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OZET

KAPALI GOZENEKLI KAROLARIN GELISTIRILMESI

Giines C. KORC
Seramik Miihendisligi Anabilim Dali

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Nisan, 2017

Danisman: Prof. Dr. Ferhat KARA

Gilintimiizde seramik yer karolarinin dekoratif ve yapisal 6zelliklerinin yaninda
1s1 yalitimi ve termal konfor gibi ilave fonksiyonlar eklenmektedir. Ayrica porselen
karo {irlinleri yeni pazar egilimleri, i¢-dis cephe uygulamalarinda kullanilacak hafif
iriinlere artan bir ilgi oldugunu gostermektedir. Belirtilen fonksiyonlarin tiimii biin-
yedeki toplam gozenek miktari, boyutu ve morfolojisinin dikkatli bir sekilde kontro-
liine baghdir. Bu ¢alismada yer karosunu, diger tiim gerekliliklerini koruyarak (me-
kanik dayanim vb.) kapali gozenekli yapida gelistirmek amaclanmistir. Bu sayede
termal iletkenligini diistirmek suretiyle, 6zellikle i¢ mekan uygulamalari i¢in ahsap
malzemelere alternatif karolarin iiretilmesi miimkiin olacaktir. Bu kapsamda, saf si-
lisyum karbiir (SiC), porselen karo parlatma atig1 ve seryum oksitin kopiiklestiricile-
rin katki olarak kullanildigr porselen karo biinyeler hazirlanarak, endiistriyel hizli
pisirim kosullarinda farkli sicakliklarda toplamda 40 dk. sinterlenmistir. Calismada
katki miktari, tane boyutu, biinye kompozisyonu ve biinye sinterlenme sicaklik ve
stirelerinin piroplastik kiitlede gozenek olusum siirecine etkisi incelenmistir. Deney-
sel sonuglar, 10 um altinda ve genis bir tane boyut araligina sahip SiC katkilariyla
porselen karo biinyelerde etkin bir kapali gozenek olusturulabilecegini gostermekte-
dir. Kapali gézenek boyutu ve toplam hacmi porselen karo sinterlenme kinetiginin
kontroliiyle saglanabilmektedir. Biinyede saglanacak maksimum kapali por miktari,
mekanik mukavemetteki diisiis ve piroplastik deformasyon davranisi taratindan belir-

lenmektedir.

Anahtar kelimeler: SiC, kopliklestirme, sinterlenme, porselen karo



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF FLOOR TILES WITH CLOSED POROSITY

Giines C. KORC
Department of Ceramic Engineering

Anadolu University, Graduate School of Science, Nisan, 2017

Supervisor: Prof. Dr. Ferhat KARA

The decorative and structural functions of ceramic floor tiles have now been
coupled with additional features, such as thermal insulation and thermal comfort.
Also, recent market trends for porcelain stoneware tiles indicate that there is a grow-
ing interest for lightweight products, to be used vertically, in internal walls or venti-
lated facades. The optimization of all functionalities depends on a careful control of
closed porosity, in terms of overall amount, size and morphology. The aim of this
study is to develop a ceramic floor tiles with closed porosity maintaining the proper-
ties and characteristics required for the finished products. For this aim, porcelain
green bodies with pure SiC powder, porcelain tile polishing waste and cerium oxide
(Ce0,) powder as foaming agents, and were sintered at industrial fast firing condi-
tions in which the total firing program was 40 min. The effect of SiC content, particle
size, body compositions and sintering temperature on foaming properties of porcelain
tiles were investigated. The experimental results show that a small amount of SiC
with a particles size below 10 pm provides high amount of porosity due to the oxida-
tion reaction of SiC particles. The closed pore size and pore volume can be con-
trolled by changing the sintering kinetics of the porcelain tile body and the mechani-
cal properties were improved by designing the porcelain tile recipes. The loss of me-
chanical strength of the tiles and their pyroplastic deformation controls the maximum

attainable amount of closed porosity.

Key words: SiC, foaming, sintering, porcelain tile
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Yasamak sakaya gelmez,

biiyiik bir ciddiyetle yasayacaksin

bir sincap gibi mesela,

yvani, yasamanin disinda ve otesinde hi¢cbir sey beklemeden,
vani biitiin igin giictin yasamak olacak.

Yasamay: ciddiye alacaksin,

vani o derecede, oylesine ki,

mesela, kollarin bagh arkadan, sirtin duvarda,
yahut kocaman gozliiklerin,

beyaz gomleginle bir laboratuvarda

insanlar icin olebileceksin,

hem de yiiziinii bile gormedigin insanlar i¢in,

hem de hi¢ kimse seni buna zorlamamisken,

hem de en giizel en gergek seyin

vasamak oldugunu bildigin halde.

Yani, 6ylesine ciddiye alacaksin ki yagamayn,
yetmisinde bile, mesela, zeytin dikeceksin,

hem de 6yle ¢ocuklara falan kalir diye degil,
olmekten korktugun halde oliime inanmadigin icin,

vasamak yani agir bastigindan.

Nazim Hikmet RAN
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgilin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri top-
lama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak tizere tiim asamalardan bilimsel etik ilke ve
kurallara uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve
bilgiler i¢in kaynak gdsterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu
calismanin Anadolu Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit prog-
ramt’yla tarandigini ve higbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi
bir zamanda, ¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi

durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuclara razi oldugumu bildiririm.

Giines C. KORC
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1. GIRIS

Seramik yer ve duvar kaplama malzemelerinin; genis renk, desen ve sekil
yelpazesi ile i¢ ve dis mekanlarda olduk¢a fazla kullanim alani bulunmaktadir.
Konutlarda mutfak, banyo ve koridor gibi i¢ mekan alanlarin yer ve duvar kaplamasinda
kullanildig1 gibi; dis kaplama malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Spor tesisleri,
biiyiik ticari tesisler, havalimanlar1 ve tren istasyonlari, hastane ve laboratuarlar ve
egitim merkezleri gibi her tiirlii ticari ve endiistriyel binalarda seramik kaplama
malzemelerinin kullanimi1 giin gegtikce artmaktadir. Bu artig diger yap1 malzemelerine
oranla seramik lrilinlerin daha fazla talep edildigini gdstermektedir. Ayrica seramik
iriinlerin kullanim alanlarmin giderek cesitlenmesi de talebi olumlu yonde artiracaktir.

Seramik kaplama malzemeleri sektoriiniin genel olarak hem diinya genelinde hem
de Tirkiye’de hizla gelisen oldukca dinamik bir yapiya sahip sektor oldugu
gozlenmektedir. Ancak sektoriin iirlin gesitliligi agisindan olduk¢a homojen bir yapiya
sahip olmas1 ve farkli bir¢ok firmanin benzer iiriinler ile ayni1 pazarda olmasi rekabet
sartlarin1 giliglestirmektedir. Bu nedenle tiim diinyada rekabet edilebilir iirlinlerin
gelistirilmesine yOnelik olarak diisliniilen yol haritalar1 orta ve kisa vadede {iiretim
maliyetlerinin 6nemli 6l¢iide diisiiriilmesi ve uzun vadede ise iiriin ¢esitliligine gidilerek
iriinlerin kullanim alanlarmin artirilmasina yonelik Ar-Ge caligmalarini kapsamaktadir.
Ozellikle saglik, konfor ve enerji anlaminda daha fonksiyonel seramik karolarin
gelistirilmesi hedeflenmektedir. Bu kapsamda ekolojik, akilli ve enerji verimli binalar
gibi tariflemeler glindemdedir. Bu konsepte uygun olarak binalarda kullanilan
malzemelerden ilave fonksiyonlar beklenmektedir. Bu fonksiyonlar kendi kendini
temizleyen, kir tutmayan, antibakteriyel, ortam nemini diizenleyen, yalitim o6zelligi
olan, enerji ireten veya depolayan gibi siralanabilir [1-3].

Hem estetik hem de iistiin teknik 6zellikleri nedeniyle konutlarda, isyerlerinde
ve dig mekanlarda kullanilan yer karolarmin en biliyliik dezavantaji ¢iplak ayak ile
basildiginda yerin ¢ok soguk veya cok sicak olmasi nedeniyle verdigi rahatsizlik
hissidir. Bu nedenle seramik karolar 6zellikle i¢ mekanlara sadece mutfak ve banyo gibi
hijyen gerektiren mekanlarda tercih edilirken, oturma alanlarinda hali, ahsap ya da
polimer esaslt kaplama malzemeleri tercih edilmektedir.

Termal konfor teorisi malzeme igindeki 1s1 transfer derecesine ve kati
yiizeydeki 1s1 transfer hizi olarak tanimlanan termal eflizyon 0&zelliklerini temel

almaktadir. Eftizyon tanimi1 atmosfer sicakligindaki degisime paralel olarak gergeklesen
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malzemedki 1s1 degisimini gostermektedir. Porosite igeren yapilarda eflizyon, termal
iletkenlik ve yogunluk diisiik olmaktadir. Yiizeyden asman porselen karo tabakasi ve
asindirict SiC igeren porselen karo atiklarinin biinyelerde kullanilmasiyla yiliksek oranda
porozite iceren diisiik yogunlukta biinyeler elde etmek miimkiindiir. Isil islem sirasinda
silisyum karbiiriin oksijen ile bozunmasi ile acgiga ¢ikan gazlar biinyenin hacimce
genlesmesine neden olarak igeride porosite olusumuma neden olmaktadir.

Poroz bir porselen biinye gelistirilmesine yOnelik proses tasariminda cam
koptiklerin iiretimine benzer bir yontemle regeteye sinterlenme sirasinda piroplastik
kiitlede gaz olusumuna neden olan kopiiklestirici ya da gozenek yapici katkilarin
eklenmesi diisliniilebilir. Ancak bu tiir katkilarm porselen karo biinyelerinin mevcut
sinterlenme kinetikleri degistirdiginde olduk¢a kontrollii bir sekilde yapilmasi
gerekmektedir. Katki miktari, tane boyutu ve bu parametrelere de bagli olarak degisen
biinyenin sinterlenme hizinin optimize edilmesi gerekmektedir. Tez kapsaminda,
yiiksek sicakliklarda oksitlenerek CO, ve CO gazlar1 agiga ¢ikaran saf SiC, asindirici
SiC taneleri igeren porselen karo parlatma atiklari ve yiiksek sicakliklarda bozunarak O,
gaz1 agiga cikaran CeO, gibi gdzenek yapici katkilar ile standart bir teknik porselen
karo biinyesinin yogunluk ve termal iletkenlik degeri diisiiriilmeye calisilmigtir. Su
emme degeri %3’lin altinda ve ortalama standart yer karosu mukavemet degerlerine
(150-300kg.cm™) sahip ancak termal iletkenlik degeri ahsap triinlerin termal iletkenlik
degerlerine (0,3-0,4W/mK) yakin biinyelerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bununla
birlikte porselen karo biinyelerde kapali gozenek olusturulmasiyla birlikte diisiik
yogunlukta daha hafif iirlinlerin mevcut iiretim konuslarinda iiretilmesi s6z konusu

olacaktir.



2. KAPLAMA MALZEMELERI

Yer kaplama malzemeleri genel olarak hali, vinil, ahsap, lamine ve seramik
karolarm yan1 sira diger mantar ve musamba gibi malzemeleri kapsar. Seramik kaplama
malzemeleri yer ve duvar kaplamasinda kullanilan, seramikten yapilmis kaplama
malzemeleridir.

Hali neredeyse biitiin diinya marketlerinde en ¢ok kullanilan kaplama malzemesi
olmasi ile birlikte 1998 yilindan itibaren pazar payinda énemli bir diislis gdzlenmis ve
hali yerine ahsap ve lamineler tercih edilmeye baglanmistir. Geleneksel mutfak ve
banyolarda vinil tercih edilirken, giinlimiizde ozellikle bu mekanlarda da seramik
karolar kullanilmaya baslanmistir [1,2].

Ulkelerde kisi basma diisen seramik kaplama malzemeleri tiiketimleri, o iilkenin
ekonomik kapasitesine, geleneklerine, cografi konumuna ve iklim 6zelliklerine baglh
olarak degisiklik gostermektedir. Genel olarak sicak iklimin hiikiim siirdiirdiigii ve nem
oraninin yiiksek oldugu iilkelerde, kisi basina diisen karo tiiketimi yiiksektir. Ortalama
iriin fiyatlarmin yiiksek oldugu ABD, Fransa, Almanya ve Italya gibi iilkelerde biiyiime
smirhidir ve genel olarak % 5’in altinda seyretmektedir. Diinya seramik karo tiiketimi,
son bes yillik donemde ortalama % 8 artarken, 2008 yilinda % 3 oraninda artarak 8,3
milyar m*> olmustur. Bu artis diger yap1 malzemelerine oranla seramik iiriinlerin daha

fazla talep edildigini gostermektedir [3].

2.1. Seramik Karolar

Binalarin i¢inde ve disindaki zeminlerin kaplanmasi i¢in kil, kaolen, kuvars,
feldispat grubu hammaddelerin belirli recete ve belirli oranlarda karistirilarak preslenip
genelde 1100°C’nin tizerinde pisirilmesi ile elde edilen 6n yilizii sirl veya sirsiz
mamiillere “ seramik yer kaplama malzemeleri” denir [4].

Yer karolari, yaygin olarak kuru preslenmis, sirli, diisiik ve orta derecede su
emmeye sahip ve tek pisirim yOntemi ile {iretilmis seramik karolardwr. En biiyiik
ozellikleri su emmelerinin diisiik olmasi ve sertliklerinin duvar karolarina nazaran daha
fazla olmasidir. Siirtiinmeye, aginmaya ve darbelere kars1 daha dayanikli malzemelerdir.
I¢ mekanlarda kullanilan yer karolarinmn su emme 6zelligi %3-6 arasinda olabilir ve bu
karolarda hava sicakliginin eksi degerler altmma diismesi halinde bir problemle
karsilagilmaz. Dis mekanlarda kullanilan yer karolarinda, dis ortamdaki hava sicakligma

bagli olarak, su emme degerinin %3’ten diisiik olmas1 istenmektedir. Eger su emme
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degeri %3’ten biiyilk olursa dis mekanlarda kullanilan yer karolarinda kirilma ve
catlamalar meydana gelir [5].

Su emmeleri yer karosundan ¢ok daha yiiksek ( >%10 ) olan duvar karolar1
iiretim yontemi bakimidan yer karolar1 ile benzerlik gosterir. Duvar doseme malzemesi
olmas: itibariyle daha hafif karolardwr. Su emmesi yiiksek, kuru presleme yontemiyle
iiretilmis sirli seramik karolardir. I¢ mekanlarda kullanima uygundur. Duvar karolar1
ISO ve EN UNE standartlarina gore grup BIII ( su emmesi yiiksek, E > %10 ) smifina
dahil karolardir [5].

Miisteriye mat ve parlatilmig olarak sunulan ¢esitli renkli taneciklerin karigimiyla
olusan porselen karo (granit) iirlinler, sirli ve sirsiz olarak iiretilebilirler. Diger seramik
kaplama malzemelerine gore fiziksel dayanimlar1 daha yiiksek oldugundan ozellikle
trafigin yogun oldugu zeminler i¢in son derece uygun malzemelerdir. Seramik granit
malzemelerin iiretim teknolojisi a¢isindan diger seramik kaplama malzemelerinden
onemli bir farki bulunmamaktadir. Ilave olarak pisme isleminden sonra cesitli
asindiricilardan olusan yiizey parlatma islemi bulunmaktadir [6]. Porselen karolar
genellikle % 0,5’ten kiigiik, bir ¢cok durumda % 0,1°den diisiik su emme, miikemmel
asmma direnci ve yiiksek kirilma mukavemetleri nedeniyle bir ileri teknoloji tirliniidiir.
Porselen karolar ayni zamanda kolay temizlenebilme ve kaygan olmayan ylizeylere
sahip olarak iiretilebilmesinden dolay1r hem ticari yerlerde, hem de evlerde rahatlikla
kullanilabilmektedir [7]. Granit seramikler diisiik poroziteye sahip olmalar1 sebebiyle
biinyelerine sivi emmeleri miimkiin olmamaktadir. Bu sebeple leke tutmaz. Asit ve
bazlara kars1 duyarsizdir. Bu nedenle evlerde kullanilan her tiirli asidik ve bazik
karakterli her tiirli temizlik malzemesi, granit seramik temizliginde rahatca
kullanilabilir. Granit seramiklerin donmaya kars1 direncgleri diger seramik karolardan
cok daha yiiksek olmasi sebebiyle dig cephe kaplamasi olarak ta kullanilirlar.

Mat granit seramikler, kayma tehlikesine karsi en uygun malzemelerdir. Ayrica,
kaymaz diye adlandirilan 6zel iiretim granit seramikler kayma diizeyini en aza indirmek
icin havuz kenarlarinda ve havuzlarda kullanilmak iizere 6zel havuz seramigi olarak

iiretilmektedir [6].



Cizelge 2.1. Granit seramik ve diger bazi kaplama malzemelerinin ézelliklerinin
Karsilastirilmasi [5].

Granlt. Surh o Yer Dogal Granit Mermer
Seramik Seramigi
Egilme Dayanimi 400-550 300-350 150-250 150-250
(kg/cm”)
Su Emme ( %) 0,05 3 0,5 0,5
Sertlik (Mohs) 7-8 6-7 6-7 3
Derin Asinma (mm”) 130 - 150 250-550
Asitlere Dayanim Dayanikli Dayanikli Dayanikli Etkileniyor
Lekelere Dayanim Dayanikli Dayanikli Dayanikli Lekeleniyor

2.1.1. Seramik karolarin standart siniflandirilmasi

Seramik karolar genel olarak sekillendirme metoduna ve su emme degerlerine
gore smiflandirilir. Seramik karolar ekstriizyon (Kaliptan ¢ekme) yada kuru presleme
yontemleriyle sekillendirilirler. Extriizyon yontemiyle sekillendirilen karolar Sinif A ve
kuru presleme yontemiyle sekillendirilenler ise Sinif B olarak tanimlanir. Ayrica karolar
yiizeyin sirly, sirsiz yada taglanmis, parlatilmis olmasina gore siniflandirilabilir (Cizelge

2.2)[5].

Cizelge 2.2. Seramik karolarin standart siniflandirmasi [5].

Simif 1 Sinif ITa Simif IIb Simif 111
E <%3 % 3 <E< %6 %6<E<%10 E>10%
A Simif Al Sinif Alla Sinif Allb Simif AIIL
Extriizyon | Diisiik Su emme | Orta-Diisiik Orta-Yiiksek Su | Yiksek Su
metodu E<%3 Su Emme Emme Emme
% o Sinif Bla
5 = Cok Diisiik Su
g3 Emme
=5 B (E<%0.5) Sinif Blla Sinif b Sinif BIIT
2= Kuru =0 Orta-Diistik Orta-Yiksek Su | Yiiksek
5 Sinif Blb
Presleme - Su Emme Emme Su emme
Diisiik
Su Emme
0.5 <E< %3

2.1.2. Seramik karolarin fonksiyonel siniflandirilmasi

Seramik karolar sadece daha Once bahsedilen karo tiirlerine gore degil ayni
zamanda kullanilacak mekanda istenilen teknik oOzellilikleri saglayip saglamamasina

baglt olarak da farkliliklar gosterir. Bu anlamda seramik karolara fonksiyonel



smiflandirmalar yapilarak cesitli kodlamalar verilir. Bu sekilde seramik karolar

kullanim yerlerine gére tanimlanarak satisa sunulur.

FONKSIYONEL
SINIFLANDIRMA

MEKANIK DIGER

SOYULSAL KARAKTERISTIKLER] [l KARAKTERISTIKLER

Boyut Kirilma Mukavemeti Kimyasal Dayanim
Kenar Diizglinligii Asmma Dayanimi Kayma Dayanimi
Yiizey Diizglinlugi Mohs Serligi Donma Dayanimi

Sekil 2.1. Seramik karolarin fonksiyonel siniflandirmasi [5].

2.2. Diger Kaplama Malzemeleri

Uriin 6zelliklerine bagl olarak daha ucuza mal edilebilen hali esasli kaplama
malzemeleri ayn1 zamanda doseme ve degistirme siireglerinde kolaylik saglar. Daha
yumusak ve konforlu bir iiriindiir. Ozellikle sentetik malzemelerden yapilmis halilar
asinma direncinin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle diger kaplama malzemelerine kiyasla ¢ok
diistik kullanim 0mriine sahiptir. Ayrica hali kalinligina bagl olarak temizlenmesi zor
bir malzemedir. Atese kars1 dayanikli degildir, dolayisiyla sigara ile dahi yanabilir.
Herhangi bir bolgesindeki solma yada bozulmalarin tamiri miimkiin degildir.
Dayanikliligina ve asinmasina bagl olar 5-10 yil icerisinde degistirilmesi gerekir [1].
Halilarda binlerce mayt ve onlarin atiklari bulunur ve yogun trafigin oldugu yerlerde
halinin tizerindeki bu mikroorganizmalar havaya karisabilir [8].

Yumusak malzemeler olarak da bilinen esnek zemin kaplamalar1 dosenmesi ¢ok
daha kolay ve ucuz malzemelerdir [1]. Esnek kaplama malzemeleri dendiginde ilk akla
gelen iirlin vinildir. Vinil kaplamanm en biiyiik 6zellikleri, bosluksuz, siirekli bir
goriintiisii olmasi, ahsap gibi emiciligi olmamasi ve seramikte oldugu gibi birlesme
cizgilerinin olusmamasidir. Deri gibi zemini saran yapisi sayesinde kolay bakim yapilir.
PVC (Poli Vinil Klorid) zemin kaplamalar1 diger kaplama malzemelerinin her birini

goriliniis olarak taklit edebilir. Baski teknolojisi bu 6zelligin temel nedenidir. PVC



zemin kaplama malzemeleri list yiizeylerinde bir koruma tabakasi bulunmadigindan
dolay1 gevresel etmenlerden kolay etkilenebilirler. Yogun trafigin ve asindiricilarin séz
konusu oldugu mekanlarda kullanilmas1 uygun degildir [8].

Ahsap kaplama malzemeleri dogal ve otantik goriiniimleri ile seramik karolar gibi
halinin pazar paymndaki diistisle birlikte tercih edilmeye baslamistir. Désenmesinin zor
olmasmm yani swa goériinlimiiniin bozulmamasi i¢in belli arakliklarla zimpara ve
parlatma gerektirmesi nedeniyle bakimi1 zor olan bir malzemedir. En biiyiik dezavantaji
ise darbelere kars1 direncinin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle insan trafiginin yogun oldugu
ev ve is yerlerinde dosendikten kisa bir siire sonra hasar gérmeye baslar [1].

Laminantlar ucuz olmasi ve kolay ddsenmesi nedeniyle bir ¢ok iilkede tercih
edilen malzemeler arasindadir. Ahsap ve mermer gibi dogal malzemelere benzemesiyle
dogal ve dekoratif bir goriinime sahiptir. Giines 1s1¢mma maruz kalmasi durumunda
renkleri solmaz. Genellikle, ses geg¢irimini engellemek amaciyla baska bir dosemenin
tizerine dosenir. Ucuz bir malzeme olmasi nedeniyle cazip goriinse de, yogun insan
trafiginin bulundugu mekanlarda ses yankilarna neden olmasi sebebiyle rahatsiz
edicidir. Laminat malzemeler taklit iirtinlerdir. Bir¢ok ucuz malzemede oldugu gibi
darbe ve asinma direngleri diisiiktiir. Bu nedenle 6zellikle is yerlerinde kullanimi riskli

bir malzemedir [1].

2.3. Seramik Kaplama Malzemelerinin Diger Kaplama Malzemelerine Kiyasla

Estetik Ve Fonksiyonel Avantajlarn

Konutlarda, isyerlerinde ve dis mekanlarda kullanilan kaplama malzemeleri
kullanildiklar1 ortamlarda soguk, sicak, don, rutubet gibi her tiirlii hava sartlariyla, kirli
sularla, ¢esitli darbe, asinma gibi fiziksel ve kimyasal etkenlerle karsilagsmaktadir. Bu
malzemelerin kullanildiklar1 ortamlarda karsilastiklar1 yukaridaki etkenlere dayanikli
olmalar1 ve ayni1 zamanda dekoratif goriiniim saglamalar1 gerekmektedir. Teknik ve
estetik gereklilikleri saglamanm yaninda malzemenin kullaniminin giivenli ve ¢evre
dostu olmas1 da dikkat edilmesi gereken diger bir husustur.

Seramik karolarin genel olarak yapiya, kompozisyona ve iiretim ydontemine bagl
ozelliklerine bakildiginda fonksiyonel ve dayanikli olmasi nedeniyle teknolojik anlamda
diger malzemelerden daha avantajlidir. Fiyat / dayaniklilik oranlamasi yapildiginda ise

uzun vadede maliyet avantaji dikkate degerdir. [10] Seramik karolar1 genis {iiriin



secenegi, fonksiyonellik ve dayaniklilik, giivenli kullanim ve ¢evreye karsi duyarlilik

ozellikleri bakimindan asagidaki gibi tanimlamak miimkiindiir.

2.3.1. Genis iiriin secenegi

Seramik karolar bugiin teknolojik gelismeler sayesinde farkli kisisel zevklere,
estetik anlayisa ve dekoratif ihtiyaclara cevap verebilecek sonsuz renk ve desende
iiretilebilmektedir. Ozellikle sirli seramikler smirsiz renk ¢esidinde iiretilebilmesinin
yani sira, her tiirlii ayrint1 dizayn piirlizsiiz yiizeylere veya yansitmayan mat ylizeylere
uygulanabilmektedir. Resim ve fotograf uygulamalar1 gibi ¢ok daha kompleks ve
mimari dizaynlara sahip karolar da mevcut teknolojilerle tiretilebilmektedir. Porselen
karo gibi sirsiz iiretilen karolar dahi ¢ok genis renk ve desen secenekleri ile tiiketiciye
sunulmaktadir. Gelisen pres teknolojileri ve ink-jet dekor teknikleri ile karo
yiizeylerinde engebeler, girinti ve ¢ikintilar olusturularak degisik sekil ve dekoratif
gorlinlimler elde edilebilir. Seramik karolar ayn1 zamanda ¢ok cesitli sekil ve boyutlarda

iiretilebilirler [9].

2.3.2. Fonksiyonellik ve dayamkhlik

Kaplama malzemeleri sert ve yumusak kaplama malzemeleri olarak siniflandirilir.
Sertlik genel anlamda ¢izilmelere, siyrilmalara ve delinmelere karsi malzemenin
gosterdigi diren¢ olarak tanimlanabilir. Sert malzemelerin deformasyona dayanikli
olmas1 nedeniyle sertlik kaplama malzemelerinden istenen bir Ozelliktir. Seramik
malzemeler sert olmalarmin yani sira, basma dayanimlar1 da yiiksek olan
malzemelerdir. Hatasiz dosendigi ve yere sikica tutturuldugu taktirde ¢ok agir ve
konsantre yiikler (mobilya ayaklar1 vb.) altinda dahi biikiilmelere yada egilmelere kars1
olduk¢a dayanikhidir. Asir1 yiikklenme yada ani agir darbelere maruz kalmalari
neticesinde, herhangi bir deformasyona ugramadan aniden kirillan malzemelerdir ve bu
nedenle esnek malzemeler sinifina girmezler. Buna karsin yumusak malzemeler ¢ok
daha kolay deformasyona ugramalarmin yani sira biikiilmelere kars1 dayanikli olmalar1
nedeniyle esnek malzemeler smifina dahildir. Bununla beraber yiizey mekanik
ozelliklerinin kotli olmasi sebebiyle esnek malzemeler, kesilmelere, siyrilmalara,
cizilmelere ve asinmalara karsi ¢ok daha hassas malzemelerdir [9]

Seramik yiizeyler sivi, gaz, koku yada sigara dumanini absorbe etmezler. Yapisina

ve lretim teknolojisine bagli olarak kimyasal olarak inert malzemeler olmasi
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dolayisiyla, genellikle leke tutmaz ve efektif olarak nemli bezle yada her tiir deterjanla
kolay temizlenir. Her tiir kirletici, 6zelikle organik malzemelere oldukg¢a zarar veren
yanmi§ sigara izmariti, seramik yiizeylere zarar vermezler. Kuvvetli deterjanlar diger
kaplama malzemelerinde ylizey asinmasina neden olurken seramikler bu tiir maddelere

kars1 dayanikhidir [9]

2.3.3. Giivenli kullanim

Seramik karolarin cevre kirligine kars1 giivenli bir malzeme olmast ve bu
anlamdaki stiinliigi seramik malzemelerin dogasmdan ve c¢ok yiiksek sicakliklarda
pisirim gerektiren {retim prosesi sayesinde fiziksel ve kimyasal olarak inert bir
malzeme olmasindan kaynaklanmaktadir. Karo yiizeyinin kompozisyonu ne olursa
olsun (6zellikle sirl karolarda, sir kompozisyonu ne olursa olsun) pisme prosesi sonrasi
elde edilen yap1 kirletici maddelerin sizmasini efektif olarak onler. Diger bir deyisle,
malzemeyi meydana getiren kimyasal elementler biinyede ¢o6ziinmez ve kararl
bilesikler olarak yogun ve inert yap1 i¢inde hareketsiz olarak bulunurlar. [9].

Seramik malzemeler iiretim prosesine bagl olarak ¢ok cesitli yiizey 6zelliklerinde
iiretilebilirler. Ornegin, marketlerde spesifik olarak dizayn edilmis kayma direnci
yiiksek seramik karolar mevcuttur. Karolarin kolay ve efektif olarak temizlenebilmesi
ve yiizeyde kirlilik tutmamasi i¢in ylizeylerinin olabildigince diizgiin ve piiriizsiiz
olmas1 gerekir; diger taraftan iyi bir kayma direnci ise yiizeyin piiriizli olmasini
gerektirir. Bu tezatlik kayma direnci yiiksek ( piiriizlii yada kabartmali ylizeyler) ve
yiiksek derecede ylizey sertligine sahip, kimyasal dayanimi yiliksek dolayistyla her iki
gerekliligi de yerine getiren seramik karo tiretimi ile ¢ozlilmiistiir [9]

Seramik malzemeler kimyasal yapilar1 geregi cok diisiik elektrik iletkenline sahip
hatta iyi yalitkan olarak kullanilan malzemelerdir. Bu nedenle seramik kaplama
malzemeleri bir ¢ok hali kaplama malzeme tiirlerinin aksine, statik elektrik yiiklerinin
yiizeyde birikmesini engeller ve bu sebepten kaynaklanan fiziksel etkenleri ortadan
kaldirir [9]

Bu kaplama malzemelerinin tersine, seramikler dogas1 geregi atese karsi inert
malzemelerdir ve genellikle ¢ok yiiksek sicakliklardan dahi kesinlikle etkilenmezler.
Seramik yer ve duvar kaplama malzemeleri, atesle temas ettiginde herhangi bir
bozunuma ugramadiklar1 gibi atesin yayilmasini 6nler ve yangin sirasinda ortaya ¢ikan

gazlarda biinye tarafindan absorblanmaz [9].
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2.3.4. Cevreye kars1 duyarhhk

Bir malzemenin g¢evreye duyarli olup olmadigin1 anlamak i¢in, liretim baglangici
olan hammadde kaynaklarindan en son kullanim sonrast durumuna kadar gegen yagam
dongiisiiniin degerlendirilmesi gerekir. Uretim siirecinde gaz emisyonlarmin gevreye
dagilmasi1 yada bazi geri doniisiimii olmayan dnemli kaynaklarin bilingsizce tiiketimi
gibi {irliniin yasam dongiisii analizi ve ¢evreye etkileri degerlendirilerek iirliniin ekolojik
kalitesi Ol¢iilebilir.

Seramik iiretim siirecinde olusabilecek tane boyutu ¢ok diisiik tozlar ve florin
icerikli bilesikler insan sagligmi tehdit eden en 6nemli kirletici maddelerdir. Bu nedenle
biitiin seramik fabrikalarinda bu toz ve gaz emisyonlarini ¢evreye dagilmasini dnlemek
amactyla aritma tesisleri bulunmaktadir. Su, iiretim siirecinde en ¢ok kullanilan
kaynaklardan birisidir. Suyun bir kismi buharlasirken, atik su diye tanimlanan suyun ise
hemen hemen biitiin isletmelerde hem kullanimini azaltmak hem de ¢evre kirliligini
onlemek amactyla geri doniisiimii yapilir.

Seramik endiistrisi, kendi iiretim siirecinde kendi atik/kalint1 iriinlerini iiretim
prosesi icinde tekrar geri doniisiimiinii saglayabilen bir endiistridir. Ozellikle pismis
veya ham mamullerin hatali olanlari, ¢esitli proseslerden gegirilerek tekrar hammadde

kaynagi olarak belirli oranlarda kullanilir ve bu sayede dogal kaynaklarin israfi 6nlenir.

2.3.5. Termal konfor

Hem estetik hem de {iistiin teknik 6zellikleri nedeniyle konutlarda, isyerlerinde ve
dis mekanlarda kullanilan yer karolarinin en biiyiikk dezavantaji ¢iplak ayak ile
basildiginda yerin ¢ok soguk yada ¢ok sicak olmasi nedeniyle verdigi rahatsizlik
hissidir. Bu nedenle seramik karolar 6zellikle i¢ mekanlara sadece mutfak ve banyo gibi
hijyen gerektiren mekanlarda tercih edilirken, oturma alanlarinda hali, ahsap yada
polimer esasli kaplama malzemeleri tercih edilmektedir.

Konfor en genel olarak, kisinin etrafiyla bir sorunu olmamasi hali olarak
tanimlanabilir. Bir odadaki hava, odada bulunan kisilerin kendilerini iyi hissetmelerini
ve caligma kapasitelerini dnemli 6lgiide etkiler. Havanin belli oranlarinda, insanlarin
kendilerini ¢ok daha konforlu hissettikleri gozlemlenmistir. Bu oran “konfor aralig1”
olarak bilinmekte ve oda hava sicakligi, ¢evre ylizeylerin sicakligi, havanin nemi ve
havanin hiz1 ile karakterize edilmektedir. Bu parametrelerin disinda; havanin temizligi,

giiriiltii seviyesi, havanin ve giyeceklerin 34 elektrostatik yiikleri, yas, cinsiyet,
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aliskanliklar, calisma sekli gibi diger parametrelerin de konfora etkisi bulunmaktadir.
Bir odanin ¢evre yiizeylerinin (duvarlar, kapilar, pencereler, tavan, zemin) sicakliklar1
genelde insan viicut ylizey sicakligindan diisiik oldugunda, oda konforsuz olarak
algilanir. Bu nedenle ¢evre yiizeylerin ortalama sicakliklar1 ile oda hava sicakligi
arasindaki fark +2°C’den daha biiylik olmamalidir.

Insan viicudu yapilan aktiviteye bagl olarak 100 ile 1000W arasinda 1s1 iireten
termal bir makine gibi davranmaktadir. Insan viicudunun iirettigi fazla 1s1 gevreye
dagilarak viicut sicakligi 35-37°C’de sabit kalmaktadir. Termal konfora katkida
bulunacak elementler bireyin ¢evreye verdigi psikolojik ve psiko-sosyal tepki siddeti ile
karakterize edilmektedir. Relatif nem, riizgar hizi, hava sicakligi ise temel c¢evresel
degiskenlerdir. Bununla birlikte insanlar, ornegin giin boyu giines 1sinlarina maruz
kalarak 1sman (havuz kenarlar1 vb.) veya kisin olduk¢a soguk olan i¢ mekan yer
karolarma (yatak odalari, mutfaklar) ciplak ayak ile dokundugunda lokal olarak
rahatsizlik hissetmektedirler. Termal algi cilt ile kaplama malzemesi arayiizeyi
arasindaki sicaklik ile iliskilidir. Iki kat1 arasindaki 1s1 alis verisini malzemenin termal

Ozellikleri belirlemektedir.
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3. TERMAL OZELLIiKLER

Katilarin i¢ enerjisi; atomlarm titresim enerjisi ve serbest elektronlarin kinetik
enerjisinden olusur. Bu yiizden termal 6zellikler atomlarin ve serbest elektronlarin
kinetik enerji degisimlerine baghdir. Bir malzemenin termal 6zellikleri i¢inden en

onemli olanlar1 1s1 kapasitesi, termal iletkenlik ve termal diflizivitedir [10].

3.1. Is1 Kapasitesi

Bir malzeme kendi cevresinden 1s1 sogurdugu zaman, sicakligi yiikselir. Bu
bilinen gozlem malzemelerin ana &zelliklerinden biri olan 1s1 kapasitesi (C) olarak

nitelendirilir ve

Y
Q= T 3.1)

denklemi ile hesaplanir. Burada dQ, dT sicaklik degisimi i¢in gerekli enerjidir.

Cevre sartlarma gore bu 6zelligi 6lgmede iki yol vardir. Birincisi; sabit hacimdeki
1s1 kapasitesi C,, digeri sabit basingta 1s1 kapasitesi C, dir. C, her zaman C,’den
biiyiiktiir. Bu fark oda sicakligi ve altinda ki sicaklikta bulunan cogu katilar icin
onemsizdir [11,12]. Is1 kapasitesi malzemenin enerjisi ile yakindan ilgilidir ve
malzemeleri diger 6zellikleri icerisinden hassas degisim gosterir. Is1 kapasitesinin diisiik
olmasinin anlami, malzeme boyunca enerji hareketinin az olmasidir [11-16].

Sabit basingta 1s1 kapasitesi iic farkli yontemle belirlenebilir. Bu ydntemler;
adyabatik kalorimetre, DSC (diferansiyel taramali kalorimetre) ve TMDSC (sicaklik
ayarli diferansiyel taramali kalorimetre) olarak bilinmektedir [13]. Adyabatik
kalorimetrede; 1s1 kapasitesi, diisiik sicaklikta (0-300K) giris 1sismin Slglimii ve
numunenin sicaklik degisiminden belirlenir ve denklem (3.1) kullanilarak hesaplanir.
Yaymlanan 1s1 kapasitesi 6l¢lim yontemleri i¢inden DSC bu zamana kadarki en kesin ve
hizli yontemdir. Standart DSC’de iki kalorimetredeki biitiin noktalardaki artis ayni
1sitma orani (q) ile olur. Bu, genellikle 5-40K/min. 1sitma orani ve 100-1000K sicaklik
araliginda olur. Referans ve numune arasindaki sicaklik farki (Tr-Ts = AT) dogrudan 1s1

akisina boliiniir ve sabit basingtaki 1s1 kapasitesi (Cp);
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¢, =2k (3.2)

Denklemi ile hesaplanir. Burada K sabiti kalibrasyondan elde edilir [12,18].

3.2. Termal iletkenlik

Cesitli malzemelerin 1s1y1 farkli depoladiklar1 biliniyor ve Cp 6zgiil 1s1 kapasitesi
malzemelerin termal enerji depolama 6zelligi oldugu bilinmektedir. Ornek olarak oda
sicakligindaki su i¢in Cp,=4,18 kJ/kg°C, demir igin C,=0,45 kJ/kg°C’dir. Bu sunu
gosterir; birim kiitle bagmma su nerdeyse 10 kez daha ¢ok enerji depolar. Tam tersi,
termal iletkenlik malzemenin 1s1y1 iletmesinin dl¢iisiidiir. Ornegin, oda sicakliginda su
icin termal iletkenlik k=0,608 W/mK ve demir i¢cin k=80,2 W/mK’dir. Buda demirin
neredeyse sudan 100 kat daha iyi 1s1y1 ilettigini gdsterir [15,16].

Malzemelerin termal iletkenligi birim sicaklik farkinda, birim alanda birim
uzunluk boyunca 1s1 transferinin oranit olarak tanimlanir. Malzemelerin termal
iletkenligi malzeme i¢inde 1smin ne kadar hizli aktiginin Slctsiidiir. Yiiksek termal
iletkenlik degerleri malzemenin iyi 1s1 iletkeni oldugunu gosterir. Diisiik termal
iletkenlik degerleri malzemenin yalitkan oldugunu gosterir. Saf kristaller ve metaller en
yiiksek termal iletkenlige sahipken, gazlar ve yalitkan malzemeler en diisiik termal
iletkenlige sahiptir [15,16].

Malzemelerin termal iletkenligi yogunluguna ve 6zgiil 1s1 degerine bagl olarak

degismektedir. Buna gore 1s1 iletim katsayist;

k=ap.C, (3.3)

denklemi ile ifade edilmektedir.
k: Termal iletkenlik
a : Is1 yayillim katsayis1 (termal gegirgenlik degeri)
C,. Ozgiil 1s1 degeri (1s1 kapasitesi
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Cizelge 3.1. Bazi malzemelerin termal iletkenlik katsayilar

Malzeme K(W/mK) Malzeme K(W/mk)
Glimiis 420 Magnezyum 168
Bakir 395 Polystyrene 0,08
Nikel 88 Naylon 6,6 0,24
1025 Celik 51,9 Polypropylene 0,12
Demir 80 Hafif beton 0,42
Tungsten 138 Tas beton 1,70
Aluminyum 240 Cam yiinii 0,04

Termal iletkenlik malzeme boyunca fononlarla ve elektronlarla 1smnin transferidir.
Saf metallerde, elektron katkisi baskindir. Yariiletkenler ve diizensiz alasimlarda
elektron ve fonon katkisi hemen hemen aynidir. Yalitkanlarda, elektron katkisi
onemsizdir. Cesitli malzemeler igin termal iletkenlik katsayisi degerleri Tablo 3.1°de
verilmistir [16].

Termal iletkenlik teorisinde ana problem iki tanedir. Birincisi 1s1y1 tastyan seyin
ne oldugunun bilinmesidir. Bilinen mekanizmalardan bir tanesi; metallerde elektron
yoluyla, digeri ise yalitkanlarda atomlarin termal titresimleri yoluyladir. Ikinci problem;
bu mekanizmalarin tagima kapasitesi sinirinin ne oldugunun bulunmasidir. Bunlardan

birincisi i¢in iletim, ikincisi i¢in direng oldugu sdylenebilir [16].

3.2.1. Katilarfa termal iletkenlik

Katilarda termal enerji, Orgii titresimleri (fononlar) ve serbest elektronlarin
taginimi olmak iizere iki sekilde iletilir. Tyi elektriksek iletkenlige sahip olan metallerde,
serbest elektronlar tasiyici olarak hizmet ederler. Serbest elektronlar bu 6zelliginden
dolay1 sicakligin yiiksek oldugu bolgeden, sicakligin diisiik oldugu bolgeye termal
enerjiyi tagirlar.

Metallerin disindaki katilarda enerji, malzemenin 6rgii yapisinda titresim enerjisi
olarak yayilabilir. Fononun hizi, sesin anlik hizina esittir fakat birgok ¢arpigma meydana
geldigi i¢in toplam termal iletkenlik metallerinkinden diisiiktiir. Genel olarak titresimle

enerji transferi elektronla enerji transferi kadar yiiksek degildir.

3.2.2. Yahtkanlarda termal iletkenlik

Seramik malzemelerde veya yalitkan malzemelerde 1s1 transferinden orgii

titresimleri veya fononlar sorumludur. Yalitkanlarda serbest elektronlar olmadigi i¢in 1s1
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neredeyse sadece fononlar aracilifiyla aktarilir. Katilardaki elastik  enerji

kuantalanmistir ve her bir kuantum birimine fonon ad1 verilir. Fononlarin tagidig: enerji,

_ha)
2w

(3.4)

esitligi ile verilir; h Planck sabiti ve o dalga vektorunun frekansidir. Termal iletkenlik,

- 1
~ 3CwVl

(3.5)

denklemiyle verilir. C birim hacimde 1s1 kapasitesi, v fonon hizi ve 1 fononun ortalama
serbest yoludur. Termal iletkenligin sicaklikla nasil degistigi 6nemlidir. Is1 kapasitesi
sicakliga bagh olarak degiskenlik gosterirken fonon hizi (v) sicakliktan tamamen
bagimsizdir. Genelde ses hizi olarak kabul edilir. Bu durumda sicakliga bagl olarak
degisen en Onemli eleman ortalama serbest yol ’dir. | fononlarm iki ¢arpisma arasinda
aldiklar1 ortalama yol miktaridir ve katilar igindeki carpigsmalarin incelenmesiyle
bulunabilir. Ug farkl ¢arpisma sdz konusudur:

¢ Fononun bagka fononlarla ¢arpismasi

e Fononun kristal igerisindeki katkilar ve dislokasyonlar gibi kusurlarla

carpigmasi

e Fononun numunenin sinirlariyla ¢arpigmasi [15].

Bir fonon bagka bir fononla karsilastiginda anharmonik etkilesimlerden dolay1
birbirlerine ¢arpar ve sagilirlar. Latis titresimleri anharmonik karaktere sahiptir. Yani
latis icerisindeki dalgalar birbirleriyle etkilesirler, termal genlesme ve atomik yer
degistirme so6z konusudur ve elastik katsayilar sicaklik ve basmca bagli olarak
degisirler. Bu durumda fonon- fonon carpigmalar1 atomik yer degistirmelerin ve latis
dalgalarinin genliginin maksimum seviyeye c¢iktigi yiiksek sicakliklarda ¢ok Onemli
olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ortalama serbest yol ve sicaklik birbirine ters orantili
olarak degisir. Bunun sebebi ¢arpismalara daha ¢ok fononun katilmasi ve c¢arpigsma
olasiliginin artmis olmasidir.

Dislokasyonlar, bosluklar ve katkilar gibi kristal kusurlar1 da fononlarm periyodik

dalga hareketlerini bozdugundan dolay1 sagilmalara yol acar. Kristale yapilan katki
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yogunlugu ne kadar fazlaysa ve katki kiitlesi ne kadar biiyiikse sacilma da o kadar
siklasir ve ortalama serbest yol diiser. 10K nin alt1 gibi ¢ok diisiik sicakliklarda fonon-
fonon sagilmalar1 ya da fonon-hata sacilmalari birincil degildir. Cok diisiik
sicakliklardaki birincil sagilma mekanizmast fononlarin numunenin sinirlarindan
sacilmasidir ki dalga boylar1 olduk¢a biiylidiigiinden numune boyutlar: ile yakin bir
degere ulasirlar. Bu durumda ortalama serbest yol numune ¢ap1 D ile orantilidir ve
sicakliktan bagimsiz bir davranis sergiler. Yiiksek sicakliklarda ise 1, 1/T ile orantili

olarak degisim gdsterir [13].

3.2.3. Yaniletkenlerde termal iletkenlik

Yari iletkenlerde termal iletkenlik hem fononlar hemde elektronlar ile olur. Yar1
iletkenlerin enerji aralig1 kiiclik oldugundan elektronlar kolaylikla aktive olurlar ve
fononlarin yaninda termal iletkenlige 6nemli katkida bulunurlar. Diisiik sicakliklarda
fononlar enerjini ana tastyicilaridir. Ancak yiiksek sicakliklarda elektronlar kiiglik enerji
araliginda iletim bandina dogru hareket ettigi icin termal iletkenlik Onemli olgiide

yiikselir [10-26].

3.2.4. Geleneksel seramik karolarda termal iletkenlik

Geleneksel seramik malzemelerin termal iletkenligi temel olarak yapidaki por
boyutu, miktarinin ve yogunlugun bir fonksiyonu olarak bilinmektedir. Bunlarin yani
sira minerolojik kompozisyon, mikroyapi, nem ve ¢Ozlniir tuzlarm varhgr gibi
karakteristik Ozelliklerde termal iletkenligi etkilemektedir [27-30]. Diger yandan
mikroyapidaki toplam porozite miktarmdan ziyade por boyut dagiliminin ve birbirinden
bagimsiz por iceriginin termal iletkenligi belirleyen en 6nemli parametreler oldugu
kabul edilmektedir [31-38].

Geleneksel iirlinlerden olan tuglanin termal iletkenligini diisiirmek ve yalitim
ozelliklerini gelistirmek amaciyla tugla esasl biinyelerde por yapict ilaveler yapilmigstir
[32]. Yapilan deneysel caligmalarda termal iletkenlik-yogunluk iligskisinde sapmalar
goriilmiistiir. Termal iletkenlikteki degisimin malzeme yogunlugunun yaninda
mikroyapi, mineralojik kompozisyon, nem ve ¢oziiniir tuzlarin yapidaki varligina bagl
olarak degiskenlik gdsterdigi goriilmiistiir. Statiksel teknikler kullanildigmda bu tiir

iriinlerde yliksek miktarda kuvars ve kalsiyum esash kristallerin termal iletkenligi
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artirdig1 sonucuna varilmistir. Ayrica por yapici ilavelerin tugla mekanik mukavemetini
olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir [30-34].

Yapilan bir ¢aligmada, yer kaplamasi olarak kullanilan c¢esitli malzemelerin,
termal difiizivite, termal iletkenlik ve spesifik 1s1 degerleri sicakliga bagl olarak lazer-
flash yontemi ile belirlenmistir [35]. Granit gibi dogal taslarin ve su emmesi diisiik olan
porselen karolarin termal iletkenliginin su emmesi yiiksek ve yogunlugu daha diisiik
olan yer karolarina ve termal iletkenligi 1W/mK degerinin altinda olan vinile gére daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu anlamda seramik yer karolarinin termal iletkenligi
artirilarak yerden 1sitmali sistemlerde kullanilmasi 6nerilmektedir. Cizelge 3.2°de cesitli
seramik karolar, dogal taglar ve plastik grubunda yer alan vinil’in yogunluk degerleri
goriilmektedir. Dogal malzemeler igerisinde en yliksek yogunluk degeri granite ait iken
porselen karolarin yer ve duvar karolara gore daha yiiksek yogunluga sahip oldugu
goriilmektedir. Yapisinda kuvars, feldispar ve mika grubundan muskovit mineralleri
iceren dogal granitin diisiik poroziteye sahip oldugu bilinmektedir. Seramik karolarda
temel fazin kuvars oldugu ve dogal granite gore daha yiiksek poroziteye sahip oldugnu

bilinmektedir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.2. Seramik yer karolart yogunluk degerleri [35].

Grup Malzeme Yogunluk (gr/cm’)
Dogal Tas Pembe mermer 2,70
Terrazzo 2,58
Granit 2,87
Plastik Vinil 1,20
Porselen Karo Parlatilmig siyah 2,38
Parlatilmis beyaz 2,41
Kirmizi pisen yer karolari Poroz 1,98
Yiiksek su emme 2,23
Diisiik su emme 2,31
Beyaz pisen yer karolar1 Poroz 2,31
Yiiksek su emme 1,67
Diisiik su emme 2,10
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Cizelge 3.3. Ticari bir granit, porselen karo ve yer karosu mineralojik analizi

Bilesenler

Feldispat:Mikroklin (KAISi;Os)
Anortit (CaAl,0525i0,)

Albit (NaAlSi;Oy)

Granit Mika:Muskovit (H,KAI;Si;04,)
Kuvars (Si0,)

Kuvars (Si0O,)

Proselen karo Miillit (3AL,05_2Si0,)
Feldispat Albite (NaAlSi;Og)

Kuvars (Si0O,)
Feldispat: Albit (NaAlSi;Og)

Kuvars (Si0O,)
Hematit (Fe,05)

Beyaz pisen yer karolart

Kirmizi pisen yer karolari

Sekil 3.1°de ticari olarak kullanilan bazi kaplama malzemelerinin sicakliga baglh
termal gegirgenlik degisimi goriilmektedir. Vinil’in 0,0025cm?/s degeri ile en diisiik
termal gecirgenlik degerine sahip oldugu goriilmektedir. Porselen ve yer karolarinin
termal gegirgenlik degeri ise 0,005-0,01cm’/s olup Tablo 3.2°de verilen yogunluk
degerleri ile iligkili oldugu goriilmektedir. Ayn1 yogunluk degerlerine sahip olan kirmizi
ve beyaz pisen yer karolarindaki farkliligin kirmizi pisen yer karolarinin hematit
iceriginden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Malzemelerin spesifik 1s1 degerleri 0,65-
0,95J/gK araligindadir (Sekil 3.2). Sekil 3.3’de yogunluga bagli olarak degisen termal
iletkenlik degerleri goriilmektedir. Caliyma kapsaminda incelenen yer karolarmnin termal
iletkenlik degerleri genis bir aralikta degisim gosterirken vinil malzemesinin
0,20W/m.K degerinin altinda termal iletkenlik degerine sahip oldugu goriilmektedir.
Yaklasik 4W/m.K degeri ile dogal granit en yiiksek termal iletkenlige sahip iken yer
karolarinda bu deger yogunluktaki degisime bagh olarak 0,6-1,7W/m.K araliginda
degisim gostermektedir. Kirmizi pisen yer karolarindaki hematit, porselen karo
biinyelerindeki miillit (SW/m.K) icerigi termal iletkenlik degerlerini yiikseltmektedir
[35].
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Sekil 3.1. Seramik yer karolarinin sicakliga bagli termal gegirgenlik degisimi [35].
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Sekil 3.2. Seramik yer karolarimin sicakliga bagl spesifik is1 degisimi (C,) [35].
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Sekil 3.3. Seramik yer karolarinin oda sicakliginda (a) sicakliga ve (b) yogunluga bagh
olarak degisen termal iletkenlik degerleri [35].

Yapilan farkl bir ¢caligmada, seramik kaplama malzemeleri iiretiminde kullanilan
kil ve kaolen gibi temel hammaddelerin termal iletkenlik ve spesifik 1s1 degisimleri

sicakliga baglh olarak incelenmistir. Seramik karo {riinlerin sinterlenmesi sirasinda
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enerji tilkketimi ve pisirim siirecinin optimize edilebilmesi amaci ile yapilan ¢alismada
termal islemler sirasindaki mikroyap1 ve por yogunlugundaki degisimlere paralel olarak
termal iletkenlik degerlerinin 1050°C altinda 0,3W/m.K degerinde iken bu degerin tistii
sicakliklarda 3W/m.K degerine kadar ulastigi goriilmiistiir. Termal islemler sirasinda
porozite miktar1 yaklasik %40’dan %4 oranina diiserken ayni zamanda miillit ve
kristobalit fazi olusumlar1 tabakali kil yapismnin yerini almaktadir. Bu durum
metakaolen i¢in dl¢lilen 1006J/kg.K spesifik 1s1 degerinin amorf ve krsitalin fazlarin bir

arada bulundugu yap1 i¢in 750J/kg.K degerlerine diismektedir [36, 37].

3.3. Termal iletkenlik Ol¢ciim Metotlar

Bir malzemenin termal iletkenligi bes farkli metod ile dl¢iilebilir [38]:
1. Radyal 1s1 akis metodu

2. Kalorimetre metodu

3. Sicak tel metodu

4. Koruyucu hot-plate metodu

5. Flash metodu

Bir malzemenin termal iletkenligi, K, kararli hal metodlar1 kullanilarak, bir

sicaklik gradyanma (AT) baglh olarak 1s1 akisinin (¢) incelenmesiyle belirlenmektedir.
Kararli hal metodlar1 disinda dinamik 6l¢iim metotlar1 da mevcuttur. Bu tiir 6lgiimler
icin numune boyunca sicaklik dagilimu stireye bagl olarak degisir.

Radyal 1s1 akis metodu ile termal iletkenlik 6l¢timiinde eksenel 1s1 akisinin elimine
edilmesi dikkat edilmesi gereken bir husustur. Bu akis, numunenin altina ve {istiine
koruyucu siticilar konulmasi ile minimize edilir.

Kalorimetre metodu radyal 1s1 akis metoduna gore daha eski bir tekniktir ve
termal iletkenlik Ol¢iimii icin ASTM standart testlerindendir (C201). Bu metodun
giivenirligi ¢cok yiiksektir ancak kararli hal sartlarin1 saglamak i¢cin uzun saatler hatta
giinler gerektiginden, T ye karsilik K’y1 6lgmek haftalarca siirebilmektedir.

Sicak tel metodunda ince bir refrakter tel (platin yada nikrom) ayn1 iki refrakter
plaka arasmna yerlestirilerek 6l¢iim yapilir. Sabit bir elektrik giicii, tel vasitasiyla onu
cevreleyen refraktere iletilir ve telin sicakligi takip edilir. Eger refrakter yiiksek termal
iletkenlige sahipse, tel sicakligi daha diisiik olurken, yalitkanlig1 yiiksek bir malzeme

olmas1 durumunda tel sicaklig1 daha yiiksek olacaktir. Koruyucu hot-plate yontemi, disk
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seklindeki numunelerin termal iletkenliginin, kararli hal eksenel 1s1 akis1 6l¢iimii esasina
dayanir. En dogru termal iletkenlik Olcimii tekniklerinden biri olarak kabul edilir
(ASTM standardi, C177).

Termal iletkenligin “Flash” metoduyla ol¢iilmesi, spesifik 1s1 ve yogunlugun
bilindigi malzemelerde termal yayilmanm (difiizyonun) 6l¢iilmesi prensibine dayanir.
Flash metodu, disk seklindeki numunenin 6n yiizii tarafindan absorbe edilen yiiksek
siddette enerjiye sahip kisa sinyaller gerektirmektedir. Bu parlak enerji kaynagi (xenon)
flash lambasi, lazer yada elektron olabilir. On yiizey tarafindan absorbe edilen enerji
arka yiizeye (kondiiksiyon ve daha yiiksek sicakliklarda radyasyon ile) iletilir.

Foto/lazer flas metodunda termal dengede olan bir kismi isitilir. Is1 sinyali
numune boyunca hareket edecek ve numunenin arka kismima ulasacaktir. Buradaki
sicaklik artis1, zamanin bir fonksiyonu olarak goriintiilenir. Sinyalin yada flagin
numuneye penetre olmayan ani ve homojen dagilimi i¢in 4 kalinligina

sahip arka yilizeyin sicaklik degisimi, maksimum sicaklia (Tmax) baglh olarak su

sekilde agiklanmaktadir.
Teh i( Iy n2m2at a6
Tmax(th,t) ] exp = ( th? ) (36)
no

Eger arka yiizeyin maksimum sicakligmmin yarisma erisme siiresi, t'%, iki sinyal

arasindaki bekleme siiresinden (t) daha uzunsa, termal yayilabilirlik su denklige esittir:

th?

a=1.37 >
T t1/2

(3.7)

Bu formiil, foto/flas cihaziyla termal yayilabilirligin dl¢iimiinde kullanilan temel
formiildiir. Daha kesin sonuglarin elde edilebilmesi i¢in ise, sonlu sinyal zamani ve 1s1
kayb1 diizeltmeleri uygulanmaktadir.

ASTM standartlarinda katilarin termal yayilabilirliginin flag metodu ile
Ol¢timiinde standart test metodu E1461-01 kodu ile agiklanmistir. Bu metot ile homojen
malzemelerin ~ 75-2800K  aras1  sicaklikta, 10’—10’m?*s arahgmnda termal
yayilabilirlikleri yiiksek giivenilirlikte 6lgiilebilmektedir. Ozellikle % 100 yogun

malzemelerin Sl¢limiinde uygulanir ancak bazi durumlarda goézenekli numunelerle de
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kabul edilebilir sonuglar elde edilebilmektedir. G6zenegin biiylikligi, sekli ve dagilimi

termal yayilabilirligi etkileyeceginden, boyle malzemelerin Olgiimiinde daha hassas

referans malzeme kullanimini

davranilmas1 gerekmektedir. Ayrica bu metot,
gerektirmedigi icin mutlak 6l¢lim metodudur. Ancak kullanilan cihazin performansimnin

degerlendirilmesi i¢in, referans malzemelerin de denenmesi tavsiye edilmektedir [39].
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Sekil 3.4. Termal iletkenlik ol¢ciim metotlart [40]

3.4. Termal Gegirgenlik
Termal diflizivite, malzeme boyunca 1s1 yayilliminin hizliligmin 6lgisiidiir.

Durgun olmayan durumlarda 1s1 iletimi igeren biitiin problemlerde dnemli bir 6zelliktir.

Is1 transferi olayinda, termal iletkenlik katsayisinin 1s1 kapasitesine orani onemli bir

ozellik olup, a termal diflizivite katsayis1 olarak adlandirilir.

(3.8)

a degeri kisaca malzemenin 1s1l enerjiyi iletme yeteneginin 1sil enerjiyi depolama
yetenegine oranidir. a degeri biiyilkk olan malzemeler bulunduklari 1s11 g¢evredeki
degismelere ¢abucak cevap verirken kiiclik a degerine sahip malzemeler daha yavas

cevap verecek, yeni denge haline erismeleri daha uzun zaman alacaktir. Termal
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iletkenlik, termal difiizivite ve 1s1 kapasitesinin her biri ¢esitli yontemlerle dlgiilebilir.
Fakat bunlarin herhangi ikisinin 6l¢iimii, esitlikte 3.8’deki denklem ile tigiinciisiiniin
bulunmasina sebep olur.

Ayrica termal difiizivite, 1s1 transferinin meydana geldigi kararsiz durumda
sicakligin zamanla degisimidir. Dolayli 6l¢iim yontemi ile ve dogrudan dl¢iim yontemi
ile hesaplanir. Dolayl 6l¢iim yonteminde termal iletkenlik, yogunluk ve 1s1 kapasitesi
belirlenerek 6l¢iiliir. Dogrudan 6lgiim yontemleri de lineer egri yontemi ve logaritmik
yontemdir. Bu yontemlerin uygulandigi cihaz, su banyosu ve numune ile dolu diflizyon
tiptinden olugsmaktadir. Numuneler i¢in yiiksek termal diflizivite degerine yiiksek

termal iletkenlik, diisiik yogunluk ve diisiik 1s1 kapasitesi ile ulasilir [41].

3.5. Is1 Transferi

Is1, sicaklik farkindan dolay1 hareket halinde olan enerjidir. Sicaklik farki olan her
ortamda veya ortamlar arasinda 1s1 transferi gerceklesir. Geleneksel 1s1 yalitim
malzemelerinin yalitim kapasitesi 1s1 transfer mekanizmalar1 ile kontrol edilmektedir.
Kondiiksiyon, konveksiyon ve 1g1nim temel 1s1 transfer mekanizmalaridir. Hareketsiz bir
ortamda sicaklik farki mevcutsa 1s1 transferi prosesi i¢in kondiiksiyon (iletim) terimi
kullanilir. Ortam akiskan veya kati olabilir. Kondiiksiyon dogrudan temas ile 1s1
transferidir ve yogunluk arttik¢a artmaktadir. Farkli sicakliklarda olan bir ylizey ve
hareketli bir akiskan arasinda olan 1s1 transferi prosesi tasinim (konveksiyon) terimi ile
tanimlanir. 0°K sicakligiimn tizerinde bir sicakliga sahip her nesne ¢evresine bir miktar
enerji yayar. Bu yayilan enerji 0.1-100mikron aras1 dalga boyuna sahip elektromanyetik
dalgalar seklinde yayilirlar. Transfer i¢in herhangi ortama gerek yoktur, 1sinin transferi
miilkemmel vakum ortaminda bile gergeklesebilir. Sonlu sicakliga sahip tiim yiizeyler
elektromanyetik dalgalar halinde enerji yayarlar. Farkli sicakliklardaki iki yiizey
arasinda net 1s1 transferi, yiizeyler arasinda engelleyici bir ortam olmadiginda

gerceklesir. Bu 1s1 transferi prosesi 1sinim (radyasyon) olarak tanimlanir [42].
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(a) Kondiiksiyon (b) Konveksiyon (¢) Radyasyon (151n1m)-
(iletim)-Kati temas (tastmim)- Akiskanlarda Elektromanyetik dalga
noktalarinda 1st transferi 1st transferi emisvonu

Sekil 3.5. Temel is1 transfer mekanizmalari; (a)Kondiiksiyon, partikiiller arasi temas,
(b)Konveksiyon, akiskan icerisinde iletim, (c) Isinum, elektromanyetik dalgalar ile iletim

[42].
Yalitim malzemeleri gibi poroz malzemelerde 1s1 akis hizi toplam yogunlugu 4 farkli 1s1
transfer prosesi ile agiklanmaktadir: Isimm ile 1s1 transferi q. [W/m”], kondiiksiyon
(iletim) ile 1s1 transferi q.q ve malzeme icerisindeki bosluklardaki gaz ile iletim q,.
Bosluklardaki gaz ile 1s1 iletimi iletim yoluyla ve tasmnim yoluyla olmak iizere ikiye
ayrilabilir. Is1 transfer hizi (qi) ise belirtilen farkli 1s1 transfer mekanizmalarmin

toplam1 olacaktir [42].

Qtot = qr + 9ca + 99 t qcw (+QCoupling) 3.9

Jeoupling 0larak verilen ifade ise toz veya fiber malzemelerdeki toplam 1s1 transferinin 1s1
transfer mekanizmalar1 etkilesiminde dolay1 toplammdan daha fazla oldugu dikkate
alinarak ilave edilmektedir.

Malzeme icerisindeki 1s1 farkliliklar1 nedeniyle gerceklesen termal 1s1 transferi
malzemenin termal iletkenligi ile belirlenmektedir (Ao) [W/mK]. Basit bir yaklagimla
toplam 1s1l iletkenlik, farkli 1s1 transfer mekanizmalar1 ile gerceklesen iletimin bir
toplamidir ve esitlik 3.10’da iki tarafin sicakliga bagh tiirevinin (dT/dx) alinmasi ile

hesaplanir.

dx
Atot = /17" + /1Cd + /1g + /1cv <+ﬁqcoupling) (310)

A malzeme igerisindeki bosluk yiizeyleri arasinda 1s1nim ile, A.q kati-kat1 arasinda iletim
yolu ile, A, bosluk icerisindeki gazin iletimi ve Acv ise bosluk igerisindeki hava ve

nemin iletimi olarak tanimlanmaktadir. Bina yalitim malzemelerinin tasariminda tiim
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iletkenlik parametrelerinin en diisik diizeyde tutularak toplam iletkenlik katsayisi
diistiriilmeye calisilmaktadir.

Bosluklarda gaz tarafindan saglanan termal iletkenligi (Ag) diisiirmenin en etkili
yolu vakum uygulayarak bosluklardaki gazi uzaklastirmaktwr. Geleneksel yalitim
malzemelerinin bir ¢ogunda vakum teknolojisi ile termal iletkenlik diistiriilmektedir.
Vakum uygulamada uygulanan basmcin yaninda malzemenin yapis1 ve karakteristikleri
olduk¢a Onemlidir. Poroz bir yapida diisiik basinglarda gaz iletkenligi gaz
molekiillerinin sayismna (i¢ basinca ve vakum ortamindaki partikiil miktarmna bagl
olarak belirlenir ve gazmn sicak-soguk yoniindeki hareket kabiliyetine baghdir. Malzeme
icerisindeki gaz basmeci diisliriilmesi gaz molekiillerinin ortalama serbest yolu ile
malzeme igerisindeki en yiiksek por boyutun en az ayni degerde veya daha kiiciik
olmadig1 siirece gazin iletkenligini etkilemeyecektir. Malzemenin por boyutu gaz
molekiillerinin ortalama serbest yolundan kiigiik olmas1 durumunda gaz molekiilleri por

yiizeylerine carpar ve enerji transferini gerceklestiremez (Sekil 3.6 ve Gorsel 3.7) [42].
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Sekil 3.6. Gaz basincina ve por boyutuna bagli termal iletkenlik degigimi [42-46].

Por boyutu nanometre seviyelerinde olan aerojel ve silika fume 6rneginde gorildigi
gibi gazin iletkenligi atmosfer basincinda (1000mbar) dahi disiiktiir. Esitlik 3.10°da

verilen toplam termal iletkenlik denklemi kisaltilabilir.
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Aevac = qr + Acd (3-11)

Cam yiinii gibi geleneksel 1s1 yalitim malzemelerinde termal iletkenligi diisiirmek
amaciyla gaz basinci 0,1mbar veya daha alta diistiriilmektedir. Ancak ¢ok daha etkin
bir yalitim i¢in nano seviyede poroziteye sahip malzemede vakum uygulanmasi
gerekmektedir. Bu yapidaki bir malzemenin tam olarak vakumlanmasi ile gazin termal
iletkenligini Ag=0 W/mK degerine kadar diisiirmek miimkiin olacaktir. Gaz basmec1 107
bar’a kadar diisiiriildiigiinde, partikiil miktar1 10'° m™ ve serbest yol uzunlugu 10™
olmaktadir.

Nanoporoz malzemede gaz basinci etkisi asagidaki esitlikte analitik olarak ifade

edilebilir. Poroz ortamda gaz iletimi esitliklerde verilmektedir.

A, = £ (3.12)
9 1+ 2BK, '
1mean KB T
K, = I =— 3.13
n 8 ve mean \/E‘l'[dgpg ( )

K,, Knudson sayisi hava molekiillerinin ortalama serbest yolunun (Imean) karakteristik
por boyutuna (&) orani olarak bilinmektedir. Gaz molekiillerinin boyutu ise dg, kati
yiizeye carpan gaz molekiillerinin enerji transfer etkinligi ise 1,5-2 arasinda degisen
degerler alan B sembolii ile gosterilmistir. [ degeri bosluktaki gazin cinsine, kati
malzeme ve sicakliga bagl olarak degigmektedir. Yalitim malzemelerindeki yiiksek
porozite nedeniyle gaz iletkenligi atmosfer kosullarindaki efektif termal iletkenligi direk
olarak etkilemektedir. Esitlik 3.12’de verilen serbest havanin iletkenligi Ag, por boyutu
dar bir aralikta degisen nano-poroz malzemelerde Knudsen etkisinden dolayr dnemli

Olciide diismektedir [42-46].
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Gorsel 3.1. Gaz molekiillerinin porlar icerisindeki ortalama serbest yolu [42].

3.5.1.Vakum izolasyon panellerinde 1s1 transferi

Ist yalitim sistemleri, 1s1 transferi mekanizmalarini miimkiin olabilecek en iist
seviyede engelleyecek sekilde gelistirilmektedir. Glinlimiiz teknolojisi ile iiretilen fiber
ve kopiik bazli 1s1 yalitim malzemelerindeki 1s1 transfer mekanizmasi incelendiginde; 1s1
gecisinin kat1 malzeme icerisinden iletim yoluyla, bosluklardaki hava igerisinden iletim
ve tasinim yoluyla, kati matris yiizeyleri arasindaki 1ismim yoluyla gerceklestigi ve
toplam 1s1 transferinin daha ¢ok gaz ortamda meydana gelen 1s1 gegisinden etkilendigi
goriilmektedir (Sekil 3.7). Burada en biiyiik sorun, genelde (agik ve kapali) hiicreli
yapiya sahip olan bu 1s1 yalitim malzemelerinde hiicreler arasinda bulunan ve duragan

olarak kabul edilen havanin 1s1l gegirgenligidir [42].
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Sekil 3.7. Fiber ve kopiir bazli konvansiyonel 1s1 yalitim malzemelerinde 1s1 transferi
mekanizmasi.

Goriildiigii gibi 1s1 yalitim malzemelerinde ozellikle tasmim ile 1s1 transferi

konusunda biiylik bir iyilestirme potansiyeli vardwr. Kapali hiicreli 1s1 yalitim
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malzemelerinde tasinim ile 1s1 transferini tamamen engellemenin teorik olarak tek bir
yolu vardir, oda bu hiicrelerdeki havayr vakumla tamamen boglatmak ve bu bolgede
mutlak bosluk yaramaktir. iste vakum izolasyon panellerinin (VIP) ¢ikis noktasini da bu
diisiince olusturmustur [42-46].

Yiiksek basingtaki gaz molekiillerinin ortalama hareket yoriingeleri (mean free
path), icerisinde hareket ettikleri gozeneklerin boyutlarindan daha kii¢iik hale
geldiginden, gaz molekiilleri arasindaki carpismalar 1s1 transfer mekanizmasinin ¢ok
daha etkin calismasini saglar. Birim hacimdeki gaz taneciklerinin sayisinin artmast
sonucunda olusan yiiksek basing ortami, gaz molekiillerinin ortalama hareket
yoriingelerini diisiiriir ve gaz ile olusan 1s1 tasinim mekanizmasi daha etkin hale gelir.
VIP’de yapilan ise vakum etkisi sayesinde ortamda bulunan gaz molekiilii sayisini
diisirmek ve gazin basincini azaltmaktwr. Bu sayede gazm ortalama hareket
yoriingesinde bir artis olmaktadir. Birim hacimde serbest olarak hareket eden gazlarin
carpisma mekanizmasi etkinligini yitirmektedir. Gazin hareket ettigi boslugun hacmi
azaldikca bu mekanizma daha da iyi calismaktadir. Bu nedenle VIP igerisinde
kullanilan i¢ dolgu malzemesinde bosluklarin bulundugu gézeneklerin miimkiin olan en
kiigiik boyutlarda olmasi 1s1 transfer mekanizmasmin etkinligini diisiirecektir. Diisiik
basing ve kiiclik gozenekler gazin 1s1 tasinim mekanizmasini miimkiin olan en diisiik

seviyelere getirmektedir (Sekil 3.9) [42-46].

i¢ Dolgu _ / Vakum
Malzemesi (1-0.001 torr)

Koruyucu
Bariyer

/
Gaz ve Nem Gidericilier

(a)

Sekil 3.8. Tipik bir vakum izolasyon paneli (a) i¢ yapist (b) dig goriintiisii [20].

3.5.2. Mikro seramik kiirecikler ile yansitici yalitim

Hy-Tech Firmasi'nimn trettigi iiriinlerin yalitimlik agisindan esasmi tegkil eden ve
NASA Teknolojisi ile iiretilen katki maddesi ve bu teknolojinin sivil sektore transferi

asagidaki sekilde gelismistir. NASA, uzay mekiklerinde 1s1 yalitiminin saglanmasi i¢in,
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Ames Research Center'de yaptigi termal arastirmalar sonucu, yiiksek performanslh
yalitim saglayan mikro seramik kiirecikler gelistirmis ve ana maddesi a¢iklanmayan bu
kiireciklerden imal ettigi seramik kaplama plakalarini uzay mekiklerinde kullanmigtir.
Hy-Tech, boyada kullanilan teknolojik formiilleri kesfettikten sonra, bir adim daha
oteye giderek NASA,nin mikro seramik kiireciklerini 6zel bir islemden gegirerek
iclerindeki gazin bosaltilmasini saglamistir. Bu yolla elde edilen i¢i vakumlu kiirecikler,
cok daha etkili bir yalitim saglama Ozelligine sahiptir. Zira, her tiirlii yalitimin
saglanmasi i¢cin metal, aga¢, duvar, kablo v.s gibi her tiirlii satihta kullanilacak uygun
iiriinlerin imalinde kullanilmistir. Ar-Ge c¢aligmalari sonucu hemen hemen tiim
sektorlere yonelik sonuglar elde edilmistir.

I¢i bos kiiciik bir topa benzeyen yapisi ile, ciplak gozle bakildiginda bir un
tanecigini andiran kiirecigin andwran kiirecigin et kalinligi, kiirenin ¢apmm 1/10 u
kadardir. Mikro Kiirecikler yanmaz, tepkimeye girmez. 280kg./cm® basinca dayanir ve
yaklasik 1800°C'de yumusamaya baslar. Mikro kiireciklerin i¢inde herhangi bir gaz
mevcut degildir. Fizik yasalarina gére vakum igerisinde hi¢ bir madde olmadigindan,
hicbir etki iletim yolu ile vakumdan gecemez. Mikro Kiirecikler bu 6zelligi ile boya
icerisine karistirildiginda, birbirlerine daha da yaklasarak boyadan daha hafif
olduklarindan yiizeyde bir film seridi olusturur. Yiizeyin kurumasi ile birlikte icleri
vakumlu mikro seramik kiirecikler, yapilar1 sayesinde yiizeydeki 1s1 transferini

minimum diizeye indirir [43].
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Sekil 3.9. Mikro seramik kiireler ve kaplama
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4. PORSELEN KARO BUNYELERIN SINTERLENME MEKANIZMASI

Sinterlemenin amac1 genel olarak yiiksek sicaklik etkisiyle partikiiller arasi
baglarin olusturulmasi suretiyle mukavim bir yap1 kazanmaktir. Sinterlenmis {iriiniin
ozelliklerini etkileyen baslangi¢ yogunlugu, partikiil boyutu, sinterlemenin yapildigi
atmosfer, sicaklik, zaman ve 1sitma hiz1 sinterleme prosesinde sinterleme hizinit da
etkilemesi bakimindan denetlenmesi gereken parametrelerdir.

Sinterleme mekanizmas1 ii¢ basamakta incelenebilir. Baslangic asamasinda
partikiillerin temas ettigi noktalarda baglar olugsmaya baglar (boyun olusmu).
Sinterlemenin ilerleyen safhalarinda yeni baglanma noktalar1 olugmaya baslar ve ara
asamada diger bir deyisle %70-92 arasinda teorik yogunluga ulasildiginda ise
mikroyapida siirekli ve agik poroziteler gdzlenmeye baglar. Ara sathada sinterlenme hiz1
por-tane smir1 morfolojisi etkisi altinda yavaslayarak azalma egilimi gosterir. Daha
sonraki boliimde ise yuvarlak ve kapali izole porlarin olusumu ile beraber tane
biiylimesi gézlenir. Bu noktada kapali ve isole olmus porlarin uzaklastirilmasi oldukga
zordur. Sinterlemenin son agsamasinda ise olusan yuvarlak ve kapali porlar bosluk
difuzyonu yolu ile tane smirlarina tasmnir. Sinterleme sonucu saglanacak olan
yogunlagma ise, olugan tanelerin boyutuna ve tane sinirina tutunan porlara bagh olarak
degisir ve porlar i¢cinde hapsolan gazlar tarafindan engellenir.

Sinterleme esnasinda potansiyel kiitle taginim mekanizmalarindan yiizey
tasinimi ve yiginsal tasmim prosesi etkindir. Yiizey tasmimi partikiiller arasi
baglanmayr saglarken yiginsal tasmim yogunlagmayr saglar. Bircok seramik
malzemenin sinterlenmesinde ise difuzyon hizin1 artirmak amaciyla ilave fazlar
kullanilir. Bu fazlar istenilen kristal yapinin stabilizasyonunu saglamak ya da sivi faz

olusturmak suretiyle sinterleme hizini artirmak amaciyla kullanilabilir [47-50].

4.1. Viskoz Akis Sinterlenmesi (Vitrifikasyon )

Cok kristalli malzemelerde malzeme tasinimi belirli bir diflizyon mesafesine
difiizyon ile gergeklesirken, amorf malzemelerde tasinim viskoz akis ile olur. Kati-hal
sinterlenmesi ile sinterlenen polikristalin malzemelerde malzeme tasinimi kimyasal
potansiyelin yliksek oldugu tane smirlarindan kimyasal potansiyelin diisik oldugu
bosluklara (porlara) dogru gercekleserek boyun olusumunu saglar. Sekil 4.1°de
malzeme taginimini saglayan alti farkli difuzyon mekanizmasi goriilmektedir [49].

Amorf malzemelerde ise viskoz akis hem boyun olusumunu hem de yogunlagmay1
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saglayan mekanizmadir. Viskoz akista malzeme tagimmiminin ne yonde ve ne sekilde
oldugu tam olarak tanimlanmig degildir. Sekil 4.1°de malzeme taginiminin
gerceklesmesi miimkiin olan iki farkli akig goriilmektedir. Malzeme taginiminin dikey
olarak gerceklestigi Sekil 4.1a’daki akisin daha gercek¢i oldugu diistiniilmektedir.
Viskoz akista taginim mesafesinin miimkiin olan en kisa mesafe oldugu kabul edilir

[49].

Kati hal ve viskoz akis teorisi

Tane siniri

1 Xazey difizyonu

2.Latis difiizyonu (ylzeyden)

3. Buhar tasimimi

4 Tane simin difzyonu

5.Latis difiizyonu (tane sininndan}

6. Viskoz akis

Sekil 4.1. Sinterlemenin ilk asamalarinda malzeme taginim mekanizmalar: [49].

4.1.1. Frenkel modeli

Viskoz akigta, malzeme akismin sistemdeki enerji dengesi tarafindan kontrol
edildigi Frenkel tarafindan ortaya konulmustur. Frenkel viskoz akisla birlikte sistemde
bir enerji kaybinin s6z konusu oldugunu ve sinterlenme hizinin viskoz akistaki enerji
kayb1 hizinin yiizey alanindaki azalmadan kaynaklanan enerji degisim hizina esitlemek
suretiyle bulunabilecegini belirtmistir. Diger bir deyisle, viskoz akigla meydana gelen
enerji kaybi, yiizey alanindaki azalmayla kazanilan enerji miktarma esittir. Enerji
denkligi iizerine gelistirilen bu modeller genellikle amorf malzemelerin sinterleme

kinetiklerinin agiklanmasinda kullanilmaktadir [50-52].

Viskoz akis ile enerji kayb1 hizi1 = Yiizey alanindaki azalma ile enerji kazanim hiz1

Frenkel’in kiiresel iki tane modelinde taneler arasinda olusan boyun ¢apr arttik¢a
kiireler birbirine yaklagir. Merkezler aras1 mesafedeki degisim toz paketindeki ¢ekmeye

esit oldugu kabul edilir (Sekil 4.2). Sekilde goriilen geometrinin partikiil merkezlerinin

31



zamana bagl olarak hareket hizindaki artis nedeniyle tanimlanmasi giictiir. Ferenkel
viskoz akista malzeme tagmmiminin Sekil 4.1b’de verilen yonde gerceklestigini kabul
ederek sinterleme sirasindaki boyun bilyiimesini agiklamigtir [51].

Frenkel’in viskoz akis modeli sinterlemenin ilk kademelerindeki kiiresel, tek
dagilimli partikiilleri tanimlar ve merkezleri birbirine yakin olan iki esit partikiiliin
¢cekme hizinin hesaplanmasini saglar. Frenkel modeli lineer ¢ekmenin ilk %10’luk
kisminda gecerlidir [52]. Frenkel’in kiiresel iki tane modelinde taneler arasinda olusan
boyun c¢api1 arttikga taneler birbirine yaklagir. Tane merkezleri arast mesafedeki
degisimin toz paketindeki ¢ekmeye esit oldugu kabul edilir [53]. ilk anda temas halinde
olan iki partikiil (Sekil 4.2) ele almirsa, p ile ifade edilen (p=x’/4r) egriligin kiigiik
negatif yarigapinda partikiillerin yiizeyleriyle karsilastirildiginda bir negatif basing
bulunmaktadir. Bu farklilik malzemenin por bdlgesine viskoz akisma sebep olur. ilk

boyun olusum hiz1 asagidaki denklikte verilmistir.

2 min 9 min 1L min 30 min

=la =016 wla=028 wia=0,53 =fa =07%

Sekil 4.2. Sinterlenme sirasinda boyun olusumu [52]

X, 3yt
(E) = ona (4.1)

a:Partikiil yarigapi, n:Viskozite, t: zaman, X: boyun ¢ap, y : Taneler arasi spesifik yiizey gerilimi

Temas yarigapindaki artis t'2 ile orantilidir; partikiiller arasindaki alandaki artig
direkt olarak zamanla orantilidir. Bu prosesin hizini belirleyen ¢ok onemli faktorler;
yiizey gerilimi, viskozite ve partikiil boyutudur. Meydana gelen kiigiilme partikiil
merkezlerinin birbirlerine yaklasmasiyla belirlenir ve esitlik (4.1)’teki gibi ifade edilir

[54, 55]
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Olusan boyun c¢ap1 diisiik oldugunda, boyun cap1 ile partikiillerin merkezleri
arasindaki mesafe arasinda basit bir geometrik esitlik kullanilmak suretiyle sinterlenme

sonrast dogrusal cekme miktar1 tespit edilebilir [56].

Lo _, 5 t/8na 4.2
o) - yt/8n :

Bu esitlikten goriildiigii gibi kiiciilmenin ilk hizi yiizey gerilimiyle dogru,
viskoziteyle ve partikiil boyutuyla ters orantilidir. Uzun siireler sonrasinda olusan
durum biinye icerisinde meydana gelmis kiiciik porlar seklinde tanimlanabilir. Her bir
porun i¢ kisminda bir negatif basing mevcuttur; bu basing 2y/r’ ye esittir. Toz kiitlesinin
disinda, kiitleyi saglamlastirmak i¢in bir pozitif basin¢ bulunmaktadir; bu pozitif

basincim degeri de 2y/r’ ye esittir [54]

4.1.2. Mackenzie ve Shuttleworth (M-S) modeli

Mackenzie ve Shuttleworth ise Frenkel metodunu kullanarak sinterlenme
sirasindaki ¢ekme hizini1 kiiresel hiicreler kullanarak agiklamiglardir. Bu hiicreler
kiiresel porlar iceren bilinyenin yogunlagsmasini temsil etmektedir ve hiicre boyutu
sinterlenmis biinyedeki por hacmi esit olacak sekilde merkezi bosluklar secilmek
suretiyle belirlenmistir. Sinterlenme sirasindaki hiicrelerde meydana gelen ¢ekmeler
yiizey alanindaki degisime ve viskoz akig swrasindaki enerji kaybi dikkate alinarak
hesaplanabilir. Sekil 4.3’de zamana bagh relatif yogunluk goriilmektedir. Sekilde p
yigmsal yogunluk iken ps kati fazin yogunlugudur. Zaman O6lgeginde goriilen ise

boyutsuz degisken (azalan zaman) yn'”

t / n esitliginde n kati1 birim hacmindeki por
sayisint gostermektedir. Belirli bir relatif yogunlukta, por sayisi ile por boyutu arasinda
ters orantili bir iligki vardir. Por sayis1 azaldik¢a por boyutu giderek artmakta ve
sinterlenmenin son asamasinda kapali silindirik izole porlar olusmaktadir. Sekil 4.3’de
kesik ¢izgi ile goriilen silindirik model porlarin birbirinden bagimsiz oldugu

sinterlenmenin ara asamasini tanimlamaktadir [53].
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Sekil 4.3. Mackenzie-Shuttleworth modeline gére azalan zamana karsi relatif
vogunluk grafigi.(Diiz grafik), Scherer’in silindir modeli (kesikli grafik) [55].

4.1.3. Scherer modeli

Tam yogunluga ulagincaya kadar sinterleme mekanizmasini tanimlayan tek bir
model yoktur. Scherer’in silindirik modeli 0,94’e kadar agiklayabilmektedir. Scherer
modeli, Frenkel ve M-S modelleri arasindaki boslugu dolduran bir modeldir. Frenkel iki
kiirenin sinterlenmesini yiizey alanindaki azalamaya bagli olan enerji bosalmasini,
viskoz akisa bagl olan enerji dagilimima esitleyerek analiz etmistir. Bu enerji dengesi
M-S ve Scherer tarafindan da kullanilmistir. M-S modelinde varsayilan geometri
kiireseldir. Scherer’deki ise silindirlerin kiibik olarak diizenlenmesine dayanmaktadir.
M-S modeli 6zellikle sinterlemenin son evresine uygundur. Scherer modeli de 6zellikle
jellerde bulunan yiiksek gézenekli morfolojiler i¢in uygundur [55-57].

Cizelge 4.1°de sinterlenmenin ii¢ asamasinda kullanilan farkli modeller ve
modellere bagl etkin parametreler goriilmektedir [58]. Tabloda goriildiigi gibi viskoz
akista sinterlenme hizi, olusan camsi fazin yiizey gerilimi ve viskozitesi ile kontrol

edilmektedir.

Cizelge 4.1. Viskoz akis sinterlenme modellerinin karsilastirilmasi

Asama Faktorler Esitlik Model

Baslangig Y, M, T AL/L,=3yt/4nr Frenkel
Ara Asama A T(azalan zaman) = yn'? (t-t,) / Scherer
Son Asama ¥, NI dp/dt =k yn"*r""/n Mve S

a:Partikiil yarigapi, n:Viskozite, t:zaman, X:boyun ¢api, y :Taneler aras1 spesifik yiizey gerilimi
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4.2. Porselen Karo Biinyelerinin Sinterleme Asamalar ve Gelisen Kimyasal

Reaksiyonlar

Vitrifikasyon, 6nemli miktardaki sivi fazin viskoz akisla taneler arasindaki porlar1
doldurmasi ile yogunlagsmanin saglandigi sivi faz sinterlemesi olarak tanimlanmaktadir.
Vitrifikasyon i¢in itici gii¢ arayiiz enerjisindeki azalmadir. Vitrifikasyon silikat
sistemler olarak bilinen geleneksel killi seramikler i¢in en genel sinterleme modelidir.
Sinterleme prosesi sivi faz olusumu, ¢ozlime ve kristallenme gibi fiziksel ve kimyasal
degisimlerin yani sira cekme ve deformasyon gibi sekil degisikliklerini de igerir. Pigirim
sicakliginda silikat camsi1 yap1 olusur ve kapiler kuvvetlerin etkisi altinda viskoz akigla
porlar1 doldurarak yogunlagsmay1 saglar. Ayni1 zamanda yapida baglayicilik etkisi
yaparak yercekimi kuvvetine kars1 biinyedeki deformasyonu engeller [49, 54].

Istenilen dzellikleri verecek bir pisirim islemi i¢in siv1 fazin miktar1 ve viskozitesi
yogunlagmanin gergeklestigi siirenin dogru ayarlanmasi agisindan 6nem tasimaktadir;
yogunlagma siiresi {riiniin yercekimi etkisiyle c¢Okelme veya egilmesine firsat
vermeyecek sekilde ayarlanmalidir. Bu iki prosesin yani kiigiilme ve deformasyonun
birbirlerine gére goreceli ve mutlak hizlar1 iyi bir pigirim islemi i¢in uygun olan sicaklik
ve kompozisyonlar1 6nemli dl¢iide etkiler [54]

Porselen karo biinyeleri diger seramik kaplama malzemelerine gore diisiik su
emme ve yiiksek vitrifiye yapist nedeniyle hizli tek pisirimle 1200-1220°C gibi yiiksek
sicakliklarda ve 60 dakikadan daha kisa siirelerde, 5-10 dakikalik bekleme zamanlariyla
iretilmektedir. Porselen karo iiretiminde, pisirim swrasinda kinetik olarak gelisen pek
cok reaksiyon termodinamik olarak kisa endiistriyel pisirim zamanlarindan dolay1
dengeye ulasamaz. Termodinamik denge ve belirtilen faz ve reaksiyonlar igin
hesaplanan reaksiyon sicakliklar1 diisliniildiigiinde, hizli pisirim dongiileri olusan
fazlarin ¢ogu durumda yar1 kararli halde olmalarina neden olmaktadir. Bu nedenle hizli
pisirim prosesinden dolay1 porselen karo biinyeleri dengede olmayan malzemeler olarak
da tanimlanmaktadir [57]. Porselen karo iiretiminin hizli pisirim gerektirmesi ve hizli
pisirim siireci sonunda ortaya c¢ikan degisiklikler, bilesenlerin diisiik reaktivite
gostermelerine neden olur. Hizl pigirim siirecinde en etkili olgu camsi faz kaynagi olan
feldispatin ergime davranigidir. Feldispatin ergimesi ve kil ve kuvarsla reaksiyona
girmesiyle olusan cams1 fazin viskozitesi sinterleme hizini kontrol eder. Viskozite camsi

faz kompozisyonuna ve sicakliga baghdir [47,59].
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Yapida pisme homojenliginin saglanmasi i¢in difiizyon mesafesi minimize
edilmelidir. Farkli minerolojik bilesenler arasindaki etkilesim sayisin1 arttirmak,
istenilen tepkimenin olugmasma yardim edecektir. Ortalama tane boyutunun ve
dagiliminin 6neminden baska pisme sirasinda olusan kristal fazlarin biiytikligi, sekli,
kompozisyonu da baslangic malzemelerinin karisimi tarafindan kontrol edilmektedir
[60]. Pigmis biinyelerin yogun mikroyapisi, az miktarda por ve amorf camsi faz i¢inde
gomiilmiis kiigiik ve birbirine baglanmis miillit kristallerinden olusmaktadir. Biinyenin
sahip oldugu asmma direncini ve sertligini saglayan sahip oldugu mikroyapidir. Biinye
kompozisyonu, ¢aligilan tane boyut dagilimi, sinterleme sicakligi ve siiresi gibi
sinterleme degiskenlerinin uygun sekilde ayarlanmasi ile istenilen mikroyap1 elde edilir
[60]. Porselen karolar i¢in temel gereksinim, diisilk degerdeki su emme degeridir (<
%0.5). Endistriyel sinterleme prosesinde porselen karo biinyelerinde kalan kapali
porozite (genellikle % 2-8 araliginda) biinyelerden tamamen uzaklastirilamaz. Biinyede
kalan kapali porozite, <10um den kiigiik kiiresel, gazla dolu olan diizensiz sekilli ve
kiigiik porlarin birlesmesiyle olusan 50pum ye kadar olan kaba porlardan olugmaktadir.
Bu da porselen biinyelerin daha fazla gelistirilmesini smirlayan ana nedendir [47].

Vizkoz akis ile sinterlemede itici gii¢ stv1 haldeki camsi fazin yiizey gerilimidir ve
sinterleme hizi camsi fazin viskozitesine bagl olarak degisir. Hizli pisirim prosesinde
sinterlesme hizimi artirmaktaki en 6nemli faktor camsi fazin viskozitesini diigiirerek
yiizey gerilimini artirmaktir. Fakat camsi fazin viskozitesini diislirmenin, pisme
esnasinda mukavemet kaybi sebebiyle deformasyona neden olmasi ya da biinye
icerisinde gaz kabarciklarmimn kalmasi ile bloating denilen hatalara neden olmasi
bakimindan birgok dezavantaji beraberinde getirir.

Hizli pisirim periyodu dizayninda dikkat edilmesi gereken en dnemli parametre
sisme (bloating) hatasmnin gerceklesmedigi ve vitrifikasyonun en kisa siirede
tamamlandigi maksimum tepe sicakligmnin belirlenmesidir [62]. Porselen karo
biinyelerin sinterlenme davranisi ii¢ asamada karakterize edilebilir.

e Baglangi¢ asamast: Yaklasik olarak 1050-1100°C sicakliklara kadar devam eden
asamada belirgin bir boyutsal ¢cekme goriilmemektedir.

e Ara asama: Kompozisyonada bagli olarak 1100-1200°C sicaklik araliginda
yiiksek oranda yogunlagmanin gézlendigi agamadir.

e Son asama: Kapali ve isole porlarin olusumu ile ¢ekmenin durdugu ve kapali

porlarin bliylimeye basladig1 agsama olarak tarif edilebilir.
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Sekil 4.4°de yaklasik olarak sabit bir 1sitma hizinda ve farkli tepe sicakliklarinda
sinterlenen bir porselen karo biinyesinin optik dilatometre egrisi lizerinde sinterlenme

basamaklar1 gosterilmistir [63].
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Sekil 4.4. Porselen karo biinyeleri sinterlenme asamalart [63].

Her bir asamanin gelisimi sirasinda killerin dekompozisyonu, kismi ergime ile
feldispat-kuvars otektik kompozisyonunun olusumu, miillit kristallerinin ¢okelmesi ve
kuvars partikiillerinin siv1 faz icerisinde ¢dziinmesi seklinde faz transformasyonlari

gergeklesmektedir.

4.3. Sinterlenme Sirasinda Gerg¢eklesen Reaksiyonlar

Porselen karo biinyelerin pigirimi swasinda gerceklesen reaksiyonlar ve
sicakliklar1 biinye kompozisyonuna bagli olarak degisiklik gosterir. Kil-kuvars-feldispat
iiclii sisteminde hazirlanan tipik bir biinyede gelisen reaksiyon basamaklar1 asagida
siralanmustir.

1. Kaolinit kristal yapist i¢indeki hidroksil gruplarmin dehidrasyonu ile
yaklasik 500-550°C sicaklik araliginda metakaolin (Al,0;.2Si0,) olusumu gozlenir.

Dehidrasyon sicakligi ve hizi kaolin yiizey alani ile dogru orantili olarak degisiklik
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gostermektedir. TG egrisinde ise dehidrasyon nedeniyle ortaya ¢ikan kristal su kaybi

miktar1 goriilmektedir [48].
A1203.2Si02.2H20 — A1203.2Si02 + HQO T

2.573°C’de  a-kuvars—pB-kuvars faz transformasyonu gergeklesir. Kuvars
kristal yapisinin yeniden diizenlenmesi nedeniyle kompozisyondaki kuvars miktarina da
bagli olarak genlesme egrisinde artis goriilmektedir.

3. Kompozisyondaki alkali miktarina ve tipine bagh olarak degisen sicaklik
araliginda feldispat bilesiklerinde eriyik olugmaya baslar.

4. Metakaolin ~950-1000°C’de yar1 kararh spinel yapisina ve serbest amorf

silikaya donusiir.
3(AL0;.2S10,) =» 0,562Si3(Ali0,670533)O032 + 3Si0;

5. Metakaolin dekompozisyonu sonucu olusan amorf silika yiiksek reaktiviteye
sahiptir ve feldispat ile birlikte reaksiyona girer.

6. K,0-ALLO3Si0; ve Na,O-ALO;-Si0, faz diyagramlarina gore K-feldispat
kullanilmasi durumunda yaklagik 990°C, Na-feldispat kullanildigida 1050°C sicaklikta
silika ile dtektik reaksiyon gergekleserek eriyik olusumu baglar.

7. Metakaolin dekompozisyonu sonucu olusan spinel dengede olmayan
kararsiz bir faz oldugundan 1075°C {izerinde miillit fazina dondsir. Yapilan
calismalarda miillit kristallerinin bu sicaklikta olusumu i¢in atomik diizeyde bir
kimyasal homojenligin gerekli oldugu goriilmiistiir. Bu saglanmadiginda ise, miillit
olusumu 1300°C gibi yiiksek sicakliklarda gergeklesmesi gok daha muhtemeldir. Pismis
numunedeki miillit oran1 baglangi¢c kompozisyonundaki kaolen miktarmna baghdir.

8. Yaklagik 1200°C’de camsi eriyik kuvarsin ¢oziiniirligii ile doygun hale gelir
ve cams!1 fazin viskozitesi artmaya baglar.

9. Biinyenin soguma sirasinda piroplastik deformasyon ve camsi faz igindeki
gerilmeler cam gecis sicakligina ulagincaya kadar igsel gerilmelere neden olur. Cam
gecis sicakligmin altinda ise i¢sel gerilmeler camsi faz ile kristalin matriks arasindaki
termal genlesme farkindan kaynaklanir.

10. Soguma swrasinda kuvars tersinir reaksiyonu (573°C) ile kuvars
partikiillerinde yaklagik %2 oraninda bir hacimsel azalmaya neden olur. Soguma

sirasinda bu sicakligi yavas gec¢ilmesi olduk¢a dnemlidir. Aksi takdirde kuvars taneleri
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ile cams1 faz arasindaki gerilmelerin artmasi nedeniyle biinyede kirilmalar ve ¢atlamalar

goriliir [48].

4.4. Sinterlemenin Nihai Mikroyapi ve Por Gelisimine Etkisi

Sinterlemenin temel amaci sertlik, mukavemet, tokluk, eclektriksel iletkenlik,
termal genlesme, korozyon direnci gibi malzeme 6zelliklerini gelistirmek ve istenilen
performansta malzeme gelistirmektir. Bahsedilen malzeme 6zelliklerinin ¢ogunlugu
yiiksek yogunlukta bir mikroyapi eldesi ile miimkiindiir.

Sinterlemenin ara safhasinda sinterleme hizini tane sinir1 ve por geometrisi
kontrol eder. Baslangi¢c sathasinda sekli belirsiz olan porlar tane sinirlarinin kesistigi
noktalarda bulunurken ilerleyen sathalarda porlar yogunlasmanin etkisiyle kiiciilerek
silindirik bir geometriye sahip olurlar. Por ile tane sinir1 etkilegimi ti¢ sekilde olabilir.

e Porlar tane biiylimesini yavaglatirlar

e Tane biiylimesi esnasinda porlar tane sinir1 hareketi ile siiriiklenirler

e Tane sinmr1 sicaklik artisinin etkisiyle porlardan daha hizli hareket ederek
porlarin tane sinir1 iginde kalmasina neden olurlar.

Ara sathada iki ¢esit por-tane sinir1 konfigiirasyonu gozlenebilir. Porlar tane sinir1
koselerinde yada tane sinir1 igcinde bulunabilirler. Porlarin tane smir1 koselerinde
bulundugu durumda toplam tane smir1 alam1 daha az olacagindan (ve diisiik enerji)
sistemin enerjisi de daha diisiik olacaktir. Por ve tane sinir1 birbirinden ayrildiginda ise
yeni araylizeyler olusacagindan sistemin enerjisi artacaktir. Bu nedenle ara sathanin
baslangicinda tane smiri-por ayrilmasi daha az oranda beklenir.

Ilerleyen safhalarda porlarm tane sinrmin iginde kalmasi ile siirli bir nihai
yogunluk elde edilir. Ozellikle, tane boyutu ve por boyutunun yiiksek olmasi tane
biiylimesi esnasinda por ve tane sinirinin birbirinden uzaklagsmasina neden olur. Biiyiik
porlar dogal olarak sinterlemenin baslangicinda hareketsiz halde tane sinirina tutunarak
tane biiyiimesine engel olurlar. Ilerleyen sathalarda ise por miktar1 ve por boyutu ¢cekme
nedeniyle azalir. Cekme nedeniyle kiigiilen porlar hareketlilik kazanarak tane sinir1 ile
beraber hareket ederler. Por boyutu kiiciildiik¢e tane biiylimesi engellenemez hale gelir.
Bu nedenle yiizey diflizyonunu artirmak suretiyle por hareketliliginin artirilmasi gerekli

olur [49-51]
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4.5. Kompozisyon ve Tane Boyutunun Sinterlenme Davramsi Uzerine Etkisi

Istenilen mekanik 6zellikte ve diisiik maliyette beyaz pisen biinyelerin iiretiminde,
her bir y1gin bileseninin olusturdugu fazlar1 ve nihai tirliniin mikroyapisini nasil ve ne
sekilde etkiledigini bilmek o©nemlidir [47]. Uriin performans: nispeten diisiik
sicakliklarda ve hizli pigirim periyodunda porozite miktarinin azaltacak bir cams1 matris
saglayacak kompozisyon sec¢imi yapilarak kazanilabilir. En ¢ok kabul edilebilir
ekonomik kombinasyonlardan biri SiO, / ALO3; / M,0 {i¢lii sistemine dayalidir (MO
akigkanlastirict alkali oksit ). Soda ve potasyum feldispatin akiskanlastiric1 olarak
birlikte kullanimmin i¢lii beyaz pisen biinyelerde olgunlasma sicakligini diistirdigii
gbzlenmistir [58].

Porselen karo iiretiminde kullanilan hammaddeler genellikle cesitli ylizdelerde
kaolen, kaolinitik-illitik killer ile sodyum ve potasyum feldispat icerir. Ergimenin ilk
basladig1 sicaklik ve camsi fazin vizkozitesi kullanilan feldispat cesidine ve alkali
oranina bagl olarak degisir [59]. Feldispat gibi hammadde kompozisyonlarini igeren
alkali minerallerinin pisirilmesi, sicaklik artisiyla viskozitesi diisen ¢ok fazla miktarda
stv1 faz olusumunu saglar. Boylece sivi fazin biinye i¢indeki porlara girmesi, bu porlarin
kapiler kuvvetler etkisiyle elimine edilmesini ve yeni bir kristal faz olan miillit
olusumunu saglar. Pigmis iirliin miillit ve dagilarak kismen ¢éziinmemis kuvars taneleri
iceren camsi matristen olusur [59].

K-Feldispat, silika ile daha diisiik sicakliklarda oOtektik olusturmasina ragmen
yapilan c¢alismalarda Na-feldispat iceren kompozisyonlarda daha diisiik sicaklilarda
daha yiiksek yogunluklara ulasilmistir [61]. Bunun temel nedeni olusan ergimis camst
faz  viskozitesinin K-feldispat igeren kompozisyonlarda Na-feldispat igeren
kompozisyonlara gére daha yiiksek olmasidir. Porselen karo biinyelerin
sinterlenmesinde en etkin parametre camsi faz miktarindan ziyade, camsi fazin
viskozitesidir. Uriiniin sinterlenme sirasindaki deformasyonunu azaltmas: agisindan K-
feldispat avantajl goriiniirken sinterlenme kinetiginin artirilmasi bakimdan Na-feldispat
daha avantajli goriinmektedir [61].

Porselen karo iiretim hizin1 artrmak ve/veya sinterleme sicakliklarmni diisiirmek
amactyla daha oOnce gergeklestirilen caligmalar literatiirde mevcuttur [65-71]. Bu
caligmalarda, frit ve cam gibi kolay ergime saglayan ilaveler ve magnezyum esasli (talk
gibi) ilavelerin sinterleme tlizerine olan etkileri arastirilmistir. Bahsedilen ilavelerle sivi

fazin vizkozitesini azaltmak veya miktarini artrmak fiziksel olarak kolay olmasina
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ragmen, bu yonde yapilan ve iyi bir sekilde kontrol edilemeyen degisimler iiriiniin
sinterlenmesi esnasinda sirasinda deformasyon veya kabarciklanma egilimini
artirmaktadir.

Funk ve Dinger [72] ise yaptiklari caligmalarda tane boyut ve dagilimmnin
porselen karo biinyelerin sinterlenme kinetigi ve reaksiyon basamaklarma olan etkisini
arastirmislardir. Tane boyu dagilimi paketlenmeyi, por boyut ve dagilimini, yiizey alani
ve aglemerasyon derecesi gibi bir cok parametreyi etkilemektedir. Ozellikle difiizyon
mesafesinin kisaltilmas1 ve partikiiller arasi temas noktalarmin artirilmasi pisirim
esnasindaki homojenizasyonun saglamast ve reaksiyonlarin olusum hizlarmmn
artirilmas1 agisindan 6nemlidir. Scheckler ve Dinger [73] yaptiklar1 ¢aligmalarda
partikiil boyutunun azaltilmasi ile hem pyroplastik deformasyonun azaltilabilecegi hem
de pisme sicakliklarinin yaklagik 50°C’ye kadar azaltilabilecegini belirtmislerdir.
Partikiil tane boyutundaki azalma ile beraber kuvars ¢oziiniirligii artar ve buna bagl

olarak serbest kuvars miktarmin azalir, camsi faz miktarmin artari ise artar [71-73].

4.6. Gozenek Yapicl Katkilarin Porselen Karo Biinyelerin Sinterlenme

Davramisina Etkisi

Poroz bir porselen biinye gelistirilmesine yonelik proses dizayninda cam
koptiklerin iiretimine benzer bir yontemle regeteye sinterlenme sirasinda piroplastik
kiitlede gaz olusumuna neden olan kopiiklestirici ya da gozenek yapici katkilarin
cklenmesi diisiiniilebilir. Kopiiklestirme prosesinde olusturulan gazlar 700-1000°C
arasinda degisen 1s1l islemler sonucunda karbonat ve siilfatlarin dekompozisyonu veya
Si3N4 veya grafit, karbon karasi, SiC gibi karbon iceren bilesenlerin oksitlenmesi ile
olusturulmaktadir. Ancak porselen karo biinyelerde kopiiklestirme yada goézenek
olusturma prosesi ¢ok daha karmasiktir. Kopiiklestirici elemanlarin normal sinterlenme
kosullarinda 1200°C {izerinde aktif olmasi ve bu sicakliklarda renk verici etki
gostermemesi gerekmektedir [72].

Diisiik termal iletkenlige ve yogunluga sahip malzemeler cesitli porozite yapici
katki maddeleri kullanilarak elde edilebilmektedir. Fakat, yiiksek oranda ve homojen
olmayan por dagilimi malzeme mukavemetini 6nemli Sl¢iide diisiirmektedir. Farkli
proses teknikleri ve hammaddeler ile poroz ancak mekanik mukavemeti yiiksek olan

yapilarin gelistirilmesi gerekmektedir.
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Porselen karo biinyelerin sinterlenme siireci belirli kademelerde gerceklesen geri
doniistimsliz kimyasal ve fiziksel transformasyonlarin gergeklestigi bir siiregtir. Bu
kademeler:

e Boyun olusumu
¢ Yogunlasma ve tane bilylimesi agamasi
e Porlarin kapanmasi (kapali porlarin olugumu)
e Genlesme agamasi
Bu asamalar sinterlenme sirasinda zamana bagli yogunlagsmay: ifade eden bazi klasik

grafikler ile ifade edilebilir (Sekil 4.5)

100

Su Emme (W)
Yogunluk (D)
Donlisiim Miktari (%)

Sicaklik (°C) Zaman

Sekil 4.5. (a) Vitrifikasyon diyagrami, (b)Izotermal doniisiim diyagrami [73]

Grafiklerde incelendigi gibi zamana bagh yogunlasma hizi sabit degildir. Incelenen

diyagramlardan su sonuglara varmak miimkiindiir :

¢ Baslangic asamasinda boyun olusumu nedeniyle yogunlagsma hiz1 yavastir.

¢ Yogunlagma asamasinda yogunlukta hizli bir artig dikkati cekmektedir.

e Yogunlagmaya takiben ara kademede yogunluk degisim hizi porlarin kapanmasi
asamasinda tekrar diismektedir.

Sinterlenmenin baslangi¢, ara ve son agamalar1t porselen karolarin sinterlenme
mekanizmalar1 ile daha oOnceki bdliimlerde anlatilmistir. Genel olarak Ozetlemek
gerekirse, porselen karo biinyelerin sinterlenmesi sirasmnda 900-1000°C sicaklik
araliginda olusan yiiksek orandaki sivi faz tanelerin temas noktalarmda kapiler basing
etkisi yaratarak tanelerin bir araya gelmesini, porlarin kapanmas: ile de kiigiilmenin
artmasmna neden olmaktadir. Newtonian sivisit olarak niteleyebilecegimiz sivi faz

varliginda boyun olusumu frenkel modeli ile agiklanabilmektedir [73].
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y= 0,866 .(m.r.t /n)"?

y: boyun boyutu

m:sivi fazin ylizey gerilimi
1: partikiil ¢ap1

t: zaman

1 : swv1 fazin vizkozitesi

Sekil 4.6. Boyun olusumu[73]

Tanelerin biliylime egiliminde olmasmin ardinda sistemin dengeye gelebilmesi i¢in

toplam ylizey enerjilerini azaltma durumu vardir.

E= f 0. dA (4.3)

E: Toplam ylizey enerjisi
o spesifik ylizey enerjisi
dA: yiizey enerjisindeki degisim

Homojen bir kati i¢in spesifik yiizey alani sabit oldugundan toplam yiizey enerjisi;

E =0 A (4.4)
esitligi ile ifade edilebilmektedir. Seramik biinyenin kiitlesi (M) esitlige dabhil
edildiginde;

E=0,.M.(A/M) (4.5)

(A/M) ifadesi spesifik ylizey alanini ifade etmektedir. A/M=k/d  (d: ortalama tane

boyutu) oldugundan, toplam ylizey enerjisi;

E= k. o,M/d (4.6)

esitligi ile ifade edilebilir. Esitlikten anlagildig1 gibi ylizey enerjisinin diismesi i¢in 6n
kosul tane boyutunun artmasi olmaktadir. Kiigiik tanelerden olusan bir biinyenin

sinterlenmesi sirasinda taneler bir araya gelerek aglomeralar1 olusturmakta ve buna
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bagli olarak yiizey enerjisi azalarak biinye tek bir kiitleye doniismektedir (Sekil 4.7)
[73].

Enerji

Tane boyutu

Sekil 4.7. Tane boyutuna bagh yiizey enerjisindeki degisim [73]

Sinterlenmenin ara kademesinde porlar kapanmaya baslar ve bagli porlar izole
olmaya baslar. Son evreye yaklasildiginda ise icerisinde hava ve hammaddelerin
dekompozisyonu sonucu olusan buharlar1 iceren porlar sistemden izole olmaya baslar.
Yiizey alani diisirme egilimi nedeniyle dis ylizey alanina gére maksimum hacmin
saglanabilmesi i¢in olusan porlar yuvarlak bir sekil alwr. Sinterlenmenin etkisi ile
kiigiilmeye baslayan por boyutu ve sicakligin etkisi ile porlar igerisindeki gaz basinci
artar ve porlarin kii¢iilmesine engel olmaya baslar.

Yuvarlak sekilli ideal bir gaz boslugu icerisindeki gazin basinci (P) i¢in denge durumu

asagidaki esitlik ile ifade edilir;

2y
p==—" .
" (4.7)

v: bosugun bulundugu siv1 fazin yiizey gerilimi

I': por ¢ap1

Ideal gaz kanunlarma gére ;

P.V=nR.T (4.8)

n: bosuk igerisindeki gazin miktar1 (mol)
V: Por hacmi

R: sabit.

T: mutlak sicaklik (K)
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Yuvarlak sekilli bir gaz boslugunun hacmi V=(4/3).n.r’ olduguna gére, denge durumu

tekrar yazilirsa;

=) (R

bu durumda denge halinde bosluk igerisindeki gazin hacmi ;

41

V= <?).r3 _ (%)0,5_( R. T

n.
2y

YL (4.10)

Esitlikten anlagilacagi gibi bosluk icerisindeki gaz basinci, gaz miktarina, sicakligi ve
boslugun bulundugu siv1 fazin yiizey gerilimine bagh olarak degismektedir [73].

Porlar icerisindeki yiiksek sicaklikta artan gaz basinci porlarin duvarlaria basing
(Py) uygulayarak yogunlagsmaya engel olmaktadir. Yaklasik 1200°C gibi yiiksek
sicakliklarda por duvarlarina etki eden gaz basinci kapiler basinca karsi1 koyarak {iriiniin
genlesmesine neden olur. Vizkoz akis ile sinterlenen bu tiir malzemelerde sinterlenme

hiz1 agagidaki esitlik ile ifade edilebilir:
iy (Pc—P) (4.11)

ve sinterlenmeyi saglayan kapiler basing:

-2
P. = rY (4.12)

esitligi ile gosterilmektedir. Burada e; porozite, I]s: efektif vizkozite; P, kapal
porlardaki gaz basinci, P.: Sivi fazin yiizey gerilimi (y) ve por ¢apina (r) bagh olarak

degisen kapiler basinci temsil etmektedir [73].

Yapilan literatiir ¢alismalarinda da goriildiigl gibi, yiiksek sicakliklarda gaz agiga
cikaran gozenek yapict ilaveler istenildigi tlizere biinyedeki toplam gaz miktarini
artirmaktadir. Sinterlenme sirasinda agiga ¢ikan bu gazlar, yiizey alanindaki kiiciilme ile

birlikte yuvarlak ve izole hale gelmektedir. Ancak yiiksek miktarda kapali porlar
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icerisindeki gaz basmci (Py), sicaklimn etkisi ile artarak malzemenin genlesmeye
basladig1 (bloating) sicaklig1 diisiirmekte ve genlesmeyi hizlandirmaktadir. Bu nedenle
porselen karo bilinyelerde gozenek olusturma prosesi oldukca karmasiktir. Sinterlenme
sirasinda piroplastik kiitlede dengeli bir por olusumu i¢in kontrol edilmesi gereken
temel parametreler ve degiskenler asagidaki sekilde verilebilir:
e Oksitlenme kinetigini etkileyerek, biinye icerisinde gaz olusum sicakligini ve
gaz miktarmi belirleyen ilave miktar1 ve tane boyutu
e Yiiksek sicaklikta olusan sivi fazin vizkozite, yiizey gerilimini ve yogunlagma
sicakligint etkilemesi bakimindan da ilavenin yapilacagi biinye kompozisyonu
(Alkali ¢esidi ve miktari vs.)
Bu degiskenlerin yani sira, tiir ilavelerde sinterlenme sirasinda dikkat edilmesi gereken
diger parametreler ise asagidaki sekilde siralamak miimkiindiir.
e Gozenek yapici elemanlarin normal sinterlenme kosullarinda 1200°C tizerinde
aktif olmasi
e Yiiksek sicakliklarda renk verici etki gdstermemesi
e Sinterlenme kosullar1 (zaman, sicaklik, siire vs.), ilave miktar1 ve tane boyutu
optimizasyonu
e Por boyutu, dagilimi ve porlar arasi etkilesim
e Piroplastik deformasyon

e Mekanik mukavemet & yogunluk iliskisi
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5. POROZ SERAMIK BUNYELER

5.1. Cam Kopiikler

Porselen karo bilinyelerde homojen ve birbirinden bagimsiz kapali por
olusturmaya yonelik proses dizayninda cam kopiiklerin iiretimine benzer bir yontemle
receteye sinterlenme sirasinda pyroplastik kiitlede oksitlenme reaksiyonlar1 ile gaz
olusumuna neden olan ¢esitli katkilar yapilmistir. Bu kapsamda cam kopiiklerin iiretim

stiregleri incelenmistir.

5.1.1. Cam kopiiklerinin iiretiminde gozenek yapici ilaveler ve sinterlenme

sirasinda gaz olusum reaksiyonlari

Geleneksek cam kopiiklerin iiretimine kullanilacak olan cam kompozisyonlarinin
birbirinden bagimsiz ve sabit fizikokimyasal Ozelliklere (viskozite, ylizey gerilim,
oksidasyon derecesi vs.) sahip olmasi beklenmektedir. Farkli o6zelliklerdeki cam
kompozisyonlar: ile kopiiklestirme isleminde agiga ¢ikan gazin cinsi ve gaz olusum
sicaklig1 gibi parametreler analiz edilerek optimum iiretim kosullar1 belirlenmektedir
[76,77]

Yalitim 6zelligine sahip yap1 malzemesi olarak kullanilan cam kopiiklerinin en
etkin tiretim yontemi toz prosesi olarak bilinmektedir. Uygun oranlarda hazirlanan cam
kompozisyonuna az miktarda kopiiklestirici elemanlar ilave edilerek, sinterlenme
asamast ve koplklestirme asamalarmi iceren bir pisirim uygulanmaktadir. Cam
partikiillerinin sinterlenmesi ve kapali porlarin olusumunu igeren sinterlenme asamasi
cam gecis sicakhiginin hemen altinda gerceklestirilmektedir. Soda kire¢ silika
camlarmin kopiiklestirme ve por gelisimi asamalar1 750-1100°C sicaklik araligindadir.
Cam kompozisyonuna da bagli olan gaz olusum reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlarin
gerceklestigi sicaklik araliginin belirlenmesi ve optimize edilmesi gerekmektedir.
Kopiiklestirme prosesi iki alt asamaya ayrilabilir. ilk asamada &nceden sinterlenmis cam
tozlar1 ile kopiiklestirici elemanlar arasindaki kimyasal reaksiyonlar ile kdpiiklestirici
gazlarin olusumu gerceklesirken, ikinci asamada olusan gaz kiireciklerinin sicaklik
artigina bagli por basmci artis1 ile birlikte fiziksel olarak hacminin artmasi olarak
aciklanmaktadir. Soda-kire¢ silika camlari i¢in kdpiiklestirme siirecindeki farkl sicaklik

araliklar1 Sekil 5.1.°de goriilmektedir [78].
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Sekil 5.1. Schulz [78] tarafindan gelistirilen zaman ve sicakliga bagl cam
kopiiklestirme asamalari

Cam kopiiklerinin iretim siirecine yonelik yapilan bir ¢alismada, toz
karigimlarinin kopiiklestirilme isleminde gaz kabarciklar1 gelisiminin kontrol edilmesi
amactyla cam kompozisyonunun ve silire¢ parametrelerinin (1sitma hizi, baslangi¢ gaz
kabarcigi boyutu vb.) optimize edilebilecegi bir modelleme calismasi yapilmistir.
Modelleme ¢aligmasinda camin fizikokimyasal 6zelliklerine (kompozisyon, gaz salinim
potansiyeli (oksitlenme derecesi), cam viskozite ve ylizey gerilimi vb.) ve siireg
parametrelerine  (1sitma  hizi  vs.) baglhh gecici gaz kabarcigi  gelisimi
hesaplanabilmektedir.

Cam kopiiklerin tiretiminde homojen gaz kabarciklarinin olusumu igin gerekli
1sitma rejimi, sinterlenen kiitlede homojen 1s1 dagiliminin, viskozitenin saglanacagi
sekilde ayarlanmasi1 gerekmektedir. Gaz olusum reaksiyonlar1 sinterlenmenin
baslangicinda ve Oncesinde olusmaktadir. Ancak, kopiik olusum siireci cam tane
smirlarinin  sinterlenmesi ve sinterlenmenin ilerleyen sathalarinda kapali porlarin
olusumu ile baslamaktadir. Bu gerceklesmedigi takdirde gaz kabarciklari sistemdeki
acik porlardan kolayca uzaklasabilecektir. Sinterlenme siirecinin ardindan gaz olusum
reaksiyonlar1 kinetiginin artirmak ve kopiiklestirme siirecine avantaj saglayacak cam
viskozitesini diisiirmek i¢in sicaklik artis hizi artirilmaktadir. Kopiiklestirme sirasinda
uygulanan maksimum sinterlenme sicakligindaki bekleme siiresi istenilen cam
vizkozitesine bagli olarak degigsmektedir. Kopiiklestirme islemi bittiginde yapimin

bozulmamasi i¢in hizli sogutma uygulanmaktadir (Sekil 5.1) [78].
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Olusan gaz kabarciginin agir1 biiyiimesi cam-por ara yiizeyindeki cam tabakasinin
incelmesi ve kirilmasi ile sonuglanabilmektedir. Ara ylizeydeki bolgesel kirilmalar
sonucunda gaz kabarciklar1 birleserek nihai iriiniin yalitim 6zelliginin olumsuz
etkileyen biiyilk ve homejen olmayan por olusumuna neden olmaktadir. On sogutma
bdlgesinin arkasindan mevcut kalint1 gerilimlerin giderilmesi amaciyla camin oda
sicakligina kadar tavlama islemi yapilmaktadir. Cam kdpiikleri igerisinde olusan kalint1
gerilimler, ince yapidaki cam-por ara yilizeylerinin kirilmasina neden olarak 1s1 yalitim
ozelligini ve mekanik mukavemeti 6nemli 6l¢iide diisiirmektedir.

Cam igerisindeki izole gaz kabarciklarmin genlesmesi 3 temel faktore baghdir.
Birincisi cam-gaz kabarcig1 ara yiizeyindeki gaz olusum reaksiyonlarina bagl kabarcik
geligimi, ikincisi camin viskozitesi ve {iglinciisii ise cam igerisindeki ¢oziinmiis gazlarin
cam-kabarcik ara yilizeyine kiitle diftizyonudur. Coziinmiis gazlar, 6rnegin oksijen gibi,
cam icerisinde fiziksel veya kimyasal olarak ¢ozlinmiis olan gazlardir. Coziinmiis gaz
miktari, camin oksidasyon haline ve igerigindeki iki degerlikli iyonlarin miktarma bagl
olarak degismektedir. Sabit belirli bir kompozisyona sahip camin viskozitesi ise
sicakligin bir fonksiyonudur. Bu durumda sabit bir kompozisyonunda, gaz kabarciklar1
gelisimi sicakliga ve eriyikteki ¢oziinmiis gazlar ile kopiiklestirme islemini saglayacak
olan cam-kabarcik ara yiizeyindeki kopiiklestirici elamanlara baghdir. Kopiiklestirici
katki malzemeleri CaCO; gibi termal dekompozisyonu sirasinda CO, agiga ¢ikaran
dogal malzemeler ve C veya SiC gibi kimyasal reaksiyonlar sonucu gaz olusturan
indirgen kopiik katki malzemeleri olabilmektedir. Ornegin kopiiklestirici olarak C
kullanildiginda, cam kompozisyonundaki ¢oziinmiis oksijen ile reaksiyona girerek CO
ve CO, gaz1 agiga cikarmaktadir. Genel olarak kopiiklestirici katki malzemesinin
koptiklestirme sicakligi ve aciga ¢ikan gaz hacmini belirlediginden kopiiklestirme
stirecini direk olarak etkilemektedir. CaCO3; dekompozisyonu sonucunda cam-kabarcik
ara yiizeyinde olusan CaO camin viskozitesini veya kristalizasyon davranigini
etkilemektedir. Bu nedenle, oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda sadece gaz agiga
cikaran indirgen kopiiklestirici katkilar tercih edilmektedir. Karbon gibi indirgen
katkilarin kullanimmin diger bir avantaji ise ¢Ozlinmiis oksijene gore daha yiiksek
oranda buluna karbon 950K sicakligi iizerinde Boudouard denklemine goére CO gazi
ac18a ¢ikarmaktadir. Bu sayede ayni miktarda ¢oziinmiis oksijen ile olusan gaz miktar1

iki katma ¢ikmaktadir.
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C(s) + COa (g) — 2CO(g) (5.1)

Kopiiklestirici katki malzemesi olara karbon kullanildiginda kopiiklestirici
reaksiyonlar i¢in gerekli olan oksijen, cam igerisinde fiziksel ve kimyasal olarak
coziinmils oksijen ve kopiiklestirme isleminin yapildigi firm atmosferinden gelen
oksijen olmak iizere iki farkli kaynaktan saglanmaktadir. Iki degerlikli iyonlar iceren
cam eriyikte fiziksel oksijen ¢oziiniirliigii kimyasal olarak ¢oziinene gore diisiiktiir [76].
Ornegin Fe,O; iceren sistemde cam icerisinde yiiksek miktarda oksijen

¢Ozilinebilmektedir.

5.2. Poroz Seramik Karo Biinyelerin Gelistirilmesine Yonelik Calismalar

Termal konfor teorisi malzeme igerisindeki 1s1 transfer derecesine ve kati
yiizeydeki 1s1 transfer hizi olarak tanimlanan termal eflizyon oOzelliklerini temel
almaktadir. Eftizyon tanimi1 atmosfer sicakligindaki degisime paralel olarak gerceklesen
malzeme igerisindeki 1s1 degisimi ve/veya iki kati cismin birbirleri ile temas sicakligi
olarak tanimlanabilir. Porosite igeren yapilarda termal efiizyon, termal iletkenlik ve
yogunluk diisiik olmaktadir. Yiizeyi piiriizlii bir seramik karo arayiizeyinin ise bu etkiyi
azaltacag diisiiniilerek bu sekilde daha konforlu seramik yiizeyler elde edilebilir. Bir
diger yol ise biinye icerisinde uygun bir proses ile nihai iirlin 6zelliklerini koruyarak
porozite olusturmaktir. Yiiksek oranda kapali porozite iceren ve dolays: ile diisiik
termal iletkenlige ve yogunluga sahip porselen karo biinyeleri ¢esitli porozite yapici
katki maddeleri kullanilarak elde edilebilmektedir. Fakat, yiiksek oranda ve homojen
olmayan por dagilimi malzeme mukavemetini 6nemli Gl¢iide diisiirmektedir. Farkli
proses teknikleri ve hammaddeler ile poroz ancak mekanik mukavemeti yiiksek olan
yapilarin gelistirilmesi gerekmektedir [79]. Organik biinyelerin seramik biinyelere
ilavesi ve belirli bir 1s1l iglem ile uzaklastirilmasi ile poroz biinyelerin elde edilmesi akla
gelen en temel metotlardan birisidir. Bu sekilde olusturulacak porozite miktar ve boyutu
organik katki miktarina ve boyutuna bagli olarak degismektedir [79].

Effting ve ark. [80] termal konfor saglayan fonksiyonel yer karolarmin
gelistirilmesine yonelik olarak yaptiklar1 calismada yer karosu biinyelerine %10-40
arasinda degisen oranlarda katki yapilan silika fiberleri ile poroz seramik yer karolar1
elde edilmis ve porozite miktarma bagli degisen biinye termal Ozelliklerini

incelenmistir. Numunelere 10-30 MPa arasinda degisen pres basinglar1 uygulanarak
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sinterleme yapilmistir. Seramik yer karolarinda por miktar1 arttikga termal efiizivite ve
termal iletkenlik degerinin dnemli dlgiide diistiigii belirlenmistir. ilave edilen amorf
silika fiberlerinin elektron mikroskobu goriintiilleri Gorsel 5.1°de goriilmektedir.
Deneysel caligsmalar sonucunda elde edilen yer karolar1 ile ¢iplak ayak ile basildiginda
hissedilen sicaklig1 belirlemek amaciyla bir diizenek gelistirilmistir (Sekil 5.2). Yer
karosu numuneleri yliksek termal iletkenlige sahip bir pasta (A=<10 W/mK) kullanilarak

tabana kaplanmistir.

Gorsel 5.1. Amorf silika fiberleri SEM gériintiisii (75X ve 1500X) [80]
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Sekil 5.2. Deneysel diizenek [80]

Karonun altina 20mm kalinhigindaki bir kaldirim désenerek sicakligi 23°C’de sabit
tutulmustur. Karonun yiizeyine ise siirekli kizildtesi radyasyon uygulanarak yiizey
sicaklig1 sabitlenmistir. 80 pum kalinliginda tabakali termokupl aracilifi ile sicaklik
Olciilmiistiir. Is1 akismin Olgiilebilmesi i¢in ise 300 um kalinliginda doniistiiriictiler
kullanilmigtir. Seramik karo ile doniistiiriici arasindaki baglant1 i¢in araya 100 pm
kalinliginda silikon lastik koyulmustur. Test i¢in yer karosu yiizeyi bir T sicakligima
isitilarak ayak tabaninda hissedilen sicaklik ve 1s1 akisi belirlenmistir. Caligmada,

porozite miktarma bagli degisen termal efiizivite ve termal iletkenlik degerleri
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belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda yaklasik %40 oraninda porozite igeren
biinyelerde termal iletkenligin 0,4W/mK degerine kadar diistiigli belirlenmistir. Elde
edilen karoda ¢iplak ayak tabaninda hissedilen sicaklik farki ilave yapilmayan karoya
gore 4°C olarak 6lgtilmiistiir [80].

Termal effusivite direk olarak termal iletkenlik ve yogunluk ile
iliskilendirilmektedir. Bununla birlikte, arayiizey sicaklig1 ve arayilizeylerdeki 1s1 alis
veris kabiliyeti yiizeylerin piiriizliilik degerine de bagli olarak degismektedir. Effting ve
ark [79,80] yapilan farkli bir c¢aligmada yer karosu biinyelerde farkli oranlarda
kullanilan porselen karo parlatma atiklar1 ile hem ylizey piiriizliiligi hem de porozite
elde edilmeye caligilmistir. Standart bir seramik biinyeye %10-70 arasinda degisen
oranlarda atik katkisi1 yapilarak elde edilen biinyelerde porozite miktar1 ve buna bagl
olarak termal iletkenlik degisimi incelenmistir [80]. Degisen oranlarda SiC iceren
porselen karo parlatma atiklar1 ile yiiksek oranda porozite iceren biinyelerin
gelistirilebilecegi, ancak yiiksek porosite nedeni ile mekanik mukavemetlerin 6nemli
oranda dustigi gozlenmistir.

Silisyum karbiir (SiC) yiiksek sicaklik yapt malzemelerinde ve yiiksek
mukavemet, yliksek termal iletkenlik, yliksek korozyon ve oksitlenme direnci gibi
ozellikleri nedeniyle refrakter malzemelerde genis kullanim alanlarma sahiptir. SiC
esaslt kompozit malzemelerin endiistriyel uygulamalarinda SiC oksitlenmesi oldukca
onemlidir. SiC pasif oksidasyonu oksijen molekiil veya iyonlarmin ince oksit
tabakasinda difiizyonu ile kontrol edilmektedir [81-85]. 600°C iizerinde, SiC hava ile
reaksiyona girerek ylizeyde silikaca zengin bir tabaka olusturmaktadir. Yapilan bir¢cok
¢aligmada, 1000°C’nin {izerinde SiC oksitlenmesinin parapolik hiz kanununa gore
devam etmesi, oksitlenme kinetiginin diflizyon kontrollii oldugunu gdstermistir [82-90].
Zheng [90] vyaptig1 caligmalarda, oksitlenme reaksiyonlar1 diisiik sicakliklarda
(<1300°C) molekiiler oksijenin difiizyonu ile yiiksek sicakliklarda ise iyonik
oksijeninde diflizyona 6nemli katkis1 ile devam ettigini gostermistir.

Quanli ve ark. [91] tarafindan yapilan ¢aligmalarda mikro ve nano boyuttaki SiC
tozlarinin oksidasyon kinetigi farkli sicakliklarda termogravimetrik (TG) analiz yontemi
ile incelenmistir. SiC tozlar1 tane boyutu diistiikce agirlik ve hiz sabitindeki artig SiC
oksidasyon kinetiginin tane boyutuna 6nemli derecede bagli oldugunu gostermektedir.
Mikro ve nano boyuta sahip SiC tozlarmin oksidasyon baslama sicakliklar1 sirasi ile

843°C ve 783°C olarak belirlenmistir. 1100-1200°C sicaklik tizerindeki agirlik kazanimi
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oksidasyon siiresi ile parabolik bir iliski icerisinde gerceklesmektedir. Mikro ve nano
boyutlu SiC tozlar1 oksidasyonu icin gerekli aktivasyon enerjisi sirasiyla 110,74 ve
82,64 kJ/mol olarak belirlenmistir. SiC tozlar1 oksidasyon mekanizmasi ise molokiiler
oksijenin difiizyonu ile kontrol edilmektedir.

Bernardo ve ark. [92] tarafindan yapilan seryum oksit (CeO,) katkis1 ile hafif
porselen karo biinyelerin gelistirilmesine yonelik ¢alismada porselen karo yogunluk
degerleri %30 oraninda azaltilmis ve %2 oraninda su emmeye sahip biinyeler
gelistirilmistir. %0,5’in altinda su emmeye sahip ve yogunlugu yiiksek (2,4g/cm’) olan
porselen karo biinyelerde kapali porozite olusturmak suretiyle yogunlugu diistirmeyi ve
daha hafif {riinler gelistirmeyi amaglayan ¢alismada farkli oranlarda CeO, katkisi
yapilarak farkli sicakliklarda sinterlenen biinyelerin yogunluk degisimleri incelenmistir.
Sinterlenme sirasinda pyroplastik kiitlede gaz olusumu saglayan, gdzenek yapici
ilavelerden olabilecek Si3Na, oksitlenme reaksiyonlar1 sonucunda nitrojen gazi ve kati
matris icerisinde kalan kalint1 silika agiga ¢ikarmaktadir. Recetede %]1-2 oraninda
kullanilan Si3N4 homojen bir sekilde dagilmamasi ve oksitlenme icin gerekli preslenmis
toz icerisindeki oksijenin yiiksek sicakliktaki viskoz sivi icerisinde yeteri kadar diflize
olamamast nedeniyle istenilen diizeyde oksitlenme saglanamamaktadir. Yeni yapilan
calismalarda, soda kire¢ camlarmin SisNy4 ilavesi ile kopiiklestirilmesinde yiiksek
sicakliklarda oksijen aciga ¢ikaran +2 degerlikli metal oksitleri (MnO,, Fe,O, CeO,)
kullanilarak gaz olusturan ilavelerin oksidasyonu artirilmaya calisilmistir. Ancak bu tiir
oksitleyici katkilar porselen karo biinyelerinde renk degisimine neden oldugundan
kullanilmast problem yaratmaktadir. Dekompozisyonu siwrasmda renk verici Ce™
iyonlarmm (2Ce0,—Ce,03 + O5) renk vermeyen Ce™ iyonlarmna doniismesi nedeniyle
Ce0; ilavesi porselen karo biinyeler icin uygun goriinmektedir. Selyum oksitin (CeO,)
tamamiyla indirgenmesi (Ce,Os) ile saglanacak olan SizN4 oksitlenmesi asagidaki

verilen denklem ile agiklanabilir [92].

Si3N4 + 12C602 — 38102 + 6C€203 + 2N2 (52)

Denkleme gore CeO,/Si3N4 mol orani 12 olmalidir. Sistemde tek oksijen kaynagi
oksitleyici katkilar olmadig1 i¢in firm atmosferinden gelen oksijende dikkate alinarak
calismada gelistirilen biinyelerde CeO,/Si3:N4 mol oran1 3-4 olarak kullanilmistir. 1220
ve 1240°C sinterlenme sicakliklarinda oksitleyici katki miktarma bagh yogunluk
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degisimi Sekil 5.3 (a, b)’da goriilmektedir. Tek basina SizN4 kullanimina gore CeO;
katkili biinyelerde yogunluktaki diislisiin %50 oraninda arttig1 belirlenmistir. Ancak
yogunlugun %1,7gr/cm’ degerine ulasmasi ile su emme degerleri %2 oraninmn iizerine
cikmistir. Kopiiklestirici katki miktarimin yiiksek olmasi biinyede ¢ok sayida birbirinden
bagimsiz porozite olustururken yiizeylerde ise agik porozite olusumuna neden

olmaktadir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. %1 agr. Si3Ny iceren biinyelerde CeO; miktarina bagl su emme ve
yogunluktaki degigim: (a) 1220°C; (b) 1240°C [92].

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon reaksiyonlari sonucunda oksijen gazi agiga
cikaran CeO; tek basina kopiiklestirici olarak kullanilmistir. Sekil 5.4’de CeO; katkisina
bagl olarak yogunluktaki degisim goriilmektedir. Yogunluk CeO, miktarindaki artisa
bagli olarak diismektedir, ancak Si3N4-CeO, karigimlarma gore daha yiiksek
degerlerdedir. %6 oraninda CeO; katkis1 ile istenilen yogunluk degerine ulasilmasina
ragmen su emme degerlerinin yiiksek (=%10) oldugu gozlenmistir. Su emmeyi
diisiirmek amaciyla sinterlenme kosullarinda (tepe sicakligi, bekleme siiresi)
degisiklikler yapilarak su emme degerleri diisiiriilmeye calisilmistir. Sekil 5.5°de
sinterlenme sicakliginin  ve siiresinin yogunluk ve su emme {izerine etkisi
goriilmektedir. Diger denemelere benzer sekilde CeO, miktarindaki artisa baglh olarak

yogunluk azalirken su emme degerleri yiikselmektedir [92].
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Sekil 5.4. CeO; katkisina bagl olarak yogunluk ve su emmedeki degigim. (Numuneler
1220°C’de 10dk bekleme ile sinterlenmistir.) [92].

%4 oraninda CeO, katkisinda su emme degerlerinin belirli bir sicaklikta sabit kaldig1
gorilmektedir (Sekil 5.5a). 1220°C’de sinterlenen sabit %4 oraninda CeO, katkili
biinyede bekleme siiresi etkisinin sabit 10dk bekleme siiresinde sinterlenen biinye ile
benzer oldugu gorillmektedir. Tepe sicakliginin 1240°C’ye yiikseltilmesi ile yiiksek su
emmelere ulasilan siireyi kisaltmaktadir (1220°C’de 14dk., 1240°C’de 7dk. bekleme
siireleri sonunda, %10 su emme degerine ulasiimaktadir (Sekil 5.5(c,d)). Ancak
1240°C’de 7dk. bekleme sonrasinda ulasilan su emme degerlerinin dengeye ulastigi
goriilmektedir. Su emme degerlerinin 1240°C’de dengeye gelmesi, gazlarin genlesmesi
nedeniyle porlarin biiyiimesi (agik porlarin olusmasi) ve bu sicaklikta yiliksek orandaki
viskoz akis nedeniyle Ozellikle yiizeylerde yapmin c¢okmesinin ayn1 anda
gerceklesmesine baglanabilir. CeO, katkisi ile yogunluktaki degisim ve pisirim sicakligt
etkisi iki farkl faktoriin blinyede por olusumunu etkiledigini gdstermektedir: CeO;
miktar1 viskoz kiitle icerisindeki porozite olusturulacak reaktif bolgeleri, sicaklik ise
reaktiviteyi ve gaz olusumunu etkilenmektedir. Pisme zamani ise viskoz akis ve porlarin
genlesmesini kontrol etmektedir. Calismada diisiik su emmeye sahip poroz porselen
karo elde edilmesi i¢in pisme zamaninmn disiiriiliip sicakligin yiikseltilmesinin daha

uygun olacagi goriilmiistiir (Cizelge 5.1) [92].
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Sekil 5.5. CeO; katkisi ile kopiiklestirme igsleminde (a,b) sinterlenme sicakligi [(a) %04
CeO,; (b) %7,4 CeO,]; (c,d) sinterlenme siiresi %4 CeQ; ilavesi [ (c) 1220°C;
(d)1240°C] etkisi.

Cizelge 5.1. Poroz porselen karo numuneleri fiziksel ve mekanik ozellikleri

CeOz Sinterlenme Siire Yigmnsal Su Elastik Egilme
Numune miktari sicaklign (dk) yogunh;k emme | Modiili mukv.
(ag.) Q) (gr/em’) | (%) (GPa) (MPa)
Homojen
kopiiklestirme 0,5 1260 4 1,70+£0,1 | 1,5¢0,1 | 33,5+2,1 | 21,8+1,5
Tabakalt yapt i} e, | 1220 16 1,740,05 | 2,240,1 ;‘ggi‘z‘ 25.148.1

Calisma kapsaminda [92] gelistirilen poroz bilinyelerin mikroyap1 incelemelerinde
kapali porlarin homojen dagildigi ve birbirinden bagimsiz oldugu, numune yiizeyinin
ise oldukc¢a yogun oldugu goriilmiistiir. Tabakali sekilde gelistirilen yapida ise hem su
emme hem de mukavemet degerleri istenilen diizeydedir [92].

Seramik karolarmn hafifletilmesi amaciyla Watanabe ve ark. [93] tarafindan
yapilan farkli bir ¢aligmada SiC tozlar1 kullanilarak biinyelerde kapali porozite elde

edilmeye calisilmistir. Calismada SiC oksitlenmesi ile olusan CO, gazi biinyenin
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genlesmesini saglarken, sinterlenme sicakligindaki artis ile birlikte olusan porlarin
kontrolstiz bir sekilde anizotropik olarak biiylidiigii belirlenmistir. Sekillendirme
sirasindaki presleme yOniine paralel yondeki genlesmenin dikey yondeki genlesmeye
gore ¢ok daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu durumun, paketleme sonrasindaki olusan
mikroporlarmm presleme swrasinda kaolenit partikiilleri arasinda homojen olarak
dagilmas1 ve genleserek yuvarlak sekle doniismesinden kaynaklandig diistiniilmektedir.
Calisma sonu¢ kisminda kil minerallerinin preslenmesi sirasinda diziliminin kontrol
edilmesi ile genlesmenin biinye kalinligi boyunca kontrol edilebilecegi Onerilmistir
[93].

Garcia-Ten ve ark. [94] tarafindan yapilan calismada ise mekanik 6zellikler, su
emme, porozite ve diger teknolojik Ozellikler ile tane boyutu ve kullanilan
kopiiklestirici (SiC) miktar1 arasinda iliski kurulmasi amaglanmistir. Sekil 5.6°’da %0,2
oraninda 9,3 um tane boyutuna sahip SiC katkili porselen karo biinyenin sinterlenme
sicakligina bagh porozite miktarindaki degisim goriilmektedir. Standart biinye yaklasik
1200°C’de minimum porozite degerine ulasarak, 1210°C’den itibaren genlesme
egilimindedir. SiC ilavesinin genlesme sicakhigmi 1190°C’ye diisiirdiigli ve bu
sicakliktan itibaren genlesme hizinin standart bilinyeye gore daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

0.6
28TD

05 + A4SIC93um
04 t+
03 T
02 ¢+

00 - e assposoocy:
1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300

Sinterlenme sicaklig (°C)

Porozite (por hacmi/toplam hacim)

Sekil 5.6. Sicakliga bagh toplam porosite ve agik porozite degisimi (STD ve %0,2 SiC
iceren porselen karo) [94].

SiC katkili biinyelerde sicakliga bagli mikroyapi gelisimi incelendiginde 1180°C’den

itibaren kalint1 porlarm bir araya gelerek yada genleserek biiyiidiigii gdzlenmektedir.
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Ozellikle yiiksek sicakliklarda ¢ok daha genis por boyut dagilimi dikkati ¢ekmektedir
(Gorsel 5.2).

Gorsel 5.2. STD ve %0,2 SiC (dsy :9,3um) katkili biinyelerin sicakliga bagli mikroyapi
gelisimi [94].

Calismada ayrica SiC tane boyutunun porozite olusumuna ve miktarma etkisi
incelenmistir [94]. 10um lizerinde tane boyutuna sahip SiC katkilarinin toplam por
hacmine 6nemli bir katkisinin olmadig1 ancak bu tane boyutunun altinda tane boyutu
diistiikce por hacminin 6nemli oranda arttigi goriilmistir (Sekil 5.7). SiC tane
boyutundaki azalma ile yilizey alanindaki artis daha etkin bir oksidasyon saglayarak
olusan gazin hacmini artirdig1 belirlenmistir. Ancak toplam porozite miktarindaki artig

ile birlikte a¢ik porozite olusumu ve su emme degerlerinde artis tespit edilmistir.
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Sekil 5.7. Sicakliga bagl toplam porosite ve agik porozite degisimi (STD ve farkli tane
boyutunda SiC katkili biinyeler) [94].
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Tane boyutu <10um altinda olan SiC tozlar1 ile uygun mukavemet, ithmal edilebilir su
emme ve agirlikca %26 oraninda hafif karolarin iiretilmesi miimkiin géziikmektedir.
Porozite yapicit katki miktarmma bagli olarak mekanik mukavemetteki diisiis ve
piropilastik deformasyon miktar1 biinye agirlhiginda saglanabilecek maksimum diisiisii
belirlemektedir [94].

SiC katkilarmmin porselen karo mikroyapisi ve teknik ozelliklerine etkisinin
incelendigi farkli bir ¢alismada porselen karo biinyelerine agirlikca %0-3 oraninda SiC
ilave edilerek 1000-1210°C sicaklik arahiginda sinterlenmistir. SiC miktarinin ve
sinterlenme sicakligmnin olusan por boyutuna ve yogunluga etkisi incelenmistir. Benzer
calismalarda elde edilen sonuglar paralelinde SiC tane boyutu azaldik¢a ve sinterlenme
sicakliga arttik¢a por boyutunun arttigi gozlenmistir. Deneysel sonuglar porselen karo
biinyelerde az miktarda kullanilan SiC’iin etkin bir por yapicit oldugunu, por yapici
ozelligini yiiksek sicaklik ve ergimis camsi faz igerisinde oksitlenme reaksiyonlarina
bagli oldugunu gostermistir [95]. SiC tanelerinin oksitlenme reaksiyonlarina baglh
olarak sicaklik artist ile birlikte tane boyutundaki degisim incelenmistir. Baglangicta
38um olan SiC tane boyutunun 1000°C’den itibaren diismeye bagladig1 ve oksitlenme
reaksiyonlar1 sonucunda 1180°C’de yaklasik 10um degerine diistigii goriilmektedir
(Sekil 5.8). Calisma sonuglarina gore, bu tane boyutundaki SiC oksitlenme hizinin en
yiiksek oldugu sicaklik araliginin 1000-1180°C oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ancak
bu sicaklik araliginmm SiC tane boyutuna bagli olarak degiskenlik gdsterecegi
bilinmektedir. Oksitlenmeye bagli gaz olusumunu ve genlesme kinetigini etkilemesi
bakimindan okstilenmenin aktif oldugu sicaklik araligmin SiC tane boyutuna bagh
olarak nasil degistiginin belirlenmesi homojen bir por boyut dagilimi elde etmek i¢in

gerekli goriilmektedir.

SiC tane boyutu (jim)

1 1 L 1 1
1000 1040 1080 1120 1160 1200

Sinterlenme sicaklig (*C)

Sekil 5.8. Sinterlenme sicakliginin SiC tane boyutuna etkisi [95].
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Calismada [95] diger bir degisken olan sinterlenme sicakligiin, por boyutuna etkisi %2
oraninda SiC katkis1 yapilan biinyeler i¢in Sekil 5.9°da verilen grafikte incelenmistir.
Sinterlenme sicakligindaki artisa paralel olarak por boyutunun arttigi goriilmektedir.
1150°C’de 21,5um olan ortalama por boyutunun 1240°C’de 291um degerine ulastigi
belirlenmistir. Bu durum sinterlenme sirasinda olusan kapali porlarin sicaklik artisi ile
birlikte genlesme egiliminde oldugunu gostermektedir. SiC miktarinin sinterlenme
yogunluguna olan etkisi incelendiginde, katki miktarindaki artisa paralel olarak
yogunlugun 6nemli oranda diistiigi ancak %2 {lizerindeki katkilarda belirgin bir
yogunluk disiisii gozlenmedigi belirlenmistir. %3 oranindaki katki ile yogunlugun
2,2gr/cm”den 0,71gr/cm’ degerine kadar diistiigii goriilmektedir (Sekil 5.10). Benzer
sekilde %2 oraninda ilavenin {izerinde por boyutunda da belirgin bir artis

gozlenmemektedir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.9. Sinterlenme sicakliginin por boyutuna etkisi (%2 SiC) [95].
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Sekil 5.10. SiC miktarina bagh yogunluktaki degisim (1220°C, 20dk)

Sinterlenmig yogunluk (gr/cm?)
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Sekil 5.11. SiC miktarinin por boyutuna etkisi (1200°C, 20dk)

Xiuan Xi ve ark. [96] tarafindan yapilan farkli bir ¢alismada, porselen karo toz
karisimlarina magnezyum oksiklorit (MO) ve silisyum karbiir katkis1 yapilarak
hazirlanan ham biinyeler 1000-1200°C sicaklik arahiginda sinterlenmistir. Parlatilmig
porselen karo atiklarinin sinterlenme sirasindaki etkisinin belirlenebilmesi amaciyla
yapilan katkilarin sinterlenme sirasindaki bilinyedeki por gelisimine ve mikroyapiya
etkisi arastirilmistir. Deneysel sonuglar tek basmma MO veya SiC katkilar1 ile
karsilastirildiginda ¢ok diisiik miktarda MO ve SiC’iin beraber kullanimmin biinyede
daha etkili bir por olusumu sagladigin1 gdstermistir. Ham porselen karo biinyesinde
kullanilan SiC’iin ayn1 miktarda ve pisirim kosullarinda MO katkisina gore por yapici
etkisinin belirgin derecede yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ancak MO ve SiC’iin birlikte
kullaniminda MO’in por olusumunun hizlandirdig1 belirlenmistir. Caligmada kullanilan
parlatma atig1 tane boyutu 0,1-25um araliginda, ortalama boyut ise 3,6um civarindadir.
%4-5 oraninda MO ve %1,5-2 oraninda SiC icermektedir. Parlatma atig1 katkis1 yapilan
porselen karo biinyelerin sinterlenme sicakligina baglh yogunluk degisimi Sekil 5.12°de
verilen grafikte incelenmistir. Pisme yogunlugu 1060°C’de maksimum degerine
ulasirken, bu sicakliktan itibaren yogunlukta hizli bir diisiis gézlenmektedir. 1120-
1200°C sicaklik araliginda ise yogunluk degerlerinde (0,4g/cm’) 6nemli bir degisiklik
gozlenmemektedir. Porselen karo biinyelerin ise yogunluk degeri 1200°C’de maksimum
degerine (2,4gr/cm’) ulasmaktadir. Atik katkili biinyelerde 1200°C’de yogunluk

degerinde %83 oraninda bir diisiis goriilmiistiir.
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Sekil 5.12. Sicakliga bagl pismis yogunluk degisimi (5°C/dk, 1000-1200°C-20dk.

Atik katkisi yapilan biinyelerde por olusumunun 1080°C’den itibaren goriilmeye
basladig1 ve sinterlenme sicakhigindaki artisa paralel olarak kapali por hacminin arttigi
gozlenmektedir. 1080°C’de 15 um olan por boyutunun 1160°C’de 1000 pm degerine
ulastig1 gdzlenmektedir (Sekil 5.12). Dar bir sicaklik araliginda por gelisim hizinin ¢ok
yiiksek oldugu dikkati cekmektedir. %1 ve %2 oraninda SiC katkili biinyelerde ise por
olusumunun ve genlesmenin daha yiiksek sicakliklara (~1120°C) 6telendigi, yogunluk
degerlerindeki diisiislerin ise daha genis bir aralikta ve daha diisiik miktarda (%1 ve 2

ilavelerde sirasiyla %42 ve %54) oldugu goriilmektedir

J

Gorsel 5.3. Porselen karo atigi iceren biinyelerin sinterlenme sonrasi SEM gériintiileri.
(a) 1060°C, (b) 1080°C), (c) 1120°C, (d)1160°C [96].
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Sekil 5.13. %1 ve 2 oraninda SiC ilave edilmig biinyelerin sinterlenme sicakligina bagl
vogunluk degisimi [96].

MO igerigi nedeni ile parlatma atig1 katkili biinyelerde por olusum hizinin belirgin
derecede yiiksek oldugu goriilmiistiir. MO por olusum mekanizmasina etkisi ayr1 ayri
yapilan katkilarda daha net bir sekilde gozlenmektedir (Sekil 5.14). Atik ilavelerine
benzer sekilde %1 oraninda SiC iceren biinyeye %4 oraninda MO katkisi ile birlikte
yogunluktaki diistisin daha erken sicakliklarda (1120°C—1060°C) gergeklestigi
goriilmektedir. Caligma sonucunda SiC tozlarmin yiiksek sicakliklarda ve ergimis alkali
ortamda etkin bir por yapici oldugu, MO tozlarinin ise yiiksek sicakliklarda ergimis
alkali ortama sagladig1 dekompozisyon iiriinii MgO ile SiC oksitlenme kinetigini nemli

Olctlide artirarak yiiksek oranda kapali por olusumuna katki sagladig belirlenmistir [96].
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Sekil 5.14. Farkl: oranlarda MO ve SiC igeren biinyelerin sinterlenme sicakligina bagh
vogunluk degisimi [96].

Xiuan Xi ve ark. [97] tarafindan yapilan farkli bir calismada SiC tane boyutunun

ve CaO miktarinin porselen karo biinyelerde gozenek olusturma siirecine etkisi
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incelenmistir. Calismada, SiC tane boyutunun sinterlenme siirecinde olusan
oldugu ve bu etkinin 6zellikle tane boyutu diistiikkge belirgin oldugu goézlenmistir.
Diisiik miktardaki CaO katkilarinin gézenek olusum siirecini hizlandirdig1 ancak artan
miktarlarda kullanimi durumunda anortit faz1 olusumu nedeni ile bu etkinin azaldig1
belirtilmistir [97].

Novais M.R. ve arkadaslarinin uygun kalinliklarda yogun ve poroz tabakalar
olamak tizere iki tabakali seramik karo biinyelerinin gelistirilmesi amaciyla yaptigi
caligmalarda, porselen karo regetelerinde polipropilen (PP), polimetil metakrilat
(PMMA) gibi polimer esasli por yapici katkilar yapilmustir. Ust tabakada standart
proselen karo grantilleri, alt tabakada ise por yapici katkilarin oldugu graniiller ¢ift pres
teknolojisi ile gelistirilmistir. Polimerle hizli pisirim kosullarinda hizli ve tam yanmasi
sonucu ara tabakada saglanan gozeneklilik ile porselen karo biinyeleri daha hafif olarak
gelistirilmistir [98].

Porselen karo biinyelerinin mevcut fiziksel 6zelliklerinin yaninda termal konfor
saglamasi agisindan iletkenligi daha diisiik ve nakliye ve uygulama kolaylig1 saglamasi
acisindan daha hafif olarak fretilebilmesi amaciyla kapali gozenekli biinyelerin
gelistirilmesine yonelik caligmalar ilgili literatiirden incelenmistir. Mevcut literatiir
caligmalarinin tamaminda por yapict katki miktarinin ve tane boyutunun sinterlenme
sirecindeki gozenek olusum siirecine, biinye sinterlenme davranigina, fiziksel
ozelliklerine ve mikroyap1 gelisimi lizerine etkisi incelenmistir. Tez kapsaminda katki
tane boyutunun ve miktarnm 6nemi dikkate almarak, degisen tane boyutunda ve
degisen miktarlarda daha hassas bir sekilde yapilan por yapici katkilarin mevcut
biinyelerin fiziksel Ozellileri, sinterlenme davranisi, mikroyap1 gelisimi ve termal
ozellikleri lizerine olan etkisi aragtirilmigtir. Ayrica mevcut literatiirde yer almayan
mevcut biinye sinterlenme davranisi, camsi faz miktar1 ve vizkozitesinin sinterlenme
sirasindaki gozenek olusumu {iizerine etkisi farkli blinye kompozisyonlar {izerinden

arastirilmastir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalarin ilk boliimiinde, por yapici bilesenler olarak kullanilmasi
muhtemel olan SiC ve MO (Magnezyum oksiklorit) igeren porselen karo parlatma
atiklari, saf SiC ve seryum oksit (CeO,) katkilarinin endiistride kullanilan mevcut bir
porselen karo biinyesinin fiziksel Ozellikleri, sinterlenme davranist ve mikroyapi
gelisimi iizerine olan etkileri incelenmistir. Devam eden calismalarda katki tane
boyutunun ve miktarinm 6nemi dikkate alinarak, degisen tane boyutunda ve degisen
miktarlarda daha hassas bir sekilde yapilan saf SiC katkilarmm mevcut biinyelerin
fiziksel 6zellileri, sinterlenme davranisi, mikroyapi gelisimi ve termal 6zellikleri lizerine
olan etkisi arastirilmistir. Caligmalarda porselen karo ve/veya yer karosu standartlarmi
saglayan ancak poroz biinyelerin gelistirilmesi icin gerekli olan optimum katki tane
boyutu ve miktar1 belirlenmeye ¢aligilmistir. Calismalarin devaminda ise mevcut biinye
sinterlenme davranisi, camsi faz miktar1 ve vizkozitesinin sinterlenme sirasindaki por
olusumunu Onemli derecede etkiledigi diisiiniilerek farkli biinye kompozisyonlari
iizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Bu amagla sinterlenme sicakligi diisiik ve sinterlenme
hiz1 yiiksek olan biinyeler ile sinterlenme sicakligi ve pisme mukavemeti yiiksek olan
farkli biinyelere degisen oranlarda ve tane boyutunda yapilan por yapici katkilarin
fiziksel 6zellikler, sinterlenme davranisi, mikroyap1 gelisimi ve termal 6zellikler tizerine

olan etkisi incelenmistir.

6.1. Standart Porselen Karo Biinye Regetelerine Por Yapic1 Katkilar

Deneysel caligmalarin ilk asamasmda kullanilmast muhtemel por yapici
katkilarin, endiistriyel olarak kullanilan standart bir porselen karo biinyesinin fiziksel
ozellikleri, sinterlenme davranis1 ve mikroyapi gelisimi lizerine etkisi incelenmistir. Bu
amacla temin edilen teknik porselen karo (STD-PK) ham biinyesinin kimyasal analizi
Cizelge 6.1°de verilmektedir. Kaolenitik-illitik kil, kuvars ve sodyum feldispat ve diisiik
oranda zirkon igerikli olan standart biinye graniilleri kati/sivi oran1 66/34 olacak sekilde
suda agilarak ¢amur hazirlanmistir. Camur igerisine 6nceden Ogiitiilerek istenilen tane
boyutuna indirilen por yapict hammaddeler (porselen karo parlatma atiklari, saf SiC ve
seryum oksit (CeO, )) ilave edilerek karistiricida 15dk. siire ile karistirilarak homojen
hale getirilmistir. Caligmalarda kullanilan por yapici bilesenlerin baslangi¢ katki miktari
yapilan literatlir aragtirmalar1 sonucunda tane boyutuna bagli olarak belirlenmistir.

Daha sonra hazirlanan ¢amur 110°C’lik etiivde kurutulup, bir havanla toz haline
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getirilmistir. Bu tozlar, piiskiirtme ile kontrollii bir sekilde nemlendirilerek preslemeye
hazir graniil elde edilmistir. Elde edilen graniiller 10x5cm boyutlarinda dikdortgen
peletler seklinde 450 kg/cm” basingta tek yonlii presleme isleminden sonra, hizli pisirim
firminda farkli tepe sicakliklarinda sinterlenerek fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. Ham
biinyelerin sinterlenme davranis1 optik dilatometre, sicakliga bagli mikroyap1 gelisimleri

ise elektron mikroskobu ile incelenmistir.

Cizelge 6.1. Standart sirli porselen karo biinyesi kimyasal analizi

% 5102 A1203 T102 F€203 CaO MgO NazO Kzo T102 ZI'OZ

STD

o 62,96 | 20,53 | 0,38 0,44 1,59 0,68 5,46 0,74 | 0,38 1,45

Ates Zaiyat1 (A.Z.) = % 5,69

6.1.1. Porselen karo parlatma ati1 katkisi

Pismis porselen karo biinyeleri yiizeyleri ¢cimento bagl SiC, re¢ine bagh SiC firca
ve recine bagli elmas oluklu asindiricilar kullanilarak parlatilmaktadir. Parlatma
prosesinden elde edilen endiistriyel atiklar pismis bilinye ylizeyinde asinan parcalar ile
asidirict SiC igermektedir. Graniser Granit Seramik firmasindan temin edilen porselen
karo parlatma atiginin kimyasal analizi Cizelge 6.2°de verilmektedir. Yapilan
minerolojik analiz sonucunda, parlatma atigmin korundum, albit, kuvars igerdigi
goriilmektedir (Sekil 6.1). SiC miktarinin diisiik olmas1 ve siddeti yiiksek piklerinin
korundum ve kuvars gibi baskin pikler ile c¢akigmasi nedeniyle parlatma atig
icerigindeki SiC belirgin olarak tespit edilememistir. Ancak, parlatma atiginin %4-5

oraninda MO ve %1,5-2 oraninda SiC igerdigi bilinmektedir.

Cizelge 6.2. Porselen karo parlatma atigi kimyasal analizi

Hammadde 8102 A1203 T102 FezO3 CaO MgO NazO Kzo

Parlatma atig1 62,13 27,29 0,35 0,61 0,88 0,67 7,18 0,89
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Bilyali degirmenlerde tane boyutu yaklasik 5 pm altina diisiiriilen patlatma atigmin

Oglitme Oncesi ve sonrasi tane boyutu degerleri Cizelge 6.3’de goriilmektedir.

PARLATMA ATIGI
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Sekil 6.1. Parlatma atiginin minerolojik analizi

Cizelge 6.3. Parlatma atigi tane boyutu

Tane Ogiitme 6ncesi (1) Ogiitme sonras1 (j1)
Boyutu d(o,1) d(0,5) d(0,9) d(o,1) d(0,5) d(0,9)
Parlatma 7,06 46,66 232,75 0,83 2,20 5,30
atigi

Standart teknik porselen karo blinye camurlarina %20, %30 ve %40 oraninda tane
boyutu diisliriilmiis olan parlatma atig1r katkilar1 yapilmistir. Bolim 6.1°de verilen
standart camur hazirlama siirecleri uygulanmigtir. Hazirlanan ¢amurdan elde edilen
graniiller preslenerek etiivde kurutulmus ve hizli pigirim kosullarinda 1180, 1190,
1200°C tepe sicakliklarinda 5 dk. bekletilmesi suretiyle sinterlenmistir. Pismis
biinyelerin sicakliga bagl % kiiciilme, su emme, bagil yogunluk ve egme mukavemeti
degisimleri incelenmistir. Ayrica numunelerin kirik yiizeylerinin mikroyapis1 taramali

elektron mikroskobunda (SEM) incelenmistir. %20, 30 ve 40 olmak iizere degisen
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oranlarda parlatma atig1 katkili biinyeler swrasiyla FP-20, FP-30 ve FP-40 seklinde
kodlandirilmistir.

6.1.2. Saf SiC katkisi

Standart teknik porselen karo ¢amuruna agirlikca %0.1, %0.2 ve %0.3 oraninda
saf SiC katkis1 yapilmistir. Saint-Gobain firmasindan temin edilen Sika kodlu saf
SiC’ilin tane boyutu Cizelge 6.4’de goriilmektedir. Standart camur hazirlama siireclerine
gore farkli oranlarda SiC iceren biinye camurlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan ¢amurdan
elde edilen graniiller preslenerek etiivde kurutulmus ve biinyeler hizli pigirim
kosullarinda standart biinyenin pigirim sicakligina yakin olan 1180, 1190, 1200°C tepe
sicakliklarimda 5dk. bekletilmek suretiyle sinterlenmistir. %0.1, 0.2 ve 0.3 olmak iizere
degisen oranlarda saf SiC katkili biinyeler sirasiyla FS-0.1, FS-0.2 ve FS-0.3 seklinde
kodlandirilmistir.

Cizelge 6.4. Saf SiC’iin tane boyutu (SiC-1)

Tane u (mikron)
boyutu d(0,1) d(0,5) d(0,9)
SiC 0,75 1,91 4,62

6.1.3. CeO; katkisi

Standart teknik porselen karo camuruna %6 oraninda saf CeO, katkis1 yapilmistir.
Kullanilan saf CeO;’iin tane boyutu Cizelge 6.5’de goriilmektedir. Standart ¢amur
hazirlama siireclerine goére hazirlanan ¢amurdan elde edilen graniiller preslenerek
etiivde kurutulmus ve biinyeler hizli pisirim kosullarinda 1190, 1200, 1210°C tepe

sicakliklarinda 5 dk. bekletilmek suretiyle sinterlenmistir.

Cizelge 6.5. Seryum oksitin (CeO) tane boyutu

Tane u (mikron)
Boyutu d(o,1) d(0,5) d(0,9)
CeO, 0,06 0,12 0,79

68



6.2. Standart Porselen Karo Biinye Recetelerine SiC Katkilarn

Bolim 6.1.°de genis bir aralikta SiC katkilar1 yapilan biinyelerin sonuglar1
degerlendirildiginde SiC miktarinin ve tane boyutunun oksitlenme kinetigini ve biinye
sinterlenme davranisini 6nemli derecede etkiledigi goriilmiistiir. Bu sebeple devam eden
bu bolimde daha hassas ve farkli tane boyutunda SiC katkilar1 standart porselen karo

biinye recetelerine yapilmistir.

6.2.1. Degisen oranlarda ve degisen tane boyutunda SiC katkilan

Deneysel caligmalarda standart biinyeye Saint Gobain firmasindan temin edilen
Sika ve HC Starck firmasmdan temin edilen UF-15 kodlu farkli tane boyutuna sahip
ticari saf SiC tozlar1 katkis1 yapilmistir. Kullanilan SiC tozlar1 tane boyutu ve yiizey
alan1 degerleri Cizelge 6.6’da verilmistir. SiC lab. kodlu SiC tozlar1 ise refrakter
sanayisinde kullanilan ¢ok daha iri tozlarin 6giitiilmesi ile laboratuvarda elde edilmistir.
Sika ve UF-15 tozlarina gore daha yiiksek tane boyutunda ve daha genis bir tane boyut
araligma sahiptir (Gorsel 6.1 ve Sekil 6.2). Deneysel kapsamda caligilan recetelerin
kodlar1 ve katki miktarlar1 Cizelge 6.7°de goriilmektedir.

Cizelge 6.6. Saf SiC’iin tane boyutu (SiC-2)

Tane p (mikron) BET YiizeyAlam
boyutu d(0,1) d(0,5) d(0,9) (m”/gr)

SiC (Sika) 0,56 1,16 2,33 9-11

SiC (UF-15) 0,33 0,73 1,47 14-16

SiC Lab. 0,83 2,56 9,44 4-6
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Gorsel 6.1. Farkli tane boyutuna sahip saf SiC tozlart mikroyap goriintiileri (a) Sika,
(b)UF-15, (c) SiC-Lab.
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Sekil 6.2. Kullanilan SiC tozlar: tane boyut dagilimi
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Cizelge 6.7. Calisilan SiC katkil regeteler

RECETELER

Regete kodlar1 S-0,06S S-0,08S S-0,10S S-0,128 S-0,14S S-0,16S

SiC (Sika) (%) | 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

Regete kodlar1 S-0,06U | S-0,08U S-0,10U0 | S-0,12U S-0,14U S-0,16U

SiC (UF15) (%) | 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
Regete kodlari S-0,1-S9 $-0,14-S9 S-0,18-S9 $-0,20-S9
SiC Lab. (%) 0,1 0,14 0,18 0,20

Regete kodlar1 S-0,14-S9 | S-0,15-S9 | S-0,16-S9 | S-0,17-S9 | S-0,18-S9 | S-0,19-S9

SiC Lab. (%) 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18 0,19

6.3. Sinterlenme Sicakhgi Diisiik ve Sinterlenme Hiz1 Yiiksek Olan Porselen

Karo Regetelerine SiC Katkilan

Standart bir porselen karo biinye icerisinde diisilk oranlarda kullanilan SiC
tanelerinin oksitlenme sicakligi ve hizinin biiyiik 6l¢iide tane boyutuna bagl oldugu
bilinmektedir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda tane boyutunun SiC oksitlenme sicakligi
ve oksitlenme hizma etkisi incelenmistir. Yapilan bir¢cok ¢alismada SiC tane boyutunun
diistiriilmesi ile oksitlenme sicakliginin diistiigli ve oksitlenme hizinin énemli dlgiide
arttigr gozlenmistir. Porselen karo biinye igerisindeki SiC tanelerinin daha erken
sicaklikta oksitlenmeye baslamasi ile daha erken sicakliklarda por olusumu gézlenmesi
beklenmektedir. Bu durum sonucunda, por olusumunun ve por kabalagmasinin
sinterlenmenin Oniine gececegi diisiiniilmektedir. Bu nedenle biinye daha erken sicaklik
ve siirelerde genlesme egiliminde olmasi muhtemeldir. Biinyenin erken sicaklik ve
stirelerde genlesme egiliminde olmas1 acik porozitelerin kapanmasini engelleyerek su
emme degerlerinde artiglara sebep olacagi dngoriilmektedir. SiC tane boyutu oksitlenme
kinetigini etkileyerek erken sicaklik ve/veya siirelerde gozenek olusumuna imkan
saglarken, sinterlenme sicakligi olusan goézenek boyutunu ve por kabalagmasini
etkileyen 6nemli bir parametredir. Por kabalagmasmi etkileyen diger bir parametrenin

sinterlenme hizin1 ve sicakligin1 da belirleyen ve kompozisyona bagl olarak degisen
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cams1 fazm vizkozitesi ve yiizey gerilimi oldugu bilinmektedir. Bu nedenle SiC por
yapici katkilarin kullanildig1 biinye kompozisyonu sinterlenme sicakligi ne kadar diisiik
olursa, oksitlenme sonucu olusan porlarm boyut artisinin belirli bir seviyede kalacagi

distiniilmiistiir.

6.3.1. Sinterlenme sicakhg diisiik ve sinterlenme hiz1 yiiksek olan porselen

karo recetelerinin gelistirilmesi

Porselen karo biinyelerin sinterlenme sicakliklarinin diisiiriilmesi ve/veya pisirim
stirelerinin azaltilmas1 amaciyla yapilan kompozisyon-sinterleme davranisi iliskileri
izerine yapilan ¢aligmalarda MgO, CaO, LiO ve Borik asit gibi aktif ergiticilerin camsi
fazin vizkozitesini diisiirerek daha diisiik zaman ve sicakliklarda sinterlenmeye imkan
sagladigr goriillmiistiir [65-71]. Yapilan bir tez c¢alismasinda, diisik yumusama
sicakligina ve viskozitesine sahip camsi faz kompozisyonlar1 lizerinden gelistirilen
biinye kompozisyonlarinda o&zellikle artan Li,O ve optimum MgO/CaO oraninin
saglanmas: halinde sinterleme sirasinda gelisen camsi fazin yumusama sicakligi ve
viskozitesi belirgin bir sekilde diistiriilerek biinyelerin sinterlenme hizi artirilmas,
boylece biinyelerin daha diisiik sicaklik ve daha kisa siirelerde pisirilmesi miimkiin
olmustur [65]. Tez kapsaminda, Ongoriilen nedenlerden dolayir diisiik sinterlenme
sicakligina sahip, sinterlenme kinetigi yiikksek BM ve D5 kodlu porselen karo biinye
receteleri belirtilen tez calismasindan alinarak laboratuvar kosullarinda tiretilmistir.
Biinye regetelerine farkli tane boyutlarina sahip UF15 ve Sika kodlu SiC tozlar1 %0,1
oraninda ilave edilmistir.

Calisilan standart, BM ve D5 kodlu porselen karo biinyeleri seger deger ve
oranlar1 Cizelge 6.8’de, laboratuvar kosullarindaki iiretim parametreleri ise Cizelge

6.9’de verilmektedir.

Cizelge 6.8. Calisilan porselen karo biinyeleri seger deger ve oranlari

Hammaddeler
%) Na,0/K,0 | MgO/Ca0 | Na,0+K,0 | MgO+CaO | R,0;+RO, | Na,O/LiO,
(1]
STD 3,666 0,802 0,87 0,13 10,23 -
BM 2,499 0,736 0,51 0,49 10,228 6,36
D5 5,020 1,319 0,51 0,49 7,901 -
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Cizelge 6.9. Laboratuvar olgekli porselen karo biinyeleri iiretim parametreleri

Ogiitme Litre Agirhg: Vizkozite Elek Bakiye Pisirme
Siiresi (dk) (g/L) (Sn) (63pm ) Yo wt. Siiresi (dk)
STD 60 1693 20 1,47 40
BM 60 1693 27 1,51 40
D5 60 1690 19 1,49 40

6.3.2. Sinterlenme sicakhg diisiik ve sinterlenme hizi yiiksek olan porselen

karo recetelerine SiC katkilan

BM ve D5 kodlu diisiik sicaklikta sinterlenen porselen karo biinyelerine ve
gelistirilen standart porselen karo camurlarina %0,1 oraninda Sika ve UF 15 kodlu saf
SiC  katkilar1 yapilmistir. SiC katkilar1 tane boyutu Cizelge 6.6’da verilmistir.
Hazirlanan ¢amurdan elde edilen graniiller preslenerek etiivde kurutulmus ve biinyeler
hizli pisirim kosullarinda 1140-1190°C tepe sicakliklarinda 5dk. bekletilmek suretiyle
sinterlenmistir. Sika ve UF-15 kodlu SiC katkili biinyeler sirasiyla BM-S, BM-U ve D5-
S, D5-U seklinde kodlandirilmastir.

6.4. Yiiksek Mukavemet Degerine sahip Porselen Karo Biinye Recetelerine Por

Yapica Katkilar

Yapilan mevcut caligmalarda porselen karo biinyelerin sinterlenmesi sirasinda
olusturulan kapali ve agik porlarin pigmis mukavemetleri 6nemli derecede diisiirdiigii
goriilmiistiir. Porselen karolarin mekanik 6zellikleri ve bilinyelerin mukavemetleri ¢esitli
hipotezlerle agiklanmaktadir. Bunlar: Matris gii¢clendirme hipotezi, miillit hipotezi ve
dagilan faz yardimiyla mukavemet saglama hipotezleridir. Porselen karolarda olusan
miillit kristallerinin mukavemet tizerine etkileri olduk¢a dnemlidir [99-101].

Pigmis mukavemet ve sinterlenme sirasinda biinye deformasyon direncini
artirmak amactyla miillit olusumunu artiric1 yonde regete kompozisyonlar1 ¢aligilmustir.
Miillit fazi ve dolaysi ile kristal/amorf faz orani yiiksek porselen karo receteleri

geligtirilmigtir

6.4.1. Miillit esash mukavemeti yiiksek porselen karo regetelerinin gelistirilmesi

Spodiimen igeren porselen karo biinyeleri mekanik karakteristikler agisindan

incelendiginde, diisiik viskozitedeki sivi faz olusumu {riinlerin  sinterlenme
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performansini gelistirerek, goézenekliligi diisiirdiigli ve kristalizasyonun daha uzun
ignemsi miillit kristalleri seklinde gerceklesmesini saglayarak biinyelerin mekanik
karakteristiklerini gelistirdigi bilinmektedir. Kuvarsin eriyik igerisindeki ¢oziiniirliik
hizin1 ve miillit olusumunu belirleyen sivi faz viskozitesi giiglii bir ergitici olan
spodiimen ile diisiiriilmesinin miimkiin oldugu daha Once yapilan c¢aligmalarda
gorilmiistiir [100,101].

Recete kompozisyonlarinda miillit fazmi artwrmaya yonelik olarak aluminasi
yiiksek olan K-2 kodlu kaolen degisen oranlarda kullanilmistir. Ayrica tane boyutu
10um’nin altinda ve ortalama tane boyutu Spum olan filtre kuvars kullanilarak
sinterlenme sirasinda kuvars ¢oziiniirliigii artirilmak istenmistir. Cizelge 6.10 ve 6.11°de

calisilan porselen karo regeteleri ve iiretim parametreleri verilmistir.

Cizelge 6.10. Calisilan porselen karo regeteleri

% P1 P2 P3
K-2 Kaolen 20 25 30
Ukrayna Kili 32 32 32
Filtre kuvars 15 14 13
Na-Feldispat 30 25 20
Spodiimen 3 4 5
Toplam 100 100 100

Cizelge 6.11. Laboratuvar élcekli porselen karo biinyeleri iiretim parametreleri

Ogiitme Litre Agirhg: Vizkozite Elek Bakiye Pisirme
Siiresi (dk) (g/L) (Sn) (63pm %wt.) Siiresi (dk)
P1 53 1682 20 1,47 40
P2 53 1680 21 1,22 40
P3 53 1675 20 1,08 40

6.4.2. Yiiksek mukavemet degerlerine sahip porselen karo recetelerine SiC

katkilari

Gelistirilen biinyelerin sinterlenme sonrasinda sicakliga bagli fiziksel 6zellikleri
incelenerek kismen daha diisiik sicaklikta sinterlenen P3 regetesi ile ¢aligmalara devam
edilmesine karar verilmistir (Cizelge 6.10). P3 recetesi ¢amuruna %0,1-1 arasinda

degisen oranlarda Sika ve UF-15 kodlu SiC katkilar1 yapilmistir. Hazirlanan ¢amurdan
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elde edilen graniiller preslenerek etiivde kurutulmus ve biinyeler hizli pisirim
kosullarmda  1200-1240°C  tepe sicakliklarinda 5dk. bekletilmek suretiyle

sinterlenmistir.

6.4.3. Yiiksek mukavemet degerlerine sahip porselen karo regetelerine SiC

ve magnezyum oksiklorit katkilan

SiC ilaveli P3 recetelerinin oksitlenme kinetigini artirmak amaciyla recgetelere %2

ve %4 oraninda magnezyum oksiklorit ilaveleri yapilmistur.

6.5. Gelistirilen Biinyelere Uygulanan Karakterizasyon Calismalarn

6.5.1. Gelistirilen biinyelerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

6.5.1.1. Tane boyut ve dagilimi él¢giimii

Poroz biinyelerin gelistirilmesi amaci ile degisen oranlarda kullanilan por yapici
ilavelerin tane boyut analizleri lazer difraksiyon teknigi kullanilarak yapilmustir.
Karakterizasyon caligmalar1 kapsaminda lazer difraksiyon yontemi ile 6l¢iim yapan

Malvern Mastersizer 2000 cihazi kullanilmastir.

6.5.1.2. Litre agirlig1 ve elek bakiyesi tayini
Biinye ¢camurlarmin litre agirligi piknometre cihazi ile dlclilmiis, elek bakiyesi

icin 45 pm’luk elek kullanilmagtir.

6.5.1.3. Boyut degisiminin olciilmesi

Kaplama malzemelerinin {iretim siireclerinde pigme sonrasi kii¢iilme degerlerinin
bilinmesi, kuruma ve pisme sirasinda malzemenin istenen boyutlarda olabilmesi icin
kalip boyutlarmin bu kiigiilmelere gore ayarlanmasima imkan saglar. Seramik biinyelerin
kurutulduklarinda  biinyelerinin  kiigiilmesi, sekillendirme suyunun bilinyeden
uzaklagmasi ile agiklanabilir. Hammadde tanecikleri arasindaki su sicaklik ile biinyeden
uzaklasinca taneler birbirine yaklasarak kiiciilme olur. Kii¢lilme genellikle yiizde olarak
ifade edilirse de dogrusal, alansal veya hacimsel olarak ayr1 ayr1 belirlenebilir.

Deneysel caligmalar kapsaminda hazirlanan 50x100 mm ebatlarindaki karolarin

ham, kuru ve pismis boyutlar1 kumpas yardimiyla 6l¢iilmiis ve Denklem (6.1) ile her bir
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numunenin % pigme kiiciilme degeri hesaplanmistir. Biinye kompozisyonlarinin
sinterlendigi her sicaklik i¢in 5 adet numune hazirlanmis ve boyut dlglimleri 5 adet

numunenin ortalamast alimmistir.

1-1L2
L1

(Pisme kiictilmesi = ) x 100 (6.1)

L;: Kuru numunenin boyu

L,: Pismis numune boyu

6.5.1.4. Su emme

Laboratuvar 6lcekli hizli pisirim firminda sinterlenen karolara su emme testi TS
EN ISO 1545-3 su emme tayinine gore; numunelerin kaynatma cithazina yerlestirilmesi
ve suyun kaynamasindan itibaren 2 saat siiresince kaynatilmasi ve 4 saat bekletilmesiyle

yapilmig ve belirtilen denklem (6.2) ile su emme degerleri hesaplanmistir.

%Su emme = ( ) X 100 (6.2)

D: Kuru agirlik
W:Su emdirilmis agirlik

6.5.1.5. Yogunluk ve % goriiniir porozite olciimii

Sinterlenen numunelerin Archimed prensibine gore yiginsal ve goriinen
yogunluklar1 ile % goriiniir gozenekleri Denklem (6.3), (6.4) ve (6.5) ile hesaplanmistir
(Richerson 1982).

Wa
Yiginsal Yogunluk : B = (m) XDy0 (6.3)
GOrint gunluk : T = Wa D 6.4
ortnir yogunluk : T = (Wa —Wb)x H20 (6.4)

76



Wec —Wa

%Goruntr gozenek : P = (

D : Kuru agirlik

W: Su emdirilmis agirlik
S : Su igindeki agirlik
Numune hacmi : V=W-S

6.5.1.6. Mukavemet ol¢iimleri

Numunelerin pismis mukavemeti TS EN ISO 10545-4 standardina gore ii¢c noktali
egme testi ile belirlenmistir. Cihazin destek ayaklar1 lizerine yerlestirilen karoya giderek
artan yiikle kirilincaya kadar basing uygulanmig ve Denklem (6.6) kullanilarak pismis

mukavemet belirlenmistir.

_ < 3xPxL

pr ) N/mm? (6.6)

P: Kirillma yiikii

L:Destekler aras1 uzaklik (mm)

b: Numunenin kirilan yilizeyinin eni 8mm)
d: Numunenin kirilan yiizeyindeki yiikseklik

6.5.2. Biinyelerin sinterlenme davranisi ve por gelisiminin optik dilatometre ile

incelenmesi

Biinyelere uygulanan pisme periyodu, prosesin en dnemli kademelerinden biridir
ve Ozellikle hassas bilinyelerde takibi ve kontrolii olduk¢a zor olan bir prosestir.
Ozellikle hizhh pisirim periyodunda sinterlesen biinyelerde pisme esnasinda iiriin
kontrolii olduk¢a Onemlidir. Degisen kompozisyonlar i¢cin uygulanacak maksimum
pisme sicakligi ve siiresi nihai iirliniin mikroyapisindan mekanik 6zelliklerine kadar
biitlin {iretim kademelerini etkilemesi bakimindan optimum sicakliklarm ve bu
sicakliklarda bekleme siirelerinin saptanmasi hayati bir énem taswr. Tez kapsaminda
gelistirilmeye c¢alisilan poroz biinyelerde optimum por boyut ve dagilimin
saglanabilmesi ve ayn1 zamanda sinterlenmenin tamamlanabilmesi i¢in gerekli olan
sicaklik ve siirelerin mevcut biinyelere gore daha hassas bir sekilde kontrol edilmesi
gerekmektedir. Calisilan sistemlerde yiiksek sicakliklarda agiga cikan gazlar ve por

olusumu nedeni ile sinterlenme araliginin dar olmasi muhtemeldir.
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Optik dilatometre cihazi ile seramik biinyerin pisme periyodu esnasinda,
sinterlesme davraniglariin incelenmesi ve transformasyon sicakliklarinin belirlenmesi
miimkiindiir. Ozellikle yeni iiriin gelistirmede ya da kompozisyonlarda yapilan her tiirlii
degisiklikde biinyelerin sinterlesme davranislar1 kontrol edilerek optimum pisme
periyodlar1 onceden belirlenebilir. Tez kapsaminda, preslenmis ham karolarin 15x5x5
mm boyutunda kesilerek hazirlanmasi ile elde edilen numunelerin sinterlenme davranisi
Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80 marka ve model optik dilatometre cihazi
kullanilarak  incelenmistir. Cihaz  80°C/dk. gibi yiiksek 1sitma hizlarinda
caligabildiginden endiistriyel pisirim rejimlerinde analiz yapmay1 miimkiin kilmaktadir.
Bunun yanisira, bu cihazda geleneksel dilatometre cihazlarindan farkli olarak numune
iizerine herhangi bir mekanik yiik etki etmemektedir. Dolayisiyla yapilan dlglimlerin
hassasiyeti yliksektir. Yapilan oOlglimlerde endiistride uygulanan yaklagik 1sitma
hizlarinda (50°C/dk—1100°C ve 30°C/dk—Tepe sicakligi-5dk. bekletme) pisirim
periyodu uygulanmistir. Sinterlenmenin baglangic, orta ve son agamalarinin sicakliga
bagli boyutsal degisimler ile izlenebildigi optik dilatometre dl¢limlerinde, por yapici
katkilarin biinye sinterlenme davranigina etkisi incelenmistir. Farkli kompozisyonlar
icin yapilan Slclimlerde elde edilen sinterlenme egrileri karsilastirilarak zamana ve
sicakliga bagli oksitlenme kinetigi ve sinterlenme sirasindaki por kabalagmasi
izlenebilmigstir. Sinterlenme egrileri ve biinye fiziksel 6zellikleri incelenerek her iki

sonuca gore degerlendirmeler yapilmistir.

6.5.3. Biinyelerin deformasyon davranisinin incelenmesi

Mukavemet ve deformasyon direnci gelistirilen biinyelerin sicakhiga bagh
deformasyon davranmist Misura ODLT Flex 1400/30 marka ve model deformasyon
cihazinda incelenmistir. 86 mm uzunluk ve 6 mm kalinliginda hazirlanan ham biinyeler
iki alumina destek iizerine yerlestirilerek orta noktalar1 kameralar araciligi 1s1l iglem
stiresi boyunca takip edilmistir. Ortalama bir 1sitma hizinda (+) ve (-) yonde gelisen
deformasyonlar1 incelenmistir. Gelistirilen farkli kompozisyonlarm deformasyon
davranigi, deformasyon hizi ve por gelisiminin deformasyon davranigina etkisi

belirlenmistir.
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6.5.4. Mikroyapi analizi

Mikroyap1 incelemeleri enerji sagilimli X-151in1 (EDX) baglantili Zeiss SUPRA 50
VP taramal1 elektron mikroskoplariyla 20kV’da yapilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinin
elde edilmesinde numune kirik yiizeyleri incelenmistir. Hazirlanan kirik yiizeylerde
yiizey iletkenligini saglamak, boylece elektronlarin yilizeye sarjin1 engellemek amaciyla
tim numuneler vakum ortami altinda altm-paladyum karisimi ince bir tabakayla

kaplanmaistir.

6.5.5. Termal ozelliklerin belirlenmesi

Elde edilen karolarin termal iletkenlik, termal eflizyon ve termal diflizivite
Ol¢timleri C-Therm TCi marka ve model termal iletkenlik cihazinda yapilmistir. Termal
iletkenlik 6l¢ctim cihazi modifiye edilmis gegici diizlem kaynakli (modified transient
plane source) teknolojiye sahip olup, alman modiillere bagh olarak, 0-10 W/mK
arasinda 1s1l iletkenlik 6l¢limii yapabilmelidir. Cihaz oda sicaklifina kisa siirede ol¢iim
yapabilen pratik bir cihaz olmasi nedeni ile tercih edilmistir.

Modifiye edilmis gegcici diizlem kaynakli teknolojide numune arayiizeyine anlik
ve siirekli bir 1s1 kaynagi uygulayan sensor kullanilmaktadir. Hem termal iletkenlik hem
de termal effiizivite Olctimleri direk olarak yapilarak numunenin diger termal

karakteristikleri hesaplanabilmektedir.

Termal effiisivite = \/k X p X Cp (6.6)

K: Termal iletkenlik (W/m.K)
p: yogunluk (kg/m®)
Cp: Is1 kapasitesi (J.Kg/K)
Geleneksel seramik malzemelerin termal iletkenligi temel olarak yapidaki por
boyutu, miktar1 ve yogunlugun bir fonksiyonu olarak bilinmektedir. Por yapici

ilavelerin yogunluga bagli olarak degisen termal 6zellikleri incelenmistir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

7.1. Mevcut Porselen Karo Biinye Recetelerine Por Yapic1 Katkilar

Endiistriyel olarak kullanilan standart porselen karo biinyesine, SiC ile birlikte
magnezyum oksiklorit igeren parlatma atigi, saf SiC ve CeO, katki malzemelerinin
degisen oranlarda kullanimi ile gelistirilen biinyelerin fiziksel 6zellikleri belirlenmistir.
Ayrica, sicakliga ve katki miktarina bagli mikroyap1 gelisimi, sinterlenme davranisi

incelenmistir.

7.1.1. Pisirim sicakhgina ve katki miktarina bagh fiziksel 6zellikler

Standart porselen karo biinyenin sicakliga bagl su emme ve yogunluk degisimi ve
diger fiziksel 6zellikleri Cizelge 7.1°de goriilmektedir. Standart sirli porselen karonun
1210°C’de su emme degeri yaklagik sifirdir. % 20, 30 ve 40 oraninda porselen karo
parlatma atig1 katkili biinyelerin degisen sicakliklardaki su emme ve yogunluk degerleri
Sekil 7.1 ve 7.2°de goriilmektedir. Hizli pisirim kosullarinda vizkoz akis mekanizmasi
ile sinterlenen standart bir porselen karoda, sicaklik artisma paralel olarak camsi fazin
vizkozitesindeki diisiis ile birlikte yogunlasma ger¢eklesmekte, sistemdeki agik
poroziteler kapanmakta ve su emme degerleri sicaklik artis1 ile birlikte diismektedir.
Parlatma atig1 katkilarinin kimyasal kompozisyonu incelendiginde yiiksek oranda
alkali/toprak alkali (Na,O, K,O, MgO ve CaO) icerdigi goriilmektedir (Cizelge 6.2).
Tane boyutu Sum altma diisiiriilen parlatma atiklarinin standart porselen karo biinyelere
degisen oranlarda yapilan katkilarinda, tiim sicakliklarda % su emme degerlerinin
standarda gore daha diisiik oldugu gozlenmektedir. Sinterlemeyi hizlandirict olarak
kullanilan magnezyum silikatlarm, porselen karo biinyelerin teknolojik davraniglarina
olan etkisi iizerine daha o©nce yapilan caligmalarda, magnezyumca zengin olan
biinyelerin daha reaktif oldugu, magnezyumun sinterlemeyi hizlandirarak olgunlasma
sicakligint diisiirdigli ve porozite miktarmni azaltirken biinyenin pigme araligini
daralttig1 belirlenmistir [65-71]. Bu nedenle parlatma atiginin yiiksek alkali icermesi ve
aktif bir ergitici olan MgO icermesi nedeni ile standart biinyenin sinterlenme kinetigini
artirdig1 goriilmektedir. Bununla beraber magnezyum bakimindan zengin biinyelerin
sinterlenme araligmmin dar oldugu ve deformasyon hassasiyetinin yiiksek oldugu

bilinmektedir [65-71].
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%20 oraninda katki iceren FP-20 kodlu karonun su emme degeri sicaklik artisi ile
azalmaktadir. 1190°C’de yaklasik sifir degerine ulagsmaktadir. Ancak %30 ve %40
oranindaki ilavelerde su emme degerlerinin sicaklik artisi ile artma egiliminde oldugu

ancak 1200°C’de hala %0,5 degerinin altinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7.1. Standart teknik porselen karo biinyenin fiziksel 6zellikleri

Numuneler Mukavemet Su emme Bagil yogunluk Goriinen
(Kg/em®) (%) (gr/em’) gozeneklilik (%)

STD-1200 665 0,16 2,37 0,39

STD -1210 748 0,05 2,38 0,12

%20 ve %30 oraninda parlatma atig1 katkis1 yapilan ve standart bilinyeye gore
sinterlenme kinetigi artan biinyelerde 1180°C tepe sicakliginda standart biinye ile
kiyaslandiginda daha diisiik su emme degerlerine ulasildigi goriilmektedir. Bununla
birlikte ayni sicaklikta 6zellikle %40 oranindaki katkida yogunluk degerlerindeki
belirgin derecedeki diisiis, sistemde diisiik sicakliktan itibaren belirgin bir kapali
porozite olusumunu gostermektedir. 1180°C’den itibaren parlatma atigindan gelen
SiC’iin oksitlenmesi nedeni ile olusan kapali porlarin genlesmeye basladigini ve bu
durumun sinterlenme siiresine de bagli olarak agik porozitelerin olusumuna neden
oldugunu sodylemek miimkiindiir. Dolayis1 ile su emme degerleri 6zellikle %40
oranindaki katkilarda sicaklik artigina paralel olarak diisik miktarda artig
gostermektedir (Sekil 7.1) Ancak yapilan tiim parlatma atig1 katkilarinda, su emme
degerlerinin 1180-1200°C arahigindaki tepe sicakliklarinda %0,5’in altinda oldugu
goriilmektedir. %Su emme degerlerinde katki miktarma bagh onemli bir degiskenlik
gbzlenmezken, yogunluk degerlerinde sicaklik artigina bagl olarak yiiksek oranda
diislis goriilmesi blinyede yiiksek miktarda kapali porozide olustugunu gostermektedir.
1200°C tepe sicaklhiginda %30 ve %40 oranindaki katkilarda yogunlugun sirasiyla
1,54gr/cm’ ve 1,33gr/cm’ degerlerine diistiigii goriilmektedir (Sekil 7.2).
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Sekil 7.2. Porselen karo parlatma atigi katkili biinyelerin katki miktarina ve sicakliga
bagli yogunluk degisimi.

Uretilmesi planlanan 1s11 konforlu sirli yer karolarmin pismis mukavemet
degerlerinin TS EN-10545 standardina gore yer karolar1 i¢in verilen minumum
270kg/cm” araliginda ve su emme degerinin %3’iin altinda olmasi hedeflenmektedir.
Porselen karo parlatma atig1 katkili standart porselen karo biinyelerde katk1 miktarma ve

sicakliga bagli egme mukavemeti degisimi Sekil 7.3°de goriilmektedir.
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Sekil 7.3. Porselen karo parlatma atigi katkili biinyelerin katki miktarina ve sicakliga
bagli egme mukavemeti degisimi

Standart porselen karonun yaklasik %0,14 su emme degerindeki mukavemeti 665
kg/cm® olarak belirlenmistir. Degisen oranlarda porselen karo parlatma atigi katkili
porselen karo biinyelerinin mukavemet degerleri katki miktar1 ve pisme sicaklig
artigina baglh olarak azalmaktadir (Sekil 7.3). Katki miktarindaki artis kapali porozite
miktarinin artmasina neden olurken sicakliktaki artig kapali porlar igerisindeki gazlarin
yiiksek oranda genlesmesine ve por boyutunun artmasina neden olmaktadir. %40
oraninda porselen karo atigi katkili blinyelerin mukavemeti 1190°C ve {izeri
sicakliklarda 226 kg/cm® degerine diismektedir. Ancak %30 katkili biinyenin pismis
mukavemetinin 1190°C’de hala 300kg/cm’ degerinin iizerinde oldugu goriilmektedir

Gibson ve Ashby [102] tarafindan hiicresel yapidaki katilarda basma mukavemeti
(o) i¢in gelistirilen klasik modelde, mukavemetin kat1 fazin egme mukavemetine (o)
bosluklu hiicrenin geometrisine ve bunlarin yaninda relatif yogunluga (p;) bagl olarak

degistigi asagida verilen esitlikte goriilmektedir [102].

ocr  C(p - pr)3

=+ 1 —-¢)-pr (7.1)

Verilen esitlige gore mekanik mukavemetin relatif yogunluga ve hiicrede bulunan kat1

oranin1 ve agik gozenekliligin derecesini tanimlayan bir diizeltme faktoriine baglh
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oldugu goriilmektedir. Tamamen agik hiicreli kopiik malzemelerdeki porlarin birbiri ile
baglantili oldugu dikkate alindiginda yapidaki kati oranindan bahsedilemez ve (1 — ¢)
faktorii 0 kabul edilebilir. Kapali porozite igeren sistemlerde ise bu faktoriin degeri 1
olarak kabul edildiginden mekanik mukavemet ile relatif yogunluk iligkisinin Sekil

7.4’de oldugu gibi dogrusal oldugu goriilmektedir.

sme mukavemeti (Mpa)
=N
o

-
o

o

0.5 06 0.7 0.8 0.9
Relatif yogunluk

Sekil 7.4. Yogunluga bagl egme mukavemeti degisimi (Sicaklik:1200°C) [102].

%20, %30 ve %40 oraninda porselen karo parlatma atig1 katkili standart porselen
karo biinyelerde yogunluk degerlerine karsilik dlciilen egme mukavemeti degerleri sekil
7.5’de goriilmektedir. Relatif yogunluk-egme mukavemeti iliskisi incelendiginde,
yogunluk degerlerindeki azalmaya bagl olarak mekanik mukavemetin diistiigii, ancak
dogrusalliktan sapmalar oldugu gozlenmektedir. Oncelikle, porselen karo parlatma atig1
katki miktarindaki artis ile birlikte biinyedeki toplam gdzenek hacmi artmaktadir.
Olusturulan gézeneklerin sicaklik artigina bagli olarak gelisimi sirasinda birbirleri ile
etkilesimi de dogal olarak artmaktadir. Bu durum birbirinden bagimsiz porlar yerine
birbiri ile baglantili porlarin olusmasina neden olmaktadir. Sicaklik artist ile birlikte
kontrol edilemeyen por geligimi ve por baglantis1t mekanik mukavemet degerlerinde ¢ok
daha radikal diisiislere neden olabilmektedir. Dolayisi ile benzer por hacmine ve relatif
yogunluga sahip olmasma ragmen por capi, sekli, dagilimi ve baglantili por miktar1 gibi
kontrol edilemeyen farkliliklar relatif yogunluk-mukavemet iliskisinde dogrusalliktan
sapmaya neden olan faktorlerdir. Bununla birlikte, porselen karo parlatma atiginin

kullanildig1 biinyelerde sinterlenme kinetiginin de katki miktarina bagli olarak artmasi
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ile yliksek oranda kapali porozite olusumu saglanmistir. Ancak, 6zellikle yiiksek oranda
katkilarda sicakliga bagli por biiylime hizinin kontrol edilememesi ve birbiri ile
baglantili porlarin olusumu nedeni ile istenilen mukavemet degerleri saglanamamastir.
Yer karosu biinyeler icin istenilen mukavemet degerlerinin saglanabilmesi igin
yogunluk degerlerini yaklasik 1,6gr/cm’ degerinin tizerinde olmasi gerektigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.5. Porselen karo parlatma atigi katkili biinyelerde yogunluga bagl egme
mukavemeti degisimi (Sinterlenme sicakligi: 1180, 1190, 1200°C)

Standart teknik porselen karo ¢amuruna %0.1, %0.2 ve %0.3 oraninda saf SiC
katkis1 yapilan standart porselen karo biinyelerinin fiziksel 6zellikleri benzer grafikler
iizerinden incelenmistir. Doy degeri 4,6um olan saf SiC ilavesi ile biinyelerde
sinterlenme kinetiginin ve oksitlenme reaksiyonlarinmn parlatma atig1 katkilarmma gore
daha kontrollii olacagi 6ngoriilmiistiir. SiC katki miktarma ve sicakliga bagl %su emme
degerlerindeki degisim Sekil 7.6’da goriilmektedir. Su emme sonuglar1 incelendiginde,
%0,1 oranindaki katkida 1190°C’de yaklasik %0,4 degerinde belirlenen su emme
degerinin bu sicakliktan itibaren artmaya bagladigi ve 6zellikle 1200-1210°C sicaklik
araliginda hizli bir artig gostererek yaklasik %4 su emme degerine ulastigi
gorlilmektedir. %0,2 ve 9%0,3 oranindaki katkilarda ise biinyelerin genlesmeye
basladiklar1 sicakliklarin diismeye basladigini, dolayisi ile diisiik sicakliklarda su emme
degerlerinin yliksek oldugu goriilmektedir. %0,2 ve %0,3 oraninda SiC igeren
biinyelerin 1180°C’deki su emme degerleri sirasiyla %3,5 ve %6,7 degerindedir ve

sicaklik artig1 ile artmaya devam etmektedir. Katki miktarindaki artisa paralel olarak
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oksitlenen SiC miktar1 artmaktadir, dolayisi ile toplam porozite miktarinda artis oldugu
aciktir. Por miktarmin yiiksek olmasi nedeniyle mevcut porlarin genlesme hizinin
sinterlenme hizinin 6niine gectigini ve biinyelerin yogunlagsmadan genlesme egiliminde
oldugunu sdéylemek miimkiindiir. Bununla birlikte agik porozite miktarinin da artmasi
ile su emme degerleri sicaklik artis1 ile yiikselmektedir (Sekil 7.6, 7.7). Dy degeri
4,6um civarindaki saf SiC katkilarini %0,1’den diisiik olmas1 gerektigi goriilmektedir.
SiC katki miktarina ve sicaklik artigmna paralel olarak biinye yogunluk degerleri
dismektedir. %0,1 katki miktarinda 1200°C’de %0,6 su emme degerinde biinye

yogunlugunun 1,8gr/cm’ degerine kadar diisiiriilebildigi goriilmektedir.
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Degisen oranlarda saf SiC iceren biinyelerinde sicaklik ve katki miktar1 artigina
bagli olarak mukavemet degerleri diismektedir. %0,3 katki ile 1210°C’de maksimum
yogunluk (1,3gr/cm’) diisiisii saglanirken mukavemet degerlerinin 200kg/cm” degerinin
altma diistiigli goriilmiistiir. %0,1 oraninda katkida ise mukavemet ve su emme degerleri
kabul edilebilir diizeyde 1,8gr/cm’ yogunlukta biinyelerin elde edilebildigi
goriilmektedir. Katki miktarma bagli por hacmindeki artis ve sicaklik artigina baglh por
biliylimesi ve buna bagli por hacmindeki artisin mukavemete etkisinin farkli olmasi
beklenmektedir. Nitekim, %0,3 oraninda yapilan SiC katkisinda 1200°C’deki yogunluk
degeri, %0,1 katkida 1210°C’de yaklagik aynidir. Ancak mukavemet degeri, yiiksek
sicaklikta por genlesmesi ile saglanan por hacmi nedeniyle %0,1 oranindaki katkida
daha diisiiktiir. Bu nedenle SiC’iin oksitlenmeye bagladigi sicakliktan itibaren olusan
porlarin, dar bir sicaklik araliginda hizli genlesme gostermesinin, mukavemet agisindan
sakincali oldugu goriilmektedir. Bu nedenle biinyelerin diisiik sicakliklarda
sinterlenmesinin tamamlanmasi ve %3 altinda su emmeye ulagsmasi avantajli olacagi

Oongorilmistiir.
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Sekil 7.8. Saf SiC katkili biinyelerin katki miktarina ve sicakliga bagli egme mukavemeti
degisimi.

%6 oraninda CeO, katkili biinyelerin sicakliga bagli su emme ve yogunluk

degisimleri Sekil 7.9 ve 7.10’da incelenmistir. Biinye 1200°C’ye kadar yogunlagmaya

devam etmektedir. Bu sicakliktan itibaren hizli bir sekilde yogunlukta diisiis ve su

emme degerlerinde artis goriilmektedir. 1210°C’de % su emme degeri kabul edilebilir
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seviyede ve yogunlugu 1,8gr/cm’ degerinde porselen karo biinyesi elde edilmektedir.
CeO,, SiC tozlarindan farkli olarak tane boyutuna da bagli olarak daha yiiksek
sicakliklarda oksitlenme reaksiyonlar1 sonucunda oksijen gazi acgiga ¢ikarmaktadir.
CeO, katkilarinda biinyelerin daha yiiksek sicakliklarda genlesme gostermesi bir
avantajdir. Sinterlenme reaksiyonlarinin 1200°C tepe sicakligina kadar normal devam
ettigi su emme diiserken, yogunluk degerlerinin arttig1 gozlenmistir. CeO, kaynakl
oksitlenme reaksiyonlarmin biinyede sinterlenme tamamlandiktan sonra baslamasi ile
birlikte 1200°’den itibaren yogunluk diisiisii, su emme artisi tespit edilmektedir. Ancak
dar bir aralikta gerceklesen oksitlenme ve buna bagli gézenek olusumu ve kabalagsmasi

sonucu yogunluk degerlerinde istenilen diizeyde bir diislis gozlenmemektedir.
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Sekil 7.10. %6 oraninda CeO; katkil biinyelerin katki miktarina ve sicakliga baglt
g
vogunluk degisimi

%6 oraninda CeO; igeren biinye mukavemetleri ozellikle 1200-1210°C sicaklik
araliginda 6nemli Olglide diismektedir. %6 oranindaki katkida CeO,’in 1200°C’nin
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iizerinde aktif oldugu goriilmektedir. Yogunluk ve mukavemetteki diisiis bu sicakligin

iizerinde hizl bir sekilde gergeklesmektedir (Sekil 7.11).
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Sekil 7.11. CeO; katkil biinyelerin sicakliga bagh mukavemetteki degisimi

7.1.2. Biinyelerin sinterlenme davranisi ve por gelisiminin optik dilatometre

ile incelenmesi

SiC’iin standart porselen karo biinyelerin sinterlenme davranisma etkisi optik
dilatometre cihazi ile incelenmistir. Sinterlenmenin baslangig, ara ve son evreleri
zamana ve sicakliga bagli boyutsal degisimler ile elde edilen grafikler {izerinden
yorumlanmugtir.

Yapilan Olgiimlerde  endiistride uygulanan benzer 1sitma  hizlarinda
(50°C/dk—1100°C ve 30°C/dk—Tepe sicakhigi-5dk. bekletme) pisirim periyodu
uygulanmustir. Sekil 7.12de bir STD teknik porselen karo biinyesinin 1215 ve 1225°C
tepe sicakliklarinda endiistriyel pigirim periyodundaki sinterleme davranisi
goriilmektedir. Sekilde bilinyenin zamana ve sicaklifa bagli boyutsal degisimi
verilmigtir. Farkli iki tepe sicakliginda ayni grafik lizerinde incelenen sinterlenme
egrileri incelendiginde, 1215°C tepe sicakhiginda 10 dk. bekletilmesi sonucunda
biinyenin kararl hale gelmedigi ve ¢cekmeye devam ettigi goriilmektedir. Bu sicaklikta
biinyenin yaklasik sifir su emme degerine ulasabilmesi ve sinterlenmenin
tamamlanabilmesi i¢in bu sicaklikta bekletme siiresinin daha uzun olmasi
gerekmektedir. 1225°C’de 5dk. bekletme sonrasinda ise biinyenin kiigilmesi durmakta
ve sinterlenme tamamlanmaktadir. Standart porselen biinyenin sinterlenmesi i¢in en

uygun tepe sicakligi ve bekletme siiresi 1225°C’de 5 dk. olarak belirlenmistir. Biinye bu
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sicaklikta 5 dk. bekletilmesi sonrasinda %7,2 oraninda ¢ekme gostermektedir. Soguma
sirasinda kiiciilme gosterecegi dikkate alinirsa bilinyenin toplam kiiglilmesi %7,5-8

arasinda degismektedir (Sekil 7.12).
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Sekil 7.12. Standart teknik porselen karonun 1215 ve 1225°C tepe sicakliginda
sinterlenme davranisinin incelenmesi.

Parlatma atig1 ilave edilen biinyelerin sinterlenme davramigi 1205 ve 1215°C
olmak iizere iki tepe sicakliginda 10 dk. bekletmek suretiyle incelenmistir (Seki 7.13-
7.14). %20, 30 ve 40 oraninda parlatma atig1 katkili porselen karo biinyelerin kimyasal
kompozisyonunda Ozellikle alkali oranlar1 6dnemli Olgiide yiikselmistir. Bu nedenle
standart biinye igin 1225°C olan optimum sinterlenme sicakliginin katkilar ile birlikte
yaklasik 10-20°C diistiigii goriilmektedir. Ayrica, parlatma atig1 ilave edilen biinyelerde
cams1 faz miktarmnm yiiksek ve sicakliga bagl vizkozitenin daha diisiik olmas1 nedeni
ile sinterlenmenin ara kademesinden itibaren sinterlenme hizinin standart biinyeye gore
yiikksek oldugunu sdylemek miimkiindiir. Sinterlenme egrileri incelendiginde tepe
sicakligina ulasildigr anda biinyelerin yaklagik %6-8 oraninda kiigiilme gosterdigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.13. %20 oraninda parlatma atigi katkilr biinyenin 1205 ve 1215°C tepe
sicaklhiginda sinterlenme davranisinin incelenmesi.

Standart bir porselen karonun sinterlenmesi sirasinda >1100°C {izerinde olusan
yiiksek orandaki sivi faz tanelerin temas noktalarinda kapiler basing etkisi yaratarak
tanelerin bir araya gelmesini ve bosluklarin dolmasini saglamaktadir. Bu sicakliktan
itibaren, sinterlenmenin ara kademesinde porlar kapanmaya ve bagl porlarin izole
olmaya basladigi bilinmektedir. Bu asamada sinterlenme hizi kapiler basing (P.),
mevcut porlar igerisindeki gaz basinci (P,) ve sicakliga bagh degisen efektif vizkozite
parametreleri ile kontrol edilmektedir (Esitlik 4.11, 4.12). Parlatma atig1 ilave edilen
biinyelerin ayni1 sinterlenme kosullarinda benzer siirelerde daha yiiksek oranda kiigiilme
gosterdigi ve dolayis1 ile zamana bagli olarak daha yiiksek hizda sinterlendigi
gorlilmektedir. Ara kademede sinterlenme hizinmn yiiksek olmasi, parlatma atig: ilaveli
kompozisyonlarda sinterlenme icin gerekli itici giiciin (P.) daha yiiksek, ayni sicaklikta
efektif vizkositenin ise standart kompozisyona goére daha diisiik oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, atik igerisindeki SiC’tin yaklasik 800°C’den itibaren
okstilenmeye basladigi ve buna bagl ilave gézenek olusuma ragmen, bu kademede

sicakligin diisiik olmasi ve oksidasyonun minumum seviyede olmasi nedeniyle
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gozenekler icgerisindeki gaz basincinin sinterlenmeyi durdurucu etki yapmadigini
sdylemek miimkiindiir. Ozetle, biinyelerin tepe sicakligma kadar daha yiiksek bir
sinterlenme hizinda, ancak standart bilinye ile benzer oranda kiigiilme gdsterdigi
goriilmektedir. Tepe sicakliginda beklemeye bagladigi anda porlarin tepe sicakligina ve
katki miktarina bagli olarak farkli hizlarda genlesme gosterdigi goriilmektedir. Tepe
sicakhigi 10°C artirildiginda genlesme hizinin arttigi goriilmektedir. %20 oranindaki
ilavede genlesme (bloating) miktar1 dzellikle tepe sicakliginda 5 dk. bekleme sonrasinda
distiktiir. 1205 ve 1215°C’de 10dk bekleme sonrasinda ise sirastyla %2 ve %5 oraninda
genlesme gostermektedirler (Sekil 7.13). Parlatma atig1 katki miktar1 arttikga hem
sinterlenme kinetiginin arttigin1 hem de genlesme hizinin ve miktarinin arttigini
soylemek miimkiindiir. %20 ve %30 oraninda yapilan katkilarda 1215°C’de 5dk.
bekleme sonrasinda onemli oranda bir genlesme goriinmezken, bekleme siiresindeki
artig ile birlikte %30 katkili blinyenin %20 katkili biinyeye gore daha hizli ve daha
yiiksek miktarda genlestigi gdzlenmektedir. Katki miktar1 artisinin oksitlenmeye bagh
gbzenek miktarint ve yliksek sicakliklardaki gozenekler icerisindeki gaz basinci nedeni
ile genlesme kinetiginin arttigmi sdylemek miimkiindiir. %40 oraninda yapilan
katkilarda 1215°C’de 5dk. bekleme sonrasinda ise %5,8 oraninda genlesme
gostermektedir. Sinterlenme kinetiginin katki miktarma baglh olarak artmasi parlatma
atigt kimyasal kompozisyonunda alkali oksit oranlarmin yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. %40 katkili bliinye kompozisyonuna yaklasik %3,8 oraninda alkali
oksit getirmektedir. Alkali oksit miktarindaki artis sinterlenme sirasinda camsi faz
miktarmi artirirken camsi faz vizkozitesinin diismesini saglamaktadir ve dolayisi ile
sinterlenme hizini artirmaktadir. Genlesme hizi ise sinterlenme sicakligi ve katki miktari
artigina bagli olarak artmaktadir. Sinterlenme sicakligi porlar igerisindeki gaz
basincidaki artisa paralel olarak, katki miktar1 ise toplam por hacmindeki artisa paralel

olarak piroplastik {irliniin genlegsme hizin1 belirlemektedir.
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Sekil 7.14. %30 oraninda parlatma atig katkili biinyenin 1205 ve 1215°C tepe
sicakhiginda sinterlenme davranisinin incelenmesi
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Sekil 7.15. %40 oraninda parlatma atig katkili biinyenin 1215 ve 1225°C tepe
sicakliginda sinterlenme davranisinin incelenmesi
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Sinterlenme sicakliginin sinterlenmenin son asamasindaki por genlesmesine etkisi

ozellikle %20 ve %30 katkilarda belirgin bir sekilde goriilmektedir. Katki miktarindaki

artigin biinyelerin genlesmeye basladig1 sicakliklarin diismesine neden olmaktadir. Daha

diisiik sicakliklarda ve daha yiiksek hizda bir por kabalasmasi dikkati ¢cekmektedir.

Ancak, %40 katkili biinyede 1215 ve 1225°C tepe sicakliklarinda yapilan sinterlenme

analizinde elde edilen sinterlenme egrilerinde 6dnemli bir fark olmadigi goriilmektedir

(Sekil 7.15). Bu durum por biiyiime hizinda limit bir degere ulasildigini géstermektedir.
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Sekil 7.16. %20 ve %30 oranminda parlatma atig katkili biinyelerin 1205°C tepe

sicakliginda sinterlenme egrilerinin karsilastirilmast
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Sekil 7.17. %20, 30 ve 40 oraminda parlatma atigi katkil biinyelerin 1215°C tepe
sicaklhiginda sinterlenme egrilerinin karsilastirilmast

Tane boyutu disiiriilmiis saf SiC (Dsp:1um) igeren biinyelerin sinterlenme
davraniglar1 porselen karo parlatma atigi katkili biinyelerden olduk¢a farklidir (Sekil
7.18-7.22). Biinyelerin tepe sicakligina ulastiktan 1-2 dk. sonra genlesme egiliminde
oldugu dikkati ¢ekmektedir. %0,1 oranindaki ilavede dahi bu durum goriilmektedir.
1205°C’de 3dk. bekleme sonrasmda %6 oraninda gekme gosteren biinye 3.dk’dan
itibaren genlesmeye baslamaktadir. Sicaklik 1215°C’ye yiikseltildiginde ise 1-2 dk
bekleme yaklasik % 4,9 oraninda ¢ekme gostermektedir. Bu durum saf SiC igeren
biinyelerin su emme degerlerinin yiiksek olmasini1 agiklamaktadir. Biinyenin
yogunlagmasi tamamlanmadan genlesmeye baslamasi mevcut porlarin kapanmasina
engel olmaktadir. Parlatma atig1 katkilarinda ise biinye genlesmeye baslamadan once
tiim kalint1 poroziteler uzaklastirilmaktadir. Tepe sicakligma ulasildiginda acik porozite
miktar1 ve dolayisi ile su emme degerleri diisiiktiir. Bu durum parlatma atig1 ilaveleri ile
cams1 faz miktarmin yiiksek olmasindan kaynaklanabildigi gibi parlatma atigmin tane
boyutundan kaynaklanabilir. Sivi faz miktarinin yiliksek olmasi sinterlenme hizini
artirmaktadir. Diger taraftan parlatma atig1 igerisindeki SiC tanelerinin tane boyutu 5-
6um civarinda iken, saf SiC taneler 1pm olmasi tanelerin oksitlenme kinetiklerini

degistirmektedir. Bilinye kompozisyonunda kullanilan SiC’lin tane boyutunun
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diisiiriilmesi, %0.1, 0.2, 0,3 olmak {izere tiim katkilarda biinyelerin genlesmeye
basladig1 sicakliklarin diismesine neden olmaktadir. Bu durum SiC oksitlenme
reaksiyonlarinin yiizeyden tane i¢ine dogru gergeklestiginin ve dolayisi ile oksitlenme
hizinin tanelerin yiizey alani ile dogrudan baglantili oldugunu gostermektedir.

SiC tanelerinin hava atmosferinde oksitlenmesi sirasinda SiC tane ylizeyleri
etrafinda silika koruyucu tabakasi oksijen difiizyonuna engel olarak tanenin
oksitlenmeye karst direng gostermesine neden olmaktadir. Silika koruyucu tabakasi
yiiksek sicakliklarda ergimis alkali oksitler ile reaksiyona girerek bozunmakta ve
oksijen difiizyon hizinin tekrar artmasini saglamaktadir. Tanelere ulasan oksijenin
artmasi ile tanelerin kimyasal reaksiyon kabiliyeti ve dolayisiyla oksidasyon ile CO;
gaz1 c¢ikis1 artmaktadir. Sinterlenme sicakligi yiikseldiginde SiC oksitlenme
reaksiyonlar1 artmakta ve yiiksek oranda CO, ve CO gazlar1 agiga ¢ikmaktadir. Diger
bir deyisle sinterlenme sicakliginin artmasi oksitlenme sonucu agiga ¢ikan ve genlesme
egiliminde olan gazlarin miktarimi artirmaktadir.

Sekil 7.21 ve 7.22°de farkli oranlarda Saf SiC igeren biinyelerin 1205 ve
1215°C tepe sicakhiginda bekletilmesi ile elde edilen sinterlenme egrileri
karsilagtirilmistir. Hem katki miktarindaki, hem de tepe sicakligindaki artisinin
biinyelerin genlesme hizint artirdigir belirgin olarak goriilmektedir. Ancak saf SiC
katkilarinda farkli olarak, bilinyelerin genlesmeye basladigi sicakliklardaki kiiciilme
degerlerinin ¢ok diisiik oldugu dikkati ¢ekmektedir. Mevcut porlar ve oksitlenme
reaksiyonlari ile olusturulan porlarin igerisinde ki gaz basincinin, sinterlemede itici gii¢
olan kapiler basincin iizerinde oldugu ve bu nedenle por kabalagsmasinin sinterlenmenin
ara kademelerinden itibaren sinterlenme hizini1 belirleyen etkin parametre oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Sicaklik ve katki miktarindaki artiga paralel olarak porlar
icerisindeki gaz basmcinin etkinligi artmaktadir. Bu nedenle biinyede mevcut porlar
kapanmadan ve sinterlenmenin son asamasma gelinmeden por kabalagmasi

goriilmektedir.
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Sekil 7.19. %0,2 oraninda saf SiC katkili biinyenin 1205 ve 1215°C tepe sicakliginda

sinterlenme davranisinin incelenmesi.
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Sekil 7.21. % 0,1, 0,2 ve 0,3 oraminda saf SiC katkili biinyelerin 1205°C tepe
sicakhiginda sinterlenme egrilerinin karsilastirilmast
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Sekil 7.22. %0, 1, 0,2 ve 0,3 oraninda saf SiC katkili biinyelerin 1215°C tepe
sicaklhiginda sinterlenme egrilerinin karsilastirilmast.

Por yapict SiC katki miktarmin yiiksek olmasi biinyede por hacmini artirirken
yiizeylerde ise agik porozite olusumuna neden olmaktadir. Bu durum biinyelerdeki
yiiksek su emme degerlerini agiklamaktadir (Sekil 7.6).

Tane boyutu etkisini daha net bir sekilde gorebilmek amaciyla hazirlanan bir
baska biinyede 230um baslangi¢ tane boyutundaki porselen karo parlatma atiklari %30
oraninda standart porselen karo biinyeye ilave edilmistir. %30 oraninda Spm tane
boyutundaki parlatma atig1 katkili biinyenin sinterlenme egrisi ile karsilastirilmistir
(Sekil 7.23). Parlatma atiginin katk: tane boyutu yiiksek oldugunda, biinye 1215°C tepe
sicakligina kadar kiiglilmeye ve yogunlasmaya devam etmektedir. Bu sicaklikta
yaklasik 7-8dk. bekleme sonrasinda sinterlenme tamamlanmaktadir. Biinye bu sicaklik
ve siirelerde herhangi bir genlesme gostermemektedir. Tane boyutu diisiiriilen
katkilarda ise, ayn1 sicaklikta bekleme siiresi boyunca biinye sabit bir hizda genlesme
gostermektedir. Bu davranis tane boyutunun azalmasi ile yiiksek spesifik yilizey alanina
sahip olan SiC tanelerinin ¢ok daha efektif bir oksitlenme ve gaz olusumu

gosterdiginden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.23. %30 oraninda farkl tane boyutuna sahip parlatma atigi katkili biinyelerin
ve standart biinyenin 1215°C tepe sicakliginda sinterlenme egrilerinin karsilastirilmasi

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda oksijen gazi agiga
cikaran CeO;’in tek basina por yapici olarak kullanildigi ,%6 oraninda CeO, katkilt
biinyenin 1215 ve 1225°C tepe sicakliginda 10dk. bekleme siiresi boyunca sinterlenme
davranis1 incelenmistir. Biinyenin tepe sicakligina ulasildiginda dahi kiiclilmeye devam
ettigi gozlenmektedir. Yaklasik 3dk. bekleme siiresi sonunda biinye yaklasik %6-7
oraninda kiiciilme gostermektedir. Her iki tepe sicakliginda da 3dk. bekleme siiresinin
ardindan biinyenin farkli hizlarda genlesmeye basladig1 goriilmektedir. Diger katkilarda
da gozlendigi gibi tepe sicakligr yiikseldiginde genlesme kinetiinin arttig1
goriilmektedir (Sekil 7.24). CeO, katkisi ile 1210°C’de dahi istenilen su emme
degerlerinin yakalanmas: ile birlikte, minumun 1,8gr/cm’ yogunluk degerine
ulagilabilmistir. Tek basmna SiC katkilari ile karsilagtirildiginda, CeO, katkisinda biinye
sinterlenme ve genlesme davranisini kontrol etmenin daha kolay olacagi goriilmektedir.
CeOy’in SiC’e gore ¢ok daha yiiksek sicakliklarda rediiksiyon reaksiyonlar1 gostermesi
biinyelerin sinterlenmenin ara kademesini tamamlamasma ve dolayr ile acik
porozitelerin kapanmasina imkan saglamaktadir. Ancak, tepe sicakligindaki bekleme
siiresinin uzatilmasinin yogunluk degerlerinde daha keskin diisiise ve tekrar acik

porozite olusumuna neden olmasi da muhtemeldir.
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Sekil 7.24. %6 oraninda CeQ; ilaveli biinyenin 1215 ve 1225°C tepe sicakliginda
sinterlenme davranisinin incelenmesi

7.1.3. Pisirim sicakh@ ve katki miktarina bagh mikroyapi gelisimi

Por yapici katkilar igeren biinyelerin katki miktarina ve pisirim sicakligina bagli
olarak mikroyap1 gelisimi taramali elektron mikroskobunda incelenmistir. Degisen
oranlarda ve tane boyutunda por yapict katkilar ile yogunluklarin 6nemli dlgiide
diistiriilebildigi ancak pigsmis mukavemetlerin de 6nemli Olciide diistiigii gdzlenmistir.
Ozellikle pismis mukavemetleri yer karosu i¢in kabul edilebilir seviyede ve ayni
zamanda yogunlugu diistik iirlin gelistirmek ancak miikemmel bir mikroyap1 tasarimi ile
miimkiindiir. Mikroyapida dikkat edilmesi gereken nokta ise porlarin homojen dagitilip
dagitilmadigi, por boyutu ve birbirinden bagimsiz por miktarinin yiiksek olup
olmadigidir. Porlarin sicaklik etkisinde asir1 kabalagsmasi hem boyutsal kararliligi hem
de mukavemeti olumsuz yonde etkilemektedir. Mikroyap1 goriintiileri bu bilgiler
1s1¢1nda incelenmistir.

Farkli sicakliklarda sinterlenen porselen karo parlatma atigi katkili biinyelerin
kirik yiizeylerinden alinan ikincil elektron goriintiileri Gorsel 7.1-7.5’de goriilmektedir.
Tiim sicakliklarda katki miktarindaki artisa paralel olarak por miktarmin arttig
goriilmektedir. 1180°C’de %20 oranindaki katkili

parlatma atig1 biinyenin
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mikroyapisinda porozite miktarinin diisiik oldugu ve yogun bir yap1 oldugu dikkati
cekmektedir. Sicaklik artis1 ile birlikte por hacminde belirgin bir artis olmasina ragmen,
dagilimin homojen olmadig1 dikkati ¢ekmektedir. Ayrica, yiiksek sicakliklarda por
kablagmasina bagli olarak bolgesel birbirine bagli porlarin gelistigi goriilmektedir.

Katki miktarindaki artis por miktarmi artirmaktadir. Sicakliktaki artis porlar
icerisindeki gaz basmcini artirarak porlarin genlesmesine ve por boyutlarmin artmasina
neden olmaktadir. Katki miktarindaki artis ile por yogunlugu yiiksek olmasi, yiiksek
sicakliklarda por hacminin giderek artmasi ve porlarin bir siire sonra birlesmesi
nedeniyle normal dis1 biiylik porlar dikkati ¢ekmektedir. Biinye i¢in maksimum
yogunlagsmanin saglanacagi tepe sicakliginda porlarin genlesme hizinin sinterlenme
hizinin 6niine ge¢mesi istenmemektedir. Aksi taktirde mikroyapida homojen olmayan
por boyut dagilimimin goriilmesi ve iiriinde porlarin asir1 biiylimesi nedeniyle piroplastik
deformasyonlarin olugmasi kagmilmazdir. Calismanin mikroyapi tasariminda, porselen
karo biinyelerinin sinterlenme kinetikleri degistirilerek por miktarinin yogun ancak por

boyutlarinin daha kii¢iik ve homojen dagilimi saglanmaya calisilacaktir.
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Gorsel 7.1. Farkli sicakliklarda sinterlenen FP-20 biinyesi genel mikroyapt goriintiisii
(p1180:2,28gr/cnt’, prioo:2,19gr/cm’, piago:1,98gr/cm’)
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S FP-30 /1200°C

Gorsel 7.2. Farkl sicakliklarda sinterlenen FP-30 biinyesi genel mikroyapt goriintiisii.
(p1180:2,07gr/cm’, prioo:1,8gr/cm’, pisgo:1, 54gr/cn’)

R 6 W

Gorsel 7.3. Farkli sicakliklarda sinterlenen FP-40 biinyesi genel mikroyapt goriintiisii.
(p11s0-1,73gr/cn’, prigo:1,39gr/cm’, pig: 1,36gr/cnt’)
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Gorsel 7.4. FP-20 (2,15gr/cm3), FP-30 (1,8gr/cm’) ve FP-40 (1,39gr/cm’) biinyeleri
genel mikroyapi goriintiileri kiyaslamast.

Gorsel 7.5. FP-20 (1,98gr/cm’), FP-30 (1,54gr/cm’) ve FP-40 (1,33gr/cm’) biinyeleri
genel mikroyapt goriintiileri kiyaslamast
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%0.1, 0.2 ve 0.3 oraninda Saf SiC katkili biinyelerin kirik yilizeylerinden alinan
ikincil elektron goriintiileri Sekil 7.6- 7.9’da goriilmektedir. Tane boyutu yaklagik
Ium’a disiiriilmiis olan SiC taneleri ile olusan porlar mikroyapilarda goriilmektedir.
Toplam por hacminin 6zellikle %0,1 katkida diisiik oldugu goriilmektedir. Katki
miktardaki artis ile birlikte por miktar1 artmaktadir. Parlatma atig1 katkilarina gére por
boyutlarinin daha diisiik oldugu ancak porlarin yuvarlak degil daha yassi sekilli oldugu
dikkati ¢cekmektedir. Diisiik tane boyutuna sahip SiC tanelerinin daha kolay reaksiyona
girdigi ve bilinyenin yogunlasmasina izin vermeden porlarin gelisme egiliminde
oldugundan dolay1 bu tip por morfolojisi goriilmektedir. Ozellikle %0,3 oranindaki
katkida su emme degerlerinin yiiksek olmasi da bu tezi dogrulamaktadir. Yiizeydeki
acik porlar kapanmadan yapidaki SiC taneleri reaksiyona girmekte ve bilinyenin

sinterlenme hizin1 diisiirmektedir.

S
$-0.2 /1180°C 1“3*"'
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Gorsel 7.8. FS-0.1 (1,82gr/cm’); FS-0.2 (1,54gr/cm’), FS-0.3 (1,57gr/cm’) biinyeleri
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%0,6 oraninda CeO; iceren biinyelerin degisen sicakliklarda 200X ve 500X
biylitmedeki goriintiileri Sekil 7.9- 7.10°da goriilmektedir. 1200°C tepe sicakhigma
kadar biinyede belirgin bir porozite artis1 goriilmemektedir. CeO; taneleri 1200°C’nin
tizerinde reaktivite gostererek dekompoze olmaktadir. 1200-1210°C gibi dar bir sicaklik
araliginda porozite hacminde Onemli bir artis dikkati ¢cekmektedir. Genel olarak
homojen ve birbirinden bagimsiz oldugu goriilen porlarin boyutlar1 yaklasik 10-20 pm

arasinda degismektedir.

Ol < ] oeee

Sekil 7.9. FCe biinyeleri (p1190:2,45gr/cm’, pi200:2.42gr/cm’, pi2io- 1,81gr/cm’)
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Sekil 7.10. FCe biinyeleri (p;100:2,45gr/cn’, pi200:2.42gr/cnt’, pi2io: 1,81gr/cm’)

Degisen oranlarda parlatma atigi, saf SiC ve CeO; katkis1 yapilan biinyelerin
degisen sinterlenme sicakliklarinda benzer yogunluk ve <%3 su emme degerini
yakalayanlarin genel mikroyap: goriintiileri Sekil 7.11°de goriilmektedir. 1190 ve
1180°C tepe sicakliklarinda sinterlenmis yaklasik 1,75-1,85gr/cm’ araliginda yigmsal
yogunluga sahip ve su emme degeri %3’lin altinda olan FP-30, FP-40 ve 1200°C’
sinterlenmis FS-0.1 ve 1210°C’de sinterlenmis FCe biinyelerinin egme mukavemetleri
sirastyla 437, 399, 441 ve 314kg/cm® olarak belirlenmistir. Benzer yogunluk
degerlerinde benzer kapali por hacmine sahip olan biinyelerin goézenek sekil ve
boyutlarinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Mikroyap1 incelemelerinde CeO,
katkili blinyede gdézenek boyutunun en yiiksek oldugu, birbirine yakin sinterlenme
sicakligima sahip FP-30 ve FP-40 biinyelerinde benzer oldugu goriilmektedir. Saf SiC
katkili 1200°C’de sinterlenen ve kismen daha yiiksek su emme degerine sahip olan FS-
0.1 biinyesinde ise oksitlenme kaynakli gézenek olusumunun yani sira sinterlenmenin
tamamlanmamasindan kaynaklanan mevcut gozenekler nedeni ile daha sekilsiz ve
birbiri ile baglantili oldugu goriilmektedir (Sekil 7.11). Mikroyap1 incelemeleri ergimis
sodyum aluminasilikat camsi fazi igerisinde por yapici ilaveler ile gelisen gozenek

boyutunda ilave cinsi ve miktarindan ziyade tepe sicakligmin etkili oldugunu
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gostermektedir. Bununla birlikte benzer yogunlukta en diisikk mukavemete sahip olan
blinyenin gdézenek boyutu en yliksek olan FCe biinyesi olmasi nedeni ile benzer
gozenek hacminde boyutun artmasinin mukavemet iizerinde olduke¢a etkili oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Bu durum literatiir bilgileri 151¢mda degerlendirildiginde de,
istenilen yogunluk seviyelerinin diisitk gdzenek boyutu ile saglanmasinin mukavemet
degerleri acisindan olduk¢a Onemli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle por yapict
ilaveler ile yogunlugu disiirilmeye ¢alisilan biinyenin daha diisiik sicakliklarda

sinterlenebilen bir blinye olmasinin avantaj saglayacagi diisiiniilmektedir.
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Sekil 7.11. FP-30 (1,8gr/cm’); FP-40 (1,73gr/cm’), FS-0.1 (1,82gr/cm’) biinyeleri

genel mikroyapi goriintiileri kiyaslamast
7.1.4. Biinyelerin termal iletkenlik ve efiisivite olciim degerleri
Geleneksel seramik malzemelerin termal iletkenligi temel olarak yapidaki por
boyutu, miktar1 ve yogunlugun bir fonksiyonu olarak bilinmektedir. Yogunlugu ve buna

bagli olarak termal iletkenligi en diisiik olan biinyenin %40 oraninda porselen karo

parlatma atig1 ilave edilen ve 1200°C’de sinterlenen biinye oldugu goriilmiistiir. Ayni
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zamanda bilinyenin %0,21 oraninda diisik su emme degerine sahip olmasi da bir
avantajdir.

%0,1 oraninda saf SiC igeren biinyede 1200°C’de istenilen su emme degeri elde
edilmis ancak beklenen yogunluk diisiisli saglanamamistir. %0,2 ve %0,3 ilavelerde ise
yogunluk degerleri diismesine ragmen acik poroziteler nedeni ile su emme degerlerinin
yiiksek oldugu goriilmektedir.

Diger yandan mikroyapidaki toplam porozite miktarindan ziyade por boyut
dagilimmin ve birbirinden bagimsiz por igeriginin termal iletkenligi belirleyen en
onemli parametreler oldugu kabul edilmektedir. %6 oraninda CeO, ilavesi ile
1200°C’nin {izerinden 6nemli dl¢iide por olusumu gozlenmesine ragmen yogunluk
degerlerinde istenilen diizeyde bir diisiis goézlenmemistir. Sinterlenme sicaklik ve

stirelerinin istenilen por olusmu i¢in yeterli gelmedigini sdylemek miimkiindiir.

Cizelge 7.2. Fiziksek Ozelliklere Bagl Termal ozellikler

- Termal Termal

Yogunluk Su emme .. Tetkenlik

( r/cm3) %) effusivite iletkenli

& (WsY4/m?K) (W/mK
STD/1200°C 2,37 0,16 1815 1,723
FP-40/1200 1,33 0,21 886 0,531
FS-0,1/1200 1,82 0,6 1356 1,06
FS-0,2/1200 1,54 6,11 1176 0,836
FS-0,3/1200 1,57 11,09 1122 0,77
FCe-1210 1,81 0,25 1253 0,92

7.1.5. Sonuglar ve tartisma

Yiizeyden asman porselen karo tabakasi ve asindirict SiC iceren porselen karo
atiklarinin biinyelerde kullanilmasi ile yiiksek oranda porozite igeren diisiikk yogunlukta
biinyeler elde etmek miimkiindiir.

Literatiir bilgileri 1518inda parlatma atigindan gelen SiC ile birlikte MO
(magnezyum oksiklorit) ve saf SiC ilaveleri vitrifikasyon sirasinda &zellikle tane
boyutuna bagl olarak yaklasik 1000°C’nin lizerinde asagida esitlikte gortldugi sekilde
oksitlenerek CO, ve CO gazlar1 agi8a ¢ikarmaktadir [103-105].
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SiC - Si0, + CO, (7.1)

SiC + 0, — Si0 + CO (7.2)

Vitrifikasyon sirasinda ergimis camsi faz igerisinde por olusturabilmemizi saglayan

diger ilave CeO, yaklasik 1200°C iizerinde asagidaki esitlige gore indirgenmektedir.

2Ce0, — Ce,03 + 0, (7.3)

Poroz bir porselen biinye gelistirilmesine yonelik proses tasariminda regeteye
sinterlenme sirasinda piroplastik kiitlede gaz olusumuna neden olan kopiiklestirici ya da
gozenek yapict ilavelerin eklenmesi ile yogunlugun yaklasik %40 oraninda
diistiriilebildigi goriilmiistiir. Porselen karo atiklari igerisindeki SiC ve saf SiC igerikli
biinyelerde SiC tanelerinin hava atmosferinden oksitlenmesi ile aciga ¢ikarilan gazlarin
olusturdugu kapali porozite ile yogunluk diisiiriilmiistiir. CeO; ilavelerinde ise CeO;
tanelerin yiiksek sicakliklarda indirgenmesi sonucu agiga cikardigi oksijen gazi ile
yapida kapali porozite olugturulmustur.

Gaz yapici ilavelerin aktif oldugu sicakliklar ilave tane boyutuna ve mevcut
standart biinyenin sinterlenme kinetigine bagli olarak degismektedir. Standart blinyeye
saf SiC katkilarinda agik gozeneklilik ve dolayisiyla su emme degerlerinde artig oldugu
belirlenmistir. Yaklagik 800°C’den itibaren baglayan oksitlenme reaksiyonlarina bagl
olusan gazlarin sicaklik artis1 ile genlesmesi, sinterlenme kinetigini yavaglamasina
neden olmaktadir. Genlesme hizinin sinterlenme hizinin 6niine ge¢mesi sonucunda por
kabalagmasi ve agik porozite miktari artmakta ve su emme degerleri yiikselmektedir.

Porselen karo parlatma atigi ilavesi ile biinye kompozisyonunda alkali oksit
miktar1 arttirilmis ve dolayisiyla standart biinyenin sinterlenme kinetigi degistirilmistir.
Yiiksek sicakliklarda olusan diisiik vizkoziteli camsi fazin miktar olarak artmasi
biinyenin kii¢iilmesini, yogunlagmasini ve agik porozitelerinin kapanmasini saglamistir.
Porselen karo biinyede yliksek sicakliklarda alkali alumina silikat cami igerisinde
oksitlenme reaksiyonlar1 sonucu ortaya ¢ikan CO ve CO, gazlar1 ile olusturulan
yuvarlak sekilli, izole gbzeneklerin igerisindeki gazin basinci, Esitlik 4.7-4.10 arasinda
verilen denklemlerde goriildiigi gibi gazin miktarmna, proses sicaklifina, ve gazin

icerisinde bulundugu camsi fazin yiizey gerilimine bagl olarak degigsmektedir. Parlatma
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atigindan gelen yiiksek orandaki alkali oksit sinterlenme sirasinda camsi faz miktarini
artirirken camsi faz vizkozitesinin diigmesini saglamaktadir ve dolayisi ile sinterlenme
hizin1 artirmaktadir. Sinterlenme sirasinda biinye igerisinde ylizeye yakin SiC taneleri
oksijeni direk firin atmosferinden alirken, i¢ kisimlardaki oksitlenme reaksiyonlar1
oksijen difiizyonuna bagl olarak gerceklesmektedir. Porselen karo parlatma atigindan
gelen alkalice zengin diisiikk viskozitedeki camsi faz, sinterlenme igin gerekli itici
kuvveti saglamaktadir. Bununla birlikte yine parlatma atigindan gelen magnezyum
oksikloritin dekompozisyonu sonucu ortaya ¢ikan oksijen SiC oksitlenme hizint ve
kapali gozenekliligin olusumunu desteklemektedir. Genlesme hiz1 ise, sinterlenme
sicaklig1 ve katki miktar1 artigina baglh olarak artmaktadir. Sinterlenme sicakligi, porlar
icerisindeki gaz basincindaki artiga paralel olarak, katki miktar1 ise toplam por
hacmindeki artiga paralel olarak piroplastik iiriiniin genlesme hizin1 belirlemektedir.
Ancak tepe sicakliginda hizli bir sekilde gelisen por genlesmesi, blinyenin piroplastik
deformasyonuna neden olmaktadir. %40 parlatma atig1 katkisinda yaklagik sifir su
emme ile yogunluk degeri 1,33 gr/cm’ degeri saglanmustir.

Geleneksel kaplama malzemeleri recete maliyetleri dikkate alindiginda
endiistriyel olarak pahali bir toz olan CeO, tozunun, 1200°C’nin {izerinde indirgenme
reaksiyonlar1 sonucunda oksijen gazi ac¢iga cikarmasi nedeni ile biinye sinterlenme
davraniginin tamamlanmas1 ag¢isindan avantaj saglayacagi disiiniilmiistiir. Literatiir
calismalarindan yola c¢ikilarak biinyelerde %6 oraninda kopiiklestirici olarak
kullanilmistir. %6 oraninda CeQ, ilavesi ile 1210°C tepe sicakliginda istenilen su emme
ve mukavemet degerlerine daha diisiik yogunlukta ulagilmaktadir. CeO, ilavelerinde
biinyelerin daha yliksek sicakliklarda genlesme gostermesi bir avantajdir. Ancak
1210°C’de yogunluk ve buna bagh mukavemet degerlerindeki diisiis ¢ok yiiksek ve dar
bir sicaklik araliginda gerceklesmektedir. CeO, ilavesi ile, yer karosu biinyelerinde
standart mukavemet ve su emme degerlerinde, ancak %20 daha hafif yer karosu
biinyelerinin gelistirilmesinin miimkiin oldugu goriilmektedir. Ancak toz maliyetinin
yiiksek olmas1 bu noktada ciddi bir dezavantajdir ve recetelerde kullanimi bu anlamda
uygulanabilir goriilmemektedir.

Tez kapsaminda gelistirilmesi planlanan daha hafif ve/veya termal iletkenligi
diistik 1s11 konfor saglayan kapali gézenekli sirli yer karolarmin pismis mukavemet
degerlerinin, TS EN-10545 standardina gore yer karolar1 i¢in verilen minumum

270kg/cm” araliginda ve su emme degerinin %3 "iin altinda olmas: gerekmektedir. Tezin
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bu boliimiinde bahsedilen hedefler dogrultusunda farkli por yapict ilaveleri ile yer
karosu standartlarinin saglanabildigi en diisiik yogunluk degerleri elde edilmeye
caligilmistir. Ayrica, por yapic ilaveler ile elde edilecek kapali gdzenekli sinterlenmis
biinye mikroyapisinda homojen ve birbirinden bagimsiz gézenekliligin elde edilmesi
hedeflenmistir. Parlatma atig1, saf SiC ve CeO, tozlari ilavesi ile ¢alisilan farkli blinye
sistemleri kiyaslandiginda yer karosu standartlarmin saglandigi kapali gozenekli,
yogunlugu 1,7-1,8gr/cm’ araliginda degisen ve dolayisi ile yer karosu mevcut biinyelere
gore %10-30 oraninda daha hafif biinyelerin gelistirilebilmesi miimkiindiir. Ancak,
artan gézenek hacmi ve mevcut gozeneklerin sicakligin etkisi ile genlesmesinin kontrol
edilememesi nedeni ile 1si1l konforlu karolarin gelistirilmesine ydnelik daha diisiik
yogunlukta (1,3-1,5gr/cm’) biinyelerde istenilen fiziksel 6zellikler ve mikroyap: elde
edilememistir.

Tezin ilgili bolimi kapsaminda, vizkoz akis ile sinterlenen karo biinye
sistemlerinde por yapici ilavelerin kullanildigi biinyenin sinterlenme davranigina da
bagli olarak daha hassas ve kontrollii olarak yapilmasi gerektigi goriilmiistiir. Bu
nedenle devam eden ¢aligmalarda, kompozisyonundaki SiC ve alkali orani kontrol
edilemeyen parlatma atiklari, hem pahali olmasi hem de istenilen yogunluk diisiisiiniin
saglanamadig1 CeO; tozlar1 yerine farkli tane boyutuna sahip SiC tozlar1 por yapict

ilaveler olarak kullanilmuistir.

7.2. Standart Porselen Karo Biinye Regetelerine SiC Katkilar

Porselen karo biinyeler i¢in parlatma ati81, saf SiC ve seryum oksit gibi miimkiin
olan por yapici katkilar ile yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda 6zellikle SiC ve SiC
iceren parlatma atig1 ilaveli blinyelerde sinterlenme sirasinda oksitlenmeye bagli etkin
bir gdzenek olusumu goézlenmistir. Gozenek olusum siirecinin kontrollii bir sekilde
gerceklesmesi, istenilen fiziksel Ozelliklerin saglanmasinda ve iirlin deformasyon
direncinin artirilmasinda olduk¢a Onemlidir. Tez kapsaminda bir onceki bolimde
yapilan deneysel ¢alismalar, SiC ilave miktari, tane boyutu ve calisilan porselen karo
kompozisyonunun oksitlenme kinetigini ve 0&zellikle yiliksek sicakliklarda iiriin
deformasyon direncini 6nemli oranda etkiledigini géstermistir. Bu sebeple, devam eden
bu boliimde, ilave miktarinin etkisi dikkate alinarak standart porselen karo biinyelere
farkli tane boyutuna ve yilizey alanna sahip fakat daha diisiik oranda saf SiC ilaveleri

sistematik bir sekilde yapilmistir.
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SiC pasif oksidasyonunun oksijen molekiil veya iyonlarmin silika tabakasindaki
diflizyonu ile kontrol edildigi bilinmektedir. Yaklasik, 600°C iizerinde, SiC hava ile
reaksiyona girerek ylizeyde silikaca zengin bir tabaka olusturmaktadir. Oksitlenme
reaksiyonlar1 diisiik sicakliklarda (<1300°C) molekiiler oksijenin difiizyonu ile olur
iken, yiiksek sicakliklarda iyonik oksijen diflizyonunun onemli katkis1 oldugu
belirtilmistir [81]. Ayrica, SiC oksitlenme kinetiginin tane boyutuna énemli derecede
bagl oldugu bilinmektedir. Bu kapsamda, deneysel ¢alismalarda kullanilan farkl tane
boyutuna sahip Sika ve UF-15 kodlu tozlarm sicakliga bagli agirhik degisimleri TG-
DTA analizi ile belirlenmistir (Sekil 7.2.1). Sika (dg¢:2,33 pm, S:~10m*/gr) ve UF-15
(doo: 1,5um, S:15m*/gr) kodlu SiC tozlarmnm oksitlenmeye baglama sicakliklari sirast ile
782°C ve 729°C olarak belirlenmistir. Ancak oksitlenmeye bagh agirlik kazanimlari
tane boyutuna ve yiizey alanina bagli olarak 6nemli oranda degismektedir. 1100-1200°C
sicaklik tizerindeki agirlik kazanimi oksidasyon siiresi ile parabolik bir iligki icerisinde
gerceklesmektedir. SiC tozlarmin oksidasyon kinetigi biiyiikk oranda tane boyutuna
baghdir ve tane boyutu diistiik¢e artan yiizey alanindan dolayr oksidasyon kinetigi ve
agirlik kazanimi artmaktadir. Bu nedenledir ki vizkoz akis ile sinterlenen porselen karo
biinyelerde kapali porozite olusturmak amaci ile kullanilacak olan SiC tozlari tane
boyutunun ve tane boyut araligmin degisken olmamasi ve kontrol altinda tutulmasi
gerekmektedir.

Tezin bu boliimiinde yapilan deneysel caligmalarda, Sika (dgo:2,33 pm) ve UF-15
(dgo: 1,5um) kodlu SiC ilaveleri ile hazirlanan biinyeler sirasiyla S-0,06S-0,16S ve S-
0,06U-S-0,16U seklinde kodlandirilmigtir. Ayrica, tane boyutu 10pm’nin iizerinde ve
tane boyut arali§1 daha genis olan SiC-Lab. kodlu ilaveleri ile benzer sekilde standart
porselen karo biinyeleri hazirlanmustir. Ilave miktarmin ve tane boyutunun porselen
karo biinyelerin sinterlenme siirecine ve fiziksel 6zellikler iizerine etkisi incelenmistir.
Calismada daha diisiik miktarlarda SiC ilaveleri ile iirlin sinterlenme siirecini ya da bir
baska ifade ile oksitlenme sonucunda ortaya ¢ikan gazlarin genlesmesini kontrol altinda
tutarak trilinlin sinterlenmesini saglamak (su emme <%?3) ve piroplastik deformasyon
direncini artirmak hedeflenmistir. Ayrica tane boyutu daha diisiik olan SiC tozlarmin

diisiik por boyutuna sahip biinye elde edilmesine imkan saglayacagi diisiiniilmiistir.
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Sekil 7.25. Sika ve UF-15 kodlu SiC tozlarinin sicakliga bagl TG egrisi

7.2.1. Pisirim sicakhgina ve katki miktarina bagh fiziksel ozellikler

Sika (d9o:2,33 um) ve UF-15 (dgo: 1,5um) kodlu SiC ilavesi yapilan standart
porselen karo biinyelerin pisirim sicakligina ve ilave miktarma bagh fiziksel
ozelliklerindeki degisim Cizelge 7.3 ve 7.4°de verilmistir. Ayrica sonuglar grafikler
tizerinde sicakliga bagl olarak incelenmistir.

Su emme, bagil yogunluk ve pisme mukavemeti degerleri sicaklia ve SiC
miktarina bagli olarak grafikler iizerinde incelenmistir. Yurtbay Seramik firmasindan
temin edilen standart porselen karo biinyeleri laboratuar kosullarinda SiC ilaveli
biinyeler ile benzer kosullarda hazirlanarak hizli pisirim firininda farkli sicakliklarda
sinterlenmigtir. Standart bilinyede tepe sicakliginda artiga bagli olarak % su emme
degerlerinde azalma ve yogunlukta artis oldugu gézlenmektedir. Porselen karo biinyede
sifira yakin su emme i¢in hizli pisirim kosullarinda 1200-1210°C tepe sicakligmnin
uygun oldugunu sdylemek miimkiindiir. Standart biinye, yaklasik 2,4gr/cm’ yogunluk
degerinde 650-720kg/cm® mukavemet degerine sahiptir. Cok diisiik oranda yapilan SiC
ilavelerinin standart porselen fiziksel 6zelliklere etkisi sicakliga ve ilave miktarina bagl
olarak incelendiginde ¢ok diisiik ilavelerde dahi biinyenin sinterlenme sirasinda
beklenen kiigiilme degerlerini gostermedigi, 6zellikle 1200°C tepe sicakliginda itibaren

biinyenin dnemli oranda genlesme gosterdigi goriilmektedir.
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Cizelge 7.3. Gelistirilen porselen karo biinyelerinin fiziksel test sonuglary( STD regete- Sika katkilari)

PK Biinyeleri Slc:lkllk Pisme kiiciilmesi Su Emme Bagil yogusnluk i Giiriifl‘en Pismis Muk:zvemet

0O (%) (%) (gr/cm’) Gozeneklilik (%) (Kg/cm")
1190 7,15 0,44 2,38 1,04 548
STD 1200 7,50 0,14 2,38 0,35 649
1210 7,60 0,05 2,40 0,11 720
1190 5,25 0,35 2,20 0,75 498
$-0.06 Sika 1200 2,71 0,20 1,93 0,38 436
’ 1210 - 4,57 1,75 7,42 266
1220 - 8,67 1,59 12,18 186
1190 4,85 0,51 2,18 1,09 497
. 1200 1,38 0,64 1,93 1,22 407
5-0,08 Sika 1210 - 9,20 1,91 14,95 257
1220 - 5,96 1,49 8,17 175
1190 2,86 0,77 2,03 1,54 436
) 1200 0,95 10,52 2,1 18,1 322
5-0,1 Sika 1210 - 11,92 1,85 18,07 238
1220 - 10,35 1,48 13,27 159
1190 0,98 6,39 2,08 11,66 368
. 1200 -1,18 5,85 1,89 9,94 313
5-0,12 Sika 1210 - 13,18 1,88 19,82 231
1220 - 14,52 1,51 17,82 168
1190 0,36 8,87 2,16 16,04 374
. 1200 -1,89 11,48 2,03 18,94 294
5-0,14 Sika 1210 - 13,04 1,78 19,87 195
1220 - 13,63 1,50 17,04 160
1190 0,1 9,15 2,14 16,34 344
$-0.16 Sika 1200 -2,3 13,01 2,02 20,84 266
’ 1210 - 15,35 1,82 21,85 199
1220 - 12,81 1,47 15,84 143
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Cizelge 7.4. Gelistirilen porselen karo biinyelerinin fiziksel test sonuglariy( STD regete- UF-15 katkilari)

. .. i . < < - Pismis
.. k Sicaklik Pisme kiiciilmesi Su Emme Bagil yogunluk Goriinen
PK Biinyeleri CC) (%) (%) (gr/cm’) Giozeneklilik (%) M(“K':;Z;l‘i‘)et
1190 7.15 0.44 238 1.04 543
STD 1200 7.50 0.14 238 0,35 649
1210 7.60 0.05 2.40 0.11 720
1220 8.5 0.02 2.41 0.10 729
1190 4.87 0.19 2.15 0.41 494
1200 2.00 1.53 1.90 0.42 378
$-0,06/UF-15 1210 - 10,73 1,81 16,31 204
1220 - 14,47 .72 19.92 159
1190 430 0.54 2.14 .15 398
1200 0.55 7.47 2.01 13.03 267
$-0,08/UF-15 1210 - 10.88 1.86 16.83 239
1220 - 9.78 1.55 13.18 151
1190 0.84 6.75 2.11 13.35 315
1200 11,36 934 1,99 15.69 274
$-0,1/UF-15 1210 - 13.07 1.83 19.33 201
1220 - 13.40 1,48 16,54 137
1190 0.50 7.92 2.10 14.26 302
1200 .72 1232 1,99 19.68 276
$-0,12/ UF-15 1210 - 14,38 1.81 20,65 193
1220 - 18.18 1.52 21,57 154
1190 20.16 10.2 2.12 17.74 332
1200 2.20 13.11 1,08 20.62 253
$-0,14/UF-15 1210 - 15.51 1.78 21.67 191
1220 - 16,59 1,49 19.76 140
1190 20,64 11.20 2.10 19.02 305
$-0,16/UF-15 1200 230 13.64 1,96 21,05 234
1210 - 15.51 1.77 21,49 186
1220 - 16,36 1.42 17.46 141
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Degisen oranlarda Sika (dgo:2,33 um) igeren porselen karo biinyelerinin sicakliga
ve katki miktarma bagli su emme degerleri incelediginde, 1190°C sicakliktan itibaren
ilave miktarma bagl olarak su emme degerlerinin arttig1 goriilmektedir. %0,06 ve
%0,08 oranindaki ilavelerde biinyelerin (S-0,06S, S-0,08S) kii¢iilme degerlerinin diisiik
olmasi sin terlenme sirasinda Onemli oranda genlesme gosterdiklerini ancak bu
genlesmeye ragmen sirastyla %0,2 ve %0,64 gibi diisiik su emme degerlerinin elde
edilebildigi gorilmektedir. Tepe sicakhigmdaki 10°C’lik bir artisin % su emme
degerinde keskin bir artisa neden oldugu ve sinterlenme araligmin oksitlenmenin hizina
bagli olarak c¢ok dar oldugunu sdylemek miimkiindiir. Katki miktarindaki artig ile
birlikte su emme degerleri ise artmugtir. 1190°C tepe sicakliginda %3 “lin altinda su
emme degerleri maksimum %0,1 oraninda SiC katkisi ile elde edilebilmektedir. Ancak,
sicaklik ya da katki miktarindaki artis su emme degerlerinin yiiksek oranda artmasina
neden olmaktadir (Sekil 7.26-7.27). Dsy degeri yaklagik Ipum civarinda olan SiC’iin
oksitlenme kinetigi sicakliga bagli olarak hizli bir artis gostermektedir. Oksitlenme
hizinin SiC tane boyutuna ve sicakliga baghh oldugu bilinmektedir. Belirtilen tane
boyutunda, biinyelerin genlesme hizinin yiiksek oldugunu ve buna bagl olarak
biinyelerin sinterlenme tamamlanmadan sisme egiliminde oldugunu sdylemek
miimkiindiir. %0,16 oraninda ve izerindeki ilavelerde su emme degerlerinin

1190°C’den itibaren yiiksek oldugu dikkati ¢ekmektedir.
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Sekil 7.26. Saf SiC (Sika) iceren standart biinyelerin sicakliga baglh % su emme
degisimi
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Sekil 7.27. Farkli sicakliklar icin SiC (Sika) miktarina bagli % su emme degisimi

2,6
——STD
2.4 — 424’4 §8—5-0,06S
—4—$-0,08S
—5-0,10S
—#=S-0,12S

—0—S5-0,14S
S-0,16S

Bagil Yogunluk (gr/cm?)

R e

1190 1200 1210 1220
Sicaklik (°C)

Sekil 7.28. Saf SiC (Sika) iceren biinyelerin sicakliga bagli yogunluk degerlerindeki
degisim

Sicakliga ve katki miktarindaki artisa baglh olarak artan toplam por hacmi ile
beklenildigi gibi yogunluk degerleri diismektedir. Katki miktarma bagli su emme
degerlerinde 6nemli degisimler var olmasina ragmen yogunluk degerlerindeki diisiisiin
katk1 miktarina bagl énemli bir degisiklik gostermedigi dikkati gekmektedir. Ozellikle,
sicaklik artigina bagli olarak acgik gozenek hacminin arttig1 kapali gozenek hacminde ise
benzer bir artigm oldugunu sdylemek miimkiindiir. Incelenen tiim sicakliklarda

yogunluktaki diistisiin belli bir katki miktarmin tizerinde sabit kaldig1 goriilmektedir
(Sekil 7.29).
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Dar bir aralikta yapilan SiC katkilarinda, belirli bir sicaklikta %0,06 oraninin
iizerinde tiim katkilarda yogunluk degerinin sabit kalmasi, katki miktarma bagl olarak
gozeneklilikteki artma egiliminin durdugunu, gozenek hacminin ise sicakliga bagl
olarak arttigin1 gostermektedir. Yogunlugun sabit kaldig: ilave miktarmin, SiC’{in tane
boyutuna baglh olarak degisiklik gostermesi beklenmektedir. SiC miktarindaki artis ile
SiC partikiillerinin oksitlenme reaksiyonlar1 sonucunda olusan CO, ve CO gazlari
artmakta ve daha fazla gézeneklilik elde edilmektedir. Ancak, por miktarinin artmasi
sonucu porlarin bir araya gelmesi ve birbirine baglanmasi biiylik porlarin olugsmasina
neden olmaktadir. Bununla birlikte, sinterlenme sirasinda yaklasik 1200°C’nin tizerinde
stvi faz miktarindaki artig, oksitlenme reaksiyonlarinin devamu i¢in gerekli oksijenin
iceriye olan diflizyonunu engelledigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle ¢alisilan tane boyutu
araliginda %0,06 ve %0,08 {iizerindeki ilave miktarinin bilinye icerisinde etkin ve
homojen bir gozenek olusturma siirecine katki saglamayacagi belirlenmistir.
Olusturulan porlarin sicakligin etkisi ile yliksek oranda genlesmesi ve birbirine
baglanmasi ile elde edilen yogunluk diisiisii hem biinyelerin deformasyon direncini
diistirmekte, hem de egme mukavemetini olumsuz ydnde etkilemektedir. Deneysel
calismalarda, katki miktarindaki artis ile yogunlukta istenilen diisiisler saglanamadigi
gibi olusturulan gozeneklerin bir araya gelmesi ve genlesmesi nedeniyle agik
gozeneklilikte ve dolayisi ile su emme degerlerinde keskin artiglar tespit edilmistir. SiC
miktarina bagli olarak olusturulacak belirli miktardaki gozenekliligin sicakligin etkisi
ile diisiik miktarda genlesmesi ve bu sayede birbirinden bagimsiz kapali por hacminin

artirilmasi gerek ve sart olarak goriilmektedir.
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Sekil 7.29. Farkl: sicakliklar igin SiC (Sika) miktarina baglh yogunluktaki degisim
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Degisen oranlarda SiC (Sika) iceren biinyelerin mukavemet degisimi sicakliga ve
katki miktarina bagli olarak incelediginde 1190°C’den itibaren sicaklik artigma paralel
olarak mukavemet degerlerinin diistiigii goriilmektedir (Sekil 7.30). Sicaklik artiginin,
mukavemet diislisiinde katki miktarma kiyasla daha etkili oldugu dikkati ¢ekmektedir.
1200°C’nin {izerinde tiim katkilarda istenilen minimum egme mukavemeti degerlerinin
altinda sonuglar elde edilmistir. 1200°C’de katki miktarma bagli olarak yaklasik 300-
450MPa araliginda degisen egme mukavemeti degerleri sicakligin 10°C artirilmast ile
~%66 oraninda diismektedir. Bu nedenle tiim fiziksel 6zelliklerin sicakliga bagl
degisimleri incelendiginde SiC katkili recetelerin sicaklik hassasiyetini yiiksek

oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 7.30. Saf SiC igeren biinyelerin sicakliga bagli egme mukavemetindeki degisim

Egme mukavemetinin katki miktarma bagli degisimi beklenildigi {izere
yogunlugun katki miktarina bagh degisimi ile benzerlik gostermektedir. Mukavemet
degerlerindeki diislis katki miktar1 artis1 ile birlikte azalma egilimindedir, hatta
1220°C’de %0,08 tizerindeki katkilarda mukavemet degerleri sabit kalmaktadir. Belirli
bir katki miktarinin iizerinde maksimum kapali por hacmine ulasildigi ve devaminda
acik porozite miktarinda ve su emme degerlerinde artis oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle belirtilen SiC tane boyutunda, artan katki miktarinin etkili olmadigini sdylemek

mumkiindiir.
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Sekil 7.31. Farkli sicakliklar i¢in SiC (Sika) miktarina bagli egme mukavemetindeki
degisim

Daha diisiik tane boyutuna sahip saf SiC (UF-15) katkili standart porselen karo
biinyelerin fiziksel 6zellikleri sicakliga ve katki miktarina bagl olarak incelendiginde
fiziksel 6zelliklerdeki degisimlerin, Sika kodlu SiC katkilar1 ile benzer egilimde oldugu
gozlenmektedir. Ancak, tane boyutundaki diisme ile birlikte su emme, yogunluk ve
mukavemet degisimlerinin daha belirgin oldugu dikkati cekmektedir (Cizelge 7.4). UF-
15 kodlu SiC katkilarinda katki miktarma ve sicaklia bagli olarak su emme
degerlerinin %20’ye kadar yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 7.32). Bununla birlikte
1210°C’de tiim katkilarda ~1,8gr/cm’ yogunluk degeri elde edilirken, ancak 1220°C’de
istenilen yogunluk degerlerinin (<1,6gr/cm’) yakalandig1 goriilmektedir. 1210-1220°C
tepe sicakliklarinda sinterlenen biinyelerde deformasyonun yiiksek olmasi nedeni ile
pisme kiiciilme veya genlesme miktarlar1 tespit edilememistir. Bununla birlikte,
belirtilen sicakliklarda su emme degerleri beklenilenin ¢ok iizerindedir. Yogunluk
degerlerinin katki miktarmma ve sicakliktaki artisa paralel olara diistiigii goriilmekle
birlikte, ~%0,08 tizerinde tiim sicakliklarda katki miktarindaki artisa ragmen
yogunlugun sabit kaldig1 dikkati cekmektedir.
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Sekil 7.32. Saf SiC (UF-15) igeren biinyelerin sicakliga bagl % su emme degisimi
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Sekil 7.33. Farkli sicakliklar i¢in SiC (UF-15) miktarina baglh % su emme degisimi
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Sekil 7.34. Saf SiC (UF-15) igeren biinyelerin sicakliga bagl yogunluk degerlerindeki
degisim
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Sekil 7.35. Farkli sicakliklar i¢in SiC (UF-15) miktarina baglh yogunluktaki degisim
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Sekil 7.37. Farkli sicakliklar i¢in SiC (UF-15) miktarina baglh egme mukavemetindeki
degisim

Farkli tane boyutuna sahip SiC katkilar1 sonucunda elde edilen biinyelerin toplam
porozite-yogunluk iligkisi Sekil 7.38’da verilen grafik lizerinde incelenmistir. Deneysel
calismalar kapsaminda standart porselen karo biinyelere helyum piknometresi ile
yapilan olgiimlerde teorik yogunluk degeri 2,5-2,6gr/cm’ araligmda degistigi
belirlenmistir. Olgiilen terik yogunluk ve Arsimed yontemi ile belirlenen yignsal
yogunluk degerleri kullanilarak farkli katki miktarlarinda hazirlanarak degisen

sicaklilarda sinterlenen biinyeler i¢in kapali porlarin miktar1 hesaplanmistir.
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Pt : Toplam por hacmi, Dy, : Yignsal yogunluk, D, : Teorik yogunluk

Hesaplanan sonuglara gére yogunluk degerlerinin por hacim oranindaki artisa
paralel olarak, ¢ok diisiik miktarda sapmalar ile dogrusal olarak azaldigi goriilmiistiir.
Sonuglara gore istenilen yogunluk degerlerinin (~1,5gr/cm’) elde edilebilmesi igin
biinyenin sahip olmasi gereken toplam por hacminin en az %35-40 oraninda olmasi

gerektigi goriilmektedir.
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Sekil 7.38. Porozite hacmine bagl bagil yogunluktaki degisim

Toplam por hacminin mukavemet {izerindeki etkisi incelendiginde %35-40 oraninda por
hacminin saglanmasi durumunda egme mukavemeti degerlerinin 15-20MPa araliginda
olmas1 beklenmektedir (Sekil 7.39). Elde edilen verilerden Sika ve UF-15 kodlu SiC
tozlar1 tane boyutunun mevcut biinyede homojen ve etkili bir porozite elde edilebilmesi
icin uygun olmadig1 goriilmektedir. Tane boyutunun diisiikk olmasi oksitlenme kinetigini
artirarak sinterlenme sirasinda yiiksek miktarda CO, ve CO gazlar1 olusumuna ve
sicaklik artis1 ile birlikte por kabalasmasina neden olmaktadir. A¢ik goézenekliligin
sicakliga baglh olarak 6nemli dl¢iide artmast su emme degerlerin yiikselmesine neden
olurken, kapali porlarin birbirine baglanmasi nedeni ile mukavemet degerlerinin

istenilen minumum degerleri saglamadig1 goriilmektedir.
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Sika ve UF-15 tozlarina gore daha yliksek tane boyutunda ve daha genis bir tane
boyut araligma sahip SiC tozlarinin degisen oranlarda ilave edilmesi ile hazirlanan
porselen karo biinyelerin fiziksel 6zellikleri ildve miktarma ve sicakliga bagl olarak
incelenmistir. Daha genis bir tane boyutuna sahip olmasi nedeni ile farkli oksitlenme
hizina sahip SiCrab. tozlari ile sicakliga bagli por kabalagmasmin Oniine gegilmesi
hedeflenmistir. Benzer oranlarda yapilan katkilar sonucunda su emme degerleri
istenilen diizeyde biinyeler elde edilmistir (Cizelge 7.5). Tim ilavelerde su emme
degerlerinin 1210°C’lizerinde artma egiliminde oldugu goriilmektedir. SiC tane boyutu
arttikca oksitlenme hiz1 diiserken, oksitlenmeye basladig1 sicakliklar da yiikselmektedir.
Bu nedenle Dsy ve Dyg degeri yaklasik ~2,5 ve 9,5um arasinda olan SiC tozlari ile elde
edilen biinyelerde oksitlenmeye bagl olarak gelisen, gézenek olusumu ve gozeneklerin
sicakligin etkisi ile biliylimesi siire¢lerinin daha yavas ve kontrollii bir sekilde
gecilmesinin  saglandig1 goriilmektedir. Ozellikle %0,14-0,16 arah@nda yapilan
katkilarda sifira yakin su emme degerleri ile yaklasik 1,47 ve 1,55gr/cm’ gibi diisiik
yogunluk degerlerinin saglandigi goriilmektedir. Ancak, bu aralikta egme
mukavemetinin 200-250kg/cm” araliginda degistigi gozlenmektedir. Yapilan bu
caligmalarda, genis tane boyut aralimna sahip SiC tozlari1 katkisi ile elde edilen
biinyelerin sinterlenmesi ile istenilen kapali por hacmine ve dolayisi ile yogunluk

degerlerine sifira yakin su emme ile ulasilabildigi goriilmiistiir (Sekil 7.40-7.45).
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Sekil 7.39. Gézenek hacmine bagl egme mukavemeti degisimi
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Cizelge 7.5. Gelistirilen porselen karo biinyelerinin fiziksel test sonu¢lari( STD regete- SiC-9um)

PK Biinyeleri Sicakhik Pisme kiigiilmesi Su Emme Bagil yogusnluk Goriinen Pismis Muki;vemet
(K9] (%) (%) (gr/cm’) Gozeneklilik (%) (Kg/ecm")
1190 7,15 0,44 2,38 1,04 548
STD 1200 7,50 0,14 2,38 0,35 649
1210 7,60 0,05 2,40 0,11 720
1220 8,5 0,02 2,41 0,10 729
1190 6,19 0,59 2,32 1,35 519
1200 5,27 0,08 2,21 0,17 585
S-0.10°55 1210 3,61 0,06 2,08 0,13 511
1220 -1,01 0,11 1,75 0,18 312
1190 5,89 0,73 2,31 1,65 511
1200 4,08 0,06 2,12 0,12 505
$-0,14-89 1210 2,68 0,08 1,86 0,16 477
1220 2,10 0,08 1,57 0,13 239
1190 5,68 0,81 2,31 1,84 509
1200 3,86 2,09 2,11 0,19 510
§-0,15-89 1210 1,63 0,09 1,77 0,17 344
1220 3,28 0,13 1,55 0,19 242
1190 5,56 0,45 2,25 0,99 476
1200 3,02 0,10 2,14 0,21 507
§-0,16-89 1210 -0,86 0,15 1,68 0,35 425
1220 4,32 0,19 1,47 0,29 206
1190 5,44 0,49 2,25 1,11 512
1200 2,45 0,11 2,05 0,22 538
§-0,17-89 1210 -1,62 0,26 1,64 0,42 282
1220 -5,81 6,88 1,51 7,81 151
1190 5,28 0,95 2,38 2,12 509
1200 1,43 0,15 2,19 0,30 489
§-0,18-59 1210 2,71 0,19 1,76 0,34 334
1220 -6,56 10,64 1,62 14,71 162
1190 5,05 0,50 2,24 1,12 487
1200 1,22 0,17 1,95 0,34 421
$-0,19-89 1210 -3,85 1,20 1,67 1,97 248
1220 7,56 14,1 1,64 14,1 158
1190 4,96 0,52 221 1,14 479
1200 0,25 0,32 1,83 0,57 395
$-0,20-S9 1210 -4,56 6,84 1,68 4,12 236
1220 -8,06 3,15 1,36 10,3 164
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Sekil 7.40. Saf SiC (dgg: ~9 um) iceren biinyelerin sicakliga bagh % su emme degisimi
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Sekil 7.41. Farkli sicakliklar igin SiC (dop: ~9 um) miktarina bagh % su emme degisimi
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Sekil 7.42. Saf SiC (dgg: ~9 um) iceren biinyelerin sicakliga bagl yogunluk
degerlerindeki degisim
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Sekil 7.43. Farkli sicakliklar i¢in SiC (d90: ~9 um) miktarina bagh yogunluktaki
degisim

130



800

700

Egme Mukavemeti (MPa)

600 ¢

500 5

400

- STD
P —— — —8—5.0.1-59
——5-0,14-59
5-0,15-59
 —%—=5-0,16-59

a—0—S-0,17-S9

300 f
- S-0,18-S9
200 +
; S——5-0,19-S9
100 : S-0,2-S9
0 - L L L L T L L L L T L L L 1
1190 1200 1210 1220

Sicaklik (°C)

Sekil 7.44. Saf SiC (dgg: ~9 um) iceren biinyelerin sicakliga bagli egme
mukavemetindeki degisim
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Sekil 7.45. Farkli sicakliklar icin SiC (dgg: ~9 um) miktarina baglh egme

mukavemetindeki degisim

7.2.2. Biinyelerin sinterlenme davranisi ve por gelisiminin optik dilatometre

ile incelenmesi

SiC tozlar1 tane boyutundaki ¢ok kiigiik degisikliklerin katki yapilan biinyelerin
fiziksel 6zellikleri tizerinde belirgin farkliliklar yarattig1 daha once elde edilen deneysel
sonuclarda goriilmiistiir. Deneysel ¢aligmalarda tek degisken olan SiC tozlari tane

boyutunun katki yapilan biinyelerin sinterlenme davranigina olan etkileri optik
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dilatometre cihazi ile belirlenmistir. Sika (dgo:2,5um), UF-15 (dgp :1,5um) ve SiC
Lab.(dgo :9um) olacak sekilde farkli tane boyutundaki SiC katkilarinin standart porselen
karo biinyelere benzer oranda yapilmasi ile elde edilen biinyelerin sinterlenme davranisi
zamana ve sicakliga bagli olarak asagida verilen grafikler iizerinde incelenmistir.

Sekil 7.46-7.49°da farkli oranlarda Sika ve UF-15 katkili standart porselen karo
biinyelerin sinterlenme davranisi standart porselen karo biinyesi ile birlikte ayn1 grafik
tizerinde goriilmektedir. 1210°C tepe sicakliginda 10 dk. bekleme siiresi boyunca
yapilan Olglimlerde por yapict katkinin oksitlenme reaksiyonlarmin bagladig:
~800°C’den itibaren sinterlenmenin her asamasinda etkili oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Nitekim, SiC ilave edilen biinye egrilerinin 900°C’den itibaren daha fazla
oranda genlestigini ve dolayist ile sinterlenme davranisinin zamana bagh olarak bir
miktar otelendigi goriilmektedir. Ancak, sinterlenme davranisindaki ¢ok daha belirgin
etki sinterlenme siirecinin son evresinde dikkati ¢ekmektedir. Sinterlenme egrilerinde
biinyelerin tepe sicakliginda bekleme sirasindaki genlesmeye basladigi siirelerin ve
genlesme hizlarmmin  katki  miktarma bagli olarak Onemli oranda degistigi
gozlenmektedir. Porselen karo biinyenin katki miktarindaki artisa bagl olarak daha kisa
sirede genlesmeye basladigi ve genlesme hizinin katki miktarindaki artisa paralel
olarak arttig1 belirlenmistir. Bununla birlikte, katki miktarma bagl diger degiskenin ise
genlesmeye baslamadan Onceki biinyenin % kiigiilme degerleridir. Katki miktarindaki
artiy ayn1 zamanda biinyelerin genlesmeye baslamadan Onceki toplam % kiigiilme
degerlerinin diigsmesine neden olmaktadir. Bu durum katki miktarindaki artis ile birlikte

sinterlenme hizinm yavasladigini géstermektedir.
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Sekil 7.46. Saf SiC (Sika) iceren biinyelerin 1210°C tepe sicakliginda sinterlenme
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davranisinin incelenmesi.
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Sekil 7.47. Saf SiC (UF-15) igeren biinyelerin 1210°C tepe sicakliginda sinterlenme
davraniglarinin incelenmesi

Sinterlenme davranisindaki bu degisikliklerin, porselen karo matrisi igerisindeki
SiC tozlarmin oksitlenme kinetigine ve katki miktarmna bagli oldugu goriilmektedir.
Porselen karo biinyelerinde sinterlenme sonrasinda basta kuvars olmak {iizere, az
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miktarda miillit ve kalint1 feldispatik kristalin fazlari, K,0, Na,O ve MgO gibi alkali ve
toprak alkali iceren silikaca zengin camsi faz igerisinde gdmiilmiis haldedir. Daha
oncede belirtildigi gibi, bu oksitler, oksitlenme sonrasinda SiC partikiilleri yilizeyinde
olusan silikaca zengin koruyucu tabaka iizerinde ciddi anlamda korozif etkiye sahiptir ki
SiC ve oksijen arasindaki kimyasal reaksiyonlarin tekrar artmasina yol agmaktadir. Bu
nedenle biinye igerisinde 6zellikle 900-1100°C sicaklik araliginda yiiksek miktarda CO
ve CO, gazlar1 olugmaktadir. Porselen karo biinyelerinde 1100°C’nin iizerinde yiiksek
oranda olusan sivi faz nedeni ile olusan gazlarin disar1 atilmasi da giderek
zorlagsmaktadir. Sinterlenme sirasinda sivi faz igerisinde kalan gazlar ile birlikte
sistemde kapali porlar artmakta ve yogunluk degerleri diismektedir. Oksitlenme
reaksiyonlar1 sirasinda SiC tozlar1 yiizeyinde olusan koruyucu tabakanin kararliligi
biiyiik &lgiide SiC tozu tane boyutuna bagldir. Ince tane boyutuna sahip tozlar
kullanildiginda, yiizeyde olusan koruyucu tabaka kalinligi korozyona engel
olamamaktadir. Daha iri tane boyutuna sahip SiC tozlar1 yilizeyinde olusan koruyucu
tabakanin kalinlig1 ve dolayisi ile korozyon direnci daha yiiksektir. Bu nedenle porselen
biinye ile SiC tozlar1 arasindaki reaksiyonlar i¢in diflizyon bariyeri gorevi gormektedir
[103-105]. Daha ince tane boyutuna sahip SiC tozlarinin oksitlenmeye basladigi
sicakliklarm daha yiiksek tane boyutuna sahip tozlara gore daha diisiik oldugunu
gosteren benzer sonuglar He ve Ponton’nun caligmalarinda da goriilmektedir [105].
Mikron ve nano boyuttaki SiC tozlar1 oksitlenme sicakliklarinda diisilk miktarda bir
degiskenlik gozlenmektedir. Ancak, oksitlenme reaksiyon kinetiginin efektif yilizey
alani ile ilgili oldugu bilinmektedir. Tane boyutu farkli olan Sika ve UF-15 kodlu
tozlarin %0,06 ve %0,16 oraninda standart porselen karo biinyelere ilave edilmesi ile
elde edilen biinyelerin sinterlenme egrileri sekil 7.48 ve 7.49’da verilen grafiklerde
incelenmistir. Kismen daha ince tane boyutuna sahip UF-15 tozlar1 ile hazirlanan
biinyenin tepe sicakliginda daha erken bir siirede, daha diisikk % kiiclilme degerine
ulasarak genlesmeye basladigi ve genlesme hizinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
%0,016 katki miktarinda ise yaklasik ayni siirede, daha diisiik %kiiciilme degeri ile hizli
bir genlesme davranis1 gostermektedir. Standart biinyenin optimum sinterlenme
kosullarinda tepe sicakliginda 5 dk. bekleme sonrasinda ~%6,9 oraninda kiigiilme
gosterdigi  goriilmektedir. Sinterlenmenin ara kademesinde sivi fazin partikiilleri
1islatmasi ile baslayan kiiclilmenin, SiC katkili biinyelerde max. %4-5 oranlarina kadar

diistiigli goriilmektedir. Bu durum oksitlenme reaksiyonlar1 sonucunda olusan porlar
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icerisindeki gaz basincinin sicakligin etkisi ile artmasi ve sinterlenmedeki itici gii¢ olan
kapiler basing ile yarigir duruma gelmesinden kaynaklanmaktadir. Bir baska deyisle,
sinterlenmenin ara kademesinde kritik belirli bir gaz hacmi saglandiktan sonra birbirine
tersi yonde ¢alisan iki mekanizma devreye girmektedir. Bununla birlikte sicaklikta en
kiigiik artis efektif viskozite degerlerinin diismesine ve dolayist ile porselen karo
biinyenin deformasyona ugramasina neden olmaktadir. Diger taraftan porlar igerisindeki
gaz basinc1 (Pg) sicakligin etkisi ile artarak sinterlenme igin gerekli olan kapiler
basincin (Pc) {lizerine c¢ikmaktadir. Bu durum porselen karo biinyelerdeki por
kabalagsmasini ve yogunluk degerlerindeki belirgin diisiisii acgiklamaktadir. Bu tip

malzemeler i¢in sinterleme hiz1 agagidaki sekilde ifade edilmektedir [107].

de 3

_E:L}_ns(pc ~p) (7.5)

€: porozite; n,: efektif viskozite P, : Gaz basinci; P, : Kapiler basing, Pc: 2y/r

SiC katkili biinyelerin sinterlenme asamalari ve oksitlenme reaksiyonlarinin
sinterlenmenin hangi asamalarinda etkin oldugu sekil 7.61°de verilen sinterlenme

egrileri iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 7.48. Farkl: tane boyutunda %0,06 oraninda SiC (Sika, UF-15) iceren biinyelerin
1210°C tepe sicakliginda sinterlenme davramislarinin incelenmesi
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Sekil 7.49. Farkli tane boyutunda %0, 16 oraninda SiC (Sika, UF-15) iceren biinyelerin
1210°C tepe sicakliginda sinterlenme davranisimin incelenmesi
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Sekil 7.50. Degisen oranlarda SiC ilave edilen biinyelerin sinterlenme asamalart

SiC tane boyutunun disiiriilmesi ve/veya katki miktarindaki artiglara paralel

olarak genlesme hizinin ve dolayisi ile benzer siirelerdeki genlesme miktarmin arttigi
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yapilan sinterlenme analizlerinde goriilmistiir. Sinterlenmenin son asamasinda,
ozellikle iirlin deformasyon davranisini olumsuz yonde etkileyen ve agik gdzeneklilige
neden olan genlesme hizi, tane boyutu daha yiiksek ve genis aralikta degisen SiC-Lab.
kodlu ilaveler ile kontrol edilmeye c¢alisilmistir. Nitekim, sinterlenme analizi
sonuclarinda yapilan tiim katkilarda genlesme hizinin belirgin bir sekilde diistiigii
gortilmektedir (Sekil 7.51). Sika (S-0,14S), UF-15 (S-0,14U) ve SiC-Lab (S-0,14-S9)
kodlu silisyum karbiir katkis1 yapilan biinyelerin sinterlenme davranisi benzer sicaklik
ve siirelerde incelendiginde, SiC-Lab tozlar1 ile hazirlanan biinyelerdeki por
kabalagmasinin ve genlesmenin ¢ok daha genis bir aralikta ve diisiik hizda gerceklestigi
goriilmektedir (Sekil 7.52). Sinterlenme davranisinda saglanan bu degisiklik sayesinde
sifira yakin su emme degerleri ile minimum 1,47gr/cm’ yogunluk degerine sahip

biinyeler gelistirilmistir.
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Sekil 7.51. Saf SiC (SiC-lab.) i¢eren biinyelerin 1210°C tepe sicakliginda sinterlenme

davranisinin incelenmesi.
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Sekil 7.52. Farkl: tane boyutunda %0, 14 oranminda SiC (Sika, UF-15, SiC lab.) iceren
biinyelerin 1210°C tepe sicakliginda sinterlenme davranisimin incelenmesi

7.2.3. Pisirim sicakhg ve katki miktarina bagh mikroyapi gelisimi

Istenilen kapali porozite ve yogunluk degerlerinin saglandigi SiC-Lab. kodlu
silisyum karbiir tozlar1 ile hazirlanan biinyelerin mikroyap1 goriintiileri pisirim
sicakligima ve katki miktarina bagl olarak incelenmistir. Daha genis tane boyut
araliginda SiC tozlar1 kullanilarak oksitlenme kinetigi kontrol edilmeye caligilmigtir.
Dso ve Doy degerleri sirasiyla 2,5um ve 9,5um tane boyutuna sahip SiC tozlarinin
kismen farkli oksitlenme derecelerine sahip olmasi sinterlenmenin degisik
kademelerinde CO, ve CO gazlarinin olusumunu saglamaktadir. Bu durum degisen
boyutlarda por olusumuna ve dolayist ile farkli por basmncmin da etkisi ile
sinterlenmenin son asamasinda farkli genlesme hizina sahip porlarin olusumunu
saglamistir. Bu sayede toplam genlesme hizi diismektedir.  Nitekim mikroyapi
incelemelerinde 6zellikle diisiik sicakliklarda por boyutlarinin olduk¢a degisken oldugu
gorilmektedir (Sekil 7.12-7.17). Katki miktarindaki artis ile por hacminin ve por
boyutunun artt1ig1 gézlenmektedir. Por boyutundaki artisin por hacmindeki artisa paralel
olarak porlarin bir araya gelmesinden kaynaklanan fiziksel bir olay oldugu

distiniilmektedir. Bununla birlikte, sinterlenme sicakligindaki 10°C’lik bir artig ile por
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boyutundaki degisimin ve dolayisi ile por hacmindeki artis mikroyapi1 incelemelerinde
bariz bir sekilde goriilmektedir.

%0,16 katkiya kadar olugan porlarin biiylik bir kisminin yuvarlak sekilde, kapali
ve birbirinden kismen daha bagimsiz oldugunu sdéylemek miimkiindiir. Ancak, %0,16
tizerindeki katkilarda 6zellikle 1220°C’de porlarin 6nemli oranda birbirine bagli, biiyiik
ve sekilsiz oldugu goriilmektedir. Por hacmindeki artisin mekanik mukavemet
degerlerini diigiirecegi beklenmektedir. Ancak, mikroyapida gozlenen porlarin bir araya
gelerek biiylik ve sekilsiz bir por dagilimi gostermesi mukavemetteki diisiisii 6nemli
oranda artirmaktadir. Genlesme hiz1 kismen kontrol edilerek su emme ve yogunluk gibi
uriin  fiziksel Ozellikleri kontrol altma almsa dahi, istenilen mikroyap1
saglanamamaktadir. Nitekim, diisiik egme mukavemeti bunun bir sonucu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. 9%0,15 ve %0,19 oraninda SiC-Lab. katkili biinyelerin
sinterlenmeye bagli mikroyap1 gelisimi Gorsel 7.18°de goriilmektedir.

Gorsel 7.12. (a)1210 (p:1,86gr/cm’), ve (b)1220°C (p:1,57gr/cm’), tepe sicakliginda
sinterlenen S-0,14-S9 kodlu biinyelerin genel mikroyapilari

: % _. T 8 (2) Crmmg 1 e SR | 30pm

3

Gorsel 7.13. (@)1210 (p:1,77gr/em’), ve (b)1220°C (p:1,55gr/cm’), tepe sicakhiginda
sinterlenen S-0,15-S9 kodlu biinyelerin genel mikroyapilari
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Gorsel 7.14. (a)1210 (p:1,68gr/cm’), ve (b)1220°C (p:1,47gr/cm’), tepe sicakhginda
sinterlenen S-0,16-S9 kodlu biinyelerin genel mikroyapilari

Gorsel 7.15. (a) 1210 (p:1,64gr/cm’), ve (b)1220°C (p:1,51gr/cm’), tepe sicakhginda
sinterlenen S-0,17-S9 kodlu biinyelerin genel mikroyapilari

Gorsel 7.16. (a) 1210 (p:1,76gr/cm’), ve (b)1220°C (p:1,62gr/cm’), tepe sicakliginda
sinterlenen S-0,18-S9 kodlu biinyelerin genel mikroyapilari
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Gorsel 7.17. (a)1210 (p:1,67gr/cm’), ve (b)1220°C (p:1,64gr/cm’), tepe sicakliginda
sinterlenen S-0,19-S9 kodlu biinyelerin genel mikroyapilari

’ Rise Temp Stasis
- L 500 1100 0,0
5060 30,0 1220 10,0

-5,500 F

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

Gorsel 7.18. 1220°C tepe sicakliginda sinterlenen S-0,15-S9 ve S-0,19-S9 kodlu
biinyelerinin sinterlenmeye bagl mikroyapi gelisimleri

%0,14, 0,15 ve 0,16 oranindaki katkilarda tiim sicakliklarda istenilen su emme
degerlerinde (<%3) ve minumun 1,47gr/cm’ yogunlukta biinyeler gelistirilmistir. Biiyiik
ve birbirine bagimh gézenek yapisinin 6zellikle %0,16 tizerindeki katkilarda belirgin
hale geldigi goriilmektedir. Bu nedenle 9%0,14-0,16 arasindaki katkilarda sistemde
yiiksek miktarda kapali gozenek olusumu ve buna bagh diisiik yogunluklar elde
edilebilmektedir. Yogunluk degerleri 1220°C°de yaklasik 1,5-1,6gr/cm’ araliginda tespit
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edilen biinyelerin egme mukavemetlerinin 200-240kg/cm’ aralignda  degistigi
goriilmiistiir. Hedeflenen mukavemet degerlerinin altinda olan bu durum i¢in biinye

mukavemeti digaridan farkli ilaveler ile artirilmasi gerektigi goriilmektedir.

7.2.4. Biinyelerin deformasyon davranislarinin incelenmesi

Vizkoz akis sinterlemesinde itici gii¢ siv1 haldeki camsi fazin ylizey gerilimidir ve
sinterleme hizi camsi1 fazin viskozitesine bagl olarak degismektedir. Sinterlesme hizini
artirmaktaki en 6nemli faktor camsi fazm viskozitesini diisiirmek ve ylizey gerilimini
artrmaktir. Fakat camsi fazin viskozitesini diisirmenin, pisme esnasinda mukavemet
kayb1 sebebiyle deformasyiona neden olmasi yada biinye igerisinde gaz kabarciklarinin
kalmas: ile kaynama (bloating) hatalarina neden olmasi bakimindan bir ¢ok dezavantaji
beraberinde getirdigi bilinmektedir.

Sinterlenme sirasinda olusan camsi fazin vizkozitesi, Arrhenius kanunlari
geregince sicaklik artist ile hizlanarak azalmakta ve sinterlenme siirecini
hizlandirmaktadr. Diger taraftan diigilk vikozite malzemenin kendi agirligi altinda
deforme olmasma (piroplastik deformasyon) neden olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda
diistik vizkoziteli cams1 faz sinterlenmenin son asamasinda hizli deformasyona neden
olabileceginden, Ozellikle yliksek yogunluga sinterlenecek olan seramik biinyelerde
piroplatik deformasyon davraniginin belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Seramik
biinyeler, kimyasal ve mineralojik yapilarina bagli olarak sinterlenme siirecinde farkl
deformasyon davranislar, gostermektedir. Maksimum tepe sicakliginda yiiksek
deformasyon hiz1 goriilebilirken, bazi durumlarda yiiksek egilme hizinin feldispatin
ergimesi sirasinda gergeklestigi, yliksek sicakliklara ¢ikildiginda ise diger minerallerin
coziinmesi ve vizkoziteyi tekrar yiikseltmesi nedeni ile deformasyon hizinin distigii
goriilebilmektedir [106-110]. Deformasyon davranisinin tamamen elastik olarak
gerceklestigi kabul edilirse, biinye vizkozitesi kendi agirligi altindaki deformasyon

miktarindan asagida verilen esitlik ile belirlenebilmektedir.

SpgL*

Ymax = 35013 (7.6)

Ymax: Egilme miktari, p : yogunluk, g: Yercekimi
L:Destekler aras1 mesafe

E: Elastik modiilii

h: Numune kalinlik
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Verilen esitliklerden, deformasyon miktarmin ve deformasyon hizinin biinye
viskozitesine ve elastik modiile bagh olarak degistigi goriilmektedir. Geleneksel
seramik biinyelerde elastik modiiliin ¢ok fazla degisken olmadigi diisiliniildiigiinde
biinye vizkositesinin ve vizkoziteyi etkileyen dolayli faktorlerin 6nemli oldugu
goriilmektedir [108-110].

Iki farkli kimyasal ve mineralojik kompozisyona sahip porselen karo biinyelerin
sicakliga ve zamana bagli deformasyon davranis1 ve deformasyon hizi Sekil 7.53 ve

7.54°de verilen grafikler lizerinde incelenmektedir.
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Sekil 7.53. Iki farkli kompozisyona sahip porselen karo biinyenin deformasyon egrisi
[110].

Sabit porselen karo biinyesine SiC katkist ile yliksek sicaklikta piroplastik kiitlede
oksitlenme kaynakli CO ve CO, gazlar1 yiiksek miktarda gozenek olusumuna neden
olmaktadir. Gozenekler igerisindeki gaz basinci etkisi ile biiylime egiliminde olan kapali
gbozenekler blinye deformasyon davranisini da etkilemektedir. 90,14 oraninda Sika,
UF-15 ve SiC-Lab. kodlu silisyum karbiir ilavesi yapilan biinyelerin deformasyon

davranig1 zamana ve sicakliga bagli olarak standart biinye ile birlikte ayni grafik
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iizerinde incelenmistir (Sekil 7.55-7.56). Deformasyon egrilerinden 6zellikle Sika ve
UF-15 kodlu silisyum karbiir ilave edilen biinyelerin tepe sicakligina yakin yiliksek
oranda genlesme gosterdigi ve egilmenin tersi yonde hareket ettigi goriilmektedir.
Biinyelerin genlesme sonrasindaki deformasyon davranisi ¢ok hizli oldugunda 6lgiimler
yarida kesilmistir. Ancak SiC-Lab kodlu genis tane boyut araligina sahip silisyum
karbiir ilavesinde standart biinye ile birlikte azalan hizda bir deformayon davranisi
gbzlenmektedir. Bununla birlikte, biinyelerde sinterlenme sonrasinda gozle goriiniir bir

deformasyon yoktur.

Def. Hizi 1

Yesil egri istenilen deformasyon
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Sekil 7.54. Iki farkl kompozisyona sahip porselen karo biinyelerin zamana bagl
deformasyon hizi egrisi [110].

Biinye deformasyon davranigini camsi fazin miktarmin ve vizkozitesinin
etkiledigi bilinmektedir. Ancak, vizkoz siv1 icerisindeki gaz kabarciklarinin sicakligin
etkisi ile genlesme egiliminde olmast ve genlesme hizinin homojen bir sekilde kontrol
edilememesinin getirdigi fiziksel etkinin yiiksek miktarda deformasyona neden oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 7.55. %0, 14 oraninda Sika, UF-15 ve SiC-Lab. kodlu silisyum karbiir katkili
biinyelerin zamana ve sicakliga bagli deformasyon davranist
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Sekil 7.56. %0, I oraninda Sika, UF-15 ve %0,17 oraninda SiC-Lab. kodlu silisyum
karbiir katkili biinyelerin zamana ve sicakliga bagli deformasyon davranigi
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7.2.5. Biinyelerin termal iletkenlik ve effiisivite 6l¢ciim sonuclar

Calisma kapsaminda farkli tane boyutunda ve farkli miktarlarda SiC katkisi ile
elde edilen biinyeler degisen tepe sicakliklarinda sinterlenmistir. Elde edilen biinyelerin
termal iletkenlik ve efflisivite degerleri yogunluga ve biinye igerisindeki toplam por
hacmine bagli olarak Sekil 7.57 ve 7.58’da verilen grafikler lizerinde degerlendirilmistir
SiC miktarina, tane boyutuna ve pisirim sicakligina bagh olarak sinterlenme sirasinda
gelisen porlarm boyutu ve miktar1 termal iletkenlik degerlerini belirleyen temel
parametrelerdir. Ancak biinye icerisinde kararl ve dengeli bir por boyut dagilimmin her
kosulda saglanmas1 miimkiin olmadigindan bazi durumlarda yogunluk-iletkenlik iliskisi
bakimindan ¢eliskili 6lciim sonuglar1t gozlenmistir. Ancak ¢ogu durumda yogunluk

diisiistine paralel bir sekilde iletkenlik degerlerinde diisiisler gézlenmistir.

1,8 ‘

2 14
1,2 roved 4

0,8

0,6 T ’ ‘_
0,4
0,2

Termal iletkenlik (W/m.K)
=
¢ &
¢

1,3 15 1,7 19 2,1 2,3 2,5
Bagil yogunluk (gr/cm?)

Sekil 7.57. SiC katkili porselen karo biinyelerde yogunluga bagh termal iletkenlik
degisimi
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Sekil 7.58. SiC katkili porselen karo biinyelerde por hacmine bagh termal iletkenlik
degisimi

Cizelge 7.6. Fiziksel ozelliklere bagli termal 6zellikler

PK Sicakhik Su Bagil Thermal Termal Termal
Biinveleri 1:(?(:)1 Emme  yogunluk difiizivite effiisivite iletkenlik
unyefert (%) (gr/em’) (m/s) (Ws¥%/m?’K)  (W/mK)

1200 0,14 2,38 8,05.107 1986,4 1,723
STD 1210 0,05 2,40 8,01.107 1923,9 1,818

1220 0,02 2,41 7,99.107 1879,5 1,876

1210 4,57 1,75 4,50.107 1205,4 0,809
S-0,06-S

1220 8,67 1,59 432.107 1169,9 0,768

1210 9,20 1,91 4,53.107 1209,7 0,814
S-0,08-S

1220 5,96 1,49 4.83.107 1265,2 0,879

1210 11,92 1,85 4,40.107 1186,3 0,787
S-0,1-S

1220 10,35 1,48 4,01.107 1113,3 0,704

1210 13,18 1,88 4,47.107 1199,2 0,802
S-0,12-S

1220 14,52 1,51 4,28.107 1163,9 0,762

1210 13,94 1,78 3,90.107 1094,6 0,684
S-0,14-S

1220 13,63 1,50 3,59.107 1036,3 0,621

1210 15,31 2,02 4,45.107 1195,1 0,797
S-0,16-S

1220 12,81 1,47 424.107 1157,3 0,754

147



Cizelge 7.7. Fiziksel ozelliklere bagli termal 6zellikler

Su Bagil Thermal Termal Termal
EI..(H oleri S‘:f(lj‘)l‘k Emme yogunluk difiizivite  effisivite  iletkenlik
uny (%) (gr/em’) (m%/s) (Ws%/m’K)  (W/mK)
1200 0,14 2,38 8,05.107 1986,4 1,723
-7
STD 1210 0,05 2,40 8,01.10 1923,9 1,818
1220 0,02 2,41 7,99.107 1879,5 1,876
1210 10,73 1,81 4,41.10-7 1187,5 0,789
$-0,06-U
1220 14,47 1,72 4,17.10-7 1142,7 0,737
1210 10,88 1,86 4,86.10-7 1268,6 0,884
$-0,08-U
1220 9,78 1,55 4,39.10-7 1184,8 0,786
1210 13,07 1,83 4,18.10-7 11455 0,741
$-0,10-U
1220 13,40 1,48 5,65.10-7 1406,9 1,058
1210 14,38 1,81 5,60.10-7 1399,0 1,047
$-0,12-U
1220 18,18 1,52 4,58.10-7 1220,2 0,827
1210 15,51 1,78 4,58.10-7 1218,1 0,824
S-0,14-U
1220 16,59 1,49 4,46.10-7 1195,4 0,798
1210 15,51 1,77 4,78.10-7 1255,5 0,868
$-0,16-U
1220 16,36 1,42 4,36.10-7 1178,5 0,778

Cizelge 7.8. Fiziksel ozelliklere bagli termal ézellikler

PK Sicakhik Su Bagil Thermal Termal Termal
Binveleri ‘:fc)‘ Emme yogunluk difiizivite  effiisivite iletkenlik
unye (%) (gr/em’) (m%/s) (Ws%/m’K)  (W/mK)
1200 0,14 2,38 8,05.107 1986,4 1,723
STD 1210 0,05 2,40 8,01.107 1923,9 1,818
1220 0,02 2,41 7,99.107 1879,5 1,876
1190 0,59 2,32 7,65.10-7 1749,6 1,530
1200 0,08 2,21 6,58.10-7 1635,4 1,326
S-0,10-S9
1210 0,06 2,08 5,48.10-7 1517,4 1,122
1220 0,11 1,75 4,53.10-7 1207.4 0,812
1190 0,73 2,31 7,49.10-7 1732,8 1,500
1200 0,06 2,12 5,72.10-7 1544,8 1,168
S-0,14-S9
1210 0,08 1,86 4,89.10-7 1275,5 0,892
1220 0,08 1,57 3,84.10-7 1083,5 0,672
1190 0,81 2,31 7,47.10-7 1729,8 1,495
S 0.15.59 1200 0,09 2,11 5,41.10-7 1513,1 1,113
R 1210 0,09 1,77 4,50.10-7 1203,8 0,807
1220 0,13 1,55 3,68.10-7 1053,1 0,639
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Cizelge 7.8.(Devam) Fiziksel ozelliklere bagl termal ozellikler

1190 0,45 2,25 6,81.10-7 1659,9 1,360
1200 0,10 2,12 6,05.10-7 1579,5 1,228
S-0,16-S9
1210 0,15 2,14 5,91.10-7 15644 1,202
1220 0,19 1,47 3,28.10,-7 979,70 0,562
1190 0,49 2,25 6,73.10,-7 1651,2 1,355
1200 0,11 2,05 5,59.10-7 1531,9 1,146
S-0,17-S9
1210 0,26 1,64 3,85.10-7 1084,6 0,673
1220 6,38 1,51 3,38.10-7 996,9 0,579
1190 0,95 2,38 7,26.10-7 1707.5 1,454
1200 0,15 2,19 5,64.10-7 1536,6 1,154
S-0,18-S9
1210 0,19 1,76 4,03.10-7 1117,8 0,709
1220 10,64 1,62 3,49.10-7 1018,9 0,602
1190 0,50 2,24 6,61.10-7 1638,4 1,333
1200 0,17 1,95 4,68.10-7 1236,8 0,846
S-0,19-S9
1210 1,20 1,67 4,09.10-7 1129,3 0,722
1220 14,1 1,64 3,29.10-7 982,90 0,505
1190 0,52 2,21 6,38.10-7 1613,8 1,289
1200 0,32 1,83 4,48.10-7 1199,9 0,803
$-0,20-S9
1210 6,34 1,68 4,12.10-7 1133,9 0,727
1220 3,15 1,36 3,59.10-7 1036.5 0,621

7.2.6. Sonuclar ve tartisma

Endiistriyel standart bir porselen karo biinyeye sistematik bir sekilde yapilan Sika
(dgo:2,33 pm, S:~10m*/gr) ve UF-15 (doo: 1,5um, S:15m*/gr) kodlu SiC tozlar: katkilar:
ile tane boyut araligi daha genis olan SiC-Lab. (doo: 9,44pm, S:4-6m°/gr) kodlu SiC
katkilarinin biinye sinterlenme siireci ve fiziksel 6zellikleri tizerine etkisinin incelendigi
calismada deformasyon direnci yliksek bir biinye ve birbirinden bagimsiz gdzenekler
iceren homojen bir mikroyapi elde edilmeye ¢aligilmustir.

Dar bir aralikta yapilan Sika ve UF-15 kodlu SiC katkilarinda, ilave miktarmdaki
artiga paralel olarak acik gozeneklilik ve dolayisi ile su emme degerlerinde dnemli
artiglar oldugu tespit edilmistir. SiC artis1 ile birlikte artan por miktart sonucu porlarin
bir araya gelmesi ve birbirine baglanmasi biiyiik porlarin olusmasina neden olmaktadir.
Bu sayede saglanan yogunluk diisiisii hem biinyelerin deformasyon direncini
diisiirmekte, hem de egme mukavemetini olumsuz yonde etkilemektedir. Calismalarda,
katki miktarindaki artig ile yogunlukta istenilen diisiisler saglanamadigi gibi olusturulan
gozeneklerin bir araya gelmesi ve genlesmesi nedeniyle agik gozeneklilikte ve dolayisi

ile su emme degerlerinde keskin artiglar tespit edilmistir. Bununla birlikte ¢alisilan tane
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boyutu araliginda %0,06 ve 9%0,08 {izerindeki ilave miktarinin biinye icerisinde etkin ve
homojen bir gdzenek olusturma siirecine katki saglamayacagi belirlenmistir.

SiC tane boyutu arttikca oksitlenme hizi diiserken, oksitlenmeye basladigi
sicakliklar da yiikselmektedir. Bu nedenle Dsy ve Dgy degeri yaklasik ~2,5-9,5um
arasinda degisen SiC-Lab tozlari ile elde edilen biinyelerde oksitlenmeye bagli olarak
gelisen, gozenek olusumu ve gozeneklerin sicakligin etkisi ile biliylimesi siireclerinin
daha yavas ve kontrollii bir sekilde gecilmesi saglanmaktadir. Ozellikle %0,14-0,16
araliginda yapilan katkilarda sifira yakin su emme degerleri ile yaklagik 1,47 ve
1,55gr/cm’® gibi diisiik yogunluk degerleri elde edilmistir. Genis tane boyut araligina
sahip SiC tozlar1 katkis1 ile elde edilen biinyelerin sinterlenmesi ile istenilen kapali por
hacmine ve dolayis1 ile yogunluk degerlerine sifira yakin su emme ile ulasilabildigi
gorilmiistiir.

Biinyelere yapilan sinterlenme analizleri fiziksel 6zellikleri desteklemektedir. SiC
tane boyutunun diisliriilmesi ve/veya katki miktarindaki artiglara paralel olarak
genlesme hizinin ve dolayisi ile benzer siirelerdeki genlesme miktarinin arttigi tespit
edilmistir. Sinterlenmenin son asamasinda, o6zellikle iirlin deformasyon davranigini
olumsuz yonde etkileyen ve agik gozeneklilife neden olan genlesme hizinin, tane
boyutu daha yiiksek ve genis bir aralikta degisen SiC-Lab. kodlu katkilar ile kontrol
edilebildigi  gorilmiistiir. SiC-Lab tozlar1 ile hazirlanan biinyelerdeki por
kabalagmasinin ve genlesmenin ¢ok daha genis bir aralikta ve diisiik hizda gerceklestigi
belirlenmis ve bu sayede sifira yakin su emme degerleri ile minimum 1,47gr/cm’
yogunluk degerine sahip biinyeler gelistirilmistir. Genlesme hizinin zamana ve sicakliga
bagl olarak daha yavas gerceklesmesi nedeni ile biinyelerde piroplastik deformasyon
problemleri ile karsilagimamistir. %0,14-0,16 araliginda yapilan katkilar sonucunda
elde edilen yogunluk degerleri 1,47-1,57gr/cm’ araliginda degismektedir. Buna bagl
termal iletkenlik degerlerinin ise 0,56-0,67W/m.K araliginda degistigi belirlenmistir.

7.3. Sinterlenme Sicakhgi Diisiik ve Sinterlenme Hiz1 Yiiksek Olan Porselen

Karo Regetelerine SiC Katkilar

SiC tanelerinin oksitlenme sicakligi ve hiz1 (gaz agiga ¢ikarma sicakligi ve hizi)
tane boyutuna bagldir. Tane boyutu diisiiriildiiglinde oksitlenme sicaklig1 diismekte ve
oksitlenme hizi artmaktadwr. Bu nedenle biinye daha erken sicaklik ve siirelerde

genlesme gostermektedir. Biinyenin erken sicaklik ve siirelerde genlesme egiliminde
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olmasi agik porozitelerin kapanmasini engellemektedir. Bu nedenle su emme degerleri
yiikselmektedir. Tane boyutunun diigilk olmasi ayni zamanda boyutlar1 daha kiigiik
porlarin olugsmasmi saglamaktadir. Ancak tanelerin homojen dagitilamamasi kabalasan
porlarin bir araya gelmesine neden oldugu ve birbirinden bagimsiz por elde edilmesini
zorlagtirdig1 goriilmiistiir. Por kabalagmasmin etkileyen diger bir parametrenin
sinterlenme hizin1 ve sicakligini da belirleyen ve kompozisyona baglh olarak degisen
cams!1 fazin vizkozitesi ve ylizey gerilimi oldugu bilinmektedir [50-54]. Tez kapsaminda
yapilan ¢aligmalarda ise sinterlenme sicakliginin por kabalagsma hizini etkileyen en
onemli parametre oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle SiC por yapici ilavelerin kullanildigi
biinye kompozisyonu sinterlenme sicakligi ne kadar diisiik olursa oksitlenme sonucu
olusan porlarin boyut artiginin belirli bir seviyede kalacagi diistiniilmiistiir.

Bu nedenlerden dolay1r tez kapsaminda diisiikk sinterlenme sicakliina ve hizli
sinterlenme kinetigine sahip porselen karo biinyeleri ile calisilmigtir. Deneysel
calismalar Boliim 6.3°de verilen BM ve D5 kodlu porselen karo receteleri daha once
yapilan bir tez ¢aligmasindan [65] alinan biinyelere farkli tane boyutlarina sahip UF15
ve Sika kodlu SiC tozlar1 %0,1 oraninda ilave edilmistir. Gelistirilen standart, BM ve
D5 koldu porselen karo receteleri deneysel ¢alismalar boliimiinde Cizelge 6.1°de, recete

iiretim parametreleri Cizelge 6.2’de verilmistir.

7.3.1. Pisirim sicakh@ina ve katki miktarina bagh fiziksel ozellikler

Calisma kapsaminda, daha diisiik sicakliklarda camsi faz olusumunu saglayarak
daha diisiik vizkozitede gelisebilen camsi faz kompozisyonlart BM ve D5 kodlu
biinyelerin daha diisiik tepe sicakliklarinda sinterlenmesi nedeniyle SiC oksitlenme
reaksiyonlar1 ile olusan porlarin sicakligin etkisi ile kabalasmasinin engellenmesi
amaglanmigtir. Sika ve UF-15 kodlu SiC ilave edilen biinyeler sirasiyla BM+0,1Sika,
BM+0,1UF15 ve D5+0,1Sika ve D5+0,1UF15 seklinde kodlandirilmistir. Gelistirilen
biinyelerin farkl sicakliklar i¢in belirlenen fiziksel 6zellikleri standart porselen karo
biinyeleri ile karsilagtirmali olarak Cizelge 7.9°da verilmistir.

STD kodlu standart porselen karo biinyesi 1190°C tepe sicakhiginda %8,44
oraninda pisme kiiclilmesi ile %0,5’in altinda su emme degerine ulagsmakta ve biinye
icin sinterlenme tamamlanmaktadir. BM ve D5 kodlu porselen karo biinyeleri ise
sirastyla 1170 ve 1180°C tepe sicakliklarinda %8,09 ve %9,23 oraninda pisme

kiigiilmesi ile sifira yakin su emme degerine ulasmakta ve biinyeler i¢in sinterlenmenin
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tamamlandig1 goriilmektedir. Biinye regetelerinde oOzellikle Li,O ve toplam alkali
miktarinin arttirilmas: ve optimum MgO/CaO oraninin saglanmasi ile sinterleme
sirasinda gelisen camsi fazin yumusama sicakligi ve viskozitesi belirgin bir sekilde
diistiriilerek biinyelerin sinterleme hizi artirilmis, bdylece biinyelerin daha diisiik
sicaklik ve daha kisa stirelerde pisirilmesi miimkiin olmustur [65].

STD biinyeye %0,1 oraninda Sika ve UF 15 kodlu SiC katkilarinda biinyenin
1180°C’ye kadar kii¢iilme davranisi gosterdigi bu sicakliktan itibaren ise genlesmeye
basladigi gozlenmektedir (Sekil 7.59). 1180-1190°C sicaklik araliginda su emme
degerlerinin diisiik ¢ikmasi bilinyede kapali porlarin genlestigini ve acgik porozite
olmadigint gostermektedir. Pigme sicakligmma bagli su emme ve yogunluktaki degisim
Sekil 7.60 ve 7.61°da verilmistir. 1170-1190°C sicaklik araliginda sinterlenen standart
biinyelerde 6zellikle 1190°C’den itibaren biinyelerin genlestigi ve sifira yakin su emme
degerlerinin yakalandig1 goriilmekle birlikte yogunluk degerlerinin istenilen seviyelere
diismedigi goriilmektedir. STD biinyede sicaklik artigina paralel olarak artan kapali
porlar nedeni ile 1170°C sicakliktan itibaren yogunlugun yiiksek oranda dustigi
goriilmektedir (Sekil 7.61). Tane boyutu daha diisiik olan UF15 kodlu SiC katkil
standart biinyede yogunluktaki diisiisiin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. STD-UF15
kodlu biinyenin sifir su emme degerinde daha diisiik yogunlukta elde edilebildigi
goriilmektedir. Ancak 1180-1190°C sicaklik araligindaki por genlesmesi kontrol
edilemediginden biinyede deformasyonlar goriilmiistiir. Sicakliga bagli mukavemet
degerlerindeki degisim diger fiziksel 6zelliklerdeki degisimleri desteklemektedir (Sekil
7.62). 1180°C tepe sicakligindan itibaren mukavemet degerleri diismeye baslamis ancak
kabul edilebilir diizeyde oldugu goriilmiistiir. Standart biinye kompozisyonlarma diisiik
oranlarda yapilan SiC katkilar1 ile bagil yogunlularin beklenilen sevilere diismedigi
daha Once yapilan benzer c¢aligmalarda da goriilmiistiir. Standart bilinyeye benzer
katkilar referans amacli yapilmistir. Daha Onceki saf SiC katkisi ¢alismalarinda
endiistriyel bir standart porselen karo regetesi kulanilmistir. Bu calismada genel bir
porselen karo recetesi laboratuvar kosullarinda hazirlanmistir. Bu nedenle benzer
oranda yapilan Sika ve UF-15 biinyelerinden farkli sonuglar gézlenmektedir. Bu durum,
degisen kompozisyonlar icin benzer tane boyutunda ve orandaki katkilarin biinye
sinterlenme davranigsinin farkli olmasi nedeni ile fiziksel 6zelliklerini oldukca farkl

sekilde etkiledigini gostermektedir. Bu nedenle SiC tane boyutu, miktar1 ve biinye

152



kompozisyonu olmak iizere ii¢ farkli degiskenin hassas bir sekilde kontrol edilmesi
gerekmektedir.

Benzer sekilde BM ve D5 gibi standart porselen karo biinyelerine gore
sinterlenme kinetigi yiiksek ve sinterlenme sicakligi diisiik olan biinyelere yapilan %0,1
oranindaki SiC katkilarinda sicakliga bagl fiziksel 6zelliklerin oldukca degisken oldugu
goriilmektedir. BM biinyesinde sinterlenme i¢in en uygun tepe sicakliginin 1170°C
oldugu belirtilmistir. Bu nedenle, Sika ve UF-15 katkili blinyelerin fiziksel 6zellikleri
1170°C ve alt1 sicakliklarda incelenmistir. BM biinyesinin 1160°C ve 1170°C tepe
sicakliginda  gosterdigi  yiiksek deformasyon nedeni ile pisme kiiglilmeleri

Olgiilememistir (Cizelge 7.9).
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Cizelge 7.9. Gelistirilen porselen karo biinyelerinin fiziksel test sonuglart

. - . < < - Pismis
.. . Sicakhk Pisme Kiiciilmesi Su Emme Bagil yogunluk Goriinen
PK Biinyeleri CC) (%) (%) (gr/em’) Gézeneklilik (%) M(“K':;Z;l‘i‘)et

1170 7,30 1,51 2,53 6,20 553

STD Biinye 1180 8,04 0,51 2,46 1,38 706

1190 8,44 0,13 2,45 0,34 790

1170 7,34 1,98 2,50 6,84 543

STD+0,1Sika 1180 7,44 0,41 2,33 0,29 650

1190 5,95 0,10 2,27 0,09 624

1170 6,80 1,42 2,49 7,27 509

STD+0,1UF15 1180 6,85 0,45 2,27 0,41 584

1190 - 0,14 2,13 0,30 584

1170 8,09 0,05 2,38 0,00 678

BM Biinye 1180 8,24 0,00 2,39 0,00 668

1190 8,53 0,00 2,39 0,00 606

1140 5,66 4,58 1,97 10,58 452

. 1150 6,00 2,17 2,30 4,34 421

BM+0,1 Sika 1160 i 1,68 2.38 6.45 399
1170 - 2,52 2,03 8,28 -

1140 5,26 4,89 2,51 13,23 488

BM+0,1UF15 1150 5,86 2,71 2,40 8,43 418

1160 - 0,57 2,15 1,42 480

1170 7,99 2,01 2,50 8,30 533

DS Biinye 1180 9,23 0,13 2,40 0,42 622

1190 9,52 0,01 2,41 0,11 624

1150 5,66 6,08 2,46 13,73 441

. 1160 5,95 3,70 2,37 9,77 492

D5+0,15ika 1170 - 2,55 1,91 0,77 429
1180 - 0,86 1,38 1,17 -

1150 5,66 6,39 2,49 15,76 437

1160 5,46 2,44 2,30 8,31 452

D5+0,1UF15 1170 - 0,30 1,88 0,91 423
1180 - 4,11 1,27 4,96 -
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Sekil 7.59. STD ve SiC katkili standart biinyelerin sicakliga bagh pisme kiigtilmeleri
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Sekil 7.60. STD ve SiC katkili standart biinyelerin sicakliga baglh % su emme degisimi
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Sekil 7.61. STD ve SiC katkili standart biinyelerin sicakliga bagh yogunluk degisimi
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Sekil 7.62. STD ve SiC katkili standart biinyelerin sicakliga egme mukavemeti degisimi

Gelistirilen BM biinyesi 1170°C sicaklikta yaklasik sifir su emme degerine %8
oraninda pisme kii¢iilmesi ile ulagsmaktadir. Cams1 faz miktar: standart biinyeye oranla
daha yiiksek olan BM biinyesinin sinterlenme sicakhigi yaklasik 20°C daha dusiiktiir.
SiC ilaveli BM biinyelerinin 1150-1160°C sicaklik araliginda biinyede %6 oraninda
pisme kiiclilmesinin ardindan por kabalagmasi nedeni ile genlesme egiliminde oldugu
gortilmektedir. Her iki katkida su emme degerlerini 1160°C’den itibaren artmaya
basladig1 belirlenmistir (Sekil 7.63). Nitekim, 1170°C’de yaklasik %2,5 su emme
degerleri elde edilmektedir. Bu sicakliktan itiberen % su emme degerleri artmaya

devam etmektedir. Biinye agik gozeneklilige giderken yogunluk degerlerinin de dnemli
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oranda diistiigii belirlenmistir. Ancak, yliksek sicakliklarda biinyelerin 6nemli oranda
deformasyona ugradigi gorilmiistiir. 1160°C’de Olgiilebilen mukavemet degerlerinin
istenilen diizeyde oldugu goriilmektedir. Ancak bu sicakliklarda istenilen kapali

gozeneklilik ve yogunluk degerleri saglanamamastir.

——BM —8—BM+0,1Sika BM+0,1UF15

Su Emme (%)

v

1140 1150 1160 1170 1180
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Sekil 7.63. BM ve SiC katkili BM biinyelerinin sicakliga baglh % su emme degisimi
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Sekil 7.64. BM ve SiC katkili BM biinyelerinin sicakliga baglh yogunluk degisimi
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Sekil 7.65. BM ve SiC katkili BM biinyelerinin sicakliga bagl egme mukavemeti

D5 biinyesinde de benzer bir durum gozlenmektedir. D5 biinyesi 1180°C
sicaklikta yaklasik sifir su emmeye 9%9,5 oraninda pisme kiiciilmesi degeri ile
ulagmaktadir. SiC katkili D5 biinyelerinin 1160-1170°C sicaklik araliginda biinyede
%35,46-5,95 oraninda pisme kiiciilmesinin ardindan por kabalasmasi nedeniyle

deformasyonlar gozlenmeye baslanmistir. Bu nedenle 1160°C’nin iizerinde pisme

kiigiilmeleri 6l¢iilememistir (Sekil 7.66).
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Sekil 7.66. D5 ve SiC katkili D5 biinyelerin sicakliga bagli pisme kiiciilmeleri
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Sekil 7.67. D5 ve SiC katkili D5 biinyelerinin sicakliga baglh % su emme degisimi
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Sekil 7.68. D5 ve SiC katkili D5 biinyelerinin sicakliga bagl yogunluk degisimi
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Sekil 7.69. D5 ve SiC katkili D5 biinyelerinin sicakliga baglh egme mukaveti
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7.3.2. Biinyelerin sinterlenme davranisi ve por gelisiminin optik dilatometre

ile incelenmesi

Gelistirilen standart porselen karo ve SiC katkili standart biinyelerin sinterlenme
davranigi 1205°C’de 10dk. bekletilmek suretiyle incelenmistir. Sinterlenme egrileri
karsilagtirmali  olarak ayni grafik {izerinde verilmisticr (Sekil 7.70). Egriler
incelendiginde tepe sicakligma kadar olan siirecte bilinyelerin benzer sinterlenme
davranis1 gosterdigi, bekleme siiresince ise Sika ve UF15 kodlu SiC katkili biinyelerin
genlesmeye basladigi goriilmektedir. SiC katkili biinyelerin sinterlenme sicakligina
kadar kiiciilmeye devam ettigi ve sinterlenmenin geregi olarak mevcut agik
porozitelerin kapandig1 sdylenebilir. Tepe sicakliginda 4 dk. bekleme siiresi sonrasinda
ise hizl1 bir sekilde genlesme gostermektedir. Tane boyutu kismen daha diistik olan UF-
15 kodlu katkida farkli olarak daha erken bir siirede ve daha hizli gergeklesen bir
genlesme davranis1 goriilmektedir. Sika katkilarinda ise zamana bagl olarak daha genis
bir aralikta biinye genlesme egilimindedir. SiC tane boyutunun diisiik olmas1 etkin bir
por yapici olmasmin yaninda genlesme hizini da artirmaktadir. Genlesme hizinin
yiiksek olmasi olusan gozenekliligin kontrol edilmesini gii¢clestirmektedir. Bu durum
birbiri ile baglantili gézenek olusumu nedeni ile egme mukavemetlerini ve biinye
deformasyon direncini olumsuz yonde etkilemektedir.

Sinterlenme sicaklig1 diisiik ve sinterlenme hizi daha yiiksek olan BM biinyesi ve
SiC katkii BM biinyelerinin sinterlenme davranigi 1170°C tepe sicakliginda
incelenmistir (Sekil 7.71). Camsi faz miktari yiiksek ve camsi fazin vizkositesinin diisiik
oldugu BM biinyelerinde oksitlenme ve goézenek olusumunun sinterlenme siirecine
etkisi ¢cok daha belirgin bir sekilde gdzlenmektedir. Deneysel ¢alismada tek degisken
biinye kompozisyonu ve dolayisi ile camsi1 faz miktar1 ve vizkozitesidir. SiC ilaveli BM
biinyeleri sinterlenme egrilerinde pigsme kiiclilmelerindeki standart biinyeye oranla %2-
2,5 oranindaki diisme dikkati ¢ekmektedir. Sinterlenmenin ara kademesi boyunca
sinterlenme egrilerinin zamana bagl olarak bir miktar 6telendigi goriilmektedir. Son
evreye gelindigine ise olusan gozeneklilik sinterlenmenin 6niinde bir direng olusturarak
maksimum kiigiilme yada maksimum yogunluga ulasilmadan genlesme ve por
kabalagmasina neden olmaktadir. Sinterlenme kinetigi yiiksek olan bilinyede por
genlesmesinin yogunlagmanin oniine gectigi ve daha erken siirelerde genlesmeye neden
oldugu gozlenmektedir. BM biinyesi sinterlenme egrilerinde dikkati ¢eken diger bir

nokta ise genlesmenin gerceklestigi son evrede genlesmenin zamana bagli lineer
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durumdan sapmasidir. Bu sapmanin biinyenin 6zellikle yiiksek sicakliklarda piroplastik

deformasyona ugramasidan kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 7.70. STD ve SiC i¢eren STD biinyenin 1205°C tepe sicakliginda sinterlenme
davranisinin incelenmesi
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Sekil 7.71. BM ve SiC i¢eren BM biinyelerinin 1170°C tepe sicakliginda sinterlenme
davranisimin incelenmesi

161



D5 ve SiC katkili D5 biinyelerinin sinterlenme davranisi 1180°C tepe sicakliginda
incelenmistir (Sekil 7.72). D5 biinyelerine yapilan SiC katkilarindada benzer bir durum
ile karsilasilmistir. Blinyede yogunlagsma tamamlanmadigindan biinye erken siirelerde
genlesme egilimindedir. Kismen daha diisiik tane boyutuna sahip SiC katkilarinda
genlesme kinetiginin arttigini sdylemek miimkiindiir.

%0,1 oraninda Sika ve UF-15 katkilh standart, BM ve DS5 biinyelerinin
sinterlenme egrileri ayn1 grafik iizerinde incelenmistir (Sekil 7.73-7.74). Sinterlenme
kinetigi yiiksek olan BM ve D5 biinyelerinde standart biinyeye kiyasla genlesmenin tepe
sicakliginda daha erken bir siirede basladigi goriilmektedir. SiC tane boyutu ve miktar1
sabit olan kompozisyonlarda SiC oksitlenme kinetiginin ve oksitlenmeye bagl olusan
gazlarin sicakliga bagl genlesme davranigininin kompozisyonlardaki cams1 faz miktart,
viskozite ve camsi1 fazin kimyasal kompozisyonuna bagl olarak gelistigi goriilmektedir.
Sinterlenme davranigi tamamen farkli olan bilinyelerde oksitlenmeye bagli gézenek
olusumu, sicakliga bagh gelisimi ve toplam gozenek hacmi de kompozisyona bagli
olarak degismektedir. BM biinyesinde olusan gdzeneklerin sicaklifa ve zamana baglh
genlesme davranisinin D5 biinyesine kiyasla daha genis bir zaman araliginda ve yavas
gerceklestigi  goriilmektedir. Biinye kompozsiyon farklari incelendiginde, D5
biinyesinin sinterlenme kinetiginin Na,O/K,O ve ildve olarak MgO/CaO oranlarinin
optimum ayarlanmasi ile BM biinyesinde ise ilave olarak spodiimen ile artirildig:
bilinmektedir. Spodiimen ilave edilen BM biinyesinde yumusama sicaklig1 ve vizkozite
onemli oranda diistiriilmektedir. Bununla birlikte reaktif bir ergitici olan Li,O sayesinde
yiiksek sicakliklarda kuvars ¢oziinlirliiliigiiniin artti§1 ve viskozitenin tekrar artmaya
basladig1 bilinmektedir. Buna bagl olarak sicaklik vizkozite degisiminin D5 biinyesine
oranla daha genis bir aralikta oldugu ve tepe sicakhiginda viskozitenin daha yiiksek
oldugu diisiiniilmektedir. Bunlarin yaninda, regeteye yapilan az miktardaki Li,O ilavesi
cams1 fazin viskozitesini belirgin sekilde diisiirerek miillit kristallerinin gelisimini
desteklemektedir. Miillit gelisiminin de biinyede olusturulan gozeneklerin genlesme
davranis1 etkileleyecegi diisiiniilmektedir. Vizkozite diisiisiin toprak alkaliler ile
saglandig1 D5 biinyesinde ise yliksek sicaklik vizkozite degerinin daha diisiik oldugu ve
bu nedenle por kabalagsmasinin daha erken siirede daha hizli gelistigi diisiiniilmektedir.
D5 biinyesinin deformasyon direncininde daha diisiikk oldugu laboratuvar sartlarinda

yapilan pisirimlerde de gézlenmistir.
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Sekil 7.72. D5 ve SiC iceren D5 biinyelerinin 1180°C tepe sicakliginda sinterlenme
davranisimin incelenmesi
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Sekil 7.73. %0, 1 oraminda Sika iceren D5, BM ve STD biinyelerinin sinterlenme
davranisimin karsilastiriimasi
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Sekil 7.74. %0, I oraninda UF15 i¢eren D5, BM ve STD biinyelerinin sinterlenme
davranisimin karsilastiriimasi

7.3.3. Pisirim sicakh@ ve katki miktarina bagh mikroyapi gelisimi

Laboratuvar kosullarinda gelistirilen ve %0,1 oraninda Sika ve UF-15 kodlu SiC
katkili standart porselen karo biinyelerin degisen sicakliklar i¢in elektron mikroskobu
gorlintlileri Gorsel 7.19-7.22°da verilmektedir. Yapilan tiim SiC katkilarinda sicaklik
artigina paralel olarak gozenek hacimlerinin arttig1 goriilmektedir. Standart biinye i¢in
katki tane boyutuna bagli olarak gelisen por boyut ve miktarlarinda dnemli bir fark
goriilmemigstir. 1190°C’de belirgin bir por boyut ve miktarindaki artig dikkati
cekmektedir. Por boyutlarmi 2-10um arasinda degistigi ve homojen bir dagilim
gosterdigi diisik biiyiitmelerde alinan gortntiillerden goriilmektedir. 1170°C’de
sinterlenmis %0,1 oraninda Sika tozu katkili biinyeden alinan genel mikroyap1
goriintiilerinde baslangi¢ gdzenekliligin kapanmak iizere oldugu ince, uzun ve sekilsiz
yapidaki gozeneklilikten anlasilmaktadir ve biinye kismen daha yogun bir yapidadir.
1180°C’den itibaren gozenekliligin arttigi, genel olarak yuvarlak yapida ve birbirinden

bagimsiz gdzeneklerin belirginlestigi goriilmektedir.
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Gorsel 7.19. STD+0, 1 Sika kodlu karolarin sicakliga bagh mikroyap: gelisimi
(p1170:2,07gr/cm’, priso:1,8gr/em’, pyiop: 1, 54gr/em’)

1180°C 10pm |_|

Gorsel 7.20. Yiiksek biiyiitmede STD+0, 1Sika kodlu karolarin sicakliga baglh mikroyapi
gelisimi (p1170:2,5gr/em’, pi1so:2,33gr/ent’, pi19p:2,27gr/cm’)
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Tane boyutu kismen daha diisiik olan UF-15 koldu SiC tozlar1 ile hazirlanan
biinyelerde ise sicaklik artisi ile birlikte gdzenek hacminin daha yogun oldugu dikkati
cekmektedir. Ayrica daha diisiik sicakliklarda olusan gdzenek hacminin de daha fazla
oldugu goriilmektir. Olusan gézeneklerin sekli ve boyutu her iki SiC tozu i¢in 6nemli
bir farklilik yaratmamaktadir. Bununla birlikte UF-15 ilaveli biinyede 1190°C’de
birbirine bagli gdzeneklerin olustugunu sdylemek miimkiindiir. Diisiik oranda yapilan
katkilarda dahi birbiri icine gegen ve istenmeyen sekilde kabalasan gdzeneklere

rastlamak mumkiin olmaktadir.

Gorsel 7.21. STD+0,1UF-15 kodlu karolarin sicakliga bagl mikroyap: gelisimi
(p1170:2,49gr/cn’, priso:2,27gr/em’, pi1op:2,13gr/em’)
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Gorsel 7.22. Yiiksek biiyiitmede STD+0,1UF-15 kodlu karolarin sicakliga bagh
mikroyapi gelisimi (p;179:2,49gr/cm’, p11so:2,27gr/ent’, piigo:2,13gr/cm’)

Yaklasik 1160°C’de yaklasik %1,68 su emmeye ulasarak sinterlenmesi
tamamlanan BM biinyesi genel mikroyapist diisiik sicakliklardan itibaren
incelendiginde SiC oksitlenmesi ile olusan yuvarlak yapidaki gozenekliligin
1140°C’den itibaren goriilmeye basladigi goriilmektedir. Sicaklik artisi ile birlikte
sinterlenmedeki itici giiciin etkisi ile 1150°C’de gozenekliligin bir miktar azaldigi
goriilse de sicaklik artis1 ile tekrar artmaktadir. Bu durum biinyede gozenekliligin diisiik
sicakliktan itibaren belirmeye basladigi ve biinye sinterlenmesi ile oksitlenmeye bagl
gbzenek olusumu ile birlikte genlesme egiliminin birbiri ile yarigsan iki ayri siireg

oldugu goriilmektedir (Gorsel 7.23, 7.26).
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Gorsel 7.23. BM+0, 1Sika kodlu karolarin sicakliga bagh mikroyap: gelisimi
(p1140-1,97gr/cn’, priso:2,30gr/cm’, piiso:2,38gr/em’)

1160°C 10pmb———+

Gorsel 7.24. Yiiksek biiyiitmede BM+0, 1Sika kodlu karolarin sicakliga bagli mikroyapt
gelisimi (p1140:1,97gr/cm’, piiso:2,30gr/cm’, piiso:2,38gr/cm’
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Gorsel 7.25. BM+0,1UF15 kodlu karolarin sicakliga bagh mikroyap: gelisimi
(p1140:2,51gr/em’, priso:2,40gr/em’, priso:2,15gr/cm’)
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Gorsel 7.26. Yiiksek biiyiitmede BM+0,1UF15 kodlu karolarin sicakliga bagl
mikroyapi gelisimi (p;140:2,51gr/cm’, p11so:2,40gr/cnt’, piiso:2,15gr/cm’)
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Yaklasik 1180°C’de yaklasik %0,13 su emmeye ulasarak sinterlenmesi
tamamlanan D5 biinyesi genel mikroyapisi diisiik sicakliklardan itibaren incelendiginde
SiC oksitlenmesi ile olugsan yuvarlak yapidaki gozenekliligin 1150°C’den itibaren
goriilmeye bagladig1 goriilmektedir. Sicaklik artisi ile birlikte sinterlenmedeki itici
gliclin etkisi ile 1150°C’de gozenekliligin bir miktar azaldigi goriilse de sicaklik artist
ile tekrar artmaktadir. Biinye sinterlenme davranigindan da anlasilacag tlizere sivi faz
vizkozitesini distiriilmesi ile sinterlenme kinetigindeki artis nedeni ile 1170°C’ye kadar
kontrollii bir gézenek olusum siireci yasanmaktadir. G6zenek boyutu 5-10pum araliginda
degiskenlik gdstermektedir. Ancak, sinterlenmenin tamamlanmasindan itibaren
(>1170°C) gbzenek boyutunun hizli bir sekilde artmasi nedeni ile biinye 6nemli oranda
deformasyon davranis1 gostermektedir. G6zenek hacminin kontrolsiiz bir sekilde arttigi
yiiksek su emme degerlerinden ve diisik yogunluklardan (1,27gr/cm’) anlasilmaktadir
(Gorsel 7.27-7.30).

Gorsel 7.27. D5+0, 1Sika kodlu karolarin sicakliga bagli mikroyapt geligimi
(p1150:2,46gr/cn’, priso:2,37gr/em’, piizo:1,91gr/cm’)
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Gorsel 7.28. Yiiksek biiyiitmede D5+0,1Sika kodlu karolarin sicakliga baglh mikroyapt
gelisimi (p1150:2,46gr/cm’, p1s0:2,37gr/em’, p1170:1,91gr/cm’

Gorsel 7.29. D5+0,1UF15 kodlu karolarin sicakliga baglh mikroyap: gelisimi
(p1150:2,49gr/cn’, priso:2,30gr/cm’, pii7o:1,88gr/cm’)
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Gorsel 7.30. Yiiksek biiyiitmede D5+0, IUF15 kodlu karolarin sicakliga bagh
mikroyapi gelisimi (p;150:2,49gr/cm’, p1160:2,30gr/ent’, pii70:1,88gr/cm’)

7.3.3. Biinyelerin deformasyon davranislarinin incelenmesi

%0,1 oraninda Sika, UF-15 katkil1 biinyelerin deformasyon davranisi zamana ve
sicakliga bagl olarak standart biinye ile birlikte ayni1 grafik iizerinde incelenmistir.
Sinterlenme ara kademesine ge¢ildiginde yaklasik 900-1000°C’den itibaren sivi faz
olusumu ile birlikte genlesme kaynakli olarak (+) yondeki deformasyon goOsteren
biinyelerin kompozisyonlara bagli olarak farkli hizda (-) yonde deformasyon egiliminde
oldugu goriilmektedir (Sekil 7.75). %0,1 oraninda SiC ilave edilen standart biinye ile
kiyaslandiginda ayni sicaklikta deformasyon miktarinin ve hizinm BM kodlu
biinyelerde daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Lityum kaynagi olarak spodumenin BM
biinyelerinde kullanimi diisiik sicakliklarda ve diisiik viskozitede cams1 faz olusumuna
neden olmaktadir. Biinyeye yapilan az miktardaki spodumen ilavesi, Na,O ile otektik
olusturdugu icin daha diisiik sinterlenme sicakligi saglanmistir. Li;O sinterleme
sirasinda daha diisiik sicaklik ve viskozitede camsi faz olusumuna neden oldugundan
biinye deformasyon davranisint olumsuz ydnde etkiledigi diisiiniilmektedir. SiC
oksitlenme reaksiyonlarmma bagli olarak gelisen gdzeneklerinde etkisi ile deformasyon

hizi ve miktar1 artmaktadir. Benzer sekilde toplam alkali miktar1 artirilan D35
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biinyelerinde de diisiik sicakliklarda ve daha diisiik vizkozite camsi fazin olugmasi
nedeniyle sinterlenme hizi artmaktadir, buna bagh olarak deformasyon hizinin da arttig1
gbzlenmektedir. BM ve D5 kodlu deneme biinyelerinde pisirim siirecinde gelisen camsi
fazin diisiik viskozitesi, pisirim sirasinda mukavemet kaybindan dolay1 olusan camsi faz
ile birlikte yer ¢ekiminden etkilenerek deformasyona neden olabilmektedir. Bir dnceki
calismalar ile benzer sekilde silisyum karbiir ilaveleri ile birlikte, vizkoz sivi
icerisindeki gaz kabarciklarmin sicakligin etkisi ile genlesme egiliminde olmasi ve
genlesme hizinin homojen bir sekilde kontrol edilememesinin getirdigi fiziksel etkinin

yiiksek miktarda deformasyona neden oldugu goriilmiistiir.
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e 5. %0, 1 oraminda Sika ve UF-15 kodlu silisyum karbiir katkili biinyelerin
Sekil 7.75. %0,1 da Sik UF-15 kodlu sili karbiir katkilr biinyeleri
zamana ve sicakliga bagh deformasyon davranist

7.3.4. Biinyelerin termal iletkenlik ve effiisivite ol¢iim sonuclar

Elde edilen BM ve D5 biinyelerinin termal iletkenlik ve effiisivite degerleri
yogunluga ve sicakliga bagl olarak tablolar iizerinde degerlendirilmistir. Elde edilen en
diisiik su emme ve yogunluk degerinin saglandigi 1180°C’de sinterlenen D5 biinyesi ile
yaklasik 0,64W/m.K termal iletkenlik degeri elde edilebilmektedir. Ancak hizli pisirim
kosullarinda ve optimum tepe sicakliginda biinye deformasyon miktarinin yiiksek

oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 7.10. Fiziksel ozelliklere bagh termal ozellikler

Bagil Thermal Termal Termal
gl.ﬁ(n oleri ?,‘é‘;‘kl‘k yogunluk difiizivite  effiisivite iletkenlik
y (er/em’)  (m%/s) (Ws%4/m’K)  (W/mK)
< 1180 0,51 2,46 7,37.107 1828,4 1,893
D
1190 0,13 2,45 7,59.107 1849,5 1,862
1180 0,41 2,33 7,68.107 1768,7 1,581
STD-0,1S
1190 0,10 2,27 6,72.107 1638,3 1,422
1180 0,45 2,27 6,65.107 1644.6 1,487
STD-0,1U
1190 0,14 2,13 6,08.107 1588,5 1,260
1160 0,12 2,38 8,01.107 1975,6 1,715
BM
1170 0,05 2,41 8,04.107 1886,5 1,858
1160 1,68 2,38 7,99.107 1764,9 1,577
BM-0,1S
1170 2,52 2,03 5,49.107 1587.,4 1,131
1160 0,57 2,15 5,95.107 1566,3 1,212
BM-0,1U
1170 2,05 1,98 4,78.107 1256,8 0,851
Ds 1170 2,01 2,50 7,57.107 1845,4 1,863
1180 0,13 2,40 7,91.107 1912,7 1,785
1170 2,55 1,91 4,28.107 1183,2 0,796
D5-0,1S
1180 0,86 1,38 3,62.10-7 1027.5 0,648
1170 0,30 1,88 4,74.10-7 1265,5 0,872
D5-0,1U
1180 4,11 1,27 3,08.10-7 956,30 0,512

7.3.5. Sonuclar ve tartisma

Vizkoz akis ile sinterlenen porselen karo biinyelerde sinterlenmenin son
asamasinda kalan porlar igerisindeki gaz basincinm, por duvarlarmma basmng (Pg)
uygulayarak yogunlagmaya engel oldugu bilinmektedir. Por duvarlarina etki eden gaz
basincmin sicaklik artig1 ile artmasi ve kapiler basinca karst koyarak sinterlenme
stirecinin durmasina neden olmasi ile agik gozeneklilik ve su emme degerleri
artmaktadir. Gozenek hacminin diisiik sicakliktan itibaren siirekli artis halinde olmasi,
sinterlenmenin son asamasina gelindiginde ise gozenekler igerisindeki gaz basincinin
yiiksek sinterlenme sicakliklar1 nedeni ile yiiksek olmasindan kaynaklandig: diigiiniilen
bu durumun diisiik sicakliklarda sinterlenen biinyeler i¢in daha kontrollii olacagi
ongoriilerek, bu boliimde sinterlenme sicakligi diisiik biinyeler ile ¢alisiimistir.

Vizkoz akis ile sinterlenen ilgili biinyelerde sinterlenme hizi asagidaki esitlik ile

ifade edilmektedir.
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de _ 3 (.- p) 7.8
edt 4ng~ ¢ 9 (7.
ve sinterlenmeyi saglayan kapiler basing:

_2]/
PC = T (79)

Esitligi ile gosterilmektedir. Burada e; porozite, I|s: efektif vizkozite; P,: kapali
porlardaki gaz basinci, P.: Sivi fazin yiizey gerilimi (y) ve por ¢apina (r) bagh olarak
degisen kapiler basinci temsil etmektedir [73].

Yiiksek sicakliklarda gaz aciga c¢ikaran SiC katkilar1 biinyede toplam gozenek
hacmini artirmaktadir. Sinterlenme sirasinda agiga ¢ikan bu gazlar, yiizey alanindaki
kiictilme ile birlikte yuvarlak ve izole hale gelmektedir. Ancak yiiksek miktardaki kapali
porlar icerisindeki gaz basmci (P,), sicakligm etkisi ile artarak malzemenin genlesmeye
basladig1 (bloating) sicaklig1 diisiirmekte ve genlesmeyi hizlandirmaktadir. Bu nedenle
sinterlenmenin son agamasinda por kabalagsmasi kontrol edilememektedir. Sinterlenme
sirasinda piroplastik kiitlede dengeli bir por olusumu icin mevcut gozenekler
icerisindeki gaz basmcmimnin (P,) biinye sinterlenme sicakligmi asagi ¢ekmek sureti ile
diistiriilmesi ve por kabaslagsma sicaklik araligini daraltmak amag¢lanmstir.

Biinye recetelerinde ozellikle Li,O ve toplam alkali miktarinin arttirilmasi ve
optimum MgQO/CaO oranmin saglanmasi ile sinterleme sirasinda gelisen camsi fazin
yumugama sicakligi ve viskozitesi belirgin bir sekilde diisiiriilerek biinyelerin sinterleme
hiz1 artirilmis, boylece biinyelerin daha diisiik sicaklik ve daha kisa siirelerde pisirilmesi
miimkiin olmustur. %0,1 oraninda silisyum karbiir ilave edilen biinyelerde
sinterlenmenin son agamasindaki por kabalagmasmm yasandigi sicaklik araligi bu
sayede daralmistir. Ancak, yiiksek sicakliklarda efektif vizkozitedeki belirgin diisiis
sonucunda biinye deformasyon direncinin diistiigli gozlenmistir. Bununla birlikte
sinterlenmenin son agamasinda por kabalagma hizinin standart ile benzer sekilde oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle sinterlenme sicakligindaki diislisiin belirtilen anlamda bir
avantaj saglamadig1 dikkati ¢ekmektedir. Por kabalagmasi daha onceki caligmalarda
oldugu gibi kontrol edilemediginden agik gdzeneklilik ve su emme degerlerinde artig

tespit edilmistir.
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7.4. Yiiksek Mukavemet Degerine Sahip Porselen Karo Biinye Recetelerine Por

Yapica1 Katkilar

Kil, feldispat ve kuvars ana bilesenlerinden olusan bir porselen karoda pisirim
sonrast mikroyapida genellikle cams1 faz, kalint1 kuvars, miillit kristalleri ve porlar
bulunur. Killerin bozunmasiyla olusan birincil miillitler kiiresel, ergimis feldispat ve
killerin reaksiyonu sonucu olusan ikincil miillitler ise, ignesel (cubuksu) sekle sahiptir.
Cubuksu yapidaki ikincil miillit tanelerinin birbirleri ile etkilesimi sonucu i¢ ice girerler
ve catlak basgladiginda catlagin ilerlemesini engellerler, bu sekilde seramik malzemenin
mukavemetini arttirici etki gosterirler [111, 112]. Ancak, hizli ve diisiik sicakliklarda
pisirim nedeni ile miillit kristalleri olusumu standart bir porselen karo regetelerinde
smirhdir.

Lityum kaynagi olarak kullanilan spodumen — feldispat karigimlari ile tek basina
feldispatlara gore daha diisiik ergime sicakligi elde edilebilmektedir. Spodumenin %2
gibi olduk¢a az miktarlar1 ergiticiligi saglar. Aktif bir ergitici olan lityum cams1 faz
icinde tamamen c¢oziinerek pisirim sicakligi ve zamanmi diisiirmektedir [112,113].
Spodumenin varhiginda olusan sivi fazin diisiik viskozitesi, lityumun diger alkali
iyonlara gore daha kiiciik olan iyon boyutuyla da agiklanmaktadir. Daha diisiik
viskoziteye sahip sivi faz, bosluklari daha kolay doldurur ve porlarin daha kiigiik
boyutta olmasini saglar. Pisirim sirasinda olusan gazlar yigindan daha kolay bir sekilde
uzaklagabilmektedir. Ayrica olusan sivi fazin diisiik viskozitede olmasi ignesel sekilli
kristallenen ikincil miillit kristallerinin daha biiylikk aspect oraninda olmalarin
saglayacaktir. Porselen karo biinyelerinde spodumenin varligi mekanik karakteristikler
acisindan incelendiginde, diisiik viskozitedeki sivi faz olusumu {iriinlerin sinterlenme
performansini gelistirerek, poroziteyi diisiirlir ve kristalizasyonun daha uzun ignemsi
miillit kristalleri seklinde gerceklesmesini saglayacaktir. Bu da biinyelerin mekanik
karakteristiklerini daha da gelistirecektir [112].

Bu boliimdeki ¢aligma kapsaminda, porselen karo biinyelerin hem mukavemet
hem de deformasyon direncinin artirilmasi amaglanmistir. Biinyede miillit kristali
miktarin1 artirmaya yonelik olarak yiiksek alumina iceren kaolen miktar1 artirilmis ve
degisen oranlarda spodiimen ilavesi yapilmistir. Bu sayede ilave edilen SiC tozlarinin
oksitlenmesi ve gaz olusumu sonrasinda kabul edilebilir bir mukavemet degerlerini
saglamak hedeflenmistir. Ayrica, mikroyapida gelisen miillit kristalleri miktarmin

artirilmas1 ile bilinye deformasyon direncinin de artacagi diisiiniilmiistiir. Calisma
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kapsaminda gelistirilen porselen karo biinye receteleri deneysel ¢alismalar boliimiinde
verilmigtir (Cizelge 6.1). Bu bilgiler 1s1ginda gelistirilen regetelerde (P1, P2, P3),
1200-1210°C tepe sicakliklarinda sifira yakin su emme, yiiksek yogunluk ve
mukavemet degerleri elde edilmistir (Cizelge 7.11). P3 biinyesinin farkli sicakliklar i¢in
belirlenen mineralojik analiz sonucglar1 endiistriyel ortamda pisirilen standart bir
porselen karo biinyesi ile karsilagtirmali olarak verilmistir (Sekil 106). Yapilan recete
modifikasyonlar1 ile miillit kristalizasyonunun benzer sicakliklarda sinterlenen standart
biinyeye oranla arttig1 miillit faz1 pik siddetlerinden anlasilmaktadir. Kabul edilebilir
fiziksel 6zelliklere sahip olan ve ignesel miillit olusumuna avantaj saglayan spodiimenin
maksimum oranda kullanildig1 P3 recetesi devam eden c¢alismalarda kullanilmistir.
Daha 6nce de belirtildigi gibi oksitlenme reaksiyonlari ile elde edilen gozenekli yap1
katki yapilan SiC tane boyutuna, katki miktarma, sinterlenme sicakligma, yiiksek
sicaklikta olusan camsi fazin viskozitesine ve yiizey gerilimine baglh olarak
degismektedir. Bununla birlikte, porselen karo biinyesinin sicaklia bagli mikroyapi
gelisimi ve buna bagl kristal/amorf faz oranindaki degisiminin, sinterlenme sirasinda
gaz olusum reaksiyonlarmi ve biinyedeki gozenekliligi ne sekilde etkileyecegi caligma
kapsaminda incelenmistir. Bu sayede biinyenin gelisen gozeneklilik davranisi ile faz

kompozisyonu ve SiC oksitlenme davranisi arasindaki iligki belirlenmeye calisilmistir.
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Cizelge 7.11. Gelistirilen porselen karo biinyelerinin fiziksel test sonuglar

PK Biinyeleri Sicakhk Pisme Kiigiilmesi Su Emme Bagil yogusnluk Gi(i;zil;lﬁelll:il:ik Pismis Muk:;vemet
(o) (%) (%) (gr/emr) (Kg/em?)
(%)

1200 8,52 0,05 2,43 0,15 865

P1 1210 8,69 0,04 2,45 0,10 834
1220 8,98 0,05 2,45 0,12 879
1200 8,80 0,05 2,44 0,12 830

P2 1210 8,93 0,05 2,46 0,12 910
1220 9,34 0,04 2,46 0,10 963
1200 8,55 0,67 2,42 1,59 674

P3 1210 8,84 0,18 2,39 0,43 913
1220 9,18 0,08 2,35 0,19 900
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Sekil 7.76. STD ve P3 biinyesi mineralojik analizi

7.4.1. Pisirim sicakhgina ve katki miktarina bagh fiziksel ozellikler

Gelistirilen P3 kodlu standart porselen karo biinyesi 1210°C tepe sicakliginda
%38,84 oraninda pisme kiiciilmesi ile %0,18 su emme degerine ulagsmakta ve biinye i¢in
sinterlenme tamamlanmaktadir. P3 standart biinyesinin bu sicakliklarda ortalama egme
mukavemetinin 900kg/cm” olmak iizere endiistriyel bir standart porselen karo biinyesine
kiyasla oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, P3 regetesi i¢in beklenen bir
sonugtur.

P3 biinyesine degisen oranlarda Sika ve UF-15 kodlu silisyum karbiir katkilar ile
elde edilen biinyelerin sicakliga baglh fiziksel o6zellikleri Cizelge 7.12 ve Cizelge
7.13°de verilmektedir. Ayrica belirlenen fiziksel 6zellikler grafikler {izerinde sicakliga
ve katki miktarina bagl olarak incelenmistir (Sekil 7.77-7.84). Standart P3 biinyesinin
1200°C’den itibaren sicaklik artisina bagli olarak % kiigiilme degerlerinde artis
goriilmektedir. Sika ve UF-15 katkili biinyelerde ise 6zellikle 1210°C’den itibaren
pisme kiiciilmeleri sicaklik artisina bagl olarak diismektedir. Ancak bu diisiislerin
diistik miktardaki katkilarda ¢ok belirgin olmadig1 %0,3 orani ve iizerindeki katkilarda
belirgin bir sekilde arttigi dikkati ¢cekmektedir (Sekil 7.77, 7.78). Bu durum biinye
icerisindeki oksitlenmeye bagli gézenek olusum davraniginin P3 biinyelerinde farkl
gelistigini gostermektedir. 1210°C sicakliktan itibaren oksitlenme reaksiyonlar1 sonucu

ortaya ¢ikan gazlarin genlesmesi nedeni ile kiigiilme degerleri diismektedir. Ancak bu
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etkinin standart bir porselen karo biinyesinde oldugu gibi %0,1, %0,2 gibi diisiik
miktarlardaki katkilarda belirgin olmamasi bu biinyelerde oksitlenme kinetiginin
ve/veya yeni fazlarin gelismesi nedeni ile oksitlenme sonucu olusan gazlarin genlesme
kinetiginin degistigini gostermektedir. Bu ve benzeri degiskenler ilerleyen boliimlerde
biinye sinterlenme davranis1 ve sicaklia bagli mikroyapr gelisimi ile acgiklanmaya
calisilacaktir.

Biinyelerin pigsme sicakligma bagli su emme ve yogunluktaki degisimi
incelendiginde %0,3 oraninda katkiya kadar su emme degerlerinde belirgin bir
degisiklik olmadigi ancak 90,5 ve iizerindeki katkilarda su emme degerlerinde
1210°C’den itibaren hizh bir artis oldugu gozlenmektedir. Pisme kiiglilmeleri ile birlikte
degerlendirildiginde diisiik miktardaki SiC katkilarinda gozenek olusumunun diistik
oldugu ve bilinyenin kismen standart biinyeye benzer sekilde sinterlenmesini
tamamladig1 goriilmektedir. Yiiksek katkilarda ise belirgin bir gbzenek olusumunun
yaninda gozeneklerin genlesip, yiizeye tasinarak acik porozitelere neden oldugu
goriilmektedir. UF-15 kodlu silisyum karbiire gore daha yiiksek tane boyutuna sahip
Sika kodlu silisyum karbiir katkilarinda sicakliga bagli su emme artigmin ve dolayisi ile
acik gozeneklerin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak daha oOnce yapilan
calismalarda SiC tane boyutu diistiikce diger bir ifade ile yilizey alanindaki artis ile
birlikte oksitlenme kinetigini arttigmi ve benzer oranlardaki katkilarda UF-15 kodlu
diistik tane boyutuna sahip SiC ile hazirlanan biinyelerde agik gdzenekliligin daha
yiksek oldugu goriilmiistiir. Biinye kimyasal kompozisyonunda yapilan
modifikasyonlarin ve buna bagl biinye sinterlenme davranigindaki degisikligin biinye
mineralojik yapismda miillit faz1 miktarini artirmasi nedeni ile gozeneklerin genlesme
davranis1 etkiledigi diisiiniilmektedir. Bunun yani swa SiC oksitlenme davranisi
sirasinda biinye yiizeylerinde oksijen diifiizyon hizinin yiiksek olmasi nedeni ile

oksitlenmenin yiizeyde ve yiizeye yakin bdlgelerde erken basladigi diistiniilmektedir.
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Cizelge 7.12. Gelistirilen porselen karo biinyelerinin fiziksel test sonuglari( P3 regetesi Sika katkilart)

PK Biinyeleri Slc(flkllk Pisme Kiiciilmesi Su Emme Bagil yogusnluk ) Giiriifl.en Pismis Mukzzvemet
0O (%) (%) (gr/cm’) Gozeneklilik (%) (Kg/cm”)
1200 8,55 0,67 2,42 1,59 674
P3 1210 8,84 0,18 2,39 0,43 913
1220 9,18 0,08 2,35 0,19 900
1200 8,53 0,45 2,45 1,07 768
. 1210 8,53 0,08 2,42 0,20 820
P3-0,1 Sika 1220 8,39 0,08 2,38 0,20 793
1230 8,09 0,08 2,36 0,19 901
1200 8,04 0,14 2,36 0,33 831
P3-0,2 Sika 1210 8,04 0,08 2,35 0,16 920
1220 7,09 0,09 2,27 0,21 809
1200 7,84 0,69 2,38 1,6 803
P3-0,3 Sika 1210 7,14 0,23 2,27 0,52 673
1220 5,36 0,24 2,12 0,52 586
1200 5,27 0,65 2,22 1,42 586
1210 5,41 0,51 2,14 1,09 577
P3-0,5 Sika 1220 3,17 7,34 2,17 13,78 476
1230 2,23 8,91 2,15 16,06 467
1240 1,84 9,44 2,14 16,79 466
1200 5,66 2,27 2,13 4,63 600
. 1210 5,42 2,08 2,12 4,23 590
P3-1 Sika 1220 4,07 6,58 2,14 12,33 583
1230 3,12 8,49 2,13 15,36 515
1240 2,78 8,53 2,13 15,38 527
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Cizelge 7.13. Gelistirilen porselen karo biinyelerinin fiziksel test sonuglari (P3 regetesi UF-15 katkilari)

PK Biinyeleri Solcakhk Pisme  Kiiclilmesi | Su Emme Bagil }gogunluk G?rﬁnen B Pismis l>/lukavemet
&9 (%) (%) (gr/cm’) Gozeneklilik (%) (Kg/cm?)
1200 8,55 0,67 2,35 1,59 674
1210 8,84 0,18 2,42 0,43 913
P 1220 9,18 0,08 2,39 0,19 900
1200 8,14 0,67 2,42 1,59 750
1210 8,19 0,18 2,38 0,43 768
P3- %0,1-UF15 1220 7,84 0,08 2,35 0,19 849
1230 7,09 0,1 2,28 0,23 801
1210 6,76 0,83 2,22 1,82 657
1220 5,81 2,40 2,18 4,96 526
P3-%0,5-UF15 1230 5,42 2,90 2,15 5,87 499
1240 4,42 4,36 2,13 8,50 517
1210 6,86 1,32 2,20 2,83 617
1220 6,51 1,56 2,17 3,28 611
P3-%1-UF15 1230 6,26 1,39 2,12 2,89 603
1240 5,86 1,89 2,11 3,84 628
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Sekil 7.77. P3 ve SiC (Sika) katkili P3 biinyelerinin sinterlenme sicakligina bagh pisme
kiiciilmeleri (%).
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Sekil 7.78. P3 ve SiC (UF-15) katkili P3 biinyelerinin sinterlenme sicakligina bagl
pisme kiiciilmeleri (%).
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Sekil 7.79. P3 ve SiC (Sika) katkili P3 biinyelerinin sinterlenme sicakligina bagh (%) su
emme degerleri
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Sekil 7.80. P3 ve SiC (UF-15) katkili P3 biinyelerinin sinterlenme sicakligina bagli (%)
su emme degerleri

Sicakliga bagli yogunluk degisimleri incelendiginde tiim katkilarda yogunluk
degerlerinde bir disiis gozlendigi ancak yiiksek miktardaki katkilarda yogunluk
degerlerinin 1200°C’den itibaren daha diisiik oldugu gbzlenmistir. %1 Sika ve UF-15
katkilarinda en diisiik yaklasik 2,12gr/cm’ yogunluk degeri elde edilmistir (Sekil 7.81,
7.82). %0,5 ve %1 gibi yiiksek oranlardaki ilavelerde dahi istenilen diisiik

yogunluklarm elde edilemedigi goriilmiistiir.
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Sekil 7.81. P3 ve SiC (Sika) katkili P3 biinyelerinin sinterlenme sicakligina bagh
vogunluk degerleri
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Sekil 7.82. P3 ve SiC (UF-15) katkili P3 biinyelerinin sinterlenme sicakligina bagl
vogunluk degerleri

Por yapici ilavelerin mekanik mukavemete etkisi sicakliga bagl olarak grafiksel
olarak incelendiginde beklenildigi tizere katki miktarma baglh olarak egme
mukavemetlerinin diistiigli gorilmektedir (Sekil 7.83, 7.84). Bunun yaninda, en yiiksek
silisyum karbiir katkilarinda dahi mekanik mukavemetlerin standart degerlerin tizerinde
oldugu belirlenmistir. Ancak, yiiksek oranlardaki katkilarda su emme degerlerindeki
artig, biinyede acik gozeneklilige isaret etmektedir. Ancak, mukavemet degerlerinin ve
yogunluk degerlerinin beklenilenin iizerinde olmasi istenilen kapali gozenekliligin

saglanamadigini gostermektedir.
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Calisma kapsaminda, daha Onceki calismalarda yakalanan %30-40 oranindaki
gozenekliligin kismen yiiksek oranda miillit fazi igeren biinyelerde daha yiiksek
mukavemet degerleri ile saglanabilmesi ve ayni zamanda biinye deformasyon direncinin
artirilmas1 hedeflenmistir. Ancak gelinen noktada gelistirilen P3 bilinyesinde SiC
okstilenme kinetiginin degismesi sonucu kabul edilebilir seviyede su emme degerleri ve

istenilen gdzenek hacmi saglanamamustir.
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Sekil 7.83. P3 ve SiC (Sika) ilaveli P3 biinyelerinin sinterlenme sicakligina baglh egme
mukavemeti degigimi.
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Sekil 7.84. P3 ve SiC (UF-15) ilaveli P3 biinyelerinin sinterlenme sicakligina baglt
egme mukavemeti degigimi.

Gelistirilen P3 biinyelerinde SiC okstitlenme kinetiginin dnemli 6liide yavasladigi
goriilmektedir. Biinye kimyasal kompozisyonunda ve sinterlenme davranigsindaki

degisikligin oksitlenme i¢in gerekli olan oksijen diflizyonunu engelledigi ve/veya
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onemli oranda yavaslattig1 diistiniilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, SiC okstilenme
kinetigini artrmak amaciyla diisiikk oranlarda ilave edilen MO ile biinye etkili bir por
hacmi saglandig1 gorilmiistiir [96]. Magnezyum oksikloritin 500°C’nin iizerinde
dekompozisyon reaksiyonlar1 sonucunda yaklasik %40 oraninda agrlik kaybina

ugradigi Sekil 7.85°de verilen TG-DSC grafiginde goriilmektedir.

Magnezyun oksiklorit (MO) —m — MgO + HCI + H,O (150-600°C)

MO dekompozsiyon sicakligi biinyenin sinterlenmeye basladigi (~1050°C) sicaklikdan
daha diisik oldugundan dekompozisyon reaksiyonlari sonucu agiga ¢ikan gazlarin
sinterlenme tamamlanmadan once uzaklagsmasi beklenmektedir. Bu nedenle MO’nun
1050°C’den diisiik sicakliklarda gozenek olusum siirecinde 6nemli bir katkisi yoktur.
Ancak, dekompozisyon iirlinii olan MgO’in sinterlenme sirasinda, SiC koruyucu
tabakas1 korozyonunda etkili olarak gdzenek olusum siirecini artirdigi gézlenmektedir
[96]. Ayn1 ¢alismada, %1 oraninda SiC katkili biinyelere yapilan %2 ve %4 oranindaki
MgO katkilar1 ile biinye yogunlugundaki diisiisiin 1120°C’den 1040-1060-°C’ye kadar
geriledigi belirlenmistir. Diger bir ifade ile okstilenme kinetigi artigindan daha erken
sicakliklarda gdzenek olusum siireci baglamaktadir. Benzer sonuclar, SiC ile birlikre
MO igerdigi bilinen porselen karo parlatma atig1 iceren biinyelerde de hem literatiirde

hem de tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda goriilmustiir.
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80| i ¥
g 104 Q
O 70 ! g
= =)
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Sekil 7.85. Magnezyum oksiklorit (MO) tozu TG-DSC egrisi

Tez kapsaminda, SiC katkili P3 regetelerinin oksitlenme kinetigini artirmak

amaciyla recetelere %2 ve %4 oraninda magnezyum oksiklorit katkilar1 yapilmistir. P3
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biinyesi toz karigimlarina magnezyum oksiklorit (MO) ve silisyum karbiir birlikte ilave
edilerek hazirlanan ham biinyeler 1190-1220°C sicaklik araliginda sinterlenmistir. Ham
porselen karo biinyesinde kullanilan SiC’lin ayn1 miktarda ve pigirim kosullarinda MO
katkisma gore por yapici etkisinin belirgin derecede yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ancak
MO ve SiC’lin birlikte kullaniminda MO’in  por olusumunun hizlandirdig:
belirlenmistir. Ancak sonuglar incelendiginde su emme degerlerindeki artislar dikkati
cekmektedir. Bununla birlikte P3 receteleri ile genlestirilen bilinyelerde deformasyon
davraniginda iyilesmeler s6z konusu olmasina ragmen, mukavemet degerleri
yogunluktaki diismeye paralel olarak diismektedir. Miillit igerikli receteler olmasma
ragmen yogunluk degeri 1,7gr/cm’ degerinin altma diismesi ile birlikte egme

mukavemetleri 300kg/cm” degerinin altina diistiigii gozlenmistir.
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Cizelge 7.14. Gelistirilen porselen karo biinyelerinin fiziksel test sonug¢lari( P3 regetesi Sika+Magnezyum oksiklorit)

. <l . o o - Pismis
.. . Sicaklik Pisme kiiciillmesi Su Emme Bagil yogunluk Goriinen
PK Biinyeleri 9 o o 3 . aen (0 Mukavemet
(W8] (%) (%) (gr/cm’) Gozeneklilik (%) (Kg/em?)
1200 8,55 0,67 2,42 1,59 674
3 1210 8,84 0,18 2,39 0,43 913
1200 9,18 0,08 2,35 0,19 900
1190 5,97 1,99 2,04 3,89 379
1200 4,38 2,29 1,92 4,21 412
P3-0,18-2M 1210 3.02 3.98 1.87 6.95 340
1220 1,87 5,21 1,82 8,62 287
1190 2,17 6,28 1,83 10,28 308
1200 1,00 6,79 1,75 10,62 282
P3-0,18-4M 1210 0.40 6.84 1.69 10.38 255
1220 0,31 8,13 1,66 11,88 239
1190 3,90 3,14 1,90 5,62 303
1200 2,70 3,93 1,85 6,77 269
P3-0,28-2M 1210 2.03 5.14 1.83 8.58 202
1220 1,29 6,51 1,80 10,50 240
1190 1,34 8,26 1,92 13,73 257
1200 0,55 8,60 1,77 13,23 292
P3-0,28-4M 1210 -0,20 10,58 1,74 15,49 243
1220 -0,64 13,66 1,76 19,39 229
1190 3,39 3,92 1,88 6,88 335
1200 2,42 5,37 1,86 9,06 352
P3-0,38-2M 1210 1.58 8.16 1.87 13.23 300
1220 0,88 9,26 1,84 14,54 290
1190 0,38 8,31 1,75 12,71 292
1200 0,35 10,85 1,78 16,13 241
P3-0,38-4M 1210 -0,99 14,55 1,82 20,91 252
1220 -1,43 16,73 1,77 22,81 218
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7.4.2. Biinyelerin sinterlenme davranisi ve por gelisiminin optik dilatometre

ile incelenmesi

Gelistirilen P3 biinyesi sinterlenme egrisi Sika ve UF-15 katkili P3 biinyeleri ile
karsilastrmali olarak Sekil 7.86’da verilmektedir. Olgiimler firinlarda yapilan
sinterlenme sonrasinda % su emme degerlerinin sifira yakin oldugu 1220°C tepe
sicakliginda 10dk bekletmek sureti ile gergeklestirilmistir. Standart P3 biinyesi 1220°C
tepe sicakliginda 10dk bekleme sonrasinda boyutsal olarak dengeye gelmedigi ve
kiigiilmeye devam ettigi gozlenmektedir. Sdk bekleme sonrasinda ise %12,5’in iizerinde
kiiciilme gostermektedir. Firinda benzer rejimde yapilan pisirimler sonucunda %9,18
oraninda kiiclilme gosteren biinyenin %0,08 su emme degerine ulastigi belirlenmistir.
Optik dilatometredeki farkli sonuglarin 15x5mm gibi diisilk boyutlarda oSlglimler
yapilmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ozellikle P3 regetesinde oldugu gibi
yiiksek spodiimen igerigi camsi fazin vizkozitesinin 6nemli oranda diigiirmektedir ancak
filtre kuvars ve kaolenin aktif ergitici etkisi ile ¢Oziinme kinetigi artirilmistir. Bu
nedenle recetede sinterlenme sirasindaki sicaklik artigina bagli vizkozitedeki diismenin
kuvars ve kaolen ¢oziiniirliigii nedeni daha genis bir aralikta degistigi diisiiniilmektedir.
P3 biinyesi sinterlenme egrisi incelendiginde sinterlenmenin ara kademesinde camsi
fazim olusumundan (1050°C) itibaren sicaklik artisi ile birlikte vizkositede ki diisiisiin
kuvars ¢oziiniirliigii ve yeni faz olusumu nedeni ile diisiik hizda devam ettigi ve bu
nedenle sinterlenme egrisinin zamana baglh 6telendigi dikkati ¢cekmektedir. Recete de
miillit miktarmni artirmak amaci ile ilave edilen kaolenin pisme kiigiilmelerini 6nemli
oranda artirdig1 ve sinterlenme egrisinin 1220°C’de 10dk. bekleme siiresince dengeye
gelmedigi goriilmektedir. %0,1 ve %0,2 oraninda Sika kodlu SiC katkilar1 sonrasinda
ise 10dk bekleme sonrasinda benzer davranis gostererek sinterlenmenin son asamasinda
boyutsal olarak dengeye gelmektedir. SiC oksitlenmesi nedeni ile olusan kapali ve isole
olmus porlar igerisindeki gaz basmcinin zamanla artmast nedeni ile kiigiilme
engellenmekte (porlar biliylime egiliminde) ve biinye boyutsal olarak dengeye
gelmektedir. Artan SiC katkilarinda ise sinterlenmenin son asamasinda yiiksek miktarda
olusan kapali ve izole porlar icerisindeki gazlarin zamanla genlesme egilimi gostermesi
nedeni ile biinyenin boyutsal olarak genlestigi gozlenmistir. Bu asamada por
kabalagmas1 sinterlenmenin Oniine gecerek etkin olmaktadir. Ancak tiim katkilarda
sinterlenmenin ara kademesi olarak nitelendirdigimiz kii¢iilmenin maksimum oldugu

bdlgede boyutsal degisimin benzer oldugu ve tepe sicakligma ulasilincaya kadar benzer
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kiigiilme degerlerine ulasildigi dikkati ¢ekmektedir. Daha once yapilan ¢aligmalarda
oksitlenme kinetiginin yiiksek olmasi ve olusan gézeneklerin bliylime egilimi nedeniyle
kiigiilmenin tepe sicakligina ulasmadan durdugu ve biinyenin ani bir sekilde genlesmeye
basladig1 bilinmektedir. Bu durumun diisiik yogunluk ancak acik goézeneklilik ve
dolayis1 ile yiiksek su emme degerlerine neden oldugu goriilmiistir. Ancak P3
biinyesinde benzer orandaki tiim katkilarda biinyelerin kii¢lilmenin tepe sicakligma
kadar devam ettigi goriilmektedir. Bununla birlikte %0,1, 0,2 ve %0,3 gibi diisiik
katkilarda kii¢iilmenin durdugu ve sinterlenme egrisinin boyutsal olarak dengeye geldigi
goriilmektedir. Ancak daha onceki calismalarda benzer katkilarda goriilen etkin bir
genlesme davranigt goriilmemektedir. Maksimum yogunlagsmanm elde edildigi
sinterlenmenin ara kademesinin P3 ve SiC katkili P3 biinyeleri icin benzer sekilde
oldugu gozlenmektedir (Sekil 7.86). %0,5 oraninda yapilan SiC-Sika katkisinda ise tepe
sicakliginda kiiclilme miktar1 ayn1 kalirken bekleme siiresi boyunca biinyenin genis bir
aralikta genlesme egiliminde oldugu goriilmektedir. Katki miktart %1 oranina
geldiginde ise biinyenin daha dar bir aralikta hizli bir genlesme gosterdigi ve buna
paralel olarak genlesme miktarmin da arttigr dikkati ¢ekmektedir.  Sinterlenme
egrilerine bakarak P3 biinyesinde SiC oksitlenme kinetiginin daha yavas oldugunu
sOylemek miimkiindiir. SiC oksitlenme kinetigi tane boyutuna ve oksijen diflizyon
hizina bagli olarak degismektedir.
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Sekil 7.86. P3 ve Sika kodlu SiC iceren P3 biinyelerinin 1220°C tepe sicakliginda
sinterlenme davranisinin incelenmesi
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Tane boyutu daha diisik olan UF-15 kodlu SiC ilaveleri ile elde edilmis P3
biinyelerin sinterlenme davranisi Sekil 7.87°de goriilmektedir. Benzer sekilde %0,1
oranindaki katkida biinyenin sinterlenme davraniginda herhangi bir degisiklik
gozlenmemektedir. Ancak %0,5 ve %1 oranidaki katkilarda Sika ilavelerine oranla daha
hizli bir sekilde bilinye genlesme egilimi gostermektedir. Daha onceki caligmalarda
gozlendigi sekilde UF-15 kodlu SiC tanelerinin daha aktif bir sekilde oksitlendigi
%0,1, %0,5 ve %1 SiC katkili Sika ve UFI15 kodlu SiC katkili biinyelerin tepe
sicakliginda bekleme sirasinda genlesme gosterdigi goriilmektedir. Tane boyutu kismen
daha diisiik olan UF 15 kodlu SiC katkisinda biinye sinterlenme sicakligina kadar
kiiciilmeye devam etmis, mevcut agik gdzenekler kapanmistir. Tepe sicakliginda 4 dk.
bekleme siiresi sonrasinda ise hizli bir sekilde genlesme goOstermistir. SiC tane
boyutunun diisiik olmasi etkin bir por yapici olmasinin yaninda genlesme hizin1 da

artirmaktadir (Sekil 7.87-7.89).
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Sekil 7.87. P3 ve UF-15 kodlu SiC igeren P3 biinyelerinin 1220°C tepe sicakliginda
sinterlenme davranisinin incelenmesi
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Sekil 7.88. %0, 5 oraminda Sika ve UF-15 kodlu SiC igeren P3 biinyeleri sinterlenme

davranisimin karsilastiriimast.

v
+02,00 @\A 0
<& 4+1200
e +1100
L, +1000
02,00 1 d
/ 7%
pd
04,00 w +0800
/" HW\._L?,IC::ﬂ,k B‘Ucll’rlclcmc
/ 300 120 100 +0700
06,00 f
P
08,00+ . o
~——02090B:P3-STD - Genlesme 0300
——02090B:P3-STD - Syealdik
= (2092B: P3-1 SIKA -E ) 140400
~10.00 {——|.—= 02096B: P3-%1 UF 15. Ocmlcsme
—— 02096B: P3-%1 UF 15 - Sicaklik +0300
Peak +1220°C ; -11,02 %
2 b
12,00 +0200
140100
1400 F
[STY/| S S S — S N [ S | S N N S S S S S S S S S SN U N S ——y—— 0000
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 30 40

Zaman (dk.)

Sekil 7.89. %1 oraninda Sika ve UF-15 kodlu SiC iceren P3 biinyeleri sinterlenme

davranisimin karsilastiriimasi

Sinterlenmein ara kademesinde SiC oksitlenme reaksiyonlarina bagli olarak

sinterlenme tamamlanmadan genlesme egilimi gibi bir durumun goézlenmemesi ve

%0,1-0,

2 ve 0,3 gibi

diisik SiC katkilarinda bilinyenin genlesme egilimi
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gostermemesinin P3 biinyesinde yapilan regete modifikasyonlarmmdan kaynaklandigi
aciktir. Daha Once yapilan caligmalarda endiistriden temin edilen standart porselen
karolarda %0,1, %0,2 ve %0,3 gibi c¢ok diisilk SiC katkilarda SiC oksitlenmesi
sonrasinda olusan porlarin sinterlenme tamamlanmadan genlesme davranist gdsterdigi
gbzlenmistir. Ancak, spodiimen katkili P3 biinyesinde bu durum ancak %] ilavede
goriilmekte ve kabalagan porlarin ise lriinlin ylizeye yakin bolgelerinde gozlendigi
dikkati ¢ekmektedir. %0,1, %0,2 ve %0,3 oranindaki katkilarda tepe sicakligindaki
sinterlenmenin son evresinde dahi belirgin bir genlesme gozlenmemektedir. Daha
onceki ¢aligmalarda kullanilan benzer tane boyutuna sahip SiC tozlarinin oksitlenme
kinetiginin P3 biinyesinde onemli oranda diisiik olmasmin bu biinyelerde oksijen
diflizyon hizinin diisiik olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Spodiimen katkis1
ile blinyede camsi faz miktar1 artirilmis hem de camsi fazin vizkozitesi diisiiriilmiistiir.
Ancak kaolen ve kuvars ¢Oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi sicakliga bagl viskozinin
artmasina neden olmaktadir. Yiiksek vizkozitenin ¢Oziinebilir molekiiler oksijen
miktarmi1 ve oksijen hareket kabiliyetini diislirdiiglinden biinyede oksijen difilizyon
hizinin diistiigii diistiniilmektedir.

Sekil 7.90°da P3 standart biinyesi, %0,1 oraninda Sika kodlu SiC igeren P3
biinyesi ve bu biinyelere %2 ve 4 oraninda magnezyum oksikorit katkili biinyelerin
sinterlenme egrileri ayni grafik tizerinde goriilmektedir. %0,1 oraninda Sika iceren P3
biinyesinin standart P3 biinyesi ile benzer sinterlenme egrisine sahip iken %2 ve %4
oraninda MO iceren biinyelerin tepe sicaklifina ulagsmadan genlesmeye basladig1
goriilmektedir. MO diisiik sicaklik dekompozsiyon iiriinii MgO biinye yiiksek sicaklik
vizkozitesinin diislirmenin yaninda SiC koruyucu tabakanin korozyonuna neden olarak
SiC oksitlenme kinetigini artirmaktadir. Bu sayede daha fazla CO, ve CO gazlar1 agiga

cikmasi ve sicakligi etkisi ile genlesmesi saglanmaktadir.
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Sekil 7.90. %0, 1 oraninda Sika kodlu SiC ve %2 ve %4 oraninda MO iceren P3
biinyeleri sinterlenme davranisinin karsilastirilmast

7.4.5. Pisirim sicakhg ve katki miktarina bagh mikroyapi gelisimi

Pisirim sicakligi, siiresi ve kompozisyona bagli olarak miktarlar1 degismek ile
birlikte geleneksel porselen karo biinyelerin mikroyapisi yaklagik olarak % 50-70 camsi
faz, % 10-55 miillit, % 15-25 kuvars ve % 6-8 gdzeneklilik igermektedir. Mitkemmel
mekaniksel, stirlinme, 1s11 ve kimyasal Ozelliklere sahip olan miillit krsitalleri
(3A1,03.2510,) mekaniksel mukavemeti etkileyen en dnemli parametrelerden biridir.
Pisirim sicakligna, siiresine ve kompozisyona bagl olarak miillit kristalleri iki farkli
sekilde gelisebilmektedir. Birincil miillit saf kilin dekompozisyonundan, ikincil miillit
ise feldspat-kil ve feldspat-kil-kuvars reaksiyonlarindan olusur. Birincil miillit kristalleri
kiibik sekillidir. Bunlar ikincil miillitlere gére daha diisiik sicaklikta olusurlar. ikincil
miillit kristalleri ise igne seklinde uzamis yapiya sahiptir. Pisirme isleminin son
kademesinde olusur. Biiyiik oranda formiilasyona baglidir. Miillit kristallerinin boyutu,
sekli ve kompozisyonu sivi matriksin akiskanligiyla kontrol edilir. Pismemis iiriinde, kil
aglomereleri ve feldispatca zengin bolgeler vardir. Bu bolgelerin genisligi ve boyutu
hammaddelerin tane boyutu, aglomerasyon derecesi ve karigtrma homojenligine
baglhidir. Pisirmede, bu bdlgeler farkl tipte miillit olustururlar [99,100]

Gorsel 7.31°de gelistirilen spodiimen katkili P3 biinyesinin optimum

sinterlenme sicakligi olan 1220°C sinterlenme sicakligindaki mikroyap: geligimi
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elektron mikroskobunda diisiik ve yiliksek biiyiitmelerde incelenmistir. Her {i¢ blinyede
de kiibik sekilli birincil ve ignemsi ikincil miillit kristallerinin yogun bir sekilde
kristallendigi goriilmektedir. Biinyeler camsi faz igerisinde gomiilii ince, kiibik birincil
miillit kristalleri icermektedir. Ergitici i¢ine alkali aliiminosilikat bdlgelerinde ikincil
miillit kristallerini gérmek miimkiindiir.

Saf killerin dekompozisyonu sonucu olusan birincil miillitler kiibik yada diisiik
aspekt oranli (1-3:1) kristallerdir ve 1100-1200°C” den sonra olusur. Al,05/SiO, miillit
oraninin 2:1 olmast beklenir. Ciinkii kristallenme silikaca zengin cam fazda olusur.
Daha yiiksek sicakliklara ulasinca yiiksek aspekt oranli 2. miillit kristalleri olusur.
Ikincil miillitler saf feldspat bolgelerinde olusmaz. Ciinkii aliimina miktar1 yeterli
degildir. Fakat feldispatca penetre edilmis kilden veya ince kil- kuvars- feldispat
karisimlarinda olusabilir. Yiksek aspekt oranli (30-40:1) ikincil miillit kristalleri
birincil miillitler iizerinden gelisir. ikincil miillitlerin gelisiminde yiiksek sicakliklarda
olusan sivi fazin viskozitesi, sicaklik ve ergitici kompozisyonu etkilidir. Biinyenin
mukavemeti ve toklugu aspekt oram yiiksek olan miillit icerenlerde yiiksektir. Iyi
karismis bir biinye ya da yiiksek ergiticili bir blinyede yiliksek aspekt oranli miillitler
elde edilir [99,100].

Yiiksek biiyiitmelerde alinan SEM goriintiilerinde Na-feldispat ve spodiimen
ile saglanan reaktif sivi faz igerisinde ikincil miillit kristallerinin de gelistigi
goriilmektedir. Bu sayede gelistirilen biinyelerde yliksek mukavemet degerleri elde

edilmistir.

Gorsel 7.31. P3 biinyesinin farkli biiyiitmelerdeki mikroyapt goriintiisii (1220°C )
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1210 ve 1220°C sicakliklarda sinterlenen standart P3 biinyesinin diisiik
biiylitmelerde alinan mikroyap1 goriintiileri incelendiginde ¢ok diisiik porozitede yogun
bir mikroyap1 goriilmektedir. Receteye ilave edilen spodiimen sayesinde elde edilen
diistik vizkoziteli cams1 faz bosluklar1 doldurarak yogun ve kiigiik birbirinden izole
porlarin olusmasint saglamistir. Endiistriden temin edilen standart porselen karo
biinyelere %0,1, 0,2 ve 0,3 gibi diisiik SiC katkilarinda mikroyapida 6zellikle yiiksek
sicakliklarda etkin bir por hacmi gozlenirken, P3 recetelerine yapilan katkilarda
beklenen etki gdriilmemistir. Bununla birlikte %0,5 ve iizerinde SiC katkili tim P3
biinyeleri kirik yiizeylerinde karbon oldugu tespit edilen yogun koyu renkli bolgeler
dikkati gekmektedir (Gorsel 7.32).

(a) P3-05Sika

(b) P3-1Sika

1210°C 1220°C 1230°C 1240°C

(d) P3-05Sika

Gorsel 7.32. %0,5 ve %0, 1 oraninda Sika ve UF-15 kodlu SiC katkili biinyelerin kesit
gortintiisti

%0,5 Sika kodlu SiC katkili P3 biinyelerinin sicakliga bagli mikroyapt gelisimleri
Gorsel 7.33-7.40°da verilmistir. Mikroyapida kiiciik ve izole porlarin yaninda 10pm
iizerinde biiylik porlar da goriilmektedir. Sicaklik artigi ile olusan porlarda beklenen
biiylimenin yaninda por sekillerinin daha yassi oldugu gozlenmektedir. Sekil 7.124°de

verilen yiiksek bilyiitmelerde yapilan incelemede ikincil ve birincil miillit kristallerinin
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por ¢eperlerinden yogun olarak olustugu dikkati ¢ekmektedir. Porlarin sicaklik artist ile
genlesmesine engel oldugu ve porlarin yiikksek viskoziteli sivi faz igerisinde

biiyliyemedigini sdylemek miimkiindiir.

1240°C  10pm —

1220°C  1pm

Gorsel 7.34. %0, 5 Sika katkili P3 biinyesinde por etrafindaki miillit gelisimi
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%1 Sika kodlu SiC katkili P3 biinyelerinin sicakliga bagli mikroyapi
gelisimleri Gorsel 7.35°de verilmistir. Benzer sekilde birbirinden bagimsiz biiyiik izole
porlarin yani sira, kiigiik yassi sekilde gelisemeyen porlar dikkati gekmektedir. Sicaklik
artig1 ile por gelisimine ¢ok biiyiik bir etkisi yok iken, yiiksek sicakliklarda sinterlenen
iiriinlerde kalint1 karbon miktarmin gozle goriiliir sekilde arttig1 gdzlenmistir. Mikroyap1
sonuglarindan artan SiC katkisinin ve artan sicakliklarmin mevcut por hacmini

etkilemedigi sonucuna varilabilir.

Gorsel 7.35. %1 Sika katkili P3 biinyesinin sicakliga bagli mikroyapt gelisimi

Tane boyutu daha diisiik olan UF-15 kodlu SiC katkilari ile hazirlanan ve farkli
sicakliklarda sinterlenen bilinyelerin SEM goriintiileri Gorsel 7.36-7.40°da verilmistir.
%1 SiC katkilar1 ile hazirlanan P3 biinyelerinin sicaklik artigina bagli mikroyap1
goriintiileri incelendiginde por hacminin sicakliga bagh 6nemli bir artis gdstermedigi
goriilmektedir. Ayrica, yiizeye yakin bdlgelerde por boyut ve dagiliminin i¢ bolgelere
gore daha yogun oldugu Gorsel 7.36 ve 7.88’de verilen diisiik biiyiitmelerdeki SEM

gorilintiilerinde goriilmektedir. SiC oksitlenmesi i¢in gerekli olan oksijenin diflizyon
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hizinin i¢ kesimlere dogru azalmasi nedeni ile ylizeye yakin bolgelerde oksitlenmenin
daha etkin bir sekilde olacag: bilinmektedir. Bu nedenle yiizeye yakin bolgelerde por
yogunlugunun artmasi muhtemel olabilir. P3 kompozisyonda yliksek sicakliklarda
olusan camsi fazin kimyasal kompozisyonu ve viskozitesinin oksijen diflizyonuna

biiyiik 6l¢iide engel oldugu diistiniilmektedir.

Gorsel 7.36. 20,5 UF-15 kodlu SiC katkili P3 biinyesinin sicakliga bagli mikroyapt
gelisimi
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Gorsel 7.37. 20,5 UF-15 katkuli P3 biinyesinin sicakliga bagl mikroyap: gelisimi
(1210°C; I¢ ve dis bolgelerde mikroyapt gelisimi farki).

= 1230°C  10pm  — R A 1240°C  10um +—

S

Gorsel 7.38. %1 UF-15 ilaveli P3 biinyesinin sicakliga baglh mikroyapi gelisimi
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Gorsel 7.40’da %1 UF-15 ilaveli biinyelerde yiiksek biiylitmelerde miillit
kristalleri incelenmistir. Por c¢eperlerindeki bosluklarda ikincil miillitlerin biiylime
egiliminde oldugu gorlilmektedir. Porlarin etrafinda olusan ikincil miillit

kristalizasyonunun da sicakliga bagli por hacminin artigina engel olmas1 muhtemeldir.

1240°C 10pme=+ Ve ol "'h 1 lz

Gorsel 7.39. %1 UF-15 katkili P3 biinyesinin sicakliga bagl mikroyapt gelisimi
(1210°C; I¢ ve dis bolgelerde mikroyap: fark)

'-x — — = —
? e um - | 1220°C 1pm H

Gorsel 7.40. %1 UF-15 katkili P3 biinyesinde por etrafindaki miillit gelisimi

7.4.4. Biinyelerin deformasyon davranislarinin incelenmesi

Gelistirilen P3 biinyesinin sicaklifa bagli deformasyon davranis1 Sekil 7.131°de

goriilmektedir. Standart biinye ile gelistirilen P3 biinyesi deformasyon davranisi
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incelendiginde sicakliga bagli vizkozite degisimi daha yavas olan P3 biinyesinin
deformasyon hizi ve miktarinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Etkin bir ergitici
olan spodiimen yiiksek sicakliklarda olusan camsi fazin viskozitesini diislirme
egilimindedir. Bununla birlikte recetede kullanilan filtre kuvars ve kaolenin ergitici
icerisinde ¢oziinmesi ile viskozite tekrar yiikselmektedir. Viskozitedeki bu degisim
deformasyon davranigini olumlu yonde etkilemektedir. 1220°C tepe sicakliginda 2-3dk.
bekletilen biinyede yaklasik %2,6 oraninda deformasyon gozlenmektedir. Deformasyon
davramisiin  1139°C ve 1190°C’de deformasyon hizmin en yiiksek oldugunu

deformasyon egrisi tiirevinden belirlenmistir.
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Sekil 7.91. Gelistirilen P3 ve %0, 1UF-15 ilaveli P3 biinyesinin 1220°C de deformasyon
davranisimin incelenmesi

Endiistriden temin edilen standart bir porselen karo biinyesinin deformasyon
davranis1 ile gelistirilen D5, BM ve P3 kodlu porselen karo biinyeleri deformasyon
davranislar1 optimum sinterlenme sicakliklarinda incelenmis ve ayni grafik {izerinde
karsilastirilmistir. incelenen tiim biinyelerde %0,1UF-15 kodlu SiC katkis1 vardir (Sekil
7.132). Deformasyon olgiimleri STD, BM, D5 ve P3 biinyeleri i¢in sirastyla 1200°C,
1170°C, ve 1220°C tepe sicakliginda yapilmistir. Toplamda yaklasik %7 oraninda
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deforme olan kalsit manyezit katkis1 yapilan D5 biinyesinin deformasyon hizinin en
yiiksek oldugu deformasyon egrisinden goziikmektedir. STD biinyenin kismen dava
yavas hizda fakat toplamda ayni miktarda deforme oldugunu sdéylemek miimkiindiir.
Spodiimen katkili BM biinyesinin deformasyon hizinin STD ve DS biinyelerine gore
daha yavas ve tepe sicakliginda miktarinin daha diisik oldugu goriilmektedir.
Gelistirilen P3 biinyesinin ise deformasyon hizinin ve miktarinin diger biinyelere gore

oldukga diistik oldugu belirlenmistir.

S O
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Sekil 7.92. Endiistriden temin edilen STD porselen karo biinye ile gelistirilen BM, D5
ve P3 biinyelerinin deformasyon davramsinin karsilastirmalr olarak incelenmesi

4.4. Biinyelerin termal iletkenlik ve effiisivite dl¢iim sonuclar

Geleneksel seramik malzemelerin termal iletkenligi temel olarak yapidaki por
boyutu, miktar1 ve yogunlugun bir fonksiyonu olarak bilinmektedir. P3 biinyesini termal
iletkenlik ve termal effiizivite degerleri ¢ok diisilk miktardaki yogunluk degisiminden
etkilenmemektedir. Sika ve UF-15 katkil1 biinyelerde de %3 su emmenin altinda olacak
sekilde elde edilen en diisiik yogunluk degeri yaklasik 2,12gr/cm’ ve buna bagl termal
iletkenlik degeri yaklagik 0,98-1W/m.K olarak belirlenmistir. Mikroyapidaki toplam
porozite miktarindan ziyade por boyut dagiliminin ve birbirinden bagimsiz por

iceriginin termal iletkenligi belirleyen en onemli parametreler oldugu disiiniiliirse
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mikroyapida istenilen por hacminin saglanamamasi nedeni ile diisiik iletkenlik degerleri

elde edilememistir.

Cizelge 7.15. Fiziksel ozelliklere bagh termal ozellikler

1210 0,51 : 1538,4 1,159
g 1220 7,34 2,17 1377.9 0,883
1230 8.91 2,15 1397,5 0,916

1240 9,44 2,14 1347,5 0,981

1200 2,27 2,13 1416,1 1,069

1210 2,08 2.12 13711 1,011

A 1220 6,58 2,14 1308,9 0933
1230 8.49 2,13 1215, 0,821

1240 8,53 2,13 1256,6 0,870

1210 0.83 2.22 1527,5 1,138

P3+%0,5 1220 2.40 2,18 1373,3 1,014
UF-15 1230 2,90 2,15 1350,1 0,984
1240 2,36 2,13 1260,7 0,874

1210 1,32 2.20 1398.8 1,047

P3+9%1 1220 1,56 2,17 1344,8 0,978
UF-15 1230 1,39 2,12 12023 0,806
1240 1,89 211 1268,5 0,884

7.4.6. Sonuclar ve tartisma

Tezin bu boliimiinde, piroplastik deformasyon problemlerinden dolay1 porselen
karo biinyelerin hem mukavemet hem de deformasyon direncinin artirilmasi yoniinde
farkli kompozisyon c¢alismalar1 yapilmistir. Gelistirilen biinyelerde miillit kristali
miktar1 artirilmistir. Mikroyapida gelisen miillit kristalleri miktarinin artirilmasi ile
biinye deformasyon direnci artirilmistir. %0,1, 0,2 ve %0,3 oranindaki SiC katkilarinda
biinyede beklenen gdzenek olusumunun gergeklesmedigi yapilan sinterlenme analizinde
ve mikroyapi gelisimi incelemelerinde goriilmiistiir. %0,5 ve %1 ilavelerde ise 6zellikle
yiizeye yakin bolgelerde gdzenek hacminin i¢ kisimlara gore belirgin derecede arttigi,
baska bir ifade ile beklenen gozenekliligin yiizeye yakmn bdlgelerde gergeklestigi

gorlilmiistiir. Bu durum P3 biinyesinde oksitlenme i¢in gerekli olan oksijen difuzyon
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hizinin diisiik oldugunu ve dolayisi ile SiC oksitlenme kinetiginin daha yavas
gerceklestigini soylemek miimkiindiir. Biinyede yapilan recetesel modifikasyonlar ile
cams1 faz miktar1 artirilmis ve camsi fazin vizkozitesi diistiriilmiistiir. Ancak, yiiksek
oranda kaolen ve diisiikk tane boyutuna sahip kuvars kullanimi ile ¢oziiniirlik
artirtlmistir. Bu nedenle sicakliga bagli viskozinin artma egiliminde olmasi, ¢oziinebilir
molekiiler oksijen miktarin1 ve oksijen hareket kabiliyetini diisiirdiigiinden biinyede
oksijen diflizyon hizinin diistiigii diistiniilmektedir.

Bununla birlikte tiim katkilarda, diisiik miktarda oksitlenmeye bagl olarak gelisen
gozeneklerin igerisindeki gazlarin, hem vizkozitenin sicaklifa bagl artisi, hem de
gelisen miillit kristalleri nedeni ile genlesme gosterememesi nedeni ile sicaklik artigina
paralele olarak blinyede kalint1 karbonun gozle goriiniir derecede arttigi gézlenmektedir.
Biinye mikroyasinda yiiksek miktardaki miillit olusumun 6zellikle por ceperlerindeki
boluklarda ignesel sekilli gelisiminin por genlesmesine engel oldugu diisiiniilmektedir.
Sicaklik artist ile birlikte genlesme gdstermeyen porlar igerisinde gaz basinci belirli bir
seviyenin lizerine c¢iktiginda, Boudouard denklemi tersi yonde calisarak por-biinye

arayiizeylerinde kat1 karbon kalintilar1 olugturdugu diistiniilmektedir.

2C0O(g) — C(k) + CO; (g)

Daha o6nce de belirtildigi gibi oksitlenme reaksiyonlari ile elde edilen gozenekli yap1
katki yapilan SiC tane boyutuna, katki miktarma, sinterlenme sicakligma, yiiksek
sicaklikta olusan camsi fazin viskozitesine ve yilizey gerilimine bagli olarak
degismektedir. Cams1 fazin yiiksek sicaklik vizkozitesi ve yilizey gerilimi oksitlenme
kinetigini etkileyen en Onemli parametrelerden bir tanesi olan molekiiler oksijen
¢oziiniirliiliigii ve oksijen diflizyon hizini etkilemektedir. Ozellikle, yiiksek vizkozite
degerleri molekiiler oksijen ¢oziiniirliiligiinii ve oksijen diflizyon hizini1 énemli dlgiide
diistirdiigii diistiniilmektedir.

Piroplastik kiitlede oksitlenme reaksiyonlar1 iiriinii gazlar ile yiiksek sicaklik
gbzenek olusum siirecini etkileyen direk ve dolayli faktorler tekrar degerlendirilmistir

(Cizelge 7.16).
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Cizelge 7.16. Gozenek olusum siirecini etkileyen direk ve dolayli faktérler

B Direk faktorler

* SiC oksitlenme kinetigi

» SiC tane boyutu

*Ortamdaki oksijen diftizyon hiz1
* Biinye kompozisyonu
* Cams1 faz miktar1

* Cams1 fazin viskozite ve yiizey gerilimi

Dolayh faktorler

e SiC ilave miktar1
+ Sinterlenme sicaklig1 ve siiresi

e Firm atmosferi
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8. GENEL SONUCLAR

Tez kapsaminda, yiiksek sicakliklarda oksitlenerek CO, ve CO gazlar1 agiga
c¢ikaran SiC, asmdirict SiC taneleri ve magnezyum oksiklorit (MO) igeren porselen karo
parlatma atiklar1 ve yiiksek sicakliklarda bozunarak O, gazi agiga ¢ikaran CeO, gibi
gozenek yapict katkilar ile kapali gozenekli, diisiik yogunlukta daha hafif yer
karolarmin gelistirilmesi amaglanmistir. Su emme degeri %3’ilin altinda ve ortalama
standart yer karosu mukavemet degerlerine (150-300kg/cm’) sahip ancak termal
iletkenlik degeri ahsap {lriinlerin termal iletkenlik degerlerine (0,3-0,4W/m.K) yakin
biinyelerin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu amag¢ ve hedefler dogrultusunda yapilan ¢alismalarda oncelikle degisen
oranlarda ve tane boyutunda kullanilan gdzenek yapici ilavelerin standart bir porselen
karo biinyesinin fiziksel 6zellikleri, sinterlenme davranisi, mikroyap1 gelisimi ve termal
ozellikleri iizerine olan etkileri incelenmistir. Calismalarda SiC ve SiC-MO igeren
parlatma atig1 ilaveli biinyelerde sinterlenme sirasinda oksitlenmeye bagli etkin bir
gézenek olusumu goézlenmistir. Gozenek olusum siirecinin kontrollii bir sekilde
gerceklesmesinin, istenilen fiziksel 6zelliklerin saglanmasinda ve iiriin deformasyon
direncinin artirilmasinda olduk¢a onemli oldugu goriilerek, standart porselen karo
biinyelere farkli tane boyutuna ve yiizey alanina sahip, fakat daha diisiik oranda saf SiC
ilaveleri sistematik bir sekilde yapilmistir. Gozenek olusum siirecini etkileyen diger bir
parametrenin kompozisyona bagl olarak degisen camsi fazmn vizkozitesi ve ylizey
gerilimi oldugu dikkate alinarak devam eden c¢aligmalarda degisen oran ve tane
boyutundaki SiC tozlari, sinterlenme sicakligi diisiik ve sinterlenme hizi yiiksek olan
biinyelere ilave edilmistir. Kapali gozenek olusumuna bagh olarak diisen
mukavemetlerin ve biinye deformasyon direncinin artirilmasi amaciyla miillit oran1 ve
buna bagl pisme mukavemeti yiiksek olan farkli bir kompozisyonda gbzenek olusum
siireci incelenmistir.

Yiiksek oranda alkali/toprak alkali (Na,O, K,O, MgO ve CaO) igeren parlatma
atigmin kullanildig1 biinyelerde, sinterlenme kinetiginin de katki miktarma baglh olarak
artmasi ile yliksek oranda kapali porozite olusumu saglanmistir. %40 ilavede yaklasik
sifir su emme ile yogunluk degeri 1,33 gr/cm’ degeri elde edilmistir. Ancak, dzellikle
yiksek oranda yapilan katkilarda sicaklia bagli por biiylime hizinin kontrol
edilememesi ve birbiri ile baglantili porlarin olusumu nedeni ile mukavemet ve

deformasyon problemleri ile karsilagilmistir.
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Alkali alumina silikat camu icerisinde oksitlenme reaksiyonlari sonucu ortaya
cikan CO ve CO; gazlar ile olusturulan yuvarlak sekilli, izole gdzeneklerin igerisindeki
gazin basinct gazin miktarina, proses sicakligina, ve gazin igerisinde bulundugu camsi
fazin ylizey gerilimine bagli olarak degismektedir. Daha once de belirtildigi gibi
oksitlenme reaksiyonlar ile elde edilen gézenekli yapi, katki yapilan SiC tane boyutuna,
katki miktarina, sinterlenme sicakligina, yiliksek sicaklikta olusan camsi fazin
viskozitesine ve yiizey gerilimine bagl olarak degismektedir. Parlatma atigindan gelen
yiiksek orandaki alkali oksitler ile cams1 fazin kimyasal kompozisyonu dnemli dlgiide
degismis, cams1 faz miktar1 ve viskozitesi diismiistiir. Bilinyenin sinterlenme kinetigi
artmigtir. Bununla birlikte, cams1 fazda bulunan alkali oksitlerin oksitlenme sirasinda
SiC taneleri etrafinda olusan silikaca zengin koruyucu tabaka iizerinde ciddi anlamda
korozif etkiye sahiptir ki SiC ve oksijen arasindaki kimyasal reaksiyonlarm siirekliligini
saglamaktadir. Porselen karo biinyelerinde 1100°C’nin iizerinde yiiksek oranda olusan
diisiik viskoziteye sahip sivi faz nedeni ile olusan gazlarin disari atilmasinin giderek
zorlagsmasi nedeniyle sistemde kapali gézenekliligin arttig1 diigiiniilmektedir. Bununla
birlikte, sinterlenme sirasinda biinye igerisinde yiizeye yakin SiC taneleri oksijeni direk
firm atmosferinden alirken, i¢ kisimlardaki oksitlenme reaksiyonlar1 oksijen
diftizyonuna bagli olarak gergeklesmektedir. Porselen karo parlatma atigimdan gelen
alkalice zengin, diisiik viskozitedeki camsi faz icerisinde, oksijen diflizyon hizinin
yiiksek oldugu ve parlatma atigindan gelen magnezyum oksikloritin dekompozisyonu
sonucu ortaya ¢ikan oksijenin SiC oksitlenme hizimi artirarak kapali gozenekliligin
olusumunu destekledigi goriilmiistiir. Biinye deformasyon davranigini camsi fazin
miktarinin ve viskozitesinin etkiledigi bilinmektedir. Ancak, viskoz siv1 igerisindeki gaz
kabarciklarmin sicakligin etkisi ile genlesme egiliminde olmasi ve genlesme hizinin
homojen bir sekilde kontrol edilememesinin getirdigi fiziksel etkinin yliksek miktarda
deformasyona neden oldugu goriilmiistiir.

Parlatma atig1, saf SiC ve CeO; tozlar1 ilavesi ile ¢aligilan farkl biinye sistemleri
kiyaslandiginda, yer karosu standartlarinin saglandigi1 kapali gézenekli, yogunlugu 1,7-
1,8gr/cn’ araliginda degisen ve dolayisi ile yer karosu mevcut biinyelere gore %30’a
varan oranda daha hafif biinyelerin gelistirilebilmesi miimkiindiir. Saf SiC tanelerinin
oksitlenme sicaklig1 ve hizi (gaz aciga ¢ikarma sicakligi ve hizi) tanelerin aktif ylizey
alanina baghdir. Yiizey alani artirildiginda oksitlenme sicakligi diismekte ve oksitlenme

hiz1 artmaktadir. Dar bir aralikta yapilan Sika (doo:2,33 pm, S:~10m*/gr) ve UF-15 (doo:
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1,5um, S:15m*/gr) kodlu SiC ilavelerinde, ilave miktarindaki artisa paralel olarak agik
gozeneklilik ve dolayisi ile su emme degerlerinde Onemli artiglar oldugu tespit
edilmistir. Sinterlenme sirasinda agiga cikan gazlar, yiizey alanindaki kiiglilme ile
birlikte yuvarlak ve izole hale gelmektedir. Ancak yiiksek miktardaki kapali porlar
icerisindeki gaz basinci (Py), sicakligin etkisi ile artarak malzemenin genlesmeye
basladig1 (bloating) sicaklig1 diisiirmekte ve genlesmeyi hizlandirmaktadir. Bu nedenle
sinterlenmenin son asamasinda por kabalasmasi kontrol edilememektedir. SiC tane
boyutu arttikca oksitlenme hiz1 diiserken, oksitlenmeye basladigi sicakliklar da
yiikselmektedir. Bu nedenle Dsy ve Dy degeri yaklagik ~2,5-9,5um arasinda degisen
SiC-Lab tozlari ile elde edilen biinyelerde, oksitlenmeye bagli olarak gelisen, gdzenek
olusumu ve gozeneklerin sicakligin etkisi ile biiyiimesi siireclerinin daha yavas ve
kontrollii bir sekilde gecilmesi saglanmaktadir. Ozellikle %0,14-0,16 araliginda yapilan
ilavelerde sifira yakin su emme degerleri ile yaklasik 1,47 ve 1,55gr/cm’ gibi diisiik
yogunluk degerleri elde edilmistir. Genis tane boyut araligina sahip SiC tozlari ilavesi
ile elde edilen biinyelerin sinterlenmesi ile, istenilen kapali por hacmine ve dolayisi ile
yogunluk degerlerine sifira yakin su emme ile ulasilabildigi goriilmiistiir. Buna bagh
termal iletkenlik degerlerinin ise 0,56-0,67W/mK araliginda degistigi belirlenmistir.
Genlesme hizinin daha yavas olmasi, farkli yiizey alanina sahip tozlarin degisen
sicakliklarda oksitlenmeye baslamasi ile toplam por hacmindeki artigin daha yavas
gerceklesmesi ile agiklanabilmektedir.

Sinterlenme sicaklig1 diisiik ve sinterlenme kinetigi yiiksek olan BM ve D5 biinye
recetelerinde camsi fazin yumusama sicakligi ve viskozitesi belirgin bir sekilde
diistiriilerek biinyelerin sinterleme hizi artirilmis, bdylece biinyelerin daha diisiik
sicaklik ve daha kisa siirelerde pisirilmesi miimkiin olmustur. Ancak, yiiksek
sicakliklarda efektif vizkozitedeki belirgin diislis sonucunda biinye deformasyon
direncinin diistiigli gozlenmistir. Sinterlenme kinetigi artirildiginda sinterlenmenin
sismenin Oniline gecerek mevcut kiigiilmenin saglandigi ve devaminda sisme davraisi
gosterdigi gorilmiistiir.

Kapali gozenek olusumu nedeni ile mukavemet disiisii ve piroplastik
deformasyon problemlerinden dolay1 porselen karo biinyelerin hem mukavemet hem de
deformasyon direncinin artirilmasi yoniinde gelistirilen biinyelerde miillit kristali
miktar1 artirilmistir. Mikroyapida gelisen miillit kristalleri miktarmin artirilmasi ile

biinye deformasyon direnci ve mukavemet degerleri artmistir. %0,1, 0,2 ve %0,3

210



oranindaki SiC ilavelerinde biinyede beklenen gozenek olusumunun gerceklesmedigi,
%0,5 ve %1 ilavelerde ise Ozellikle ylizeye yakin bolgelerde gdzenek hacminin i¢
kisimlara gore belirgin derecede arttigi goriilmiistiir. Biinyede kristal orani arttikca
oksitlenme i¢in gerekli olan oksijen difuzyon hizinin diistiigii ve dolayisi ile SiC
oksitlenme kinetiginin distiiglinii séylemek miimkiindiir. Bunun yaninda, biinye
mikroyasinda yliksek miktardaki miillit olusumun 6zellikle por c¢eperlerindeki
boluklarda ignesel sekilli gelisiminin por genlesmesine engel oldugu diisiiniilmektedir.
Cams1 fazin yiiksek sicaklik vizkozitesi ve ylizey gerilimi, oksitlenme kinetigini
etkileyen en dnemli parametrelerden bir tanesi olan molekiiler oksijen ¢oziintirliliigii ve
oksijen difiizyon hizin1 etkilemektedir. Ozellikle, yiiksek vizkozite degerlerinin
molekiiler oksijen ¢oziiniirliiliigiinii ve oksijen difiizyon hizin1 6nemli dl¢iide diisiirdiigii

bu biinyelerdeki diisiik oksidasyon davranigindan goriilmiistiir.
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9. ONERILER

SiC oksitlenme kinetigini tane boyutu (ylizey alani) disinda etkileyen diger
parametreler, sinterlenme sirasindaki ortamdaki oksijen miktari, bilinye icerisindeki
oksijen difiizyon hiz1 ve molekiiler oksijen ¢oziiniirliiliigiiniin camsi fazin kimyasal
kompozisyonu, vizkozitesi ve yiizey gerilim tarafindan konrol edildigi goriilmektedir.
Calisilan biinyelerde en etkin kapali gdzenek olusumunun parlatma atig1 ilavelerinde
gerceklestigi dikkate alindiginda, yiiksek oranda alkali oksit igeren camsi faz
kompozisyonlarinda hem sinterlenmenin etkin oldugu hemde oksitlenme hizinin yiiksek
oldugu diisiiniilmektedir. Ancak, bu biinyelerde gozenek olusumunun da etkisi ile
piroplastik deformasyon direncinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Gozenek yapici ilave
katki malzemesi olarak kullanilacak olan SiC tane yiizeylerinin yiiksek alkali igeren
silikat cam tozlar ile kaplanmasi diisiiniilebilir. Bu sayede hem oksitlenme i¢in gerekli
molekiiler oksijen difuzyonu saglanmasi hemde oksitlenme sonucu ortaya c¢ikan
gazlarin daha kontrollii bir sekilde genlesme davranisi gostererek kapali gdzeneklilik
olusturacagi ongoriilmektedir. Ayrica, biinye kompozisyonlarinda camsi faz miktar: ve
vizkozitenin optimize edilmesi gerekmektedir.

Biinyelerde kristal/amorf orami arttikca gozenek olusumunun 6nemli oranda
yavasladigi hatta gerceklesmedigi tez kapsaminda miillit igerikli biinyelerde
gozlenmistir. Coziiniiliglin yiksek oldugu bu biinyelerde camsi faz vizkozitesinin
sicakliga bagli olarak artmasi ve buna baglhh miillit kritalleri gelisiminin artmasi
nedeniyle gozenek olusumunun engellenmektedir. Vizkozitenin sicakliga bagli artis
nedeni ile molekiiler oksijen ¢Ozilinlirliglin azalmasi, oksitlenme reaksiyonlarinin
tamamlanamamas1 ve/veya yogun miillit kritalizasyonu nedeni ile oksitlenme sonucu
acia c¢ikan gazlarm genlesmesinin  engellenmesi nedeni ile gdzeneklilik
saglanamamaktadir. Kristal/amorf faz oranini artirma ve buna bagh olarak kati matris
mukavemetinin artirma yonelik yaklagimlarda, oksijen diflizyonuna imkan saglayacak
sekilde receteye bozunma sirasinda oksijen agiga c¢ikaran magnezyum oksiklorit gibi
ilave katki maddelerinin eklenmesi veya bahsettigimiz alkali silikat cam tozlar1 ile

kaplanmis SiC katkilar1 onerilmektedir.
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