin paketlenmesi Graniillerin deformasyonu

Arta kalan
tane smirlan

Arta kalan
bosluklar

Preslenmis parca

Sekil 5.32. Presleme asamasinda graniillerin sekil degistirmesinin sematik gdsterimi; (a): kalib1
dolduran graniillerin paketlenmesi, (b): basing altinda graniillerin deformasyonu, (c):
preslenmis parca

Cizelge 5.13. Toplam pigsme kiigiilme degerleri ile 6zstiz hammadde miktarlari, Na,O/K>O orani ve
toplam alkali miktarlarinin kiyaslanmasi

. kii¢iilmesi (%) . orani miktari
gore numune sirasi miktari
A-9 9,9 59 2,5 8,2
A-18 9,8 56 5 7,9
A-17 9,3 44 5 6,0
A-16 8,9 41 5 6,1
A-15 8,8 62 5 59
A-10 8,7 47 5 5,6
A-6 8,6 55 2,5 5,0
A-12 8,2 60 5 7,4
A-14 8,2 47 5 4,9
A-3 7,9 62 2,5 4,9
A-8 7,4 46 2,5 3,2
A-1 7,0 24 2,5 5,2
A-11 6,6 48 5 4,3
A-13 5,6 29 5 3,2
A-7 4,9 23 2,5 2,9
A-4 4,6 29 2,5 3,4
A-5 4,5 34 2,5 3,3
A-2 3,5 34 2,5 2,4
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a) Kristal S10; b) Soda canu

Sekil 5.33. Katyonlarin kristal yap1 {izerindeki etkisi

Camsi silika, cam yapilart i¢inde en akigkansiz olanidir. Silikanin
akiskansizlig1 sicaklikla ¢ok yavas degisir (Lewis 1989). Silikaya yapilan alkali
oksit ilaveleri, baglanmamis oksijen kopriileri yaratarak yapinin baglanabilirligini
azaltir (Lewis 1989). Sekil 5.33 (a)’da sodyum silikat cam yapisinda atomlarin
diizenlenmesi goriilmektedir. Alkalilerin oksijenle yaptiklar1 baglar silisyum-
oksijen (Si-O) baglarindan ¢ok daha zayif karakterli iyonik baglardir. Dolayisiyla
koparilmalar1 da kovalent karakterli Si-O baglarina gore daha kolaydir. Alkali-
silikat camlarinda alkalilerin sisteme girmesi (Sekil 5.33 b), agdaki oksijen
sayisint artirir. Boylece koprii vazifesi goren (silisyum tetrahedralari arasinda
baglant1 saglayan) oksijenlerden birisinin bir bag1 agikta kalarak serbest oksijen
sayist arttirtlir. Bu oksijenlerden bazilar1 alkalilere baglanarak temel yapiy1
olusturur (Sekil 5.33).

Alkali (K20, Na20) ve toprak alkali oksitlerin (CaO, MgO) yapiya girmesi
camsi fazin akigkansizligimi digtirir (Lewis 1989). Sekil 5.34’de cam ve camsi
fazin akigkansizliginin artan sicaklik ile diistiigi goriilmektedir. Ayni sicaklik
degerinde, soda kire¢ caminin (agirlikca % 8-12 CaO, % 12-17 NaxO igeren
camlar) akigkansizligi camsi silika’dan (% 100 SiO: i¢eren cam) daha diisiik deger
almaktadir (Eppler 2000). Akiskansizlikdaki azalma, baglarin kirilganliginin
artmastyla degerlendirilir (Shelby 2005).
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Sekil 5.34. Soda-kire¢ cami ve camsi silikanin akma direncinin sicaklikla degisimi (Callister 1994)

Tim diger kosullar esit oldugunda (sicaklik, basing) oOtektik nokta,
vitrifikasyonun en kolay oldugu noktadir. Ciinkd, ilk s1vi olusumunun gozlendigi
otektik sicakliginda akiskansizlik kristalizasyonun baglamasina engel olabilecek
diizeyde yiiksektir. Akiskansizlik, kompozisyon temel alinarak hesaplanamaz.
Ancak bazi oksitlerin yapida bulunusu ile akiskansizlik arasinda iliski kurulabilir.
Akiskansizlik sistemdeki ag yapicinin  miktarinin  artmasi ile artarken
(6rnegin Si0O2), ag yapiyr gevseten bilesenlerin (6rnegin alkaliler) miktarinin
artmasi ile azalmaktadir (Bormans 2003). Dolayisiyla, artan Na,O/K20O orani ile
hammadde regetelerinde bulunan toplam alkali miktarlar arttirildigindan
(Cizelge 5.1, 5.13), akiskansizligmm diistiigli Ongoriilmektedir. Bdylelikle
sinterleme esnasinda gozenekleri doldurabilecek yeterli optimum akiskansizligin
saglandigi ve buna bagli olarak pisme kiiglilmelerinin arttigi disiiniilmektedir

(Sekil 5.31).
MgO/CaO Orani;

Deney sonuglarina gore, toplam pisme kii¢iilmesi (%) i¢in MgO/CaO orani

etkilesim grafigi Sekil 5.35’de verilmistir. MgO/CaO oran1 1 den 3,5 degerine
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arttirlldiginda, toplam pisme kigiilmesi (%) azalirken, MgO/CaO oran1 3,5
degerinden 6 degerine ¢ikartildiginda toplam pisme kii¢iilmesi (%) artmistir.

Toplam pisme kiiciilmesi (%)

| | |
1,0 3.4 6,0

MgO/Ca0

Sekil 5.35. Toplam pisme kii¢iilmesi (%) icin MgO/CaO oraninin etkilesim grafigi

Alkali oksitlerde oldugu gibi toprak alkali oksitler i¢in de kompozisyon-
akiskansizlik iligkisinin dogrusal olmadigr gorilmiistiir (Sekil 2.11). Karigik
toprak alkali etkisinin gozlendigi sistemlerde MgO/CaO oOraninin artmasiyla
akigkansizlik diismekte ve minimum bir deger yakaladiktan sonra tekrar
artmaktadir (Fluegel 2007). Dolayisiyla, MgO/CaO oran1 1’den 3,5 degerine
arttirtldiginda, numunelerin toplam pisme kiigiilmesi (%) degerlerinde once diisiis;
MgO/CaO oran1 3,5 degerinden 6 degerine arttirildiginda ise numunelerin pisme
kiiglilmesi (% ) degerlerinde artis meydana gelmesinin nedeni karisik alkali etkisi
ile agiklanabilir.

Toplam pisme kiigiilmesi (%) degerleri ile, MgO/CaO orani ve Eskisehir kili
miktarlarinin kiyaslanmasi1 Cizelge 5.14’de verilmistir. Cizelge incelendiginde,
MgO/CaO orani 6 olan numunelerin toplam pigme kiigiilmesi (%) degerlerinde
genel olarak artis sozkonusudur (Cizelge 5.14). MgO kaynagi olarak Eskigehir kili
recetelerde kullanilmistir (Cizelge 5.1). Dolayistyla, MgO/CaO oraninin
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arttirtlmasi1 yoniinde hazirlanan numunelerde Eskisehir kili miktarida artmustir.
Boylelikle elde edilen sonuglar ile birlikte MgO’in reaktiviteyi ve yogunlasma
hizin1 arttirarak kii¢iilme degerlerini arttirdigi diistiniilmektedir. (Cizelge 5.14).

MgO/CaO orani 3,5 oldugu degerde numunenin en diisiik toplam pisme
kiiciilmesi (%) degerine sahip oldugu etkilesim grafiginden goriilmektedir
(Sekil 5.35). MgO/CaO orant 3,5 oldugunda en diisiik toplam pigme kiiciilmesi
degerlerinin  A-4-(4,59), A-5-(4,54) ve A13-(5,64) numunelerinde oldugu
Olclilmiistiir (Cizelge 5.6). Toplam pisme kiigiilmesi degerinin en diisiik olan
numunelerden (A-13, A-7, A-4, A-5) camsi faz miktarinin fazla, kuvars
miktarinin az oldugu dl¢iilmiistiir (Cizelge 5.6).

Sekil 5.36’da A-4, A-5 numunelerinin fotograflarda deformasyona
ugradiklart goriilmektedir. A-13, A-7, A-4, A-5 kodlu numunelerin su emme (%)
degerleri, diger tim numunelere gore daha yliksek Olclilmiistiir (Cizelge 5.6).
Dolayisiyla, bu numunelerin deformasyona ugramalart (Sekil 5.36) ile birlikte su
emme (%) degerlerinin yiiksek ancak toplam pisme kiigiilmelerinin (%) diisiik
olmasi (Cizelge 5.6) ve miktarsal gozenek analizinde gézenek miktarlarinin diger
numunelere gore yiiksek ¢ikmasi (Cizelge 5.20); A-13, A-7, A-4, A-5 kodlu
numunelerde sisme probleminin olustugunu gostermektedir. Boylelikle, A-13, A-
7, A-4, A-5 kodlu numunelerin toplam pisme kiigiilmesi (%) degerlerinin kiigiik
¢ikmasinin nedeni pismemis biinyenin ¢cekmemesi tizerine degil, biinyenin sismesi

sonucu olustugu soylenebilir.

a) b)

Sekil 5.36 . a) A-4, b) A-5 numuneleri
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Cizelge 5.14. Toplam pisme kiiciilme (%) degerleri ile, MgO/CaO orami ve Eskisehir kili
miktarlarimin kiyaslanmasi

Azalan toplam pisme .
kiigilme dggeril?e $gére T(.).pl?m pl3me MgO/Ca0 Esk kili miktar1
kiigiilme (%) orant
numune sirasi
A-9 9,9 6 8,35
A-18 9,8 6 8,49
A-17 9,3 6 7,86
A-16 8,9 6 7,46
A-15 8,8 3,5 7,40
A-10 8,7 1 3,77
A-6 8,6 3,5 7,02
A-12 8,2 1 4,48
A-14 8,2 3,5 7,29
A-3 7,9 1 4,50
A-8 7,4 6 7,53
A-1 7,0 1 3,96
A-11 6,6 1 4,05
A-13 5,6 3,5 6,93
A-7 4,9 6 7,39
A-4 4,6 3,5 6,38
A-5 45 3,5 6,82
A-2 3,5 1 4,04

SiO2/Al203 orani;

Deney sonuglarina gore, toplam pisme kiigtilmesi (%) i¢in SiO2/Al,O3 orani
etkilesim grafigi Sekil 5.37°de verilmistir. SiO2/Al203 oran1 6’dan 8 degerine
arttirildiginda, toplam pisme kiigiilmesi (%) yaklagik ayn1 degerde iken;
SiO2/Al,03 orant 8 degerinden 10 degerine arttirildiginda, toplam pisme
kiiglilmesi (%) degerinde keskin bir artis gergceklesmistir (Sekil 5.38).

SiO2/Al203 orant 6 degerinden 8 degerine arttirlldiginda, toplam pisme
kiigiilme (%) degerinin sabit kalmasinin nedeni, numunelerde kullanilan
hammadde oranlari ile agiklanabilir. Recete hammadde oranlar1 incelendiginde,
SiO2/Al03 orani 6 ve 8 oldugunda, kil ve kaolen gibi hammaddelerin kullanim
miktarlart ayarlanarak, istenen oranlar elde edilirken, SiO2/Al>O3 oran1 10 olan
numunelerde, recetede kullanilmasi gereken hammadde Hallaglar silis olmustur
(Cizelge 5.15). Dolayisiyla, SiO2/Al203 oran1 6 degerinden 8 degerine
arttirildiginda toplam pisme kiiciilmesi (%) degerlerinde, diger tiim numunelere

gore ¢ok fazla degisme olmamuistir (Sekil 5.37).
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Toplam pisme kiiciilmesi (%)
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Si02/ALO3

Sekil 5.37. Toplam pisme kiigiilme (%) i¢in SiO2/Al;O3 oraninin etkilesim grafigi

Cizelge 5.15. Toplam pisme kiigiilme (%) degerleri ile, SiO2/Al,O3 oran1 ve Hallaglar silis
miktarlarimin kiyaslanmasi

k/}ziilan tOPIam piyme Toplam pisme SiOx/Aly03 Hallaglar silis
ticlilme degerine gore e .
kiigiilme (%) orant miktari
numune sirast

A-9 9,9 10 29,0
A-18 9,8 10 28,3
A-17 9,3 8 14,1
A-16 8,9 6 2,9
A-15 8,8 10 34,9
A-10 8,7 6 51
A-6 8,6 10 27,5
A-12 8,2 10 29,2
A-14 8,2 8 20,8
A-3 7,9 10 28,9
A-8 7,4 8 22,8
A-1 7,0 6 -

A-11 6,6 8 14,7
A-13 5,6 6 -

A-7 4,9 6 -

A-4 4,6 6 -

A-5 4,5 8 9,2
A-2 3,5 8 8,6

Toplam pisme kiigiilme (%) degerleri ile, SiO2/Al203 oran1 ve Hallaglar silis

miktarlarinin kiyaslanmasi Cizelge 5.15°de verilmistir. Rietveld miktarsal faz
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analiz sonuclarinda (Cizelge 5.6), SiO2/Al,0z3 orani 10 olan A-3, A-6, A-9, A-12,
A-15 ve A-18 numunelerinde, 6zsiiz hammadde olan kuvars miktarlar1 % 50
oranlarinda (Cizelge 5.6) iken ayn1 zamanda Hallaglar silis miktar1 da genel olarak
diger numunelere gore daha yiiksek miktarda (Cizelge 5.15) bulunmaktadir.
Dolayisiyla, artan SiO2/Al203 orani i¢in 6zsiiz hammadde miktar1 kullanimi
arttigindan (Cizelge 5.5), toplam pisme kiigiilme (%) degerlerinin yiikseldigi

Ongorilmiistiir.

ikili Etkilesim Grafikleri;

Deney sonuglarina gore, toplam pisme kiigiilmesi (%) i¢in SiO2/Al>O3 ve
Na2O/K20 oranlarinin ikili etkilesim grafigi Sekil 5.38’de verilmistir. SiO2/Al203
orani 6 degerinden 8 degerine arttirildiginda toplam pisme kiigiilmesi (%) degeri,
Na>0O/K20 oraninin 2,5 oldugu degerde kismi azalig, 5 oldugu degerde kismi artis
gostermektedir. SiO2/Al;03 oran1 8 degerinden 10 degerine arttirildiginda ise
toplam pisme kiiglilmesi (%) degeri 2,5 ve 5 Na,O/K;O oranlari i¢in aynidir.
(Sekil 5.38).

Toplam pisme kiiciilmesi (%)

Na:0/K20
g — = L] 2,5
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Sekil 5.38. Toplam pigme kiigiilmesi (%) SiO2/Al,Oz ve Na,O/K>0 oraninin ikili etkilegim grafigi

93



Toplam pisme kiigiilmesi (%) i¢in SiO2/Al.03 ve MgO/CaO oranlarinin ikili
etkilesim grafigi Sekil 5.39’da verilmistir. SiO2/Al203 oran1 6 degerinden 8
degerine arttirildiginda toplam pisme kiigiilmesi (%) degerleri, MgO/CaO oran1 1
oldugu degerde keskin bir azalig goriiliirken, MgO/CaO oraninin 3,5 ve 6 oldugu
degerlerinde artis goriilmektedir. SiO2/Al,03 orant 8 degerinden 10 degerine
arttirtldiginda ise MgO/CaO orani 1-3,5-6 oldugundaki toplam pisme kiiglilmesi
(%) degeri yaklasik ayni oranda artmaktadir. SiO2/Al,O3 orani 6 iken, en yiiksek
pisme kii¢iilmesi degeri MgO/CaO orani 1 oldugunda elde edilirken, SiO2/Al203
oran1 8 ve 10 oldugunda en yiiksek pisme kiigilmesi degeri MgO/CaO oran1 6
oldugunda elde edilmistir (Sekil 5.39)

Toplam pisme kiiciilmesi (%0) MgO/Ca0
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Sekil 5.39. Toplam pigme kii¢iilmesi (%) SiO2/Al>O3 ve MgO/CaO oranimin ikili etkilesim grafigi

Cizelge 5.14’de MgO/CaO oraninin 6 oldugu degerde en yiiksek pisme
kiiciilmesine sahip olan recetenin 4,87 degeri ile A-9 regetesinin oldugu
goriilmektedir. Ayrica, pisme kii¢lilmesinin en yiiksek oldugu bu degerde camsi
faz miktarmin az, kuvars miktarinin fazla oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.6).
MgO/CaO oraninin 6 olan regetelerin cogunda enstatit olusumu gozlemlenmistir

(Cizelge 5.6). Ozellikle MgO/CaO oraninin 6 oldugu ve SiO2/Al,03 oraninin
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yiikseldigi (8 ve 10) recetelerde enstatit olusumunun diger numunelerden daha
fazla miktarda gerceklestigi goriilmektedir (Cizelge 5.6). Dolayisiyla, artan
MgO/CaO orani ile vitrifikasyon 6zelliklerini gelistirecek reaktifligin arttigi ve bu

reaktifligin, toplam pisme kiigiilmesi (%) degerlerini arttirdig1 dngoriilmektedir.

5.3.4. Su Emme (%) icin Deney Sonuclari

Su emme (%) i¢in normal olasilik dagilimi grafigi Sekil 5.40°da; artik
deger-gozlem siras1 grafigi Sekil 5.41°de ve artik deger-tahmin edilen deger
grafigi 5.42’de goriilmektedir. Su emme (%) i¢in deney tasarimi ile elde edilen
modelin uygun oldugu Sekil 5.40, 5.41, 5.42°deki grafikler ile dogrulanmistir.
Normal olasilik dagilimi grafigindeki artik degerlerin yaklasik olarak ayni dogru
tizerinde olmasi (Sekil 5.40), ardi ardina 8’den fazla sifirin altinda ya da tstiinde
artitk deger olmamasi ve belirgin bir desenin gozlenmemesi (Sekil 5.41), artik
deger-tahmin edilen deger grafiginde artik degerlerin rasgele dagilmasi herhangi
belirgin bir deseni olusturmamasindan (Sekil 5.42) dolayr modelin uygunlugu

dogrulanmistir.

20 2
<
10+ »
s
5 o
1 T y T T T
-5,0 2,5 0,0 2,5 5,0
Artk deger

Sekil 5.40. Suemme (%) i¢in normal olasilik dagilimi grafigi
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Artik deger
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Sekil 5.41. Suemme (%) i¢in artik deger-gozlem sirasi grafigi
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Sekil 5.42. Suemme (%) i¢in artik deger-uydurulan deger grafigi

Su emme (%) i¢in Anova Tablosu Cizelge 5.16’da, su emme (%) icin pasta

grafigi de Sekil 5.43’de verilmektedir. Etkilesim carpanlarindan MgO/CaO*
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SiO2/AlL,03 oranlarini olusturan etkilesim g¢arpan1 %28,7 ile ikinci en etkin
etmendir. Ana ¢arpanlardan SiO2/Al203 oran1 % 29,7 etkilesim payi ile en Gnemli
ana carpani olusturmaktadir. Su emme pasta grafiginde hata oran1 9,1 olarak
bulunmustur (Sekil 5.43).

Cizelge 5.16. Su emme (%) i¢in Anova Tablosu

Faktorler DF |[Seq SS MS Fo P
Na,0/K,0 1 16,040 16,040 12,22 0,003
MgO/Ca0 2 43,766 21,883 16,67 0,000
SiOy/Al03 2 85,348 42,674 32,52 0,000
Na;O/K;0 * SiOx/Al03 2 11,733 5,866 4,47 0,032
Ca0/MgO * SiO./Al,O3 4 82,388 20,597 15,69 0,000
Na;O/K,0 * MgO/Ca0 * SiO,/Al,Osl4 21,980 5,495 4,18 0,018
Hata 20 |26,240 1,312

Toplam 35  |287,987

DF: Serbestlik derecesi,

Seq SS: Hata kareler toplami,

MS: Hata kareler ortalamasi,

Fo: bu degerin biiyiik olmasi, ilgili faktoriin/etkilesimin etkin oldugunu gosterir,

P: P degeri kabul edilmeyen bolgenin (red bdlgesinin) oranidir. (Ayritili bilgi i¢in bkz. Cizelge
3.1. 2 faktorlii deney icin ANOVA Tablosu)

Mg0/Ca0*si0z/Al203 % 28,7

MgO/Ca0 %15,2

Hata % 9,1

Maz0/K20 %5,6

Na20/K2G"Mg0/Ca0*si02/Al1203 % 7,6
‘-\-\-\"'\-\.

M

MNaz20/K20%Si02/Al203 %4,1

5i02/Al203. %29,7

Sekil 5.43. Su emme (%) i¢in pasta grafigi
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Su emmeyi (%) etkileyen etmenlerin deney sonuglarindan bulunan veriler

kullanilarak elde edilen matematiksel model Esitlik (5.4)’de verilmistir.

Su Emme (%)= 7,59 — 0,114 Na,O/K,0 — 0,754 SiO»/Al,05— 0,534 MgO/CaO (5.4)
- 0,024 MgO/CaO*SiO/Al,03

Na20/K20 orani;

Deney sonuglarina gore, su emme (%) i¢in NaoO/K>O oraninin etkilesim
grafigi Sekil 5.44’de verilmistir. Na,O/K:O oran1 2,5°dan 5 degerine
arttirildiginda, su emme (%) degerinin azaldigi goriilmektedir (Sekil 5.44).

Sekil 5.59’da su emme degeri en fazla (Cizelge 5.6) ve NaxO/K20 orani1 2,5
olan A-4 kodlu numune ile standart yer karosunun ikincil elektron goriintiileri
karsilastirmali verilmistir. Ayrica, su emme degeri 8,14 olarak tiim numunelerin
icinde en yliksek degere sahip olan A-4 kodlu numune ile standart yer karosunun
gdzenek analiz goriintiileri de Sekil 5.62°de verilmistir. imagej analiz program ile
yapilan gozenek analizinde standart numunenin goézenek miktart % 9,3
olgtiliirken, A-4 numunesinin gozenek miktart % 19,9 o6lgtilmistiir (Cizelge 5.20).
A-4  numunesinin ve standart yer karosunun pisirim sonrasi gorlintiisii
Sekil 5.45°de verilmistir. Sekil 5.45°de A-4 numunesinde, yiiksek gelen sicaklik
sonucu vitrifikasyonun fazla oldugu bunun sonucunda biinyede deformasyona
neden oldugu gorilmektedir. Dolayisiyla, Na2O/K>O oran1 2,5 degerinde,
blinyede olusan deformasyon sonucu su emme (%) degerlerinin arttig1
distiniilmektedir.

Numunelerin Na;O/K>0 oranina gore su emme (%), camsi faz, kuvars ve
gozenek miktar1 Cizelge 5.17°de verilmistir. Genel olarak artan Na,O/K>O orani
ile kuvars miktarlarinda artig gézlenmistir (Cizelge 5.17). A-4 numunesine ait flex
noktasini veren sinterleme egrisi Sekil 5.46’da verilmistir. Sinterleme egrisinden

A-4 numunesinin flex noktasi degeri 1201 °C olarak olgiilmustiir (Sekil 5.46).
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Su emme (%)

28 Na:0/K20 =0
Sekil 5.44. Su emme (%) igin NapO/K>0 oraninin etkilesim grafigi

a) b)

Sekil 5.45. Pisirim sonrasi a) A-4 ve b) standart numune

Yer karosu biinyelerinin basarili bir sekilde sinterlenmesi, iirliniin su emme

degeri ile iligkilendirilir (Tarhan2010). Su emme degerinin yiiksek olmasi ile
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birlikte, pisme kii¢iilmesi ve pisme mukavemeti degerlerinin diisiik olmasi da,
biinyenin tam olarak sinterlenememis olmasiyla agiklanabilir. Ancak burada
dikkat edilmesi gereken nokta, Rietveld faz analizi sonucu elde ettigimiz camsi
faz miktar1 ve akiskansizligin biinye tizerinde olusan etkileridir. Rietveld faz
analizi sonuglarinda camsi faz miktarinin A-4 numunesinde 50,9 ile diger tim
numunelerden en yiikksek degere sahip oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.6).
Na;O/K20 oranmnin 2,5 oldugu degerlerde ki numuneler, Na;O/K>O oraninin 5

oldugu numunelere gore daha fazla camsi faz miktarina sahiptir (Cizelge 5.17).

Cizelge 5.17. Numunelerin azalan camsi faz miktarina gére Na;O/K>0 orani su emme degeri

Azalan camsi faz miktarina Camsi faz Na,O/K;O | Suemme
gdre numune sirasi miktar1 orant (%)
A4 50,9 2,5 8,14
A5 49,6 2,5 4,85
A2 48,6 2,5 4,02
A7 47,4 2,5 5,48
Al 44,2 2,5 1,70
A6 43,7 2,5 0,02
A8 43,2 2,5 0,04
A3 43,1 2,5 0,05
A13 42,3 5 7,59
Al7 41,2 5 0,05
A15 40,4 5 0,76
A16 39,9 5 0,61
A9 38,9 5 0,06
Al4 38,1 5 0,10
A18 38,0 5 0,03
All 37,6 5 2,92
Al12 36,6 5 0,14
A10 34,7 5 0,16
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Sekil 5.46. A-4 numunesine ait flex noktasini veren sinterleme egrisi

Biinyelerin mikroyapisini etkileyen en 6nemli olgu kapali gozenekler
icindeki gazlarin ¢Oziinlirligii ve gozeneklerin  kabalagmasidir. Go6zenek
kabalasma hizi sodyumca zengin biinyelerde akiskansizligin diisiikliiglinden
dolay1 daha fazladir (Vilches 2002). Bu nedenle de sivi fazdaki Na2O/K20 oranina
onemli derecede baglidir. Mikroyapida akiskansizligin c¢ok diisiik olmasindan
dogan kabalagma karoda deformasyona neden olmaktadir. Son asamada kalan
artik gozenek miktari, kabalagma hizindaki artisa karsi olan yogunlagsma hizinin
diismesi olmak iizere birbirine zit olarak etki eden iki mekanizmaya baghdir
(Zanelli ve ark. 2004). Sicaklik ¢ok fazla arttiginda, kapali gézenek igerisindeki
hava basinci artar ve gozenek kabalagmasi gozlenir. Gézenek kabalasmasindan
dolay1 biinyeler genlesir ve yogunluk degerleri diiser (Ece ve Nakagawa 2002).
Yogunlagsmasi bu sekilde olan gbzenekli malzemelerin sinterleme hizi Esitlik

(5.5)’de verilmistir (Amoros ve Sanchez 2007).

de 3

ed  4Ns (Fe — Fy) (5:5)
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Burada £:gozenek, I)s: sistemin akiskansizligi, % :gozenek icindeki gaz

basinci, P, :kapiler basingtir.
Dolayisiyla, su emme degeri en fazla olan A-4 ve A-5 numunelerinin

mikroyap1 goriintiileri (Sekil 5.57), sinterleme egrisi (Sekil 5.46), karonun
goriintisiinden (Sekil 5.45) ve gdzenek analizi sonucu gozenek (%) miktarlarindan
(Cizelge 5.20) deformasyona ugramasi goéz oOniinde bulunduruldugunda;
gozeneklerin i¢inde bulunan gaz basinglarina karsi koyulamamasi sonucu
kabarcik ve gozeneklerin olusumunun gozlemlenmesi, boylelikle su emme
degerlerinde artis olmasiyla agiklanabilir.

Tarhan tarafindan 2010 yilinda yapilan calismada Sekil 5.47°de camsi faz
regetelerine ait 1s1 mikroskobu analiz sonuglart ve degisen Na>O/K2O oraniyla
birlikte yumusama sicakliklar1 verilmistir (Tarhan 2010). Sekil 5.47°de camsi faz
kompozisyonlari i¢in yumusama sicaklik degerleri yaklasik 2,5 (mol) oranmna
kadar azalma gostermekte, bu degerden sonra yeniden artmaya baglamaktadir. En
diisik yumusama sicakliginin, Na;O/K>O oraninin 2,5 degerinde oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.47).

1260 -
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Sekil 5.47. Farkli Na,O/K>0 oranlarmdaki camsi fazin yumusama sicakliklari (Tarhan 2010)
Na20/K20 oranmin 2,5 oldugu degerde hazirlanan numunelerde en yiiksek

su emme degerlerine rastlanmasinin nedeni; Na,O/K2O oranmin 2,5 degerinde

blinyenin sinterlenmesinde hizlandiric1 etki yaratmis olmasi ancak sinterleme
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sirasinda deformasyon ve bilinye icinde kabarciklanma problemlerinin kolay
ortaya ¢ikmasi ile agiklanabilir. Su emme degerleri yiiksek ¢ikan ve Na,O/K>O
orani 2,5 olan A-7, A-5, A-4, A-2, A-1 kodlu numunelerin gbzenek miktarlari (%)
Cizelge 5.20’de verilmistir. Cizelge incelendiginde, gozenek miktarlarinin da su
emme degerlerini dogruladigi goriilmektedir (Cizelge 5.20). Dolayisiyla, Su emme
(%) ve gozenek miktarlart (%) g6z Onilinde bulundurulan numunelerin
(A-7, A-5, A-4, A-2) toplam pisme kiigiilmesi degerlerinin de sisme
problemlerinden dolay1 diisiik oldugu 6ngériilmektedir (Cizelge 5.6).

MgO/CaO orani;

Deney sonuglarma gére su emme (%) i¢in MgO/CaO orani etkilesim grafigi
Sekil 5.48’de verilmistir. MgO/CaO oran1 1’den 3,5 degerine arttirildiginda, Su
emme (%) degeri artarken, MgO/CaO orant 3,5 degerinden 6 degerine
arttirtldiginda su emme (%) degerlerinde azalma gerceklesmistir (Sekil 5.48). En
diisiik su emme degerine MgO/CaO orani 6 oldugunda ulagilmistir (Sekil 5.48).

Suo emme (%)
|

I I I
1.0 34 6,0

MgO/Ca0

Sekil 5.48. Su emme (%) i¢in MgO/CaO oraninin etkilegim grafigi
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Karo biinyelerinin basarili bir sekilde sinterlenmesinin, {irliniin su emme
degeri ile iliskilendirilmesi, bir 6nceki Na,O/K.O orani boliimiinde anlatilmustir.
Numunelerin azalan su emme (%), gozenek miktari (%) ve MgO/CaO oranina
gore siralanmasi Cizelge 5.18’de verilmistir. Dolayisiyla, MgO/CaO oran1 6 olan
numunelerin su emme degerleri incelendiginde (Cizelge 5.18), 6 numuneden
5’inin su emme degerlerinin standart yer karosuna gore kabul degerler arasinda
yer aldig1 goriilmektedir. MgO/CaO oran1 6 ve SiO2/Al;03 oran1 10 olan A-18,
A-9 numunelerinde, standart biinye ve diger numunelerden fakli olarak enstatit
[MgSiOz] fazi tespit edilmistir (Cizelge 5.6). Enstatit olusumu, kompozisyondaki
MgO’in tamaminin camsi faz yapisina girmek yerine yeni bir faz olusturdugunu
gostermektedir. Sekil 5.58°’de  A-18 ve A-9 numunelerinin ikincil elektron
goriintlistinde kristal faz bolgesine yapilan analiz sonucu biinyede sinterleme

sirasinda enstatit kristallerin olusumu goriilmektedir (Sekil 5.58).

Cizelge 5.18. Numunelerin azalan su emme (%) degerine gére MgO/CaO orani1 ve gdzenek miktar

e | o | G T o
sirast emme (%) orani
A-4 8,1 19,9 35
A-13 7,6 18,8 35
A-7 5,5 16,0 6
A-5 4,8 13,8 35
A-2 4,0 13,7 1
A-11 2,9 12,7 1
A-1 1,7 9,6 1
A-15 0,8 8,7 35
A-16 0,6 7,4 6
A-10 0,2 8,1 1
A-14 0,1 5,0 35
A-12 0,1 8,5 1
A-3 0 5,6 1
A-6 0 6,1 35
A-8 0 7,0 6
A-9 0 6,8 6
A-17 0 4,6 6
A-18 0 51 6
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Literatiirde magnezyumca zengin olan biinyelerin daha reaktif oldugu,
MgQO’in, sinterlemeyi hizlandirarak olgunlagsma sicakligini diistirdiigli, daha diisiik
viskozitede daha fazla sivi faz olusumunu sagladigi ve gbézenek miktarini
azalttigin1 gosteren ¢alismalar mevcuttur (Singer ve Singer 1971, Sallam ve ark.
1984, Dondi ve ark. 2002., Mukhopadhyay ve ark. 2003, Cigdemir ve ark. 2005).
Kalsit ile birlikte MgO kaynagi olarak kompozisyona ilave edilen Eskisehir Kili
yiiksek reaktiviteye sahip olmasindan dolay1 vitrifikasyon karakteristiklerini
gelistirdigi diistintilmektedir. Kalsit kullanimi vitrifikasyon araligin1 daralttigindan
(Dondi 2002, Sacmi 2002), gaz ¢ikisi olmadan vitrifikasyonun gergeklesmesi
sonradan ¢ikan gazlarin biinyede gézenek olusturmasina neden olacagindan, su
emme (%) degerlerini arttirdigi diistiniilmektedir. Dolayisiyla, MgO/CaO oraninin
6 degerine arttirilmasi yoniinde c¢alisilan numunelerde vitrifikasyon 6zelliklerinin
saglandig1 ve sinterlemenin gergekleserek su emme (%) degerlerinde azalmanin

meydana geldigi sdylenebilir.

SiO2/Al203 orani;

Deney sonuglarina gore su emme (%) i¢in SiO2/Al203 orani etkilesim
grafigi Sekil 5.49’da verilmistir. SiO2/Al203 orami arttirildiginda, su emme (%)
degerlerinde azalma goriilmektedir (Sekil 5.49).

4

Su emme (%)

I I I
G 8 10

85i02/AL 03

Sekil 5.49. Su emme (%) i¢in SiO2/Al,O3 oraninin etkilesim grafigi
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Artan SiO2/Al,O3 orani ile birlikte, numunelerin su emme (%) degerleri
diismiis, mukavemet degerleri artmistir (Cizelge 5.6). Dolayisiyla, SiO2/Al.03
orani yiiksek olan numunelerin, su emme degerlerinin gézenek miktarini (%)
azaltmasi (Cizelge 5.20) sonucu diistiigii ve numunelerin daha iyi sinterlendigi
sOylenebilir. Sinterlemenin gerceklesmis olmasi, elde ettigimiz pisme kiiciilmesi
ve pisme mukavemetleri ile de desteklenmektedir (Cizelge 5.6).

Yer karosu biinyelerinin, kapali gézenekler i¢indeki gazlarin ¢6ziiniirligii ve
gozeneklerin kabalagmasi ile mikroyaplarinda biiylik degisikliklerin oldugu,
Na>O/K20 orani boliimiinde anlatilmistir (Zanelli ve ark.2004). Biinye de SiO>
miktarinin  artmast ile birlikte, ¢Oziinen kuvars miktar1 artacagindan,
akiskansizligin artmasina neden oldugu Ongoriilmektedir. Boylelikle gozenek
kabalagsmasina izin vermeden biinyenin sinterlenmeSinin  gergeklestigi
diistinilmiistir. SiO2/Al,03 oran1 10 olan A-18, A-9 numunelerinde yapilan
gozenek analizi goriintiileri kiyaslamali olarak Sekil 5.63’de verilmistir. G6zenek
analiz gorintiilerinde gbozenek kabalagmasina rastlanmamustir (Sekil 5.63).
Dolayistyla artan SiO2/Al203 orani ile birlikte su emme degerleri, azalan gdzenek
miktari (%) ile azalmistir (Cizelge5.20).

Silikat ve altiminasilikat camlarin akigkansizliklari, bag yapisiyla yakindan
iligkilidir. Bag uzunluklari, biiyiik dl¢lide tetrahedra koordinasyonlu katyonlarin
varligindan etkilenir. Silikat yapilarda Si-O bag uzunlugu yaklsik 1,60 °A iken
aliminasilikat yapilarda olusan AlOgs tetrahedralarindaki Al-O bag uzunlugu
yaklasik 1,71 °A boyutundadir. Al*® miktarinin artmasi bag uzunluklarmin
artmasma ve paralel olarak bag kuvvetinin diismesine neden olmaktadir
(Sekil 2.13) (Taylor 1986). Baglanmayi azaltan bu degisiklikler akiskansizligi
diistiriir. Dolayistyla SiO2 miktarmin artistyla bag kuvvetlerinin  artmasi,
akigkansizlig1 arttirmistir. Bu baglamda, A-13 numunesinde gézeneklerin diisiik
akigkansizlik nedeni ile kabalasmaya basladigi ve artan SiO2/Al,O3 orani ile
birlikte akiskansizliklarda artis goriilerek, SiO2/Al2O3 oran1 10 a sahip A-3, A-6,
A-9, A-12, A-15, A-18 numunelerinde su emme degerlerinin distigi
goriilmektedir (Cizelge 5.6). Dolayisiyla, Al.O3 oksite karst SiO2 miktarinin artist,

yumusama sicakliklarinin ve akigskansizligin artisina sebep oldugu sdylenebilir.
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ikili etkilesim grafikleri;

Deney sonuglarina gore, su emme (%) degerleri igin SiO2/AlO3 ve
Na>O/K20 oranlarmin ikili etkilesim grafigi Sekil 5.50°de verilmistir. SiO2/Al203
orani 6 degerinden 10 degerine arttirildiginda, su emme degerleri kademeli olarak
azalmaktadir (Sekil 5.50). SiO2/Al203 orani 10 oldugunda Na>O/K>O oraninin
hangi degerde oldugu 6nemini yitirmektedir. Ayrica, SiO2/Al203 orant 6 ve 8
degerlerinde iken, Na;O/K2O oranmi 2,5 oldugunda, su emme degerlerinin daha

yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 5.50).
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Sekil 5.50. Su emme (%) degerleri igin SiO2/Al,O3 ve NaO/K;0 oraninin ikili etkilesim grafigi

Ikinci ikili etkilesim grafigi, SiO/Al.O3 ve MgO/CaO oranlarinin
etkilesiminin oldugu grafiktir (Sekil 5.51). SiO2/Al203 orani 6 oldugunda;
MgO/Ca0O oran1 1 degerinde en diisiik su emme, 3,5 degerinde en yiiksek su
emme miktarina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5.51). SiO2/Al203 oran1 8
oldugunda; MgO/CaO oran1 1 oldugunda en yiiksek, MgO/CaO oran1 6 degerinde
en disiik su emme degerine sahiptir. Si02/Al203 orani 10 oldugunda; MgO/CaO
oraninin degismesinin bir etkisi kalmamakla birlikte, su emme degerleri diger

numunelere gore diismektedir (Cizelge 5.6).
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Cizelge 5.6’da goriildiigii gibi Na,O/K20 oraninin 2,5 oldugu numunelerde,
Na;O/K2O oraninin 5 oldugu numunelere gore camsi faz miktarinda artis
goriilmektedir. Camsi1 faz igerisinde olusan gézenek miktarlar1 (%) arttikca su

emme degerlerinde de artis meydana gelmektedir (Cizelge 5.17).
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Sekil 5.51. Su emme (%) degerleri i¢in SiO2/Al,O3 ve MgO/CaO oraninin ikili etkilesim grafigi

SiO2/Al203 orant 10 olan numunelerde camsi faz miktarlart % 50 nin
altinda (Cizelge 5.6) oldugundan dolay1 baskin olan faktoriin ortamdaki silikanin
oldugu pisme mukavemeti bolimiinde anlatilmistir. Na,O/K20 orani 2,5 ya da 5
oldugunda; su emme (%) degerlerinde kayda deger bir degisiklik olmamasi
dolayisiyla, yapida bulunan fazla silikanin, diisiik akiskansizlikta ¢éziinerek camsi
faz akigkansizligimi arttirdigr diisiniilmektedir. SiO2/Al203 oram1 6 ve 8
oldugunda, Na;O/K20 orani 2,5 olan numunelerde diger numunelere gore fazla
camsi faz miktarina (Cizelge 5.6) sahip oldugundan, gézenek kabalasmasina

neden olmakta ve su emme degerlerini arttirmaktadir.
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5.4. Mineralojik Faz Analizi

1200 °C’de 33 dakika siireyle endiistriyel kosullarda sinterlenen
numunelerin XRD analiz sonuglarina gére numunelerdeki kristalin fazlar; kuvars,
miillit, anortit, enstatit ve albittir (Sekil 5.52, 5.53). Kalint1 bir faz olan kuvars ana
faz olarak yapida bulunurken miillit faz1 sinterleme sirasinda gelisir. Albit fazi ise
sinterlenme sonrasinda ergimemis olarak yapida kalan albittir. Yer karosu
biinyeleri hizli pigirim rejimlerinde pisirilmeleri nedeniyle yapilarinda kalint1 albit
kristalleri bulunabilmektedir (Tarhan 2010). Numunelerin Na>O/K>O sabit 2,5
oraninda, MgO/CaO ve SiO2/Al;0z3 oranlarina gére XRD kirinim desenleri
Sekil 5.52°de; Na2O/K20 sabit 5 oraninda, MgO/CaO ve SiO2/Al;03 oranlarina
gore XRD kirmim desenleri Sekil 5.53’de verilmistir. Sekillerde, numune
kodlarinin yaninda MgO/CaO oranlar1 (1-3,5-6) belirtilmistir. XRD grafikleri
incelendiginde, SEM ikincil elektron goriintiisii ve kristallere yapilan EDX
analizinde (Sekil 5.58) olusumu go6zlenen enstatit kristallerinin varhigi
dogrulanmistir (Sekil 5.52, 5.53). Ozellikle, MgO/CaO oran1 en yiiksek degeri
olan 6’ya, SiO2/Al>03 oranida 10’a arttirilan numunelerde (A-9, A-18), entatit
pikinin en yiiksek degerde oldugu XRD grafiklerinden goriilmektedir
(Sekil 5.52, 5.53).

Magnezyumca zengin biinyeler daha reaktiftir (Chandra ve ark. 2005). Bu
nedenle sinterleme sirasinda bilinyede bulunan albit fazinin neredeyse tamamen
ergidigi sdylenilebilir. Ozellikle MgO/CaO oran1 6 olan (A-7, A-8, A-9, A-16,
Al7, A-18) numunelere ait XRD kirimim desenlerinde, Rietveld miktarsal analiz
sonuglarini da (Cizelge 5.19) destekler bi¢imde Albit fazinin neredeyse tamamen
ergiyerek ¢ok az miktarda bulundugu tesbit edilmistir (Sekil 5.52, 5.53).

Rietveld faz analizi sonuglarinda camsi faz miktarinin A-4 numunesinde
50,9 ile diger tiim numunelerden en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir
(Cizelge 5.6). Rietveld analizi ile elde edilen sonuglarda Na,O/K>0 oraninin 2,5
oldugu degerlerde ki numuneler, Na2O/K20 oraninin 5 oldugu numunelere gore

daha fazla camsi faz miktarina sahiptir (Cizelge 5.17).
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Sekil 5.52. Numunelerin sabit Na;O/K;0 oraninda (2,5), MgO/CaO ve SiOy/Al,O3 oranlarina
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gore XRD kirinim desenleri (Numune kodlarmin yaninda MgO/CaO oranlari

belirtilmistir)
K
E
K An An
KMA KK K K K
M AlE M
= . r\A._,A_I.-_A_LA_A Aen T A-16 6
s i e R i e B i i e i || MEAE——h
—.._~__.~....--_'l.»----J A A A A A e | AS10 1
s .__.JIL--—-.J U I ettt (SRR ey
‘ A-17 6
PRI AD VIROSS | 7 TRt . T e R e A | ASid 3.4
RIS | THo~>3, b, CCEEESST Rallh Xt STEANDA Y TASSE et s - A-11 1
|
SO PULEP) | A= S o ——
B b e P A-18 6
P R ) ST | St Y O, TSRS e O Als 3.5
= SIS RN N ¥ A ~ > A | A-12 -1
10 20 30 40 50 60 70

Kirimim acist (20)

Si02ALO>-6

Si0:/ALO; - 8§

S$i0+/A10s- 10

K: Kuvars
M: Milllat
E: Enstatit
An: Anortit
AL Albit

Sekil 5.53 Numunelerin sabit Na>O/K>0 oraninda (5), MgO/CaO ve SiO»/Al,Os oranlarina gore

XRD kirinim desenleri (Numune kodlarinin yaninda MgO/CaO oranlari belirtilmistir)
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Cizelge 5.19°da verilen Rietveld miktarsal analiz sonuglarina gore biinyede
bulunan fazlarin miktarlar1 verilmistir. Rietveld faz ve mikroyapi analizleri, biinye
kompozisyonlarinda 6nemli miktarlarda var olan MgO’nun enstatit olusumunu
sagladigimi gosterirken, CaO miktarinin artmasiyla bu oksit anortit kristallerini
olusturdugunu gostermektedir. Rietveld faz analiz sonuglarina gore (Cizelge 5.19)
A-17 ve A-18 biinyelerinde 6zsliz hammadde olan kuvars miktarlart % 50
oranlarinda bulunmaktadir (Cizelge 5.19). SiO2/Al;03 oran1 10 olan
numunelerden en fazla kuvars miktarina sahip A-18 numunesinin pisme
mukavemeti 697 kg/cm? olarak olgiilmiistiir (Cizelge 5.6). Aymi sekilde
SiO2/Al203 orani1 10 olan A-15, A-12, A-9, A-6, A-3 numunelerinde, diger tiim
numunelere gore oldukca yiiksek pisme mukavemet degerlerine ulasilmistir

(Cizelge 5.6, Cizelge 5.10).

Cizelge 5.19. Numunelerin Rietveld Faz Analiz Sonuglari

Rietveld Faz Analiz Sonuglari

Numune 1 vars (96) | Mttt (%) | Albit (96) Arzf)’/g'te Ca‘(‘;/s;)faz Erzf,/toa)“t

Standart 28,2+0,1 16,7+0,4 6,2+0,2 49,3+0,4
Al 35,4+0,4 7,7£0,4 4,5+0,4 8,2+0,7 44.2+0,8
A2 36,9+0,3 2,1£0,3 7,94+0,5 1,0+0,2 48,6+0,8 ---
A3 39,9+0,3 5,040,1 2,3+0,2 9,1+0,3 43,1+0,6 0,6+0,1
Ad 36,8+0,3 9,8+0,4 2,6+0,2 - 50,8+0,8 ---
A5 40,5+0,6 5,040,2 3,1+0,3 49,6+0,9 1,9+0,1
A6 49,3+0,5 3,1+0,2 1,3+0,3 2,5+0,3 43,7+0,9 2,8+0,1
A7 38,9+0,5 11,7+0,4 2,0+0,2 47,4409
A8 48,7+0,3 4,3+0,1 1,4+0,4 1,3+0,3 43,2+0,7 1,1+£0,2
A9 48,6+0,3 3,440,3 2,6+0,2 41,9+0,6 3,5+0,2
A10 40,1+0,3 7,0+£0,3 13,8+0,6 3,8+0,4 34,7+0,7 0,7+0,1
All 41,603 3,1+0,3 14,9+0,6 2,7+0,3 37,6+0,7
Al2 44,704 0,8+0,1 14,9+0,5 3,6+0,3 36,6+0,9 0,4+0,1
Al3 46,6+0,6 5,8+0,4 5,0+0,3 42,3+0,8 0,4+0,1
Al4 48,4+0,6 3,040,3 9,5+0,5 38,1+0,9
Al5 49,7+0,3 1,8+0,1 3,3+0,3 2,9+0,2 40,4+0,6 1,9+0,2
Al6 49.4+0,4 1,5+0,1 2,3+0,3 3,9+0,3 39,9+0,8 3,0+0,1
Al7 50,60,4 4,4+0,2 2,240,3 41,2+0,8 1,6£0,3
Al8 51,240,5 2,9+0,2 4,0+0,3 38,0+0,9 3,9+0,4
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5.5. Mikroyap1 Analiz Sonuglari

Yer karosunun genel mikroyapisi kaba kuvars taneleri, camsi faz, kalinti
albit, birincil ve ikincil millit tanelerinden olusmaktadir. Albit fazi, sinterlenme
sonrasinda ergimemis olarak yapida kalan albittir. Yer karosu biinyeleri hizli
pisirim rejimlerinde pisirilmeleri nedeniyle yapilarinda kalinti albit kristalleri
bulunabilmektedir. Ignemsi ince miillit taneleri birbirlerine kilitlenerek yapinin
mukavemetini arttirirlar. Yiiksek sicakliklarda miillit igneleri kalinlagirlar ve az
sayida kalin ignemsi taneler olustururlar. Bunlar birbirlerine ¢ok iyi
Kilitlenemedikleri i¢cin mukavemet diisiisiine neden olurlar. Istenilen mukavemete
ulagabilmek i¢in uygun boyutta ve sayida miillit olusturmak ve pisme sicakligini
ayarlamak gerekir. Sahip olduklari morfoloji dolayisiyla ve daha kiigiik igne
caplartyla ikincil miillitler birincil miillitlere gére mukavemeti daha ¢ok arttirirlar
(Carty ve Senepati 1998).

Kuvarsin ¢oziinmesi silika miktarin1 ve camin viskozitesini arttirir.
1200 °C’nin tizerinde ikincil miillit kristalleri kalan diizensiz kaolenitten olusarak
eriyik i¢inde ¢oziiniip tekrar prizmatik kristaller olarak biiyiir (Taygu 2009). Pisme
mukavemeti (353 kg/cm?) diger numunelere gore en diisiik numunelerden birisi
olan A-7 numunesine ait SEM goriintiisti Sekil 5.54’de verilmektedir. Sekil
5.54’de birincil miillit, ikincil miillit ve kuvars taneleri goriilmektedir. Kuvars
tanelerinin keskin koselerinin yuvarlaklastigi izlenmektedir. Bu yiizey gerilim
kuvvetleri ve pisirim boyunca tanelerin camsi matriste kismi erimelerinden
kaynaklanmaktadir (Taygu 2009).

Ignemsi tanelerin ikincil miillit oldugu Sekil 5.54 b’de, yuvarlak olan
tanelerin birincil miillit oldugu Sekil 5.54 c’de gorilen EDX analizi ile
desteklenmektedir. Ancak, Na:O/K:O orani 2,5 olan A-7 numunesinin pisme
mukavemet degeri, standart yer karosu mukavemet degerine (Min 270 kg/cm?)
gore yiiksek bir deger olsa dahi, numuneler arasinda en diisik mukavemet
degerlerinden biridir (Cizelge 5.6). Bu baglamda, numunelerin pisme mukavemet

degerlerinin agiklanmasinda, Miillit hipotezi tek basina yeterli degildir.
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Sekil 5.54. a) A-7 numunesinin SEM goriintiisii b) birinci noktanin ¢) ikinci noktanin EDX

analizleri; IM:ikincil miillit, BM:birincil miillit, K:kuvars
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18 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 5.55. A

17 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 5.56. A
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Sekil 5.55’de 9,78 degeri ile ikinci en yiiksek toplam pisme kiigtilme (%) ve
697 kg/cm? ile en yiiksek pisme mukavemeti degerine sahip, Na,O/K,O orani 5
olan A-18 numunesinin ikincil elektron goriintiisii verilmistir. Daha &nceden
yapilmis calismalarda ortalama 10-30 pum tane boyutuna sahip kuvars tanelerinin
blinyeye azami mukavemet kazandirdigi belirtilmistir (Leonelli ve ark. 2001).
Toplam pisme kiiglilmesi (%) degeri 9,30 olan A-17 kodlu numunesinin Rietveld
miktarsal analiz sonucuna (Cizelge 5.19) gore kuvars miktar1 % 50,6 olarak
bulunmustur. Pisme mukavemeti 599 kg/cm? degerine sahip Na;O/KO orani 5
olan A-17 numunesinin ikincil elektron goriintiisii de Sekil 5.56’da verilmistir.
Sekil 5.55’de % 35,5’1 30 um, % 28,5’i 20 um, % 28,5’i 10 um olarak
Ol¢iilmiistiir. Sekil 5.56’da % 20 si 30 um, % 14’1 20 um, % 66,5’1 10 pm olarak
Ol¢lilmiigtiir. Dolayisiyla, mikroyapida, homojen dagitilmig faz olarak kuvars

tanelerinin, yaklagik 10-30 um arasinda oldugu goriilmektedir (Sekil 5.55, 5.56).
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Sekil 5.57. a) A-10 numunesinde c¢atlak olusumu ve ilerlemesi b) Anortit kristalleri SEM
goriintiileri ¢) 2. bolgenin EDX analiz sonucu d) Anortit kristalinin EDX analiz

sonucu
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MgO/CaO oran1 1 olan ve pisme mukavemet degeri en diisiik olan
numunelerden (Cizelge 5.6), A-10 numunesinin ikincil elektron goriintiisii ve
EDX analiz sonucglar1 Sekil 5.57’de verilmistir. Catlak olusumu, ilerlemesi ve
biinyede bulunan kristaller, SEM goriintii analizinde goriilmektedir (Sekil 5.57).
SEM goériinti ve EDX analiz sonuglart (Sekil 5.57) incelenerek; XRD
(Sekil 5.53), Rietveld faz analiz sonuglar1 (Cizelge 5.19) ile birlestirildiginde
cubuk seklinde goriilen kristallerin anortit oldugu anlasilmaktadir. Cok az
miktardaki MgO varligindan dolayr kristal etrafindaki camsi fazdan da sinyal

alma ihtimali oldugu diigiiniilmiistiir. Anortit kristallerinin etrafin1 saran agik

tondaki amorf bolge lizerinden noktasal analiz gerceklestirildiginde, bu bdlgenin
temelde CaO, SiO2 ve Al203 igerdigi goriilmiistiir (Sekil 5.57)
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Sekil 5.58. a) A-18 numunesine ait ikincil elektron goriintiisit b) A-9 numunesine ait ikincil
elektron goriintisii ) A-18 numunesinin enstait kristallerine ait EDX analizi sonucu
d) A-9 numunesinin enstatit kristallerine ait EDX analizi sonucu, (K:kuvars,
E:enstatit)

MgO/CaO oran1 6 olan regetelerin (A-7 regetesi hari¢) ¢ogunda enstatit
olusumu gozlemlenmistir (Cizelge 5.19). Ozellikle MgO/CaO oranmin 6 oldugu

ve SiO2/Al;03 oraninin yiikseldigi recetelerde enstatit olusumunun daha fazla
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miktarda gerceklestigi goriilmektedir (Cizelge 5.19). Sekil 5.59°da MgO/CaO
orant 6 olan A-9 ve A-18 numunelerine ait SEM goriintiisii verilmistir.
Mikroyapida, Rietveld miktarsal faz (Cizelge 5.19) ve XRD (Sekil 5.52, 5.53)

analizini dogrular sekilde, kalinti kuvars tanelerinin goriildiigli mikroyapinin

EDX analizinde, enstatite olusumuna rastlanmistir (Sekil 5.58).

Sekil 5.59. a) Standart yer karo biinyesi ikincil elektron goriintiisii b) A-4 kodlu regetenin ikincil

elektron goriintiisii

Pisme kii¢lilmesi en diisiik olan A-4 numunesinin ikincil elektron goriintii
analizi Sekil 5.59°da standart yer karosu ile karsilastirmali olarak verilmistir
(Sekil 5.59). Sekil 5.60’da A-4 numunesinin daha biiyiik biiyiitmelerde verilen
ikincil elektron gorlintiisiinde kiiglik gozeneklerin  birleserek  biiyiimeye
basladiklar1 goriilmektedir.

Sekil 5.61.°de a) A-3; b) A-8; ¢) A-10; d) A-18 numunelerinin gesitli
biiyiitmelerde ikincil elektron goriintii analizleri verilmigtir.

Sekil 5.61. a)’da  A-3 numunesinin ikincil elektron goriintii analizi
incelendiginde, olusan anortit kristalleri goriilmektedir. A-3 numunesinin pisme
mukavemet degerinin 441,50 kg/cm? olmasi, cubuksu anortit kristallerinin
mukavemeti olumlu ydnde etkileyerek, mukavemet degerleri arttirmasi ile
agiklanabilir.

Sekil 5.61. b) ’de A-8 numunesinde, kuvars tane i¢i kirilmalari
goriilmektedir. A-8 numunesinde olusmus bu ¢atlaklar, kuvars miktar1 ayni olan

diger deneme regetelerine gore pismis mukavemetini diigiirmiistiir (Cizelge 5.6).
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Sekil 5.61. c)’de A-10 numunesine ait ikincil elektron goriintii analizi
incelendiginde olusmus catlaklarin birbirini keserek ilerlemesi goriilmektedir.
Mikroyapidaki kuvars ve tane smirlari catlak baslangicimi kolaylastirdigindan,
A-10 numunesinde catlaklarin olustugu goriilmektedir.

Mikroyapida olusan catlaklarin feldispat taneleri ¢evresinden gecip kuvars
tanesine gelince durdugunu ve bunun nedeni olarak, kuvars icerisinde olusan
basma gerilmelerinin catlagin ilerlemesi icin gereken enerjiyi soniimledigini
belirtmislerdir (Leonelli ve ark. 2004). Sekil 5.61. d)’de A-18 numunesine ait
goriintli analizinde olusan mikroyapr 5.000 biiyiitmede goriilmektedir. Diisiik
oranda amorf faz igeren biinyede (< % 50 ag.) mukavemet iizerinde kuvars
miktarinin baskin degisken oldugu, Oral ve arkadaslar1 (Oral ve ark. 1983)
tarafindan bulunmustur. Dolayisiyla, A-18 numunesi, en yiiksek pismis
mukavemet degerine (Cizelge 5.6) sahip olmasi en yiiksek kuvars miktari

(Cizelge 5.6) bulundurmast ile agiklanabilir.

Sekil 5.60. A-4 numunesinin ikincil elektron goriintiisii
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Sekil 5.61. a) A-3; b) A-8; c) A-10; d) A-18 numunelerinin gesitli biiyiitmelerde ikincil elektron

goriintii analizleri

5.6. Gozeneklilik Analizi

Sinterlenen numunelerin g6zeneklilik O6l¢timleri, numunelerden alinan
ornekleri daglanmadan hazirlanarak, elektron mikroskobunda incelenmesi sonucu
elde edilen goriintiilerin bilgisayar yardimiyla paket program (Imagel)
kullanilarak yapilmigtir. Malzemede kalan gozenekler, yapr hatasidir ve
mukavemeti  azaltmaktadir.  Yiizdesel  gbdzenek  hesabi  seramiklerin
karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir (Gregorova 2006, Correia ve
ark. 2008). Sinterlenmis karolarin gdézenek dagilimi, boyut ve sekillerinin
degisimi Zeiss Evo 50 EP taramali elektron mikroskobu (SEM) ile geri yansiyan
elektron goriintiileri alinarak incelenmistir. Her numuneden 3’er adet alinan geri
yansiyan elektron goriintiisii ImageJ goriintii isleme programinda analiz edilmistir.
Buna gore incelen SEM goriintiileri Sekil 5.62- 5.63’de ve goriintiilerden elde
edilen % gbzenek miktar1 Cizelge 5.20°de verilmistir. Sekil 5.62. a)’da A-2; b)’de
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A-1; c)’de A-4; d)’de standart numuneye ait gozenek boyut ve dagilim analiz
goriintiileri verilmistir. Sekil 5.63. a)’da A-9; b)’de A-18 numunelerinin gozenek
boyut ve dagilim analiz gorintiileri goriilmektedir. Sekil 5.62 incelendiginde,
standart numuneye gore A-4, A-2, A-1 kodlu numunelerin gézenck dagilim ve
boyutlarinin daha belirgin ve gozenek miktarmin (%) daha fazla oldugu

goriilmektedir (Cizelge 5.20).

Sekil 5.62. a) A-2; b) A-1; c) A-4; d) Standart numunelerinin gézenek boyut ve dagilim analiz

gorintiileri

Sekil 5.63 incelendiginde, A-9 ve A-18 kodlu numunelerin gdézenek
miktarlarmin (%) yaklasik ayn1 degerde (Cizelge 5.20) olmasina ragmen A-9
kodlu numude A-18 kodlu numuneye gore gozenek boyutlarinin daha ufak ve

homojen dagildig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.63. a) A-9; b) A-18 numunelerinin gézenek boyut ve dagilim analiz goriintiileri

Cizelge 20°de azalan gézenek miktarlaria (%) gore, Na,O/K20, MgO/Ca0,
SiO2/Al>03 oranlart ve su emme (%) miktarlar1 yer almaktadir. Su emme (%) 8,1
ile en yliksek deger olan A-4 kodlu numunenin gézenek miktar1 da bu degeri
dogrular sekilde en yiiksek degerde 6l¢iilmiustiir (Cizelge 5.20).

SiO2/Al203 orani 6 ve 8 oldugunda, Na,O/K>0 orani 2,5 olan numunelerde
diger numunelere gore fazla camsi faz miktarina (Cizelge 5.19) sahip oldugundan
ve su emme boliimiinde daha ayrintili agiklanan nedenlerden dolayr gézenek
kabalagmasina neden olmakta ve su emme degerleri ile birlikte gézenek miktarinm
arttirmaktadir (Cizelge 5.20). SiO2/Al203 oran1 genel olarak yiikseldikge, su
emme (%) ve gézenek miktar1 (%) degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Ornegin,
SiO2/Al>03 orani 10 a sahip A-3, A-6, A-9, A-12, A-15, A-18 numunelerinde su
emme degerleri (%) ile birlikte gdzenek miktarlarmin da (%) dustigi
goriilmektedir (Cizelge 5.20)

MgO/CaO orani 6 olan numunelerde genel olarak su emme (%) ve gdzenek
miktarlarinin (%) diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.20).
MgO/CaO oran1 6 degerine arttirllmast yoniinde c¢alisilan numunelerde
vitrifikasyon Ozelliklerinin saglandigi ve sinterlemenin gergekleserek su emme
(%) degerlerinde azalmanin meydana geldigi sOylenebilir.

Na2O/K20 oraninin 2,5 oldugu degerde hazirlanan numunelerde en yiiksek
su emme degerlerine rastlanmasinin nedeni; Na,O/K>O oranmin 2,5 degerinde
blinyenin sinterlenmesinde hizlandiric1 etki yaratmis olmasi ancak sinterleme
sirasinda deformasyon ve biinye icinde kabarciklanma problemlerinin kolay

ortaya c¢ikmasi ile agiklanabilecegi su emme bdliimiinde acgiklanmistir. Su emme
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degerleri yiiksek ¢ikan ve NaxO/K>O orani 2,5 olan A-7, A-5, A-4, A-2, A-1
kodlu numunelerin gézenek miktarlarinin (%) su emme degerelerini (%)

dogruladig goriilmektedir (Cizelge 5.20).

Cizelge 5.20. Azalan gbzenek degerlerine (%) gore, Na,O/K,0, MgO/Ca0, SiO,/Al;03 oranlari ve

su emme (%) miktari

Numune Azalan Gozenek Na:O/K20 | MgO/CaO | SiO2/Al203 Suemme
Miktarlar: (%) (%)
Standart 9,3 2,4 4,3 6,5 1,3
Ad 19,9 2,5 35 6 8,1
A13 18,8 5 3,5 6 7,6
A7 16,0 2,5 6 6 5,5
A5 13,8 25 3,5 8 4,8
A2 13,7 25 1 8 4,0
All 12,7 5 1 8 2,9
Al 9,6 25 1 6 1,7
A15 8,7 5 35 10 0,8
Al2 8,5 5 1 10 0,1
A10 81 5 1 6 0,2
Al6 74 5 6 6 0,6
A8 7,0 25 6 8 0
A9 6,8 25 6 10 0
A6 6,1 25 35 10 0
A3 5,6 25 1 10 0
Al8 51 5 6 10 0
Al4 5,0 5 35 8 0
Al7 4,6 5 6 8 0
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6. GENEL DEGERLENDIRME ve ONERILER

Bu calismada 2! 3? tam faktorlii deney tasarimi yapilarak, 3 ana faktor etkisi
ve bunlarin birbirleriyle olan etkilesimleri incelenmistir. Faktorlerin etkilerini
daha iyi gorebilmek i¢in sabit R2O/RO (0,4) oran1 ve Al203+SiO> toplami 8.06
olarak alinmistir. Faktorlerden Na>O/K;O 2; MgO/CaO, SiO2/AlOz ise 3
seviyelidir. Deneyler iki tekrarli olmak lizere gerceklestirilmistir. Yapilan deney
tasarimi yonteminin anlamlilik testleri 0=0,05 anlam seviyesine gore yapilmistir.
Sonuglar Minitab 13.20 paket programiyla analiz edilmistir.

Deney tasarimi, faktorlerin ana etkilerini ve birbirleriyle olusturduklari
etkilesim etkilerini analiz etmeyi saglamistir. Faktor sinirlar1 cergevesinde deneyi
degerlendirmeye imkan vermistir. Bu tez kapsaminda yapilan caligsmalarin genel

sonuclari agagida madddeler halinde verilmistir.

1. Ham mukavemet i¢in en 6nemli ana faktor % 35,4 ile Na2O/K20 orani oldugu
tesbit edilmistir. Na2O/K2O orami 2,5’dan 5°e arttirildiginda, ham mukavemet
azalmaktadir. Ikinci en 6nemli faktdr, % 26,2 ile Na,O/K,0*CaO/MgO etkilesim
faktoriidiir. Ham mukavemet icin hata oran1 % 2,1 olarak bulunmustur. Artan
Na,O/K2O ve SiO2/Al03 orani ile regeteye ilave edilen Buldan feldispat,
Ulupmnar feldispat, Hallaglar silis gibi 6zsliz hammadde oranlarinin artmasi ile
presle sekillendirme esnasinda plastiklestirici gorevi yapan ve daha kolay akis
gostererek biinyede kalan bosluklart daha iyi doldurmasindan kaynakli ham
mukavemet iizerinde olumlu etkisi olan kil ve kaolenlerin oranlar1 azalmistir.
Boylelikle artan Na;O/K20 ve SiO2/Al203 orani ile ham mukavemet degerlerinin
distiigi  gézlemlenmistir. Ham  mukavemet degerleri goz  Oniinde
bulunduruldugunda, numunelerin tamaminin ham mukavemet degerleri, standart
yer karosu ham mukavemet degerinden oldukga fazla elde edilmistir. Dolayisiyla,

tiim numunelerin ham mukavemet degerleri, istenilen asgari degeri saglamaktadir.
2.Pisme mukavemeti i¢in SiO2/Al203 ile MgO/CaO oran1 ve NaxO/Ko0 ile

MgO/CaO oran1 olmak iizere iki adet ikili etkilesim faktorleri etkindir. Ana

faktorlerden en 6nemlisi % 36,2 ile SiO2/Al203 oranidir. Pismis mukavemet pasta
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grafiginde hata orani 5,5 olarak bulunmustur. Na2O/K20 orant % 14,8 ile pisme
mukavemeti etkileyen ikinci en 6nemli ana faktordiir. Na;O/K>O oranmi 2,5 ve 5
olan numunelerde kristal miktarlar1 hesaplanmis, ancak mukavemet ile bir
baglantis1 kurulamamistir. Calismamizda olusan camsi faz miktarlar (<% 50
ag.) disiik oranda bulundugundan mukavemet iizerindeki baskin mekanizma
kuvars miktar1 olarak bulunmustur. Pismis mukavemetler géz Oniinde
bulunduruldugunda, numunelerin hepsinin pisme mukavemeti degerleri standart
yer karosunun oldukg¢a {izerinde elde edilmistir. Dolayisiyla, yapilan tiim
numunelerin pisme mukavemeti agisindan istenen degerleri saglamaktadir.
Eskisehir kili kullanimi ile MgO igeren bir kil oldugu i¢in serbest silika
magnezyumla enstatit fazi olusturmus, bagl silikanin ise camsi fazda yer aldigi
EDX analizleri ile tespit edilmistir. Silikanin Mg ile birleserek enstatit (MgSiOz)
olusumunda rol aldigi gozlenmistir. Pisme mukavemeti; MgO/CaO orani1 1
degerinden 3,5 degerine arttirlldiginda, bir artis gostermistir. Su emme
degerlerinin 3,5 oraninda artmis olmasi bilinyede gézenek miktarinin arttiini
gostermektedir. Buna gore beklenenin tersine mukavemetlerde meydana gelen
artisin nedeni olusan kristal fazlar olarak gosterilmektedir. Nitekim, MgO/CaO
oraninin 3,5 oldugu A-5 numunesinde, mukavemeti diger kristallere gére daha
fazla arttiran enstatit olusumu gozlemlenmistir. Bu baglamda, su emmelerin
artmasina ragmen pisme mukavemet degerlerinde olusan az da olsa artisin nedeni
bu kristal fazlarla acgiklanabilir. Pigmis mukavemet degerleri goz Oniinde
bulunduruldugunda, numunelerin hepsinin pisme mukavemet degerleri standart
yer karosunun oldukca iizerinde elde edilmistir. Dolayisiyla, tim numuneler

pisme mukavemet agisindan istenen degerleri saglamaktadir.

3.Toplam pisme kiigiilmesi (%) i¢in SiO2/Al,0O3 oraninin Na,O/K>0 ve MgO/CaO
orant olmak tizere iki adet etkilesim faktorleri etkindir. Ana etkiler bazinda
SiO2/AlL,03 oram1 % 26,7 ile en 6nemli faktordiir. SiO2/Al203 oran1 6’dan 8’e
arttirllginda % toplam pisme kiigiilmesi degerinde belirgin bir degisim
goriilmezken, SiO2/Al203 orani 8’den 10 degerine arttirildiginda  toplam pisme
kiigtilmesi (%) degerinin aniden artmaya basladigi gézlemlenmistir. Na2O/K20

oran1 % 17,9 ile toplam pisme kiiglilmesini (%) etkileyen ikinci en 6nemli ana
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faktordiir. Na,O/K20 oraninin artmasi ile toplam pisme kiigiilmesi (%) degerinin
de arttig1 goriilmektedir. Ana faktdrlerden MgO/CaO orant da % 12,1 ile toplam
pisme kiiglilmesini (%) etkilemistir. MgO/CaO oran1 ise 1 degerinden 3,5
degerine cikartildiginda toplam pisme kiiciilmesinde (%) diisiis goriiliirken, bu
oran 3,5’dan 6 degerine ¢ikartildiginda toplam pisme kiiglilmesinde (%) artis
gozlenmistir. Toplam pisme kiigilmesi (%) degerleri g6z Oniinde
bulunduruldugunda, Al, A3, A8, All, Al2, Al4, A15 numunelerinin, uygun
standart yer karosu degerlerinde bulundugu ortaya konmustur. Ancak, pisirim
sicakliklarinin distirtilerek toplam pisme kiigiilme (%) degerleri istenen degerlere

cekilebilecegi diisiiniilmektedir.

4.Su emme (%) icin etkilesim faktorlerinden MgO/CaO* SiO2/Al;O3 oranlarini
olusturan etkilesim faktori %28,7 ile oldukga etkindir. Ana faktorlerden
SiO2/Al203 oran1 % 29,7 etkilesim payi ile en 6nemli ana faktorii olusturmaktadir.
MgO/CaO orani ise % 15,2 etkilesim payr ile ikinci en Onemli faktorii
olusturmaktadir. Na2O/K20 oraninin 2,5 degerinden 5 degerine arttirildiginda,
toplam alkali oranlarinin artmasi ile su emme (%) degerlerinde diisiis
beklenmektedir.  Deneyler sonucunda gerceklesen durum, yapidaki kapali
gozeneklerdeki gazlarin sismesi, daha fazla camsi faz olusmasi ile agiklanabilir.
Dolayisiyla, su emme (%) degeri en fazla olan A-4, A-13 ve A-5 kodlu
numunelerin, deformasyona ugramasi g6z Oniinde bulunduruldugunda;
gozeneklerin i¢inde bulunan gaz basinglarina karsi koyulamamasi sonucu
kabarcik ve gozeneklerin olusumunun gézlemlenmesi, boylelikle su emme (%)
degerlerinde artis olmasiyla agiklanabilir. Artan SiO2/Al2Os orani ile birlikte,
biinyenin su emme degerleri diigmiis, mukavemet degerleri artmistir. Dolayisiyla,
biinyenin su emme (%) degerlerinin agik gozenek miktarini azaltmasi sonucu
distiigli ve bilinyenin daha 1iy1 sinterlendigi soOylenebilir. Sinterlemenin
gerceklesmis olmasi, diger elde ettigimiz pisme kiiglilmesi ve pisme
mukavemetleri ile de desteklenmektedir. Kalsit ile birlikte MgO kaynagi olarak
kompozisyona ilave edilen Eskisehir kilinin yiiksek tepkinlige sahip olmasindan
dolay1 vitrifikasyon karakteristiklerini gelistirdigi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla,

MgO/Ca0 oranimin 1’ den 3,5 degerine arttirildiginda su emme (%) degerlerinde
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artis gorilmesinin nedeni olusan gozeneklerdir. MgO/CaO oraninin 3,5
degerinden 6 degerine arttirllmasit sonucu, karisik alkali etkisi ile birlikte
akigkansizliklarda artis meydana geldigi Ongériilmiis ve deformasyona neden
olacak kadar diistik olan akigskansizlik degerinin artti§i sonucuna varilmistir. Bu
durumda, biinyenin daha iyi sinterlenmesi saglanmis, ve gozenek miktar ve
boyutu diiserek, blinyenin su emme degerleri diigsmiistiir. % su emme g6z oniinde
bulunduruldugunda, 18 numuneden 13’ lniin (Al, A3, A6, A8, A9, Al0, All,
Al2, Al4, Al5, Al16, Al7, A18) uygun standart yer karosu degerlerinde
bulundugu orataya konmustur. Ancak, pisirim sicakliklarinin diistiriilerek % su

emme degerleri istenen degerlere ¢ekilebilecegi diisiiniilmektedir.

5.Deney tasarimi yonteminde, sonuglar1 etkileyen etmenlerin modellenmesinde
deneyimsel dogrusal regresyon kullanilmistir. Deney sonuglarindan bulunan
veriler kullanilarak her faktor igin elde edilen matematiksel model Esitliklikler

asagida verilmistir.

Ham Mukavemet = 29,6 — 2,23 Na,O/K;0 — 0,680 SiO»/Al;Os - 0,114 MgO/CaO
-0,129 Na,O/K,0*MgO/Ca0 + 0,0924 Na,O/K,0*SiO,/Al,0:*MgO/CaO

Pisme Mukavemeti = 98,1 + 30,4 Na,O/K-0 + 33,2 SiO,/Al,03+ 17,7 MgO/CaO
+1,18 Na;O/K,0*MgO/Ca0 + 1,02 SiO2/Al,0:*MgO/Ca0

TPK* (%) = 0,47+0,444 Na,O/K,0+0,695 SiO,/Al,03+0,341 MgO/CaO
+ 0,124 MgO/Ca0*SiO2/Al,03
*TPK: Toplam Pigsme Kiiciilme

Su Emme (%)= 7,59 — 0,114 Na;O/K,0 — 0,754 SiO,/Al,05— 0,534 MgO/CaO
-0,024 MgO/Ca0*SiO,/Al,05

6.Yapilan iiretim denemeleri sonrasinda standart numuneye oranla daha yiiksek
nihai ozelliklere sahip numuneler olusturulmustur. Pisme ve ham mukavemet
degerleri tiim numunelerde saglanirken, su emme ve pisme kiigiilmesi degerlerinin

hepsinin es zamanl saglandigi, 7 regete kompozisyonun (Al, A3, A8, All, Al2,
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Al4, A15) standart yer karo iiretiminde Kullanilabilecegi ortaya konmustur.
Yapilan sinterleme davranisi ¢alismalart sonucu A-8 numunesinin diger
numuneler i¢inde en diisiik flex noktasina (1206 °C ) sahip oldugu bulunmustur.
Standart biinye regetesinin 1227 °C olarak ol¢iildiigii diisiiniildiigiinde, 21 °C

diistik sicaklikta sinterlemenin saglanabilecegi ortaya konmustur.

7.Yapilan denemeler sonrasi1 yaklasik 21 °C diistik sicaklik ve Ukrayna kilinin
kullanilmamas1 ile regete maliyetlerinin disiiriilmesi sayesinde toplam

maliyetlerde yaklasik % 25 iyilestirme saglanmustir.

8.Tiim numunelerin, ham mukavemet (kg/cm?), pisme mukavemeti (kg/cm?),
pisme kiiglilmesi (%), su emme (%), fleks noktas1 (°C), Na,O/K20, MgO/CaO,
SiO2/Al,03 oranlarina goére kiyaslanarak degerlendirilmesi Cizelge 6.1°de

verilmigtir.

Taramali elektron mikroskobu goriintiileri ikincil elektron goriintiisiidiir.
Numunelerin genel mikroyapilar1 ve tane sekilleri hakkinda bilgi verilmistir.
Sonug¢ olarak faktoriyel deney tasarimi ile faktorlerin ve etkilesimlerinin,
ozellikler {tizerindeki etkileri detayli bir sekilde analiz edilmis ve yapilan

karakterizasyonlarla da analiz sonuglar1 desteklenmistir.
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Cizelge 6.1. Numunelerin, ham mukavemet, pisme mukavemeti, pisme kii¢iilmesi, su emme, fleks

noktasi, Na,O/K;O, MgO/CaO, SiOy/Al,0; oranlarina gore kiyaslanarak
degerlendirilmesi
Ham Pisme Pisme Su Fleks
Numune | Mukavemet | Mukavemeti | Kiiglilmesi | Emme | Noktas: | Na20/K2O | MgO/CaO | SiO2/Al203
(kg/cm?) (kg/lcm?) (%) (%) °C)
Standart
Yer Asgari8 | Asgari 270 ~7,0 <3 | 1227 6,5 24 43
Karosu
Al 24 448 7,0 1,70 1216 2,5 1 6
A2 24 338 35 4,02 1216 2,5 1 8
A3 15 442 7,9 0,05 1216 2,5 1 10
A4 24 351 4,5 8,14 1201 2,5 35 6
A5 25 358 4,5 4,85 1210 2,5 3,5 8
A6 19 658 8,6 0,02 1210 2,5 35 10
A7 17 353 49 5,48 1206 2,5 6 6
A8 16 471 7,3 0,04 1206 2,5 6 8
A9 16 442 9,8 0,06 1217 2,5 6 10
A10 14 415 8,7 0,16 1215 5 1 6
All 13 442 6,6 2,92 1216 5 1 8
Al12 14 579 8,1 0,14 1216 5 1 10
Al3 17 355 5,6 7,59 1207 5 35 6
Al4 11 452 8,1 0,10 1216 5 3,5 8
A15 10 542 8,8 0,76 1213 5 3,5 10
Al6 14 527 8,8 0,61 1211 5 6 6
Al7 21 599 9,3 0,05 1211 5 6 8
Al8 16 697 9,7 0,03 1216 5 6 10
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