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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TOPRAK ALKALI BAZLI YENI VITRIFIYE BUNYELERIN
SLiP DOKUM YONTEMIYLE SEKILLENDIRILMESI

BELGIN TANISAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dalx

Damisman: Do¢.Dr. Ferhat KARA
2002, 91 sayfa

Bu cahsmada, yiiksek beyazhk ve 151k gecirgenligi 6zelligi olan yeni bir
porselen  biinye recetesinin, sinterlenme davramsi, mikroyapi
karakteristikleri ve agirhkh olarak da reolojik ozellikleri arastirilmstir.
Recetesinde 6zel olarak gelistirilen bir frit, kalsit, kuvars, kaolen ve feldispat
hammaddeleri olan yeni porselen biinye camurlarinin reolojik 6zelliklerine
baz1 deflokulantlar, sodyum karboksimetil seliiloz, coktiiriilmiis silika ve
sodyum siilfat ilavelerinin etkisi irdelenmistir. Yeni porselen biinye diopsit,
vollastonit, kuvars ve amorf fazlardan olusmaktadlr. Gelistirilen biinye
camuru sodyum silikat ile deflokule edilebilmesine ragmen, viskozite ve
tiksotropi degerlerinde, zamana bagh olarak ozellikle yiiksek Kkati
konsantrasyonlarinda artis goriilmektedir. Bu yiizden, zamana bagh olarak
kararh bir dokiim o6zelligi yakalanamamistir. Reolojik ve dokiim ozellikleri
coktiiritlmiis silika ve sodyum siilfat ilaveleri ile kararh hale getirilmeye

cahsilmus ve kismi olarak dai olsa iyilesmeler saglanmmstir.

Anahtar Kelimeler: Diopsit, Vollastonit, Coktiiriilmiis Silika, Sodyum Siilfat



ABSTRACT
Master of Science Thesis

SHAPING OF ALKALINE EARTH BASED NEW VITRIFIED
BODIES BY SLIP CASTING

BELGIN TANISAN

| Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ceramic Engineering Programme

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ferhat KARA
' 2002, 91 pages

In this study, sintering behaviour, microstructures and mainly
rheological properties of a new porcelain body which has high whiteness and
translucency was investigated. A specially developed frit, calcite, quartz,
feldspar and kaolin are the raw materials used to formulate the new body.
The effect of various deflocculants, precipitated silica and sodium sulphate
on the rheological properties of a slurry prepared from the above raw
materials is studied. The new porcelain contains diopsite, wollostonite, quartz
and an amorphous phase. Although it is straighforward to deflocculate the
slurry with sodium sulphate, viscosity and thixotropy of the slurry was
observed to increase with time, especially at high solid loadings. Therefore, a
stable casting property of the slurry with time was not able to be obtained.
Rheological and casting properties were attemped to be stabilized by using

precipitated silica and sodium sulphate and some improvements were made.

Keywords: Diopsite, Wollostonite, Precipitated Silica, Sodium Sulphate
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1. GIRiS

Porselen iiriinler; beyazlifi, yari-saydam olma 6zelligi ve diisiik su emme
degerleri ile seramik turiinler igerisinde 6nemli bir yere sahiptir. Bu iiriinler;
yumusak porselen ve sert porselen olmak iizere iki biiylik grup altinda toplanirlar.
Bu gruptaki porselenler, kaolen-kuvars-feldispat {iglii sisteminden olusur.
Kaolinler, beyaz pisme rengine sahip olmalarina ragmen, yeterince &zliiliik
gostermemektedir. Bu nedenle, az da olsa beyaz pisen 6zlii killer kaolinlere
katilarak, onlarin belli bir plastiklige ulagsmalan saglanir. Yumusak porseleni, sert
porselenden aywran Ozelligi, sert porselenin kaolince zengin, feldspatga fakir
olmasidir. Bunun yanisira sert porselen, yumusak porselene oranla daha yiiksek
sicaklikta pismektedir.

Sert porselen ve yumusak porselen iiriinlerin disinda, Cin porseleni 6rnek
alinarak liretilmis kemik porselenin; gériiniis agisindan essiz bir malzeme olusu,
asir1 derece beyazligl, yiiksek kirilma mukavemet ve 151k gecirgenligi 6zellikleri
onu porselen iriinler igerisinde en pahalis1 kilmistir. Bu iiriin, sert porselenden
daha diisiik sicaklikta pisirilmekte ve kiitlece % 35’inden fazlasimi kristal fazlar
olusturmakta ve bu da, bilesiminde kullamlan kemik kiiliiniin diger
hammaddelerle reaksiyonlara girmesi ile olugsmaktadir. Kemik porselene rakip
olabilecek mevcut sert porselen, yiiksek direncli sira sahip olmasina ragmen,
diisiik kinlma mukavemet degeri ile agwr servis sartlarmda kullamma uygun
degildir.

Porselen iiretiminde ¢esitli sekillendirme yontemleri kullanilmaktadir.
Biinyenin kil igerigi diisiik oldugunda geleneksel plastik sekil verme tekniklerini
kullanmak miimkiin olmadig1 i¢in biinye; presleme, basingli dskiim ve enjeksiyon
kaliplama gibi otomasyon teknikleri ile sekillendirilebilirlige uygun olmaktadir.

Porselen liiriinler yaygin olarak algi kaliba dékiim ve izostatik presleme
yontemleri ile iiretildikleri i¢in, kullamlan ¢amurun reolojik ozelliklerinin
bilinmesi iiretimin kontrolii agisindan 6nemlidir. Al¢1 kaliba dékiimde; doékiim
kalinhig ve dokiim hiz1 viskozite ile kontrol edilebilir. Bu nedenle, isletmelerde
dokiim c¢amurunun viskozitesinin sabit tutulmasi istenir. D&kiim ¢amurunun

viskozitesine; karisimi olusturan hammaddelerin tiirli, tane iriliklen ve



sekilleri, ortamin pH degeri ve sicaklifi, kanstirma sekli ve zamam yaninda
kullanilan suyun safliginin biiyiik etkisi vardir.

Bu calismada, kemik porselen 6zelliklerini yékalamak icin gelistirilen yeni
porselen biinyenin reolojik &zellikleri iizerine; kati konsantrasyonunun, cesitli
tipteki deflokulantlarin, CMC’lerin ve ¢oktiiriilmiis silika ile sodyum siilfat gibi

yardimeci ilavelerin etkileri incelenmistir.



2. PORSELEN URETIM TEKNOLOJiSi
2.1. Porselen Uretiminde Kullamlan Hammaddeler
2.1.1. Kil ve Kaolin

Porselen ¢amurlarinin bilesiminde kullamlan kaolin ve killerin beyaz pismesi,
kil cevheri oraminin yilksek olmast ve kaolinitik mineral yapiya sahip olmalar
gerekir [1]. Killer, ikincil olusumlu (sedimenter) 6zlii seramik hammaddeleri olup,
cok ince tanelidirler ve oldukca fazla ¢ekme yaparlar. Genellikle siyah karbonlu
malzeme icerdiklerinden renkli goriiniimliidiirler. Ancak pisirildikleri zaman
beyazlagirlar. Yiksek plastiklik ozellikleri nedeniyle porselen ¢amurlarinda
sekillendirme igin gerekli plastikligi, pisme Oncesi ve sonrasi mukavemeti
saglarlar. Kil minerallerinin tane boyutlarmin kiiciik olmasi nedeniyle, pisme
sirasinda tanelerarasi iletisimin artmasimt ve béylece biinyenin pekismesini
saglarlar [2].

Killer bir ¢ok mineral tiplerini biinyelerinde bulundururlar ve herbirinin
kimyasal analizi birbirinden farklilik gosterir. Killerde sisebilen tip minerallerin,
(montmorillonit) miktar1 énemli degisimlere neden olur. Artan montmorillonit
miktar1, dokiim konsantrasyonunu ve hizim azaltir. Serbest silis, feldspat, mika
gibi plastik olmayan aliimina-silikatlar, killerin plastisitesini, kii¢iilmeyi, kuru
mukavemeti azaltir. Killerde bulunan kalsiyum bilesikleri ise ergitici rol oynar.
Pisme sirasinda deformasyona, gatlamaya neden olabilirler. Killerin biinyesinde
bulunan ¢bziinebilir tuzlar (NaCl, CaSO,), cesitli katyonlar (Ca™, Mg*, AI")
killerin su igerisindeki davramiglarimi etkilerler. Bu tip killer ¢6kme &zelligi
gosterirler ve silikatlara karsi ilgileri azdir [3].

Porselen ¢amurunda kilin yer almasi ile birlikte, camurun kuru direncinde
belirgin bir artis olur. Porselen iiretimine uygun olan ve dogada sik rastlanabilen
killer, yiiksek plastiklik gosterirler. 1300 °C de beyaz veya beyaza ¢ok yakin
renkte piserler. Dékiim ¢amuru olarak iiretilen porselen ¢amurlarina gereken
durumlarda yapilacak olan kil katkisinda, kilin elektrolitler ile de iyi bir akiskanhk

gostermesi gerekir [1].



Kaolinler ise birincil olusumlu 6zlii seramik hammaddeleri olduklarindan,
killere oranla daha iri tanelidirler ve plastiklik &zellikleri yoktur Kaolinler;
porselene beyazlik, sertlik ve parlaklik vermek i¢in kullanmilir [2].

Dogada kullanilabilir nitelikte bol sayida kaolin bulunmamaktadir. Porselen
iiretimine elverisli karakteristik kaolinlere ise pek sik rastlanilmamaktadir.
Cogunlukla kaolinler saf ve beyaz olmakta, ancak yeterince 6zliiliik
gostermemektedirler. Bu nedenle, zorunlu olarak az da olsa, beyaz pisen 6zlii
killer kaolinlere katilarak onlarin belli bir plastiklige ulasmalar1 saglamr. Plastik
olmayan kaolinlerin yer aldigi porselen ¢amurlarina kil katkis1 ile &zliiliik
kazandirmada, katki oraninin %2-10 arasinda yer almasi uygun olur. Bu kil
katkisi, elektroporselen, teknik porselen, atese dayamikli porselen camurlarinda
%15’ e kadar yiikseltilebilir.

Camurdaki kaolin oraninin % 0.3”{i oraninda TiO; ve % 0.5-0.7’si oranindaki
Fe,03’in varlign saydamliin belirgin bir sekilde bozulmasina neden olur. Kil ve
kaolinlerdeki bu demir-titan ikilisinin renk bozucu etkisi, pisme sirasinda ortaya

¢ikan ilmenit (FeTiO3) olusumu ile agiklanir [1].

2.1.2. Feldispat

Feldispat, icinde belli oranda alkali bulunduran aliimina silikat olarak
tamimlanabilir. Ozsiiz bir seramik hammaddesi oldugu halde, belli bir sicakligin
tistiine ¢ikildiginda ¢amurlar pekistirerek ergiticilik 6zelligi gosterir [2].

Feldispatin tane boyutu dagilimi da énemlidir. Cok ince 6giitiilmiis feldispat,
kuvars taneleri ile reaksiyona giremeden, kaolinit ile mullit fazini olusturur. Bu da
biitlin biinyeyi saramadig i¢in, iiriiniin mukavemetini azaltir. Eger iri taneli ise,
biinyede cam merkezlesmesine yol agar [3].

Porselen ¢amurlarinda kullamlan feldispatlarin genelde gaz kabarcigi
¢ikarmaksizin ergimeleri ve demir lekeleri gostermemeleri gerekir. Bazi feldispat
tiirleri, camsi-saydam, bazilann ise opak bir erime gosterirler. Saf potasyum
feldispatin (ortoklas) ergime sicakligi 1170 °C, sodyum feldispatin (albit) ise 1120
°C dir. Ancak ortoklasin tam ergime sicakligt 1280 °C dolayina ulasmaktadar.



Bu da ortoklasin genis bir ergime aralifina sahip oldugunu gésterir. Bu nedenle,
ozellikle porselen ¢amurlarinda ortoklas daha fazla kullanim alani bulur.

Kaba seramiklerde kullanilan feldispatlarin ¢ok saf ve temiz olmasi
gerekmeyebilir. Ancak, sirlarda ve dis porseleni gibi ince seramiklerde
kullamlacak olan feldispatlarin miimkiin oldugunca saf ve ¢ok temiz olmasi
gerekir.

Ingiltere’de genellikle feldispat yerine kullanilan hammadde Cornish stone
(Cornish tag1) olarak adlandirilan, kismen kaolinize olmus, potasyum ve sodyum
feldispat iceren bir madde olup, feldispatin yamisira serbest kuvars, kaolin,
glimmer de igerir [1].

Bazi camur bilesimlerinde ise feldispatin yerine, “Nefelin siyenit” adli madde
kullambr. Nefelin siyenit, granite benzeyen magmatik bir kaya¢ olup, esas
yapisini potasyum ve sodyum feldispat olusturmaktadir. Bu hammaddenin biiyiik
ergitici etkisinden dolayi, pisme sicaklig: diisiik tutulabilen yumusak porselen gibi
camurlarin yanisira, elektroporselen gibi pekismis ¢amurlarda da genis kullanim
alani bulur. Porselenin pisme sicakhigim 150-200 °C diisiiren bu madde, ayrica yer

aldig1 yumusak porselen ¢amurlarinin kuru direncini de yiikseltir [2].

2.1.3. Kuvars

Yiiksek oranda kullamldiginda camurun baglayic1i oOzelligini ve kuru
mukavemetini azaltan kuvars, ayni zamanda pismis biinyenin gozenekliligini,
dolayisiyla su emmesini de arttirir. Bu olumsuz 6zelliklerinin yaninda, kuru ve
pisme kiiclilmesini azaltir ve oOzellikle biiyiik boyutlu malzemelerin ayakta
kalmasini saglar. Ayrica, yap: iginde homojen olarak dagilmis kuvars tanecikleri
mekanik mukavemeti arttirir [2]. Kuvarsin tane iriligi biiyiikse gelisme sicakligim
yiikseltir, ince ise kilcal ¢atlamalar ve mukavemet azaltici rol oynar [3].

Porselen ¢amurunda kullanilacak olan kuvarsin, saf kuvarsit veya saf, beyaz
pisen kuvars kumu seklinde olmasi tercih edilir. Ozellikle sert porselen
camurlarinda olmasi gereken saydamlik sadece saf kristal kuvarsla elde edilebilir

[1]. Genelde kuvars yerine, temiz kuvars kumlan tercih edilmektedir. Kuvars



kumu tabiatta ince taneli olarak bulundugundan, hem maliyet, hem de enerji

tasarrufu agisindan daha uygun bir hammadde olmaktadir [4].
2.2. Porselen Camurlan ve Hazirlanmasi

Porselen ¢amurlan diger seramik iiriinler gibi sileks kapli degirmenlerde flint
tas: (bilya) ile oOgiitiilmektedir. Sert hammaddeler; kuvars ve feldispatlar 6n
hazirlama isleminden gegerek (kirma-ufalama) sulu ortamda bilyall degirmende
ogutiliir ve agict mikserlerde agilan yikanmis kil ve kaolenlerin de ilave
edilmesiyle 6giitme iglemi yapilir. Bu islem 10-20 saat kadar stirmektedir [4].

Degirmene yiiklenen flint tagi miktar1 denemeler sonunda istenen elek
bakiyesini verecek sekilde tespit edilir ve buna goére yiiklenir. Ogiitmeyi yapan
bilyalar her sarjin sonunda azalabilir. Bu nedenle 6giitmenin yaklagik aym
stirelerde olmast i¢in, her sarjdan 6nce gerekiyorsa flint tagi ilavesi yapilir.

Ogiitme devrini tamamlayarak istenen elek bakiyeye gelen gamur (= %2-2.5)
pompalar vasitasiyla miksere aktarilir. Bu islemde amacg; receteye katilan ve farkli
yogunluklara sahip hammaddelerin dinlenme esnasinda ¢6kmesini 6nlemek ve
camur i¢inde bulunan havay: agiga ¢ikarmaktir.

Mikserdeki camurun :

Litre agirhign = ............... 1700-1725 gr.

I. Viskozitesi = ......ccoevvvrrernnee. 40-80 sn.

I Viskozitesi =..........ccocveuue. 50-110 sn.

Kalinlik alma (10 dk.) =............ 3-4 mm.

Kalinlik alma (20 dk.) =................ 6 mm.

Elek bakiye =......ccccoevrrurirernenne % 0.5-2

Sicaklik =.....coovviiiiinieniieeenene 30-45 °C seklindedir [2].

Miksere alinan masse basingla calisan pompalar aracilifiyla eleklere
pompalamr. Stok kuyusuna alinmadan 6nce manyetik tutuculardan gegirilerek
iyice temizlenir. Siiziilerek kuyuya alinmis olan ¢amur membran pompalar

vasitastyla filter preslere basilir. %50 nemle filter preslere gelen ¢amur, %20-24



arasinda nem ile ¢amur keki halini alir. Suyu alinmig ¢amur daha sonra 6nemli bir
islem olan vakum presten gegirilir ve ¢camurun i¢indeki hava alinmis olur. Vakum
pres igindeki helezonlar araciligiyla, krom-nikel olan elekten ge¢ip havasi alman
camur, ¢ikis agzinda {iretimi yapilacak ham iiriin boyutlarma gére sucuk olarak
cikarilir ve tornada plastik sekillendirmeye tabi tutulur [2].

Tornada sekillendirilmesi miimkiin olmayan fiiriinler i¢in dokiim ydntemi
uygulanir. Dékiim ¢amuru direkt bilyali degirmenlerde hazirlanabildigi gibi, filter
keklerden de hazirlanabilir. Torna ve dokiim ¢amuru regeteleri birbirinin ayni
oldugu gibi farkli da olabilir. Ancak aym:t hammaddeler kullanilirsa torna ve
dokiim tiriinlerinin rengi birbirine yakin olur, aksi halde renk farklilig: olusur. Bir
cok fabrikada dokiim regeteleri, %10’a kadar biskiivi king1 eklemek suretiyle elde
edilir. Béylece agirt plastik olan torna ¢amuru, biskiivi ilavesiyle dékiime uygun

hale gelir [4].
2.3. Porselen Sirlar: ve Hazirlanmasi

Porselen sirlarn yapilarinda alkali ve toprak alkalileri bulundururlar.
Uretimlerinde; kuvars, feldspat, mermer, kaolin gibi suda ¢oziinmeyen
hammaddeler kullanildig i¢in ham sir olarak iiretilirler. Pigirildikleri en diisiik
sicaklik 1225 °C, en yiiksek sicaklik ise 1560 °C dir. Porselen sirlar, tatbik
edildikleri biinyede mevcut maddelerin hemen hemen aynisim ihtiva ettiklerinden,
biinye ile sir arasinda fiziksel ve kimyasal denge meydana gelir. Boylece sirda
catlama minimuma iner [2].

Porselen sirlar1 da yas olarak bilyali degirmenlerde ogiitiilerek hazirlamr.
Ogiitme siiresi 60-70 saat arasinda degisebilir [1].

Sir hazirlamada biitlin hammaddeler toz seklinde, aliibit tugla kapl ve aliibit
bilya ihtiva eden degirmenlerde 6giitiiliir. 100 DIN’lik eleklerden siiziilen sir,
kuvvetli miknatislardan gegirildikten sonra stoklarha havuzlarmda kullanima hazir
hale gelir. Porselen sirlarinda eleme ve manyetik ayirma islemi ¢ok biiyiik 6neme
sahiptir. Ciinkii 1400 °C’de porselen sirina karigan her tiirlii yabanci madde leke
ve kabarcik yapmaktadir. Porselen sirlan igin en zararl yabanci madde, porse]en

isletmelerinde gok bol olan silisyum karbiir (SiC) tanecikleridir. Bu tanecikler sira



kanstiginda SIC’iin oksidasyonundan dolayr sir anormal derecede kopiirmekte,
adeta bir silinger gibi olmaktadir. Dolayisiyla silisyum karbiiriin = sir
hammaddelerine karigmamasina dikkat edilmelidir [4].

Porselen tiirlerine gore, sirlarinin Seger formiilleri su simirlar iginde bulunur:

Sert Porselen : 1.0RO. 0.6-1.2 A,O5 . 6-10 SiO,
Yumusak Porselen : 1.0 RO. 0.3-0.5 ALO;. 3-5 SiO,

Bazik oksitler olarak alinabilecek oksitler ve bunlarin mol oranlan da su

arahklarda bulunabilir:
Na,O: 0-0.5 CaO: 0-0.9
K;O :0-0.5 MgO : 0-0.6
Li,O : 0-0.1 Zn0O: 0-0.2

BaO: 0-0.2

Porselen sirlarinda kullamlan kil, toprak alkaliler (genellikle CaCO; ve
MgCOs) ve ince 6giitiilmiis kuvars gibi hammaddeler tek baslarma oldukga
refrakterdirler. Ergitici olarak kullanilan feldispat gibi alkali-aliimina silikatlar ise,
bozunuma ugramak icin en az 1160 °C sicakliga gereksinim duyarlar. Bu iki grup
madde birlikte karistinldiklan ve eritildikleri zaman olusan &tektikler, sirin pisme
derecesini disliriir. Buna ragmen porselen sirlan biitiin sirlar i¢inde en fazla
refrakter olanlardir.

Porselen sirlarinin mekanik mukavemetleri fazladir ve tizerine uygulandiklar
biinyenin ¢ekme (gerilim) kuvvetini arttirirlar. ‘Suda ¢cozlinmezler ve hemen
hemen tiim asitlere karst dayamkhdirlar. Hazirlanmasi ve yiiksek 1silarda
kontrollii pismesi zor olan porselen sirlari, sahip olduklar bu fiziksel 6zellikler
nedeniyle kullamima elveriglidirler.

Porselen sirlar; seffaf, opak veya renkli olarak iiretilebilirler. Bu sirlarin renk
paleti, daha diigiik sicaklikta olusan sirlara gore daha farkhidir. Oksidatif
atmosferde ortaya ¢ikan renkler, rediiktif atmosferde olusan renklere oranla daha

cesitlilik gosterirler. Bazi renklendirici oksitler, rediiksiyondan etkilenerek farkli



renkler verirler. Ornegin; oksidatif atmosferde yesil ya da mavimsi yesil renk

veren bakir oksit, rediiktif atmosferde kirmizi renk olugturur [2].
2.4. Pisirme

Porselen biinyenin pisirilmesi komplekstir. Ciinkii yogunlasma ile hammadde
¢Oziiniirligii birlikte goriiliir. Diisiikk tane boyutlu killer kuvars ve feldispati
cevreler. Sinterlemeden Once kil minerallerinin serbest suyu uzaklagtirilir.
Organikler yanar ve karbonatlar ayrigir. 950-1000 °C de kil tanelerindeki
metakaolenin, ignesel mullit kristallerine ve silika camma doniismesi ile
karakteristik bir ¢ekilme goriiliir.

Saf potasyum feldispat ve sodyum feldspat sirasiyla, 1150 ve 1050 °C de
ergirler. Potasyum feldispat silika ile reaksiyona girerek, 1000 °C’nin altinda siv1
faz olusturabilir. 1050 °C’nin tizerinde kaolinin feldispat ile reaksiyona girtriesi
sonucu bir cam, feldispat yakmlarinda ignesel sekilli birincil mullit ve kaolin
yakinlarinda ise plaka sekilli ikincil mullit olugur. Sivi fazin varlifinda sinterleme
ile ¢ekilme goriiliir. Feldispat sivist ile temas halindeki kuvars, 1250 °C’nin
tizerinde yavasca ¢oziinmeye baglar. Mullit olusumu ve kuvarsin ¢6ziinme hizi
kullamlan hammaddelerin tane boyutuna, empriitelerin cins ve miktarlaria ve
ikincil cam yapici ilavelerine gok baglidir.

Firin atmosferinden absorblanan su, camsi fazin viskozitesini azaltir.
Carpilmaya kars1 direng, ik kademede az miktarda olusan biraz heterojen dagilinu
ve siv1 fazin %50’nin lizerine ¢ikmasi ile olusan mullit kristallerinin sivi fazin
viskozitesini arttirmasi ile saglanr.

Yiiksek sicakliklarda sinterlemenin son asamasina dogru, mullit kristallerinin
sekli prizmatik olur ve bazi mullit kristalleri ¢oziinebilir. Fakat kuvarsin artan
¢cOzliniirligii camdaki silika miktarmm ve viskozitesini arttirir. Kaba kuvars yapida
kalabilir. Silikanin yerine aliiminanin gegmesi mullit olusumunu yavaslatir. Ancak
yiiksek sicakliklarda mullit ¢6ziiniimiinii azaltir [5].

Yukarida bahsedilen reaksiyonlar, kimyasal difiizyon ve viskoz akisa bagh
oldugundan, olugan mikroyap1 1sitma hizina ve maksimum sicakliga baghdir. Eger

1sitma esnasinda gaz cikarsa, yapida sisme olur. Yiiksek yas yogunluk ve



sinterleme sicakliginm kontrolii, ¢arpilma ve sisme olmadan yiiksek yogunluk

elde etmek igin kontrol edilmesi gerekir.

Az miktarda kalsiyum karbonat veya talkin ikincil ergitici olarak ilavesi
sinterleme sicakligini diisiirebilir [5].

Sert porselende biskiivi pisirimi 900-950 °C’de oksidif atmosferde
yapilmaktadir. G6zenekli olan yar1 mamuller sirlandiktan sonra yaklasik 1400
°C’de rediiktif atmosferde sir pisirimine tabi tutulmaktadir. Sekil 2.4 de sert
porselene ait sir pisirme egrisi goriilmektedir. Kemik porselen ve vitro porselende
ise biskiivi pisirimi 1200-1280 °C’de oksidif atmosferde yapilmakta, iyice
camlagmig ve pekismis yar1 mamuller kursun ve bor ihtiva eden sirlarla sirlanarak

920-1125 °C’de yine oksidif olarak pisirilmektedir [4].

% O /CO
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Sekil 2.4, Sert porselen sir pigirim grafigi [4]

Yumusak porselen en ¢ok 1300 °C’de, oksitleyici atmosferde pisirilir.
Porselende 1250 °C’de ve daha altinda indirgeyici (rediiksiyonlu) atmosferde

pisirim yapilamaz. Bunun nedeni, “Boudouard” mn karbon dengesi esitligi ile
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bilinen 2CO — CO; + C esitliginde, agiga ¢ikan karbonun ¢amurda yol agtig1 gri
renktir. Oksitleyici-notr atmosferde yapilan pisirimin sonucunda porselen
kinginda sarimtrak renge varilir. Pisme sicakliginin diismesi ile orantili olarak sar
renk daha da belirginlesir. Oyle ki, 1200 °C’de bu renk sari-pembeye déniisiir.
Bunun nedeni ¢camurda III degerli olarak bulunan demirdir.

Porselende beyaz pisen ¢amur elde etmek i¢in, Boudouard esitligi nedeni ile,
pisirim sicaklifinn 1300 °C’nin lizerinde tutulmasi gerekir. Ancak bu
sicakliklarda camurun goézenekleri kapandigindan, indirgeyici atmosferde,
camurun i¢inde tutsak kalan III degerli demir, Il degerli demire indirgenir ve
camurdaki SiO; ile birlesir. Sonugta oksijen ¢ikis: ile noktalanan bu reaksiyon

“fayalit” olugumu olarak tanimlanir ve reaksiyon esitligi 2.1’ de gosterilmistir:
2Fe; 05 + 2810, » 2(FeO. SlOz) + 0Oy (2.1)

Serbest olarak aciga ¢ikan oksijen ise, gamurda kabarciklara yol agar.

Bu olayin 6nlenmesinde tek yol, indirgeyici pisirimin, porselen ¢amurunun
g6zeneklerinin kapanmasindan 6nce, 1050-1100 °C’den baglayarak yapilmasidir.
Béylelikle IIT degerli tiim demir bilegikleri, I degerli hale indirgenir. Bu isleme
ait reaksiyon esitligi 2.2°de gosterilmistir:

Fe;,0O; + CO —» 2Fe0 +CO, (22)

Olusan FeO ancak bu asamada SiO; ile tehlikesizce birlesir ve ortaya ¢ok
aclk mavimsi-yesil bir rengin ¢ikmasina aract olur. Bu renk ise insan gozii
tarafindan belirgin bir sekilde algilanamadig igin, porselen ¢amuru beyaz pisme
rengine kavusur.

Bu olaylar zinciri ile elde edilen ve beyaz pisme rengi gosteren porselen
yalnizca sert porselendir. Yumusak porselende gerek goriilmemesine karsin, sert
porselen sir pigiriminde, agsagida kademeli olarak belirtilen oksidasyon-rediiksiyon

zincirine uyulmasi gerekir:
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1. Oksidasyon agirlikli pisirim (20 — 1000 °C)

2. Tam oksitleyici pigirim (1000 - 1100°C)
3. Tam indirgeyici pisirim (1100 - 1300°C)
4. Notr pisirim (1300 - 1450°C)

On 1sitmada (1. asamada) porselen esit bir sekilde 1sitihr, bu sirada biskiivi
tizerinde biriken karbon, sicakligin 800 °C’ye ulagmasi ile kaybolur. 1000-1100
°C arasinda bol havali pisirimde ¢amur karbondan yeterince armdirihr. Ugiincii
asama, gerek camurun, gerekse sirin gozeneklerinin heniiz kapanmaya
baslamadig1 bir sicaklikta 1050-1100 °C’ler de baslar, 1300 °C ye dek siirer.
Boylelikle firin atmosferinin indirgeyici etkisinin c¢amur iizerinde goriilmesi
saglanir. Tiinel firnlarda yanma gazlarnimin %3-5 CO igermesi gerekir. Bu deger,
kamara tipi firinlarda ortalama % 5-10 arasindadir. Finn sicakligimin maksimum
verimlilige ulagmasim saglamak icin, pigirmenin son asamast ndtr olarak
stirdiiriilit. Bu son pisirme sicaklifimin yanm ile bir saat arasinda tutulmasi
yararlidir.

Yumusak porselenin sir pisiriminde firin atmosferinin oksitleyici veya nétr ile
oksitleyici arasinda olmasi istenir. Sicaklik artisimin da yavas ve esit olmasi
gerekir. Erisilen son sicaklifin en az bir saat sabit tutulmas: ile tam bir pisme
saglanabilir [1]. Yumusak porselenlerin bazi ¢esitlerinde, kemik porselende
oldugu gibi biskiivi pisirimi daha yliksek sicaklikta yapilir.

Pisirme isleminin ilk kademesinde 500-550 °C de endotermik bir reaksiyonla
kaolin kristal suyunu kaybeder ve metakaolin haline doniisiir. Bu reaksiyon

asagidaki 2.3 esitliginde gosterilmistir:

ALOs . 28i0; . 2H,0 ———p Al)O3. 2810, + 2H,0 (2.3)
(kaolin) (metakaolin)
800-1000 °C arasinda metakaolin dekompoze olur ve 2.4 deki esitlikte
gosterildigi gibi amorf Al,O3 ve SiO, meydana gelir:

Al,O3 + 2810, e AlL,O; + 2810, (2.4)

(metakaolin) (amorf)
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950-1000 °C arasinda egzotermik bir reaksiyonla amorf Al,Os’iin bir kismu
kristallesir, 900-1170 °C arasinda feldispat ergimeye baglar ve serbest kuvars ve
kaolin, feldispatin meydana getirdigi eriyikte ¢oziilmeye baglar. 2.5 deki esitlikte
gosterildigi gibi, 1150-1250 °C arasinda amorf Al,O3 ve SiO, reaksiyona girerek
mullit kristallerini meydana getirirler ve serbest kuvarsin bir kismi, daha yiiksek

sicakliklarda kristobalite doniigtir:

3ALOs + 6810, 3 3 ALO3.28i0; + SiO, 2.5)
(amorf) (mullit) (kuvars)

Porselenin 6zelliklerini; mikro dokusunu meydana getiren erimemis kuvars
taneleri ve bu tanelerin dagilisi, mullit ve cam fazin miktann ile kapali
gbzeneklerin hacmi belirler. _

Igne seklindeki mullit kristalleri porselenin mikro yapisin bir ag gibi sararlar.
Mullit kristalleri porselenin mekaniksel, elektriksel, kimyasal mukavemetine en
cok katkida bulunan bir dokusal elemandir. Oldukc¢a diisiik bir genlesme
katsayisina sahip olan bu kristaller, porselenin termal sok direncini de arttirirlar.

Erimemis kuvars tanelerinin porselenin mikro yapisi icindeki homojen>bir
sekilde dagilimi ve tane iriligi mekaniksel mukavemet {izerinde Snemli bir rol
oynar.

Cam fazin %45’in iizerine ¢ikmasi mekaniksel mukavemeti az da olsa
diigtirtir. Cam fazin mullit kristalleriyle doymus olmasi porselenin dielektrik
Ozelligini arttirir.Ayrica cam fazi miktarimn artis1 ¢ekme mukavemetini azaltici
yonde rol oynamaktadir.

Gozenekler, mekaniksel, elektriksel mukavemet ve yari-saydamlik iizerinde
olumsuz etkileri olan mikroyap: elemanlandir. Kritik biinyelerde gézeneklilik (su
emme) % 0.1-0.3’°1 gegmemelidir [6].

Yiiksek kapasiteli firinlarda gerek sir, gerekse biskiivi pisirimi uzun yillardan
beri tiinel firinlarda yapilmakta iken, son yillarda hizli finnlann yayilmasiyla
birlikte porselen sofra esyasi tiretiminde de hizli roller veya izl arabal firnlar
(tiinel firin) kullanilmaya baslanmistir. Ayrica diisiik ve degisken kapasiteler i¢in

ise, hizl1 hafif malzemeden yapilmis mekik firinlar kullamlmaktadir.
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Geleneksel tiinel firinlarda pisirme siireleri 25-30 saat olup, bu siire hizli
finnlarda 4 saate kadar diismektedir.

Geleneksel firinlarda kapal kasetlerde yapilan pisirim yerine, hizh firmlarda
ticgen bi¢ciminde ince plakalar kullanilmaktadir. Yardimer pisirme malzemelerinin
azlig1 ve pisirme siiresinin kisalig1 nedeniyle geleneksel firinlarda 7500 Kcal/kg
olan 6zgiil enerji sarfiyati, izl finnlarda 2500 Kcal/kg’a kadar diisebilmektedir.
Diger seramik tiretimlerinde oldugu gibi, kontinii firinlarda 6zgiil enerji sarfiyati,
periyodik ¢alisan firmnlara gore daha diisiiktiir. Oregin, modern bir elyafli mekik
firnda 6zgiil enerji sarfiyat1 6000-8000 Kcal/kg iken, bir roller firrnda 1800-2500
Kcal/kg’dir. Bu nedenle yiiksek kapasiteli ve fazla degisken olmayan iiretimlerde
mutlaka kontinii hizl1 fininlar tercih edilmelidir.

Hizli finnlar biskiivi pigiriminde de kullamilmaktadir. Sert porselen
tiretiminde sir pisiriminde rekristalize SiC yardimci pisirme malzemeleri
kullamlirken, yumusak porselen {iretiminde kordierit yardimci pisirme
malzemeleri kullanilmaktadir [4].

Pigmis porselen gamuru ¢ok sert olup, 7 mohs sertligine sahiptir. Sirindan
arindinlmis ayaklan veya agizlan ile finn raflan tizerinde pisen porselenin bu
piiriizlii kisimlar, taglanarak ve polisajla diizeltilir [1].

Taslama pisirilmis iirlinlere uygulanan bir islemdir. Agiz taslama iist iiste
veya bomse iizerinde pisen iiriinlerde gereklidir. Bu islem ¢ay ve kahve
fincanlarinda yapilir. Bugiinkii teknolojide agiz taslama tamamen makine ile
yapilmaktadir. Burada iki yontem vardir. Birincisi kuru taglama, digeri ise yas
taglama yontemidir. Yag taslamada kalite kuru taglamaya oranla daha yiiksektir.
Her iki y6ntemde de asindirici malzeme olarak 2 cm eninde SiC veya Korund
taneciklerle kaplanmis zimpara band: kullamlmaktadir. Son zamanlarda a8z
taglama yerine agizlara 1200-1250 °C’lik bir tamir sin siiriilerek, sir i¢i dekor
firtnlarinda tamir pisirimi yapilmaktadir.

Ayak taglama ise, tabaklar iist iiste konuldugunda, iistteki tabagin ayagmin
alttaki tabagin yiizeyini ¢izmemesi ve masalarin ¢izilmemesi i¢in yapilir. Ayrica
iiriinlerin iizerine diisen taneciklerin pisme esnasinda sirla kaynasmasi sonucu
olusan capaklarin uzaklastirlmas: icin hata taslama islemi uygulamr. Uriiniin

kalitesi bir miktar diisse de, bu iiriinlerde satilabilmektedir [4].
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3. PORSELEN CESITLERI ve KOMPOZiSYONLARI

Genellikle seramik triinlerin  bilesimleri, belirli smirlar  iginde
degisebilmektedir. Bu sinirlani belirleyen bazi 6nemli noktalar vardir.

Uretimde parganin sekillendirilme yontemi, bilesimde yer alacak kil miktarim
belirler. Kil igerigi ayrica, parganin kurutulduktan sonra dagilmamasim saglar.

Kurutma ve pisirme rejimlerini de inceleyerek bilesimde plastik olmayan
hammaddelerin, yeterince bulunup bulunmadifim aragtirmak ve plastikliginin
ayarlanmasim1  saglamak gerekir. Bu hammaddelerde, &zsiiz seramik
hammaddelerinden kuvars gibi samot kékenli olabilirler.

Kil, kaolen ve kuvars bilesimini dengeleyip, ¢amurda eriticiligi saglayan
iclincii nokta ise feldispattir. Sinterlesme yeterince cams: faz olusumu ile
saglanacagindan feldispat veya feldispatik eritici nitelikli hammaddelerin oraninin
daha iyi belirlenmesi gerekir [3].

Kaolin-Feldspat-Kuvars 1ii¢lii sisteminde porseleni smirlayan bolgeyi,
porselenlerin 6zellikleri ve tiirleri ile ilk kez 1928 yilinda Gilchrest ve Klinefelter
agiklamglardir. Sekil 3.1°deki tiggen diyagramda sinirlan ¢izilmis olan A, B ve C
bolgeleri, pismis porselen ¢amurunda hammaddelerin bilesimine bagl olarak
ortaya ¢ikan li¢ onemli 6zelligi gostermektedir [1].

Kaolen
g A 100

NN NG N N
WWAVAYAVAVAVAVAVAVAVAY

100 peidspat

Kuvars ©

Sekil 3.1. Gilchrest -Klinefelter’e gore Kuvars-Feldispat-Kaolen sistemi tiggen diyagram [1]
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Bolgelere gore porselen 6zellikleri s6yle siralanmaktadir:
A- Yiiksek mekanik direng,

B- Sicaklik degisikliklerine kars: yiiksek direng,

C- Yiiksek elektrik direnci

Noktalara gore porselen tiirleri:

1. Sert porselen,

2. Yumusak porselen,

3. Teknik porselen,

4. Mekanik direngli elektroporselen,
5. Yahtma giiclii elektroporselen,

6. Saglik gerecleri porseleni [1].

3.1. Sert Porselen

Sert porselen; beyaz pisen killer, kaolin, feldispat ve kuvarstan olusan, yiiksek
sicaklikta pisirilen, vitralasmis ve yanisaydam o6zellik tasiyan bir biinyedir. Bu
porselen yiiksek oranda beyazlifi ve seffaflifi ile bilinir. Bu beyazligi elde
edebilmek i¢in genelde kil kullanilmaz. Ancak seft porselen camuru fazla plastik
olmadigindan, islenmesi giigtiir ve biinyeye plastik kil ilavesi gerekebilir. flave
edilen plastik kil oram % 15°i gegmemelidir.

Bunlara gore sert porselen recetesi genel olarak %50 kaolen, %25 feldispat,
%25 kuvars seklindedir.

Sert porselenin birgok iistiin 6zelligi (1stya mukavemet, elektriksel izolasyon
gibi) anlagildiktan sonra bu ozellikleri gelistirerek teknik ve elektroporselen
tiriinler yapilmstr.

Yiiksek gerilim izalatorleri gibi elektroteknik amaglar igin kullamlan
camurlarda, %10-30 oraninda ¢ok ince 6giitiilmiis korund kullanilarak biinyedeki
Al,O3 oram yiikseltilir. Bu da hem sicaklik degisikliklerine kars1 direnci, hem de
mekanik direnci yiikseltir [2].
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Sert porselenin iiretim teknolojisinde 900-1000 °C sicakliklar1 arasinda
biskiivi pisirimi yapilir. Daha sonra sir uygulanan biinye 1350-1400 °C
sicakliklari arasinda sir pisirimine tabi tutulur.

Olusan iiriiniin su emmesi sifira yakin bir degerdedir. Mikroyapisinda mullit

kristalleri, serbest kuvars ve camsi faz bulunur [5].

3.2. Yumusak Porselen

Yumusak porselen de sert porselen gibi beyaz ve seffaftir. Bu isimle
tanimlanmasimin nedeni, sinterleme sicakliginin daha diisiik olmasindandur.
Bunun nedeni recete bilesimindeki ergiticilerin daha fazla kullamlmasidir.

Sert porselende oldugu gibi bilesimi olusturan hammaddeler kaolen, feldispat
ve kuvarstir. Genel olarak recete bilesimi %30-40 kaolen, % 30-40 feldispat, %
25-35 kuvars seklindedir [5].

Cogu yumusak porselen biinyeleri biskiivi pisiriminde (1230-1280°C)
sinterlesir ve sir pisirimi daha diisiik bir sicaklikta (1000-1100°C) yapilir. Bunun
yanisira biskiivi sicakligs 900 °C olarak da uygulanabilir. Bu durumda sir pisirimi
1280 °C de gerceklesir [1].

Bu porselen g¢esidinde kullanilan kaolen miktart az oldugu i¢in, mikroyapida

mullit faz1 daha az olugsmaktadir [5].

3.3. Stoneware

Stoneware iiriinler agirlikli olarak (%70’in iizerinde) plastik killerden imal
edilirler. Bu killer 6nemli miktarda eritici bilesenler de icerir. Killerin
plastikligine bagli olarak bir miktar kaolin ve %10’dan az kuvars ilave edilir.

Biinye bilesenlerinin formiilasyonu, % 52 stoneware kili, % 20 ball kili, % 10
flint, % 18 feldispat seklinde verilebilir. Regete olusumunda bilesenlerin sayisi
genelde ¢ok fazla degildir ve her bir bilesenin bireysel davrams1 bilinebilir. Bu
sebepten dolayi kil biinyelerinin formiilasyonu ¢ok zor degildir ve kiiciik ¢aptaki
degisikliklerin toleransi fazladir [7].

17



Pigirim sicakliklar1 1100-1300 °C arasinda olup, su emme degeri %3’iin
altinda, cogu zaman da sifira yakindir. Genellikle biskiivi ve sir pisirimi
uygulanarak dretilirler. Yiiksek miktarda ergitici igerigi nedeniyle kolay
sinterlesmektedirler.

Yiiksek miktarlarda kil kullanimi nedeniyle renkleri koyu kahveden, griye
dogru degismektedir [8].

3.4. Kemik Porselen

Kemik porseleni, diger porselen cesitleri icerisinde, asir1 derecede beyazhigy,
yari-saydam olma 6zelligi ve yiiksek kinlma mukavemet degeri ile ayr bir 6neme
sahiptir. Kemik porselene rakip olabilecek mevcut sert porselen, yiiksek direncli
sira sahip olmasina karsin, diisiik kirilma mukavemet degeri ile agir servis
sartlarinda kullanima uygun degildir. Kemik porselen ve sert porselen biinyelerin

6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir [9].

Cizelge 3.1. Kemik porselen ve sert porselen biinyelerin 6zelliklerinin karsilagtirtimasi [9]

Ozellikler Kemik Porselen Sert Porselen
Agirlikga % Kristal Fazi 70 30
Agirlikca % Cam Fazi 30 70
Mukavemet (mPa) 100 50
Isisal Genlesme Katsayisi 9x10°® 4-4.5x10°®
(1/°C)

Sirl: Pigirim Sicakligy (°C) 1100 1400

Kemik porselen; kemik kiilii, kaolen ve Comish tasinin hammaddelerinden
geleneksel olarak tiretilir. Bilesim bir firmadan digerine gére degisebilir. Ancak
bilesenler yaklasik olarak 2:1:1 agirlik oranlarinda gruplanmaktadir.

Modemn ticari kemik porseleninin tipik kompozisyonu agirlik¢a %25 kil, %25
flaks olusturucu Cornish tasi olarak adlandirilan madde ve %50 hayvan kemigi
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kiilii igermektedir [10]. Kemik porselen biinyelerin mineral ve oksit igerigi
Cizelge 3.2’de verilmistir [11].

Cornish tas1, sodyum ve potasyum feldspat, mika ve kuvars igerir. Genellikle
govdede ergitici olarak kullamilir. Dar bir pigsme aralifina sahip olan kemik
porselen biinyenin pisme aralifimin genis tutulmasimt saglayarak, deformasyonu
engeller ve ergimede yardimci olarak cam fazmmin olusumunu kolaylagtirr.
Bununla birlikte istenmeyen yiizey porozitesini ve distorsiyonu arttiran,
vitrifikasyon oranmimi ve hacim ¢ekmesini azaltan flor igeren minerallerden
(fluorspar, tourmaline ve topaz) az miktarlar igerir. Bu nedenle Cornish taginin

yerini aym kimyasal bilesime sahip sentetik karigimlar almigtir {12].

Cizelge 3.2. Kemik porselen biinyesinin mineral ve oksit i¢erigi [12]

Hammaddeler Mineraller Oksitler Agirlikca %
Kemik Kiilii Hidroksi- apatit Ca(OH);.3Ca3(POy) 50
Kaolen Kaolinit Al,05.2510,.2H,0 25
Feldispat K,0.A1,05.6S10,
Cornish Tas1 Kuvars Si0, 25
Mika K,0.3A1,04.6S10, H,0

Kemik porselen iretiminde 6zellikle sigir kemikleri demir icermediginden
tercih edilmektedir. Kemik organik ve inorganik maddeler igeren karmasik bir
malzemedir. Organik maddeler kemigin islenmesi ve kalsinasyonu sirasinda
gittiginden seramikcileri pek ilgilendirmemektedir. fnorganik kisim x-1gmlan
kirmim ydntemine gore hidroksi-apatit olarak saptanmustir [13].

Kemik Kkiilii tiretiminde kullanilan kemikler; et, yag ve jelatinden armdirilmig
1-2 mm biyiikliiginde 6giitiilmiis kemik unu geklindedir. Kem-Yag Sanayii
(Kayseri) tarafindan iiretilen kemik ununun kimyasal analizi Cizelge 3.3’de

verilmistir.
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Cizelge 3.3. Kemik ununun kimyasal analizi [13]

Bilesim %

Ham Kiil 36.94
Ham Protein 24.73
Kalsiyum 14.24
Nem 6.60
Fosfor 6.53
Ham Yag 5.24
Ham Seliiloz 3.02

Kemik ununa uygulanan en 6nemli islemlerden biri kalsinasyondur ve bu da
kemik kiiliiniin ve porselenin 6zelliklerini belirler. Endiistriyel uygulamalarda
kalsinasyon 800-1000 °C arasinda yapilir. Hizli kalsinasyon sonucu biinyede
bulunan karbon, par¢alanmasi zor karbonik maddeler olusturur. Bunu engellemek
i¢in hizli kalsinasyondan kaginmak gerekir. Bu nedenle oksitleyici ortamda 100
°C/saat gibi diisiik 1sitma hizinda ve miimkiin olan en yiiksek sicaklikta 1 saat
stireyle kalarak kalsinasyon islemi yapilmahdir [13].

Kemik kiilii yaklasik olarak % 85 oraninda Cas(PQs), (kalsiyum fosfat), az da
olsa CaCO;, MgCOs, ve SiO; igerir [1].

Pisme sirasinda hidroksi-apatit pargalanarak bir miktar f-trikalsiyum fosfat
[B-Ca3(POs),] kristal fazini olusturur ve kalani da biinyenin diger bilesenleri ile
reaksiyona girerek anortit (CaAl,SiOs) kristal fazi ve bir miktar da camsi fazin
gelismesine neden olur [10].

200 yildan beri kemik porseleni liretilmesine ragmen, biskiivi pisirimi
siirecinde gergeklesen kimyasal reaksiyon ve fiziksel iglemlerle ilgili tartismalar
halen devam etmektedir. Biskiivi pisirimi yapilmis kemik porselen biinyesinde;
anortit kristalleri, B-trikalsiyum fosfat (B-TCP) ile birlikte mikroyapiyr baglayan
kompleks camsi matris i¢inde bazen kiiglik miktarlarda yerlesmis olan a-kuvars
icerigi oldugu bilinmektedir. Ozellikler matris faza bagh oldugundan, camsi

matristeki homojensizligin degisiminin 6l¢iilmesi 6nemlidir [14].
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Roberts ve Beech daha once Wilde tarafindan da saptanan, pismis kemik
porselende B-TCP ve anortitin olusumu ile sonuglanan Cin kili ve kemik kiilii
arasindaki reaksiyon i¢in iki hipotez sunmuglardir. Buna gére kristal fazlarmm ve
cam fazim veren biinye bilesenleri arasindaki asamali islemlerin neler oldugunun
statik resmini sunmuslardir [15].

Ilk hipoteze gore; anortit ve B-TCP, kemik kiilinde bulunan fosforlu
pentoksit ile birlestirmek amaciyla istenenden fazla kemik kiiliindeki kalsiyum
oksit fazlasindan olusur. Artik kil o zaman mullite doniisiir ve tim diger
hammaddeler ile camsi faz i¢inde birlesir. Bu hipotez i¢in reaksiyon esitligi

= 99

“fosforsuz cam esitligi” olarak bilinmekte ve esitlik 3.1’ de gésterilmektedir.

[Ca(OH);.3Ca3(POy),] + [AL,05.2810;] —» 3Ca3(PO4); + [CaO.
(kemik kiilii) (Cin kili) (B-TCP)
A1,0;.2810;] + H,O 3.1
(anortit)

Ikinci hipoteze gore; kemik kiiliindeki tiim kalsiyum oksidin Cin kilinde
mevcut altimina ve silika ile birlesimi sonucu anortit olusumu gergeklesir. Anortit
olusum miktarinin Cin kilindeki aliimina miktarina bagl oldugu varsayilmaktadir.
Biinye i¢inde kalan hesaplanmamig tiim kalsiyum oksidin ise, B-TCP olusturdugu
varsayilmakta ve kemik kiilinden arta kalan fosfor pentoksit iceren tiim diger
bilesenlerin camsi fazi olusturdugu hesaba katilmaktadir. Bu hipotez igin
reaksiyon esitligi ise “fosfat cam esitligi” olarak bilinmekte ve 3.2’deki esitlikte

gosterilmektedir.

3[Ca(OH);.3Ca3(POq),] + 6[A1;03.2S10;] ——p  8Caz(PO4), + 6[CaO.
(kemik kiilii) (Cin kili) (B-TCP)
A1,05.2810;] + P05 + 3H,0 (3.2)
(anortit)
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Bu hipotezlere gore pismis biinyelerin ve bunlarin camsi matrislerinin
kimyasal bilegimlerinin teorik olarak hesaplanmasi miimkiindiir. Bununla birlikte
hangi hipotezin iistiin oldugu halen tartisilmaktadir [15].

Kemik porselen iiretimi geleneksel porselen iiretimine benzer. Ancak diisiik
plastisiteye ve dar bir pisme aralifina sahip olmasi nedeniyle, hammaddelerin
hazirlanis1 ve iiretim asamasmda kontrol gerekir. Kemik porselen iiretiminde
izlenen yol su sekildedir:

Sert hammaddeler olan Cornish tasi ve kuvarsa sulu 6giitme yapilir. Kemik
kiili (3-5 pm) ve killer (0.2-0.6 pm) kanstiricilarda agilirlar. Daha sonra
hazirlanan  hammaddeler  kanstiricilarda  homojen  olarak  kangtilr.
Kanstiricilardan $giitme islemi igin degirmenlere gelen hammaddeler 6-10 saat
slire ile 6giitme iglemine tabi tutulurlar.

Degirmenden alinan sulu camur 200 meshlik elekten elendikten sonra,
manyetik tutuculardan gecirilir ve su giderme islemi filter presleme veya sprey
kurutma ile gergeklestirilir. Filter prestén cikan hamur, plastik olarak
sekillendirilecekse vakum prese gonderilerek havasi alimr. Eger dokiim yoluyla
sekillendirme yapilacaksa, ¢amur kangtiricilarda acilarak dokiime hazirlanmig
olur. Spreyli kurutucuda elde edilen graniiller ise izostatik presleme yontemi ile
sekillendirilirler.

Sekil verme; slip d6kiim, plastik sekillendirme veya toz presleme yontemleri
uygulanarak yapilabilir. Kemik porselen iiretiminde kullamilan slip doékiim
yontemi, karmagik sekilli parcalar igin kullamilir. Biinyede kil miktar1 az oldugu
icin dokiim siiresi diger porselenlere gére daha kisadir.

Sekillendirilmis ve kurutulmus biinyelere daha sonra tiinel firinlarda 1200-
1280 °C arasinda oksitleyici atmosferde biskiivi pisirimi uygulanir. Pigirim sliresi
17-20 saat arasinda degismektedir.

Biskiivi pigirimi tamamlanmis olan iriinler, genelde seffaf sirla, daldirma
veya piiskiirtme yOntemiyle sirlamr. Sir pisirimi 1060-1120 °C sicakliklar
arasinda elektrikli tiinel firin veya agik atesli tiinel firinlarda yapilir. Pisirim siiresi
8-10 saat arasindadir [2].

Cizelge 3.4.’de gesitli porselen iiriinlerinin mekanik, estetik ve ekonomik

agidan ozellikleri karsilastirmali olarak verilmistir [16].
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Cizelge 3.4. Cesitli porselen iiriinlerin 6zelliklerinin karsilagtirilmasi [16]

Mekamk )
Mukavemet 3 4 2 7
Termal Sok
Dayanimi 5 2 5 1

Asinma

Direnci 1 1 5 1

Parlakik 1 3 3 7
Gegirgenlik 0 1 6 7

Beyazlik 1 2 5 7

.‘lFiyat Caéi%esi ] 7 5 3 0
Uzun Dénemde
Kazang 1 4 4 6

(0- hi¢ yok/ 1- diigiik/ 2- diigiik-orta/ 3- orta/ 4- orta-yiiksek/ 5- yiiksek/ 6- yiiksek-cok yiiksek/ 7-
¢ok yiiksek)
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4. PORSELEN URETIM YONTEMLERI

Porselen tirtinler geometrik yapilarina ve tiretim miktarlarina gore degisik
yollarla f{iretilirler Porselen {iretiminde kullamlan sekillendirme yoéntemleri
sunlardir:

1. Toma ile sekillendirme,

Dokiim ile sekillendirme,
Basingli dokiim metodu ile sekillendirme,

Yas pres metodu ile sekillendirme,

wok »N

Izostatik pres metodu ile sekillendirme [4].

4.1. Torna Yontemi

Torna ile sekillendirme yonteminde gerekli olan en nemli unsur plastik bir
camurun hazirlanmasidir. Bir adi da plastik sekillendirme olan bu yontem igin
gerekli olan plastik camur, kaba seramik endiistrisinde ¢ift burgulu kanistiricilarda
hazirlanir. Ince seramik endiistrisinde ise siv1 gamur filter preslerden gegirilerek
suyundan uzaklastinilir. Her iki yontemde de ¢amurun homojenize edilmesi ve
gerekiyorsa havasinin alinmasi i¢in vakum pres kullamlir [1].

Rotasyon simetrisi bulunan biitiin diiz ve derin kaplar torna yontemi ile
sekillendirilmektedirler. En basit tornalar el tornalandir [4]. Istenilen sekil
kademeli olarak Once pargayr igten sekillendirerek, sonrada dis yan kisimlar
alarak yapilir. Asirt hiz sekillenen mamul tizerinde gerilmeler meydana getirerek,
kurutma veya firinda ¢atlamalar meydana getirir [17]. Bu yontemde, insan giicii
veya motor giicii ile donen tornalar kullamlmaktadir. insan giicli ile tornada
tiretilen pargalarda 6l¢ii sapmalart ortaya ¢ikmaktadir [1].

El tornalarimin disinda daha gelismis olan yari otomatik ve tam otomatik
roller makinalann kullanilmaktadir. Bu makinalarda sekillendirme alg1 kaliplarla
yapilmakta ve bu kaliplarn 6mrii 800-1000 devir arasinda olmaktadir. Bu
makinalar tam otomatik iiretim hatlarina yerlestirildiginde, iiretim el degmeden
yapilabilmektedir. Tam otomatik bir iiretim hatti, asagidaki ekipmanlardan

meydana gelmektedir:
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a) Besleme bandi,

b) Vakum pres,

¢) Hamur agic1 (6n sekillendirme),
d) Otomatik roller makinasi,

e) Aktarma tertibati,

f) Deri sertligi kurutucusu,

g) Vakumlu aktarma tertibati,

h) Beyaz kurutucu,

1) Rotus makinasi,

j) Otomatik istifleme makinasi.

Boyle bir hatta %1 rutubetin altinda elde edilen tabaklar, ek bir kurutmaya
gerek duyulmaksizin biskiivi firinina yerlegtirilirler [4].

Tornada elle sekillendirmede ise, belirli boyutlardaki kaseler, bardaklar,
fincanlar i¢ sivama olarak, tabaklar ise dig stvama olarak iiretilirler.

Bu teknikte plastik camurun dénen alg1 kalipta sekillenebilmesi i¢in “sablon”
denilen o6zel bigaklar kullanilir. Sekillendirilecek olan pargalarin gaplarn
biiylidiikge, tornanin dénme sayis1 kiigiiliir. Algi kaliptaki bu sekillendirme
isleminde insan giicii kullanildigi gibi, ¢ok hizli ¢alisan makinalardan da
yararlamilir. Bu makinalarda bigakli sablonlarin yerini, 1sitma kafali doner
sablonlar almigtir. Sekillendirme sirasinda hem alttaki kalip, hem de tistteki déner
presleme sablonu déner. Bunlarin verimleri ¢ok yiiksek olup, tek kafal: bir tabak
tornasinda verim saatte 350-400 tane iken, alt1 kafali tornada bu deger 1200’e
kadar cikabilmektedir. Kafali doner sablonlarin i¢ sivama yapilacak sekilde
gelistirilmesiyle giiniimiizde, ufak fincan, kase gibi formlardan bagka, ¢cap1 30 cm
derinligi 25 cm olan biiyiik ¢canaklar da iiretilebilmektedir [1].

Biiyiik tabak, biiyiik kase ve tornalamaya uygun genis agizli veya silindirik
corbaliklarda otomatik iiretim hatlarinda iiretilirler. Ancak, burada normal roller
makinalar1 yerine universal roller makinasi denilen sablonu diisey istikamette ve
yatay istikamette hareket edebilen 6zel otomatik tornalar kullamilir. Tam otomatik
iiretim hatlan fincan iretiminde de kullamlmaktadir. Otomatik fincan hatlarinda

ilave bir iglem kulp yapistirma islemidir. Kulplar batarya dokiim veya enjeksiyon
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yoluyla tiretildikten sonra 6zel olarak hazirlanmis bir yapistirma hamuru ile fincan
govdesine yapistirilmaktadir

Boéylece bugiinkii teknolojide tornalanabilen biitiin kahve ve ¢ay fincanlan ve
bunlarn tabaklar, diiz ve ¢ukur tabaklar, kii¢iik ve biiyiik kaseler, biiyiik tabaklar,
silindirik veya genis agizli ¢orbaliklar otomatik hatlarda % 1’in altinda bir nemle

tiretilmektedir [4].

4.2. Dokiim Yontemi

Dokiim yolu ile sekillendirme, yaygmn olarak kullamlan {iretim
yontemlerinden biridir. Diger sekillendirme yontemleri ile iiretilemeyen her tiirlii
parca dokiimle sekillendirilebilir. Ornegin, karisik parca ve sekillerden olusan
saghik gerecleri, tornada sekillendirilemeyen yuvarlak olmayan parcalar, pres
kaliplarmin yapilmasi zor ve pahali olan pargalar, algi kalip tizerine sivamakla
sekillendirilemeyen simetrik olmayan tabaklar, bazi 6zel ates tuglalan, siis
esyalan v.b. pargalarinin sekillendirilmesinde dokiim yontemi kullamlir [1].

+  Dokim yontemi ile sekillendirmede en énemli agsamayi, kullanilacak olan

dokiim ¢amurunun hazirlanmasi olusturmaktadir. Bu temel bilgiler sunlardir:

a) Camuru olusturacak hammaddelerin kimyasal, fiziksel, mineralojik ve
reolojik 6zelliklerini bilmek gerekir. Yani kimyasal olarak bilesimi, fiziksel
olarak tane yapisi ve bityiikliigii, mineralojik olarak igerdigi mineraller ve
kristal yapisi, reolojik olarak akiskan olabilme yetenegi ve bunu saglayan
etkenler.

b) Dokiim ¢amurunda olmasi istenen mineralojik yapinin, ¢camuru olugturacak
olan tiim hammaddelerin kimyasal bilesiminden hesaplanmasi,

¢) Camura katilacak suyun orani, fiziksel ve kimyasal yapisi,

d) Uygun elektrolitin se¢imi ve katki oran,

e) Dokiim ¢amurunu olusturan sert ve suda dagilmayan maddelerin 6gilitme
stiresi, tiim ¢amurun tane biiyiiklig,

f) Dokiim ¢amurunun litre agirlig ve viskozitesi [1],

g) Dokiimden donra kaliptan kolaylikla ¢ikabilmesi,
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h) Cok hizli veya yavag olmayan bir et kalinhig1 temin edilmest,

1) Dokiim sonras1 mukavemetinin yiiksek olmasi [6].

Kil igeren biinyelerden istenen ozelliklerde sol (kil+su) hazirlamak genelde
olduk¢a zordur. Masse igerisinde diger mineraller ile birlikte su igerisinde
davranislann degisir. Bu nedenle ¢ok ¢esitli kimyasallar ilave edilmektedir.
Hazirlanan ¢amurun sabit bir viskoziteye ve uniform 6zelliklerde {iriin iiretebilme
ozelliklerine sahip olmast gerekir. Bu nedenle ¢esitli deflokulantlar
kullamlmaktadir.

Her kil, kaolin veya ¢amurun elektrolitlerle akigkan hale gelmesi farkhdir.
Elektrolitlerin tiirii, kat1i oram1 ve etki siiresi akigskanlhikta biiyiik rol oynar.
Hammaddelerin ayr ayr hangi tiir elektrolit ile hangi oranlarda akiskanlik yaptig
uygun elektrolit deneyleri ile belirlenir.

Genel olarak ¢amurlarda belli bir elektrolit katkisiyla baglayan akiskanlik,
katkinin artmasiyla birlikte hizlanir ve ¢amurun akma siiresi kisalir. Elektrolit
katkisinin daha da artmasiyla Gyle bir noktaya ulasir ki, artik gamurun akma siiresi
uzamaya baglar ve elektrolit daha da arttinlirsa ¢amur iyice koyulagir ve akmaz
olur.

Yapilan bir aragtirmada, porselen c¢amuruna uygun reolojik ozellikler
saglamak i¢in kullamlan, sodyum silikat ve sodyum tripolifosfat
karsilastirildiginda, sodyum tripolifosfat Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de goriildiigii gibi
daha diisiik kayma oranlarinda viskoziteyi daha fazla diisiirmektedir [18].

Bu sonuglar neticesinde porselen ¢amuruna uygun reolojik oOzellikler
saglamak icin; sabit miktarda soda kiiliiyle birlikte her iki deflokulantin farkl:
oranlarda ilavesi yapilarak asagidaki en uygun deflokulant kombinasyonlan elde
edilmistir.

Kombinasyon 1: %0.08 Soda kiilii + %0.22 Sodyum silikat

Kombinasyon 2: %0.08 Soda kiilii + %0.20 Sodyum silikat + %0.10 sodyum
tripolifosfat

Her iki elektrolit kombinasyonunun kullanilmasiyla dokiim oraminda bir
azalma egilimi gozlenmistir. Son dokiim biinyelerinin poroz mikroyapist kuru

durumda daha yiiksek kuru biiziilme ve daha diisiik mekanik ozelliktir.
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Sekil 4.1. Farkli kayma oranlarinda porselen ¢amurunun viskozitesine sodyum silikat (C,)
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Sekil 4.2. Farkli kayma oranlarinda porselen ¢amurunun viskozitesine sodyum tripolifosfat

(C,) konsantrasyonunun etkisi [18]
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Porselen ¢amurlarina, aragtirilan elektrolit konsantrasyonlarinin ilavesi, akma
gerilimini, efektif viskoziteyi, dilatent davramsi ve dokiim oramm 6nemli
miktarda azaltmistir. Porselen ¢amurlarinin azaltilms su igerigi, kurutmada daha
az enerji tiiketimiyle sonuglanir ve firetim prosesini kolaylastirir [18].

Porselen liretiminde, tornalanamayan yani rotasyon simetrisi olmayan biitiin
diger tirtinler dokiim yontemi ile sekillendirilirler. Bu iiriinler sunlardir: kayik
tabaklar,kare kaseler, demlik, sosluk, vazo, sekerlik, kulp, emzik v.b.[4].

Porselen dokiim ¢amuru yapiminda, oldukga sik uygulanan yontemde sert
hammaddeler; kuvars, feldspat ve kaolin sira ile bilyalt degirmenlerde, bol su ile
ogituliirler. Havuzlara bosaltilan camur, buradan filter preslere basilarak
suyundan uzaklastirilir. Bu arada uzaklagan su ile birlikte, kaolinden gelebilen ve
dokiimde kullamlan elektrolitle uyusmayan bazi zararli suda ¢oziinebilir tuzlar
atilir. Filter presten alinan ¢camur pideleri, pervaneli agma havuzlarinda gerekli su
ve elektrolit katkisi ile dokiim ¢amuruna dontistiirtiliir [1].

Dokiim ¢amurunun hazirlanmasinda, torna talasi, kurutmadan gelen tabak
kirklaninin ~ su, cam suyu ve teknik soda ile karigimi: da yaygin olarak
kullamlmaktadir [2].

Bu malzemelerle ¢amur hazirlamada miksere su konulur ve daha sonra
tornalardan alman talaglar atilmaya baslanir. C6ziilmenin saglanmasi igin sodyum
silikat (cam suyu) ilave edilir ve mikserde 1 saat kanstirilir. Tekrar cam suyu ve
kuru madde ilavesi yapilir. Her cam suyu ilavesinden sonra mikserde 1 saat
kangstirma saglanir. Kullamilan cam suyunun toplam kuru maddeye oramt % 3-5
olacak sekilde ilavesi ile 1720 gr/lt agirlikta, 55-60 sn/ml’ viskozitede camur elde
edilir. Camur manyetik tutuculardan ve 26-30 DIN’lik eleklerden siiziildiikten
sonra 15 ton kapasiteli yavas karigtirictya pompalanir. Buradan boru hatlan ile
dokiim tabancalarina iletilir ve doklime hazir hale getirilir [2].

Dokiim agik ve kapali olarak yapilir. Kayik tabak grubu ve kare salatalik
grubu iriinler dolu dékiim, demlik, siitliik, ¢orbalik gibi iirtinler ise agtk dékiim
yontemi ile iiretilirler [4]. Her iki dokiim tekniginde de dokiimden 6nce mutlaka
kaliplarin firgayla temizlenerek, kalip iizerinde kalan algi tozlan ve diger ir

partikiillerin uzaklagtiriimasi gereklidir [2].
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Dékiimde, kalip olarak algidan yapilan, tek veya ¢ok parcal algi kahplar
kullanilir. Kalp sekline getirilmis algi maddesinin gozenekli olusu nedeniyle,
kalipta olusan su emme yetenegi, kalibin igine dékiilen dokiim ¢amurunun suyunu
emerek, sekillendirme islemini herhangi bir yardimci alet olmaksizin siirdiiriir [1].
Dokiim sayilarina bagli olarak kaliplarda aginma ve gozeneklenme olabilir. Bu
sorunun tiriinlerde bozulmaya yol agmamasi i¢in kaliplar atilarak yerine yenileri

alinir [2].

Dokiimle sekillendirmede;

e Dokiim esnasinda tabancalarin uglarma elek gorevi yapan bezler takilir,

e Dokiim tezgahlarinin oluklar1 ve ham mamul konulan raflar temizlenir,

e Uriin kalmbklarimin esit olmasi igin sik sik dokiim agizlarmda kalnhk
kontrolii yapilip, kaliplar zamaninda bosaltilir,

e Ham iirtinlerde kayb1 azaltmak icin kaliplar herhangi bir gecikmeye neden
olmaksizin zamaninda agilir,

e Acik dokiim grubu iiriinlerde sablon ile yapilan agiz kesimlerine ¢ok 6zen
gosterilerek kapak uyumu kontrol edilir,

e Monte edilmesi gereken kulp, emzik, kapak tepesi gibi parcalarin gévdeye
nem farki meydana gelmeden yapistirilmasina dikkat edilir,

e Kayik grubu iiriinlerde ayak bosluguna meydan vermemek i¢in dokiim
agizlarina ilavelerin zamaninda yapilmas: gerekir,

e Ham iriinlerin kaliptan almma islemi esnasinda deformasyonun
engellenmesi i¢in lirlin kalip i¢inde belli bir mukavemet kazanincaya kadar
bekletilir ve zamaninda alinir,

e Acik dokiim grubu iiriinlerin tabanlarinda olugabilecek damlaciklar diizgiin
bir sekilde kazinir,

e Uriin i¢inde beyaz ¢apak olusturacak cisimler iyice temizlenir ve ek yerleri
diizgiin bir sekilde kazinir,

e Rotuslama sonrast iiriinler 24 saat dogal ortamda kurumaya birakilir [1].

Dokiim yonteminde de tam otomatik dokiim hatlart mevcuttur. Bu hatlarda

bir giinde iki vardiyada 8-10 dékiim yapilabilmektedir. Yer dokiimiinde kiiglik
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mallarda en fazla 4, bityiik mallarda ise glinde 2 dokiim yapilabilmektedir. Dékiim
mallaninin biskiivi finnina girmeden 6nce nemleri %1’in altina diisecek sekilde

kurutulmasi gerekir [4].

4.3. Basin¢ch Dokiim Yontemi

Son yillarda sihhi tesisat sanayiinde de kullanilan basmghi dokiim yontemi
bilhassa kayik tabak ve kare tabaklarin ve tepsilerin tiretimi igin kullanilmaktadir.
Bu makinalar tek tek kullanilabilecegi gibi, otomatik bir hat icinde de
kullamlabilir. Bu makinalarin kaliplari sentetik malzemelerle iretildigi igin,
binlerce defa kullanilabilmektedir [4].

Alg1 kaliplarin yeterince yiiksek mukavemete sahip olmamasi nedeniyle,
sentetik recinelerden {iiretilen kaliplarn geligtirilmesine kadar basingh dékiim
yontemi higbir sonu¢ vermemis ve dolayisiyla basingli  dokiim olayr
gergeklesememistir. Basingh dékiim yontemi, daha kisa dokiim siiresi, seri ve
stirekli tiretim, yiikksek yar1 mamul mukavemeti ve milkemmel yiizeyi gibi
6zellikleri beraberinde getirmistir.

Bu yontemde dokiim islemi kisaca sOyle ozetlenebilir; biitlin parametreler
operatér tarafinda set edildikten sonra kaliplar piston aracilify ile kapanir ve
camur basing tanki ile kaliplara pompalanir. Basing set edilen degere kadar
yiikselir ve set edilen zaman siiresince o degerde kalir. Yeterli kalinligin elde
edilmesinden sonra, ¢ift cidar bolgelerindeki attk ¢amurun bosaltiimasi ve bu
bolgelerin sertlestirilmesi igin basingli hava iiflenir. Son olarak tirlinler basingh
hava sistemi ile homojen bir sekilde kaliptan alinir [19].

Basingli dokiim yonteminde model yeterince dikkate alinmazsa, biitiin ¢amur
ve makine parametreleri istenilen degerlere set edilmis olsa bile bu yeni sistem ile
basartya ulasmak imkansizdir. Uriinlerin modeli ve dizaym dokiim
parametrelerini onemli 6l¢lide etkiledigi icin modeller sisteme transfer edilmeden
once model detaylarinin iyice incelenmesi ve iizerinde calismalar yapilmasi
gerekir. Basingli dokiimde basariya ulasmada diger onemli parametre ise kalip

yapimdir. Diger yandan; dokiim basinci, kalinhik alma siiresi, ¢amur sicakhig,

31



geri déniis camuru bosaltma basinc ve siiresi, sertlestirme havasi ve basincy, firiin
alma basinci ve siiresi de kaliteli tiretim i¢in 6nemli parametrelerdir.

Basingli dokiim yontemi beraberinde hizli ve siirekli iiretim getirdiginden,
liretimin her agsamasinda yakin kontrol ve denetleme getirdigi gibi, kalip ve
makinanin periyodik bakimi da olduk¢a 6nem kazanmaktadir.

Basingli  dokiim yOnteminin getirdigi avantajlar asagidaki sekilde

siralanabilir:

a) Dokiim islemi tamamiyla otomatik,
b) Cok uzun kalip 6mri (10000-20000 dokiim)
c) Kalibin yiiksek elastikiyet 6zelligi nedeniyle, mekanik asmma ve
deformasyona kars: yiiksek direng 6zelligine sahip olmasi,
d) Kolay kalip montaji,
e) Dokiim 6ncesi kalip hazirlama isleminin olmamasi,
f) Cok az rotus gerektiren yas yari-mamul yiizeyi,
g) Yiiksek yari-mamul mukavemetinden dolayr erken ve kolay transport,
h) Kolay kalip tiretimi,
1) Hizl ve stirekli dokiim,
j) Omrii dolmamis kaliplarin daha sonraki kullanimlar i¢in stoklanma sansi,
k) Kaliplarin kurutulmasi gerekmedigi i¢in diistik enerji tikketimi,
) Kiigiik bir alanda yiiksek iiretim,
m) Yiiksek kaliteli tirtinler ve diigiik is¢ilik maliyeti [19].

4.4. Yas Pres Yontemi

Bu yontemde 6zel algidan imal edilmis, i¢ine hava hortumlarnn dosenmig
kapiler kaliplar kullamilir. Vakum presten c¢ikmus sucuklar, {iiretilecek olan
formuna yakin dilimler halinde harfeler vasitasiyla kesilerek hazirlanir ve alg
kalibin tizerine yerlestirilerek, hidrolik presleme yoluyla hamura sekil verilir.
Kaliptan alinan tirtinler rétuslanip, kurutularak biskiivi firrnina verilir.

Bu teknigin porselen sanayiinde kullanimi ¢ok yaygm olmamakla birlikte,

porselen dis1 seramik sofra egyast iiretenler tarafindan sik¢a kullanmilmaktadir [4].
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4.5. Tzostatik Presleme Yontemi

Bu sekillendirme yonteminde, basincin homojen olarak biitiin dogrultularda
bir siviya iletilmesi, oradan da homojen olarak sekillendirilecek pargaya iletilmesi
prensibine dayanarak presleme islemi gerceklestirilmektedir. Bu teknikte kalip
presleme {initesi i¢inde sabittir. Kalibin toz ile doldurulmasi pres icginde
gerceklesmektedir. Kalibin sivi ile temas: yoktur ve kalibin sividan ayrilmasi
genelde elastomer esaslh bir yelekle saglanir [20].

Izostatik presleme yonteminin genel avantajlar1 sunlardar:

a) Daha tiniform yogunluk dagiliminin elde edilmesi,

b) Malzeme igindeki gerilimlerin minimuma indirilmesi,

¢) Daha yiiksek yas mukavemetin elde edilmesi,

d) Toleranslarin daha ideal olmasi,

e) Kompleks pargalarin sekillendirilebilmesi,

f) Elastomer esashi kalip malzemelerinin kullanilmasi nedeniyle kalip

maliyetinin uygun olmasi,

g) Yiiksek hizda ¢aligmast nedeniyle ekonomik bir yontem olmasi,

h) Farkli geometriye sahip iirlinlerin ayn1 anda preslenebilmesi,

1) Catlaklarin elimine edilmesi [20].

Optimum 6zelliklerde graniil iiretimi ile preslerdeki teknolojik gelismelere
bagli olarak, bu teknigin kullanim artmaktadir [21].

Diger sekil verme proseslerine oranla, spray kurutucunun kontrolii asagidaki
minimum gereksinimleri saglamak amaciyla ayarlanmalidir :

e Sabit graniil nemi

e Belirlenen limit degerleri ile sabit tane boyut dagilinu (ince ve kaba taneler
ve bunlarin konsantrasyon dagilimai)

Bu 6zellikler agsagidaki sartlardan etkilenmektedir:

e Camurdaki degisimler ( sicaklik, viskozite, litre agirlig v.b.)

e Cevredeki degisiklikler ( nem, sicaklik v.b.)

e Spray kurutucu parametresindeki degisiklikler ( nozul aginmasi, pompa

basinct, piiskiirtme siiresi v.b.)
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Baglayicilarin  6zel Dbilesimlerine baghi olarak tane boyutu dagilimi
gelistirilebilir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda dsy < 300 pm tane boyutu dagilimi
elde edilmistir. Ince taneciklerin yani < 50 um igerigi % 0.5’den fazla degildir ve
kaba taneciklerin yani > 500 um igerigi maksimum % 5 degerini gegmemektedir
[21].

Porselen sofra esyalarinin bu yoéntemle iiretimlerinde 3800 ton giiciine sahip
hidrolik presler kullamilmaktadir. Pistonlar yatay istikamette c¢alismakta olup,
metal kaliplanin tizerleri poliliretan malzeme ile kaphdir. Tabagin (istiinii
sekillendiren kalip politiretanla kapl olup, altinr sekillendiren kalip pargasina ise
poliliretan bir membran gegirilmistir. Bu kalip pargasi ile membran arasinda
hidrolik yag bulunmaktadir. Hidrolik yag uygulanan basinct esnek membran
sayesinde tabagin her tarafina esit olarak iletmekte ve béylece tabak pisme
esnasinda deforme olmamaktadar.

Bu presler genellikle otomatik dretim hattimin pargast seklinde
kullanmilmaktadir. Bu hatlar bir pres, otomatik rétus makinasi ve otomatik istifleme
makinasindan olugmaktadir. Preslenmis tabaklarm nemi % 2 civarinda
oldugundan ilave bir kurutmaya gerek duyulmaksizin biskiivi firmina
beslenebilirler [4].

Izostatik pres iiretim hatlarmin klasik torna ve dékiim yontemine gore

avantajlar sunlardir:

a) Alg1 kalip kullanimina ve kurutma islemine gerek kalmamastir,

b) Alan ihtiyaci diistiktiir,

¢) Tabaklarin kalitesi tornaya gore daha yiiksektir,

d) Dip sarkmasi, yanak deformasyonu ve ¢arpikliklar azalir,

e) Genis ayakl tabaklar (27 cm) kontur ayaksiz yapmak miimkiindiir,

f) Uretilen tabaklarin tekrarlanabilirligi yiiksektir, yani birbirinin tamamen
ayn1 tabaklardan onbinlerce iiretilebilir,

g) Ust kaliplarin poliiiretan kaplamasi degistirilerek aym ebatta ve formda
degisik rolyefli tabaklar iiretmek miimkiindiir,

h) Torna yéntemi ile iiretilemeyen kayik, kare ve dikdortgen formlarindaki

tabaklar iiretilebilmektedir.
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Biiyiik tabaklar, biiylik kayik tabaklar (32-38 cm) ve biiyiik kaseler (23-25
cm) i¢in dikey calisan izostatik presler gelistirilmistir [4].
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5. KiL-SU SISTEMLERININ REOLOJIK OZELLIKLERI

Kil-su sistemlerinin viskozite, akma noktasi, tiksotropi gibi reolojik
6zelliklerinin saptanmasi seramik ve daha pek ¢ok endiistri dali i¢in énemlidir. Bu
sistemlerdeki kil partikiilleri arasindaki elektrostatik etkilesim ve Van der Waals
kuvvetlerinin ¢ekimi gibi etkenlerle sistemin akigkanlig1 bir siire sonra azalabilir
ve sistem pihtilasarak ¢okebilir. Teknolojik bakimdan sakincali olan bu durumla
karsilasmamak i¢in kil-su sistemlerinin reolojik 6zellikleri bilinmeli ve kontrol

edilmelidir [22].

5.1. Reolojik Ozellikler

Reoloji, bir malzemenin akis ve deformasyon 6zellikleri ile ilgilenen bir bilim
dalidir. Seramiklerde ozellikle algt dokiim ve yag Ogiitme sirasinda; ¢amur
karigtirma, pompalama, dokme gibi islemlerle olusan farklh kayma oranlan
neticesinde prosesteki ¢camurun reolojik 6zellikleri de degismektedir [23].

Seramiklerde; dagitici ortam (su) ve dagitilmis fazdan (kati) olusan kolloidal
dispersiyonlarin reolojik davraniglar1 temelde asagidaki faktorlere baghdur:

Dagitici ortamin viskozitesi

- Partikiil konsantrasyonu
- Partikiil boyutu ve sekli
- Partikiil-partikiil ve partikiil-dagitic1 ortam etkilesimleri [23].

Reolojik 6zellikler iki grup altinda incelenmektedir:
A) Zamandan bagimsiz reolojik 6zellikler
1) Newton akis
i) Dogal viskoz akis
- Pseudoplastik davranis
- Dilatent davranis
B) Zamana baglh reolojik ézellikler
1) Tiksotropi
i) Reopeksi [24].
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5.1.1. Zamandan Bagimsiz Reolojik Ozellikler
5.1.1.1. Newton akis

Stispansiyonlarmn akis sartlart altinda reolojik davramigi, kayma gerilimi ve
kayma hizi arasindaki iligki olarak tamimlanabilir. Kayma, laminar bir
deformasyon seklidir ki burada sonsuz incelikte sivi tabakalar1 birbiri tizerinde
kaymaktadir (Sekil 5.1).

A cm'alana sahip hareketli plaka

~ T

» F » F
: 7

e g e
1

> L )
\ Sabit plaka/' # dv

Sekil 5.1. Gerilime bagh olarak akig [23]

Kayma gerilimi ile hiz farki arasinda lineer iligki oldugu durumlarda, sivi
Newton sivisi olarak adlandirilir. Newtonumsu biinyeler i¢in, kayma gerilimi ve
kayma hiz1 arasindaki oran sabittir. Oran sabiti 1 viskozite katsayis1 veya kisaca
viskozite olarak adlandinlir ve artan kayma orani ile degismez.

Basit sivilar, (su, yag, alkol ve diislik partikiil konsantrasyonlu ¢amurlar)
Newton sivist olarak adlandirilir. Kollaidal siispansiyonlarda partikiiller aras
cekici kuvvet ¢ok diisik ya da hi¢ yoksa Newton sivisi davramisi gosterir.

Siispansiyonun sabit viskozitesi vardir [23].
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Biiyilkk molekiillerden olusan ¢6zelti ve sivilar ile birbirini ¢ekmeyen
anizotropik partikiiller igeren siispansiyonlarda laminar akis, molekiilleri yada
partikiilleri yonlendirir. Yonlendirme sonucu kaymaya karsi direng azalir ki,
goriinen viskozite artan kayma oran: ile azalir. Bu davrams pseudoplastik olarak

adlandinlir ve 5.1°deki esitlikle ifade edilir.

=k )" 5.1

Burada; k= kararlilik endeksi, n= deformasyon iissii olup newton sivisindan

sapmay ifade eder. n=1 oldugunda sistem Newtonumsu akis 6zelligi gosterir [23].
5.1.1.2. Dogal viskoz akis

Dogal viskoz akis, sistemde hiz farkindan dolayr anizometrik partikiillerin
yonlenmesinden kaynaklanir. Bu akis tipi de kayma gerilimi ve kayma hizina
bagh olarak degisir.

Esitlik 5.1're gore n< 1 oldugu durumlarda kayma incelmesi goriilir ve
malzemelerin viskozitesi kayma hizinin artmasiyla azalir. Bu durum su sekilde
agiklanabilir: anizometrik yada zincir sekilli baglayici partikiiller igeren bir siviya
kayma hiz1 uygulandiginda (6megin, pervaneli bir kanistiricida kanistinldiginda)
akisa kars1 diren¢ oldugundan, kayma arttikca bu direngte artacak ve suyun gegisi
zor olacag i¢in viskozite de artacaktir. Yilksek kayma hizlarinda (pervane giicii
arttinnldiginda) anizometrik partikiiller birbirine paralel sekilde diizgiin bir
yonlenme gostermekte ve bu durumda suyun gecisi kolaylasacag: icin viskozite
azalacaktir.

Esitlik 5.1’de n> 1 durumunda ise, artan kayma orani ile birlikte viskozite de
artar. Kayma kahrilagmas1 olarak ifade edilen bu olaya Dilatant denir. Bu durum
genelde yiiksek kati konsantrasyonlu ve ¢ok iyi deflokule edilmis sistemlerde
goriiliir. Sistemde ancak partikiiller arasi bosluklar1 dolduracak kadar sivi
mevcuttur. Kayma oranmun artmasiyla yogun paketlenmis partikiillerin birbiri
iizerinde kaymasi igin gerekli olan sivi yetersiz kalacag i¢in, bazi yerler sivisiz

kalacak ve viskozite artacaktir.
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Aralannda yiiksek partikiiller aras: gekme kuvveti bulunan partikiilleri igeren
siispansiyonlarda, belirli bir gerilmeye kadar akig yoktur. Ancak gerilme belirli bir
noktaya geldikten sonra akis gerceklesir. Bu gerilime “akma gerilmesi” denir. Bu
tir sistemlere ise “Bingham Plastik Sistemler” adi verilir. Bingham plastik

malzemeler i¢in akls davransg1 asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir [24].

T-Ty="TpY (5:2)
Mp = (T - )y =ly -1yly (Ma="1/7) (5.3)
Na="p+ Tyfy (5.4)

Burada; n,, plastik viskozite, 1., goriiniir viskozite, T, ise akma gerilmesidir.
Kaymaya kars1 toplam direng, gériiniir viskozite ile ifade edilir ve eger akma
gerilmesi yiiksek ise goriiniir viskozite de yiiksektir. Ancak artan kayma oram ile
goriiniir viskozite azalir.

Akma gerilmesi gOsteren sivi ya da siispansiyonlar newtonumsu davranig
gOsteren sistemlerin yaninda, pseudoplastik veya dilatent sistemlerde de
goriilebilir.

Bu sonuglar neticesinde anlatilan zamandan bagimsiz sistemlerde; kayma
geriliminin kayma oranina bagli olarak degisimi Sekil 5.2’de ve viskozitenin

kayma oranina bagli olarak degisimi Sekil 5.3°de gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Zamandan bagmmsiz sistemlerde kayma geriliminin kayma oranina bagli olarak

degisimi [24]
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Sekil 5.3. Zamandan bagimsiz sistemlerde viskozitenin kayma orammna bagl olarak degisimi [23]
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5.1.2. Zamana Bagh Reolojik Ozellikler

Zamana bagli reolojik ozellikler, tiksotropi ve reopeksi olarak iki grupta

incelenir.

5.1.2.1. Tiksotropi

Tiksotropi, sabit kayma oraninda zamana bagl olarak viskozitenin azalmasi
veya karismis (agilmis) bir gamurun beklemeye bagl olarak viskozitesinin artmasi
seklinde tantmlanmaktadir [23].

Tiksotropinin nedeni, partikiiller arasindaki ¢ekme kuvvetleridir. Karisan
camur bekletildiginde tanelerarasi etkilesim varsa bu durumda taneler arasmda
aglamerasyon meydana gelmektedir. Bunun sonucunda taneler arasindaki su kilitli
kalmakta ve viskozite artmaktadir

Bu tiir davrams, pseudoplastik ve Bingham malzemelerde yaygin olarak
goriiliir. Bunun nedeni molekiil yada partikiillerin y6nlenmesi ve aralarindaki
bagin zamana bagh olarak degismesidir. Seramik ¢camurlarda tiksotropik davranis
genelde geri doniigiimliidiir.

Tiksotropik ¢amurlarda d6kiim tabakasimin gecirgenligi yiiksektir. Tiksotropi
yiiksek dokiim hizlarma ve diisiik yogunlukta dékiime neden olur. Cok tiksotropik
dékiim camurlari, uygulamada kaliptan akmamakta ve geri bosaltma sirasinda
biiyiik sorunlar ¢ikarmaktadir. Kiiglik kaliplarda kuvvetli sallama ile zor da olsa
tiksotropi bozulabilir ve kalipta kalan fazla camur bosaltilabilir. Fakat biiyiik
boyutlu agwr kaliplarda bu islem olanaksizdir. Tiksotropik olmayan dokiim
camurlann da al¢i kalip icinde ¢ok zor kalinlik alirlar. Bu nedenle dokiim

camurlarinda tiksotropinin varli1 az da olsa gereklidir [24].
5.1.2.2. Reopeksi
Reopeksi, tiksotropik davramsin tam tersi olup, sabit kayma oraninda

viskozitenin zamana bagl olarak artmasidir. Seramik siispansiyonlarda

reopeksinin 6nemi, ¢amur dékiim problemlerinin ¢6ziimiinde tahmin edilenin
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daha da tizerindedir. Bazi kil siispansiyonlar1 normal kosullar altinda tiksotropik
davraniglar gosterirler. Fakat bu siispansiyonlarda, al¢i kaliplara dékiim
isleminden sonra suyun atilmasiyla birlikte reopeksi goriiliir. Sonugcta istenmeyen

distik yogunlukta biinyeler olusur [24].
5.2. Kil iceren Siispansiyonlarin Kararlihg

Kollaidal kil partikiilleri su igerisinde dagitildiklarinda yiizeylerinde
elektriksel olarak sarjlanma olur. Bu yiiklenme iyon ¢6ziinmesi, sulu ortam ile
kimyasal reaksiyon ve spesifik iyon adsorbsiyon mekanizmalan ile gerceklesir.
Yiizey sarji, polar ortamdaki yiizeye yakin olan iyonlarin dagilimim etkiler. Zit
yike sahip iyonlar yiizeyden itilir. Bu durum elektriksel c¢ift tabakalarin
olusumuna neden olur. Elektriksel ¢ift tabaka; adsorblanmis iyonlar1 igeren ic
tabaka ve iyonlarin elektriksel ve termal hareketlerin etkisi ile yayilldig difiiz
tabakasidir.

Siv1 bir ortam i¢inde dagitilmis partikiiller arasinda her zaman etkilesimler
olmakta ve bir sﬁspansiyohun kararliligi bu etkilesimler sirasinda partikiiller
arasinda mevceut itici yada ¢ekici kuvvetler tarafindan belirlenmektedir.

Flokulasyonun ana nedeni Van der Waals ¢ekici kuvvetleridir. itici kuvvetler
ise iki partikiil birbirine yaklastiginda elektriksel ¢ift tabaka etkilesiminden dolay
elektrostatik olarak birbirini itmesiyle olusur.

Deryagin-Landau ve Verwey-Overbeek’in birbirinden bagimsiz olarak,
kantitatif olarak ifade ettikleri teori (DLVO); partikiillerin bir araya gelmesiyle
elektriksel cift tabakadan dolay1 olusan itici enerji ve Van der Waals ¢ekici
enerjinin partikiiller arasi mesafe ile degisimi ve bu enerjilerin toplaminin,

partikiiller aras1 mesafe ile degisiminin hesaplanmasi ile ilgilidir [23].

Cekme Enerjisi, Ep=-Aa/12d (5.5)
ftme Enerjisi,  Eg= 27ea&’exp (-kd) (5.6)
Toplam Etkilesim Enerjisi, Er=Ea+Er (5.7)
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Burada; A, Hamaker sabiti (107°-10%°1), a, partikiil yaricaps, d, partikiiller
aras1 mesafe, €, gecirgenlik, &, zeta potansiyeli, k=1/k ise yaklasik olarak bir
partikiil etrafindaki sarj bulutunun boyutuna esittir ve aym zamanda difiiz
tabakanin kalinlig1 olarak da adlandirlir.

Burada, toplam etkilesim enerjisi negatif ise cekme kuvvetleri baskin, pozitif
1se itme kuvvetleri baskindir. Siispansiyonlarin stabilitesi agisindan itme
kuvvetlerinin baskin olmas: istenir. Bu nedenle siispansiyonlarin stabilitesini

saglamak icin itme enerjisinin bagli oldugu degiskenler bizim i¢in Onemli

olmaktadar.

Er=f (£7,x) (5.8)

k= (26°NACZ%¢kT)"? ve bu esitlige bagh olarak da «=f (C,Z%) ifadesi
yazilabilir. ‘ (5.9

Burada; N, Avagadro sayisi, C, elektrolit konsantrasyonu, e, elektron sarji,
Z, sarj numarasi ve T ise sicakliktir.

Yukanidaki 5.9’daki esiﬂikte de goriildiigii gibi artan elektrolit ya da katyon
konsantrasyonu ile «k artmakta ve dolayisiyla 1/k ¢ift tabaka kalinlig
azalmaktadir. Dolayisiyla yiiksek elektrolit konsantrasyonlarinda &- potansiyeli de
azalir. Clinkii, z1t yiiklii iyonlarin miktari gereginden fazla olursa, bunlar difiiz ¢ift
tabakaya wigilirlar ve negatif yiizeyin etkisini yok ederler. Difliz tabakamin
kalinlig1 azalir ve bazi smirli durumlarda katyonlar yilizey tabakasini istila edip,
ylizey sarjini azaltir. Boylelikle &-potansiyeli azalir ve bu da flokulasyona sebep
olur. Sekil 5.4’de yiiksek katyon konsantrasyonlarinda elektriksel ¢ift tabakanin
degisimi goriilmektedir. Bunun yam sira, sabit elektrolit konsantrasyonunda,
elektrolitin daha yiiksek sarj numarasina sahip (Z’nin artmasi) bir elektrolit ile
degistirilmesi de aym etkiyi dogurur.
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Sekil 5.4. Yiiksek katyon konsantrasyonlarinda elektriksel ¢ift tabakanm degisimi [23]

Genel olarak camurlarda belli bir elektrolit ilavesiyle baslayan akiskanlik,
katkinin artmasiyla birlikte hizlanir. Camurun akma siiresi kisalir. Ancak
elektrolit katkisinin daha da artmastyla Syle bir noktaya erigir ki, artitk ¢gamurun
akma siiresi uzamaya baglar ve elektrolit miktar1 daha da arttirilirsa ¢amur iyice
koyulagir ve akmaz olur. Bu nedenle camura ilave edilecek optimum elektrolit
miktar1 uygun elektrolit deneyleri ile belirlenip, ona gore ilave edilmelidir.

Seramik sektoriinde, viskozite ve tiksotropiyi ayarlayici olarak kullanilan
killerin reolojik 6zellikleri dnceden bilinmelidir. Dokiim kalinhigi ve dokiim hizi
viskozite ile kontrol edilebilir. Sistemin deflokulasyon derecest iiriiniin kalitesini
direkt olarak belirler. Fazla deflokule olmus sistemlerde dékim sert, diizgiin
olmayan yiizeylere ve catlaklara sahiptir. Az deflokule edilen sistemlerde ise,
dokiim yumusaktir ve igne deligi seklinde ylizey hatalarina sahiptir. Bu nedenle
tiretim esnasinda sabit viskoziteye sahip dokiim ¢amurunun kullanilmasi istenir.
Dokiim ¢amurunun viskozitesine; karisimi olusturan kil ve kaolen gibi
hammaddelerin tiirii, tane irilikleri, ortamin pH degeri, sicaklifi, karistirma sekli
ve zamani yaninda kullanilan suyun safliginin biiyiik etkisi vardir [25].

Kil minerallerini meydana getiren taneler ince altigen plakalar seklinde olup,
bu tanelerin boyutu ve gosterdigi ozellikler birbirinden farkli olmaktadir. Kil
taneleri s1v1 bir ortam (dmegin su) ile temas ettiklerinde, ylizeylerinde zayif olarak

baglanmis olan alkali ya da toprak alkali iyonlarin ¢6zeltide bulunan iyonlarla yer
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degistirmesi sonucu latiste iyon degisimi s6z konusu olacaktir [22]. Kil
minerallerinin degisebilir katyonlén; Ca, Mg, H', K*, NH," ve Na'; degisebilir
anyonlan ise; SO42, CI,, NOy, PO, dir [18].

Kil minerallerinde iskambil kagidi seklinde dizili kil plakalari suda
acildiginda, plakalar dagilir ve K*, Na' gibi zayif bagli alkali iyonlar serbest kalip
suya gegerler. Sekil 5.5°de gosterildigi gibi, kil tanelerinin taban yiizeyleri pH’dan
bagimsiz olarak her zaman negatif olarak yiiklenir [23]. Kenar yiizeyleri ise,
ortamin pH’ma bégh olarak negatif yada pozitif bir yiikklenme gosterir. Asidik
ortamda (pH<7), kil partikiillerinin kenar yiizeylerinin H' adsorbsiyonu ile pozitif
olarak yiiklenmesi sonucu, tanecikler ¢ekme kuvvetlerin etkisi ile bir araya
gelerek topak olusturma egiliminde olacak ve dolayisiyla flokulasyon meydana
gelecektir. Bazik ortamlarda ise (pH>7), kenar yiizeylerinde OH  adsorbsiyonu
neticesi bu yiizeylér negatif elektrik yiiklii olacaklarindan, partikiiller arasinda bir
elektrostatik itme s6z konusu olacak ve deflokulasyon olarak isimlendirilen
dispersiyon olusacaktir [2]. Stabilizasyon i¢in kenar ve ana yiizeylerin ayn1 yiike
sahip olmas1 gerekir ki bu da pH’mn kilin izoelektrik noktasinin (IEP) iizerinde

olmas: ile saglanir [23].
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Sekil 5.5. Kil plakalarinm yiiklenmesi [23]
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Kil partikiillerinin yiizeyi negatif yiiklii oldugu i¢in, ¢evresinde bulunan
pozitif yiiklii iyonlar1 ¢ekme ve adsorblama egilimine sahiptirler. Degisik
katyonlarin adsorblanma egilimleri Hofmeister serisi ile tahmin edilmektedir.
Genelde daha yiiksek sarjli ve atomik numaraya sahip katyonlar, daha kolay

adsorbe olur, ancak hidrojen iyonu en tercihlisidir.
H" > AI™ >Ba™ > Sr? > Ca*? > Mg™” > NH, > K'>Na" > Li*

Tek degerlikli K™ ve Na* gibi iyonlarin ¢aplar, ¢ift degerlikli Ca™ ve Mg*™
gibi 1yonlardan daha biiyiiktiir ve yliksek oranda hidrate olmuslardir. Bu durumda
kilin &-potansiyeli daha yiiksektir ve sonucta partikiiller arasi itme kuvvetleri
fazladir ve maksimum sekilde partikiiller birbirinden ayrilir. Sekil 5.6’da artan

elektrolit konsantrasyonunda 1, 2 ve 3 degerlikli katyonlarin &-potansiyeline etkisi

gosterilmistir.
>
g
g8 " M
g M
] ) +3
E M
Elektrolit konsantrasyonu

Sekil 5.6. 1, 2 ve 3 degerlikli katyonlarm &-potansiyeline etkileri [23]

Eger kolloidal sistemde diger anyonlar gereginden fazla ise, kil partikiilleri
bunlan adsorbe etme egiliminde olacaktir. Kil partikiilleri anyonlar1 Hofmeister

serisindeki siralanigina gore secerler.

OH >CNS >I >Br >Cl'>NO; >F > S0,
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Belli kosullar altinda, diger anyonlar kil partikiillerinin yiizeyindeki hidroksil
iyonlarinin yerine tercihli olarak gecebilir. Bu yer degistirme iyonik boyuta
baghdir ve eger bu biiyik ise, relatif olarak daha kii¢iik miktarda anyon partikiil
ylizeyini sarabilecektir. Bunun sonucunda paﬁikiil yiizeyindeki sarj daha az
olacak ve dolayisiyla &-potansiyeli de azalacaktir. Bu olay kil siispansiyonunun
flokulasyonuna neden olmaktadir [23].

Dogada kil mineralleri diger empriiteler ve ¢esitli tuzlar ile birlikte bulunur.
Kil igeren siispansiyonlarin akigkanhigimi olumsuz yonde etkileyen unsurlardan
birt kilin biinyesinde bulunan ya da kullamlan suda bulunan flokule edici
iyonlardir. Bunlar siilfat, kalsiyum, magnezyum, demir ve aliiminyum iyonlaridir.
Bu etkenler nedeniyle basit pH ayarlamalart ile deflokule olmalan gii¢lesir ve cam
suyu (Na,Si0;) ve soda (N. ajCO3) gibi elektrolitlerin kullanimini gerektirir [2].

Eger ortamda ¢6ziinebilir Ca*? iyonlart meveut ise bunlar ¢oziinmeyen bir
bilesik yapmak i¢in camsuyu ve soda gibi elektrolitler kullanilir. Bu sekilde
asagidaki esitliklerde gosterildigi gibi suda ¢6ziinmeyen CaSiO; ve CaCOs;
bilesikleri elde edilir.

[Kil (OH), - Ca™] + Na,SiO; ——» 2[Kil (OH) + Na'] + CaSiO;  (5.10)
(elektrolit)

[Kil (OH),” - Ca™*] + Na,CO; — 2[Kil (OH) + Na'] + CaCO; (5.11)
(elektrolit)

Eger kilimiz CaSO, gibi suda az ¢Oziiniir Ozellige sahip bir empriite
iceriyorsa, cam suyu ilavesi ile ¢6ziinmez halde CaSiO; bilesigi olusturulur.
Ancak CaSiO; bilé§igi yaninda sulu ortamda Na* ve SO4? iyonlarna doniisen
Na,SO4 bilesigi de olusur. Sistemde serbest kalan SO, iyonlart OH' iyonlarmnimn
yerini alir ve &—potansiyelinin diigmesine neden olur. Bu durumda siilfat iyonlarim
zararsiz hale getirip, ¢Oktlirmek i¢in baryum iyonlart ilavesi yapilir. Sonugta
¢6ken bir bilesik olan BaSQj elde edilir [22]. BaSO4 18 °C’de 100 ml su igerisinde
0.25 mg g(')'ziinﬁrliiée sahiptir. Eger baryum, karbonat halinde ilave edilirse, aym
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zamanda karbonat iyonlar1 da uzaklastirilir. Genellikle % 0.02-0.1 oranlar

arasinda baryum karbonat, deflokulasyon &ncesinde killere ilave edilir [18].

CaSO4 + Nazsi03 > Ca3103 + Nast4 (512)
(elektrolit)
BaCO; + Na* + SO,7 — BaSO, + Na* + CO;? (5.13)

Yapilan bir deneysel calismada, Na,CO; ve NaySiO; elektrolitleri
kullamlarak viskozitesi 40 Pa.s civarina ayarlanmis dokiim camuruna; saf su
kullanilarak NaCl, KCl ve FeCls tuzlan ile %2’lik ¢ozeltiler, Na;SO4, K,SO4 ve
Fe;(SOy); tuzlan ile ise %4’liik ¢ozeltiler hazirlanarak ilave edilmis ve bu
¢ozeltilerin viskozite lizerindeki etkileri incelenmistir.

NaCl, KCl ve FeCl; c¢ozeltilerinin etkileri karsilastirildiginda, FeCls’{in
kangmmin viskozitesini ¢ok biiyiik bir sekilde arttirdifn gézlenmistir. NaCl, ve
KCrl'in  disiik © konsantrasyonlarda  viskoziteye  etkisi az, yiiksek
konsantrasyonlarda ise coktur. Buradan kloriirlerin etkisi, FeCl;>> KCI> NaCl
seklinde yazilmaktadir. Karigimn viskozitesine anyonlarin etkisini gérmek i¢in
aymi katyonlarnn siilfatlar1 olan Fex(SO4)3, Na,SOs ve KySOs c¢ozeltileri
katildiginda; Fe,(SO4)s ve Na,SO, viskoziteyi once biraz disiirmekte sonra yavag
yavas arttirmaktadir. Bu artis Fey(SO4)s’ta konsantrasyon artisiyla daha hizli
olmaktadir. K,SOy4 ise viskoziteyi Fey(SOs); ve Na,SOs’a gére daha diislik
konsantrasyonlardan itibaren arttirmaya baslar. Siilfatlarin  etkisi; K,;SO,>
Fe;(S04)3> NaySO4 seklindedir.

Bu veriler neticesinde; iki ve tic degerlikli katyonlarla, siilfat ve kloriir
iyonlarmin agiris1 dokiim ¢amurunun ¢ékmesine neden oldugundan, dékiim igin
zararhidir. Bu iyonlarin sudan yada hammaddeden gelmesinin ise bir dnemi yoktur

[25].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda, gelistirilen yeni porselen biinye regetesi iizerinde,
agirlikli olarak reolojik dzelliklerin iyilestirilmesi konusunda deneysel ¢aligmalar
yapilmustir.  Cizelge 6.1’de yeni gelistirilen iiriin recetesinde kullanilan
hammaddelerin % olarak rasyonel analizi ve Cizelge 6.2’de ise bu hammaddelerin

kimyasal analizleri verilmistir.

Cizelge 6.1. Gelistirilen yeni {iriin regetesinde kullanilan hammaddelerin % olarak bilesimleri

}Hammaddeler % Bilesim
Frit (A-10) 30
Kuvars 30
Kalsit 20
Kaolen (CC31 10
Sodyum Feldispat 10

Cizelge 6.2. Gelistirilen yeni lirin recetesinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

Hammadde | SiO; | ALO; | CaO | MgO | Na,O | K;O | Fe,0;3 | TiO; | A.Z
A-10 Frit | 65 - 175 | 125 |- 5 - - -
Kaolen 47.62 137.22 10.04 [0.18 [0.13 244 028 |[0.02 |11.78
(CC31)
Albit 69 17.38 | 0.28 [ 0.20 [ 996 [0.26 |0.06 |0.16 |0.30
Kuvars 99.78 | - | - - - - - - 0.11
Kalsit 0.12 [0.13 |554 |- 0.02 |- 0.02 |0.03 |43.76

Cizelge 6.1’de verilen hammaddeler ile hazirlanan dokiim g¢amurlarinin
reolojik ozellikleri tizerine; farkli kati oranlarnin, ¢esitli deflokulantlarin, farkl
molekiil agirlikli CMC’lerin ve ¢oktiiriilmis silika ile sodyum siilfat gibi yardimci
ilavelerin etkileri incelenmistir. Yapilan deneysel galismalarda, bu malzemelerin
tek tek etkileri ile birlikte, cesitli kombinasyonlar1 da denenmistir. Cizelge 6.3°de

deneylerde kullanilan bu malzemelerin listesi verilmigtir.
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Cizelge 6.3. Deneylerde kullanilan malzemeler ve firmalan

Malzeme Adi Firma Ad1 veya Uretim Yeri
CMC (diisiik molekiil agirlikl) Hercules Blanose Refined ,type-7L
CMC (ytiksek molekiil agirlikly) Selkim
Na-Silikat (Cam suyu, %50°1ik) Tiirkiye
Na-Polikarboksilat D-3010, Ispanya
Coktiirtilmiis Silika Ege Sil, Kod: BM 20
Na,SO4 (Sodyum siilfat) Tiirkiye

6.1. Kullamilan Cihazlar

Deneysel c¢aligmalarda; 500 gr kuru hammadde kapasiteli laboratuvar tipi
aliimina bilyali porselen degirmen, maksimum 1500 gr kapasiteli Sartorius (BL
1500S) marka hassas terazi, 4 mm ¢apli Lehman akitma kabi, maksimum 1400
devir/dk hizla ¢aligabilen RW 20.n (Kika) marka pervaneli karistirici, Brookfield
DV-II tipi donen disk viskozite 6lgiim cihazi, Haake VT 550 tipi dénen silindir
viskozite Slglim ciha21, Leica marka 1s1 mikroskobu, Niive FN 500 marka etiiv,
maksimum 230 bar basingla c¢alisan Gabbrielli marka laboratuar tipi pres,
maksimum 1300 °C sicakliga ¢ikabilen Naber Therm marka hizli pisirim finm,
Rigaku marka X-Ray Difraktometre cihazi, Camscan S4 marka taramali elektron
mikroskobu, Minolta spektrofotometre ve 5x5 cm boyutlarina silindir sekilli algt

kaliplar kullanilmstir.
6.2. Camurlarm Hazirlanmasi

Caligmalar swrasinda; regete bilesiminde bulunan hammaddelere degisik
oranlarda su ilavesi ile %63-70 kat1 oranlarinda dékiim ¢amurlan hazirlanmistir.
Kompozisyonu olusturan baslangi¢ hammaddeleri ile kati+su miktar1 800-850 gr
arasinda degisen karisimlar homojen bir camur eldesi i¢in, 2 saat siireyle farkl
caplardaki aliimina bilyalar ve gerekli miktarda su ile laboratuvar tipi porselen

degirmenlerde 6giitiilmiis ve 63 um’da elek bakiyesi %0.01 olarak bulunmustur.
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Farkl: kat1 konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢amurlarin reolojik 6zelliklerini
lyilestirmek amaciyla; cesitli deflokulant ve CMC’ler, ¢oktiiriilmiis silika ve
sodyum siilfat gibi yardimci 'ilavelerde kullanilmigtir. Hazirlanan ¢amurlarnin akma
davramgin belirlemek amaciyla belirli periyotlarla, pervaneli kanstiricida 5
dakika siireyle kanistirma islemi uygulanmis ve 4 mm ¢apli Fordcup viskozimetre
ile akma zamanlar1 ve g¢amurlarin tiksotropik o&zelligi hakkinda fikir sahibi
olabilmek i¢in yine Fordcup viskozimetresi ile 5 dakika bekletilen ¢amurlarin
akma degerleri Ol¢iilmiistiir. Bununla birlikte, Brookfield ve Haake VT 550
cihazlan ile viskozite dlgtimleri yapilmistir. Hazirlanan ¢amurlarin zamana bagh
olarak dékiim hizlarmdaki degisimi gorebilmek amaciyla, alg1 kaliplara 30 ve 60

dakikalk dokiimleri yapilmis ve et kalinliklan kumpas ile §l¢iilmiigtiir.
6.2.1. Elektrolit Cinsi ve Miktarmin Belirlenmesi

Cizelge 6.1°de verilen hammadde kompozisyonuna gére hazirlanan karisima
ilave edilecek elektrolit cinsi ve miktarin1 belirlemek i¢in; % 71 kati
konsantrasyonunda iki farkh elektrolit ( Na-silikat ve Na-polikarboksilat ) ilaveli
Deneme 1A ve Deneme 1B kodlu ¢amurlar hazirlanmigtir. Bu ¢amurlara diigiikten
baglayarak artan oranlarda ilave edilen her bir elektrolitten sonra, degisik
periyotlarda 4-5 dakika pervaneli karigtiricida homojenlestirme islemi uygulanmis
ve Brookfield cihazi ile viskoziteleri Slglilmiistiir. Viskozite Slciimlerine ilave

olarak, gamurlarlniakma zaman ve tiksotropi degerleri de dlgiilmiistiir.
6.2.2. CMC Denemeleri

Yeni geligtirilen {iriin recetesinin kil igermemesi nedeniyle; camura
baglayicilik 6zelli§i kazandirmak, viskoz bir ortam saglamak ve dokiimiin yas
mukavemetini arttirmak amactyla CMC ilaveleri yapilmistir.

Bu amagla ilk olarak %63 kat1 konsantrasyonundaki Deneme 1A (Na-silikat
ilavell) ve Denefne 1B (Na-polikarboksilat ilaveli) kompozisyonlarina %0.2
oraninda yiikksek molekiill agirhkli CMC (Selkim CMC) ilavesi yapilarak

asagidaki ¢amurlar hazirlanmigtir.
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Deneme 2A: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 Selkim CMC
Deneme 2B: % 0.1 Na-polikarboksilat + % 0.2 Selkim CMC

e Hazirlanan g¢amurlarin belirli periyotlarla akma zamani, tiksotropi
degerleri ve Haake VT 550 viskozimetre cihazinda viskozite olglimleri
yapllmlstlf.

e Hazirlanan camurlarin dékiim hizlarindaki degisimlerini gérebilmek
amaciyla, belirli periyotlarla al¢r kaliplara 30 ve 60 dakikalik dékiimleri

yapilmis ve et kalinlig1 degerleri 6lgiilmiigtiir.

Yiiksek molekiil agirhkli CMC ile yapilan denemelerden sonra, diisiik
molekiil agirlikli CMC’nin (7L CMC) doékiim g¢amurlan iizerindeki etkisini
gbrmek i¢in sirasiyla; %63, %66 ve %70 katt konsantrasyonlarinda asagidaki

camurlar hazirlanmgtir.

Deneme 3A: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC (% 63)
Deneme 3B: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC (% 66)
Deneme 3C: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC  (%70)

. Hazurlanari tim camurlarin belirli periyotlarla akma zamani, tiksotropi
degerleri ve Haake VT 550 viskozimetre cihazinda viskozite Slgiimleri
yapilmigtir.

e Deneme 3A c¢amurunun doékiim hizindaki degisimlerini goérebilmek
amactyla, Belirli periyotlarla alc1 kaliplara 30 ve 60 dakikalik dékiimleri

yapilmis ve et kalinlig1 degerler dl¢iilmiistiir.
6.2.3. Coktiiriilmiis Silika Denemeleri
Gelistirilen porselen ¢amurunun kil igermemesi nedeniyle, reolojik
ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla, kullanmilan elektrolit ve CMC’ lere ilave

olarak gﬁktﬁrﬁlm@ silika (P-silika) ile de denemeler yapilmistir. Bu ilavedeki

amag; ¢ok ince silika tanelerinin kil partikiilleri gibi ¢amuru askida tutup, ¢kmey1
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engelleyici etkisinin olabilecegidir. Ayrica kolloidal boyutlarindan dolayr yas
iirtine plastisite = 6zelligi kazandirmas1 da amaglanmigtir. Diger taraftan,
coktiiriilmiis silikanin CaCO; ile daha kolay reaksiyona girerek, vollastonit
olusumunu arttirmasi da beklenir.

Coktuiriilmis silika ile yapilan denemelerde, CMC’ler ile kombinasyonlari
diistintilerek 9amurlar hazirlanmistir. Bu amagla ilk olarak, %63 Kkati
konsantrasyonunda, %0.2 Selkim CMC igeren karisimlara degisik oranlarda P-

silika ilaveleri yapilarak asagidaki ¢amurlar hazirlanmastir.

Deneme 4A: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 Selkim CMC + % 0.25 P-silika
Deneme 4B: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 Selkim CMC + % 0.50 P-silika
Deneme 4C: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 Selkim CMC + % 0.75 P-silika
Deneme 4D: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 Selkim CMC + % 1 P-silika
Deneme 4E: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 Selkim CMC + % 5 P-silika

e Hazirlanan tim ¢amurlarin belirli periyotlarla akma zamani, tiksotropi
degerleri {le Haake VT 550 viskozimetre cihazinda viskozite 6lgiimleri
yap11m1§t1f.

¢ Deneme 4D ve Deneme 4E ¢amurlarimin dokiim hizlarindaki degisimleri
gérmek amaciyla, belirli periyotlarla algi kaliplara 30 ve 60 dakikahk

dokiimleri ‘yap1lm1$ ve et kalinlig1 degerleri 6l¢iilmiistiir.

Diisiik molekiil agirhikh CMC ve ¢oktiiriilmils silikanin birlikte kullanildig
denemelerde ise; %1 P-silika orani baz alinarak degisik kat1 konsantrasyonlarinda

asagidaki ¢amurlar hazirlanmgtir.

Deneme 5A: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 1 P-silika (%63)
Deneme 5B: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 1 P-silika (% 66)
Deneme 5C: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 1 P-silika  (%68)
Deneme 5D: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 1 P-silika  (%70)
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Hazirlanan tiim ¢amurlarin belirli periyotlarla akma zamani ve tiksotropi
degerleri Slgﬁlmiistﬁr.

Deneme 5A ve 5B camurlarmmin dékiim hizlarindaki degisimlerini gérmek
amactyla, belirli periyotlarla al¢1 kaliplara 30 ve 60 dakikalik dékiimleri

yapilmis ve et kalinligr degerleri Slgiilmiigtiir.

6.2.4. Sodyum Siilfat (Na,SO,) Denemeleri

Diisiik molekiil agirhkli CMC ve ¢oktiriilmiis silika kombinasyonuyla

hazirlanan camurlar ile olumlu reolojik sonuglar elde edilmistir. Bu verilerin,

coktiiriilmiis silika bilesiminde (%91 SiO,, %S5 kristal suyu, %0.5-1 Na,SOq)

bulunan Na,;SO; ile iligkisi olup olmadigim belirlemek i¢in, % 63 ve % 66 kat

konsantrasyonlarindaki karigimlara degisen miktarlarda Na,SO, ilavesi yapilarak

asagida verilen camurlar hazirlanmigtir.

Deneme 6A: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 0.01 Na;SO4 (%63)
Deneme 6B: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 0.05 Na;SO4 (%63)
Deneme 6C: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 0.05 Na,SO. (%66)
Deneme 6D: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 0.1 Na,SO4 (%66)
Deneme 6E: % 0.45 Na-silikat + % 0.2 7L CMC + % 0.25 Na,SO4 (%66)

Ayni kat1 konsantrasyonlu (%63), farkli miktarda Na,SO; ilaveli Deneme
6A ve Déneme 6B camurlarimin degisik periyotlarla akma zaman ve
tiksotropi degerleri Sl¢tilmiigtiir.

Aym kat1 konsantrasyonlu (%66), farkli miktarda Na,SOy ilaveli Deneme
6C, Deneme 6D ve Deneme 6E camurlarimin degisik periyotlarla akma
zamani ve tiksotropi degerleri 6l¢iilmiistiir.

Farkli kat1 konsantrasyonlu, ayn1 miktarda Na,SO; ilaveli Deneme 6B ve
Deneme 6C camurlarmin degisik periyotlarla akma zamani ve tiksotropi

degerleri ol¢lilmiigtiir.
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6.3. Sinterlenme Davranisi ve Malzeme Karakterizasyonu

Gelistirilen biinye i¢in uygun sinterleme sicaklik rejiminin tespiti amaciyla
Cizelge 6.1°de verilen hammadde recetesine gore hazirlanan farkli iki ¢amur
(potasyum feldispat ve sodyum feldispatl) 100 °C sicakliktaki etiive konularak
kurutulmustur. Kurutulan topaklar, halkali degirmende kirildiktan sonra, su
piiskiirtillerek graniil haline getirilmistir. Graniillerin 350 kg/cm® basmg ile
preslenmesi sonuéunda elde edilen pelet numuneleri, farkli sicakliklarda (1170-
1220 °C) hizhi pisirim finninda sinterlenmistir. Ayrica potasyum ve sodyum
feldspat igeren peletlerin sinterlenme davramislarimi gozlemlemek amaciyla 1s
mikroskobu ve dilatometre de kullamlmustir.

Sinterleme isleminden sbnra peletlerin yogunluk ve agik porozite degerleri

Archimedes yontemi ile 6l¢iilmiis ve hesaplamalar asagida verilen formiillerle

yapilmistir:
% Su Emme=im2 —my/m; x 100 (6.1)
% Gériinen Gozeneklilik=m; — m/Vx 100 V=m, - ms (6.2)
Kiitle Yogunlugu=m;/V (6.3)

Burada; m;, peletlerin kuru agirligi, my, 1slak agirligl, ms, askidaki agirlhigs ve V
ise dis hacmidir.

Sinterleme sirasinda yogunluk kazamiminin yaminda, arzu edilen Kkristal
fazlarin gelisip géli§medigi ve bu kristallerin sekli ve dagilimi sirasiyla, x-151n1
difraksiyonu ve taramali elektron mikroskobu teknigi ile tespit edilmistir.
Numunede gelisen kristal fazlan belirlemek amaciyla, tiip voltaji1 40 kV, akimi 30
mA olacak sekilde ayarlanan x-151m1 difraktometre spektrumu kullanilmustir.
Numune, 2° 29/dakika tarama hizi ve 10-60° 20 degerleri arasinda tarama
islemine tabi tutulmustur. Yeni gelistirilen malzemenin, ticari olarak {iretilen
kemik porseleni \;e sert porselen 6meklerinin beyazlik derecesi ile kiyaslanmasi

igin, renk spektrofotometre cihazi ile Slgiimler yapilmustir.
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7. SONUCLAR
7.1. Sinterlenme Davranisi ve Malzeme Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda Seramik Aragtirma Merkezi (SAM) tarafindan granit
tretimi igin gelistirilmis diopsit esashi frit (A-10) kullamlmistir. Bu friti
kullanmadaki amaq; porselen firiinlerin sahip oldugu yiikksek beyazlik 6zelligini
yakalamaktir. Ciinkii, diopsitin kirimim indisi (1.85), camsi fazdan (1.55) yiiksek
oldugu i¢in bﬁnyénin beyazligim arttirici (opaklastirici) etkisi olmaktadir.

Her ne kadar diopsit (Ca0.Mg0.2810,) kristalleri ile yiikksek beyazlik 6zelligi
elde edilse de, sahip oldugu yiiksek kirinmm indisi nedeniyle diopsit kristalleri
iceren biinyelerin 191k gegirgenligi diisiik olmaktadir. Bu nedenle, diopsit
kristallerinin yanisira kirmim indisi camsi fazin indisine yakin olan vollastonit
(CaSiO3) kristalleri 01u§tufacak sekilde yeni bir recete gelistirme calismasi
yaptlmuistir. ;

Cizelge 6.2’dé verilen yent iiriine ait hammadde bilesimlerinden de goriildiigii
gibi, bu c;ahsmada yiiksek oranda kalsit kullamilarak, kalsiyumca zengin bir
kompozisyon yaratilmis ve diopsit kristalleri yaninda vollastonit kristallerinin de
olusturulmasi amaglanm1§t1r.

Sekil 7.1’de hizli pisirim firmminda, 1200 °C sicaklikta toplam 65 dakika
siireyle sinterlenen yeni geliétirilmis malzemeye ait x-151mm difraksiyon paterni
gosterilmektedir. Bu sekilde goriildiigii iizere, mikroyapida kuvars, diopsit ve
vollastonit kristal fazlar gelismistir. Yine aym firin rejiminde, sinterleme sonucu
olusan mikroyaplﬂln taramali elektron mikroskobunda, geri sac¢ilimli elektron
gorilintlisii  Sekil 7.2°de gosterilmistir. Gelisen bu fazlar, taramali elektron
mikroskobunda yapllan mikroyap: c¢alismalarinda da tespit edilmistir.
Mikroyapida koyu “renk ile goriinen kuvars kristalleri 5-20 pm boyutlarinda, agik
renk ile goériinen diopsit+vollastonit kristalleri ise mikron boyutlarindadir. Ayrica
mikroyap1 goriintiisiinde, camsi faz ve kristalin fazlann dagilimlarinin homojen

olmadigr goriilmektedir.
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Sekil 7.1. 1200 °C’de 65 dakika sinterlenmis malzemede gelisen fazlar x-151m1 difraksiyon

patemi

Kiristalin faz
(diopsit+vollastonit)

Kuvars

Camsi faz

Sekil 7.2.1200 °C“’de 65 dakika sinterlenmis malzemenin mikroyapisinda gelisen fazlarin
SEM gériintiisii
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Hizli pisirim firminda malzemenin yogunlasma profilini gérmek amaciyla,
sinterlenen potaéyurn feldispath ve sodyum feldispath peletlerin; su emme,
goriinen gézeneklilik ve kiitle yogunlugu degerleri sirasiyla Cizelge 7.1 ve
Cizelge 7.2°de verilmektedir. Bu degerler kullanilarak hesaplanan, peletlerin
sicakliga bagh olérak yogunluk kazanim ve gériinen gozeneklilik davramslan ise

sirastyla; Sekil 7.3 ve Sekil 7.4°de gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Potasyum feldispat kullanilarak hazirlanan regetenin su emme, goriinen

gozeneklilik ve kiitle yogunlugu degerleri

Sinterleme | % Su Emme | % Goriinen Kiitle
Sicakhig : Gozeneklilik Yogunlugu

(°C) | (g/em’)
1170 15.16 28.76 1.90
1180 1.067 2.49 2.34
1190 1,13 0.310 2.42
1200 10,064 0.154 2.39
1210 0,063 | 0.152 2.40

Cizelge 7.2. Sodyﬁm feldispat kullanilarak hazirlanan regetenin su emme, goériimen

gozeneklilik ve kiitle yogunlugu degerleri

Sinterleme | % Su Emme | % Goriinen Kiitle
Sicakhigi Gozeneklilik Yogunlugu

(C) | | (g/em’)
1160 9.47 19.55 2.065
1180 0.067 0.156 2.37
1190 0.065 0.154 2.35
1200 0 0 2.33
1210 0 0 234
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Sekil 7.3. Potasyhm feldispatl: biinyenin yogunluk kazanim davranigi

2,5 ; 30

E =
ki 2,25 =
R T20 2
= [
=) S
S :
T 2 o
=} c
jte)) Q
o £
> 110 3
o ©
= 1,75 1 o
X BN
1,5 - -~ 0

1140 1160 1180 1200 1220 | —#—Kitle Yoguniugu
: —B— % Gor.Goz.
Sicaklik (°C)

Sekil 7.4. Sodyurﬁ feldispath biinyenin yogunluk kazanim davranigi
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Sekil 7.3 ve ?7.4’den goriildiigli gibi, biinye 1160 °C civarinda sinterlesmeye
baglamakta ve 1180 °C civarinda sinterlesme tamamlanmaktadir. Bu sicaklikta
goriinen gézenekiilik % 0 civarina diismektedir. Potasyum feldispat igeren biinye,
sodyum feldispattic;eren biinyeye gore biraz daha yiiksek (~5-10°C) sicakliklarda
sinterlesmektedir.i 1180°C iizerinde artan sicaklik ile, yogunluk degerlerinde bir
azalma goriilmektedir. Potasyum feldispat iceren biinyelerde yogunluk diisiisti
sodyum feldispat igeren biinyélere gore daha gec olmaktadir.

Sodyum ve potasyum feldispatla hazirlanan biinyelerin 1s1 mikroskobu ve

dilatometre ile tespit edilen sinterlenme davranmiglart Sekil 7.5a ve 7.5b’de

goritllmektedir.
120
E
Ry
)g Sodyum
10: feldispat
8
<
= Potasyum
feldispat
20 A
0 ¥ 1
1150 1200 1250 1300
L Sicaklik (°C)

Sekil 7.5a. Sodyum ve potasyum feldispatli regetelere ait ergime davrams: grafigi

Sekil 7.5a’da, izotermal olmayan kosullarda 1180°C civarinda sinterlesme
baslamakta ve 1230 °C civérmda tamamlanmaktadir. 1250 °C’nin tizerinde de
asir1 stvi faz olusumundan dolay: biinye yumusamaktadir. Bu sekilden de, sodyum
feldispatl biinyenin biraz daha diisiik sicakliklarda sinterlesmeye basladigi, alan
degisiminin sabit kaldig1 bélgenin biraz daha dar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.5b. Potasyum feldispath biinyenin dilatometre egrisi

Sekil 7.5b’de gérﬁldﬁgﬁ tizere, 800 °C’nin iizerinde regetede bulunan fritin
yumusamasindan dolayr bir miktar sinterlesme olmakta ve daha sonra fritin
kristallesmesi ile sinterlesme durmaktadir [26]. 1000 °C’de regete i¢inde bulunan
bilesenleri birbiri ile reaksiyonu sonucu diopsit ve vollastonit fazlar1 olusmakta ve
bundan dolay: bit genlesme goriilmektedir. Daha sonra sistemde sivi faz
miktarinin  artigma paralel olarak 1150 °C’nin lizerinde sinterlesme tekrar
baglamaktadar. |

Yeni geli@tirilén beyaz porselenin, diger ticari kemik porseleni ve sert
porselen iriinleri i:le karsilagtirmali beyazlik derecesi sonuglarnt Cizelge 7.3’de

verilmigtir.
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Cizelge 7.3. Yeni gelistirilen beyaz porselenin beyazlik derecesinin ticari kemik porselen ve

ser}t porselen tirlinleri ile kargilagtirilmasi

Yeni Gelistirilen Kemik Sert

Beyaz Porselen Porseleni Porselen
L 93.73 93.7 87.62
a =071 0.08 -0.95
b 449 1.86 0.24

Bu tablodan goriildiigli iizere, yeni gelistirilen biinyenin beyazlik degerleri

kemik porselenine oldukg¢a yakindir.
7.2. Camur Reoloji Cahsmalar:

Porselen iiriinlerin yaygin olarak alg1 kaliba dokiim ve izostatik presleme
yontemleri ile iiretilmeleri nedeniyle, hazirlanan ¢amurlarin reolojik &zelliklerinin
stabil olmast &nemlidir. Bu amagla yapilan deneysel c¢aligmalarm sonuglari

asagida Verilmigtiri
7.2.1. Elektrolitlerin Etkisi

Baslangicta, optimum elektrolit miktarini ve cinsini belirlemek i¢in kullamlan
Na-silikat ve Na-polikarboksilat ile Deneme 1A ve Deneme 1B ¢amurlarimn
sirasiyla; deﬂokuiant miktari-viskozite grafikleri Sekil 7.6a ve 7.6b° de,
deflokulant miktén-akma zamam grafikleri ise Sekil 7.7a ve 7.7b° de

gosterilmistir.
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Sekil 7.6a. Deneme 1A ¢amurunun ( kat1 konsantrasyonu % 71) deflokulant miktari-viskozite

degisim grafigi (Brookfield viskozimetresi, No:2 spindle, 20 devir/dk)
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300 +

200

viskozite (cP)
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Sekil 7.6b. Denemé 1B camurunun ( kat1 konsantrasyonu % 71) deflokulant miktari-viskozite
degisim? grafigi (Brookfield viskozimetresi, No:2 spindle, 20 devir/dk)
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Sekil 7.7a. Deneme 1A ¢amurunun deflokulant miktari-akma zamam grafigi
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Sekil 7.7b. Deneme 1B gamurunun deflokulant miktari-akma zamani grafigi
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Sekil 7.6a ve Sekil 7.6b’deki deflokulant miktan-viskozite grafiklerinden
goriilecegi lizere, Deneme 1A c¢amurunda sabit viskozite degerine % 0.45
Na-silikat ilavesinde, Deneme 1B ¢amurunda ise sabit viskozite degerine %0.1
Na—polikarboksilati ilavesinde ulagilmustir.

Bu veriler sonucunda ilave edilecek optimum elektrolit miktari; Deneme
1A c¢amuru i(;inf (Na-silikat) % 0.45 ve Deneme 1B camuru igin (Na-
polikarboksilat) % 0.1 olarak bulunmustur.

7.2.2. CMC’lerin Etkisi
i) Camur Reolojisi Uzerindeki Etkileri

Camurlarda kullamlacak optimum elektrolit cinsi ve miktarmmn
belirlenmesinden sonra, bu degerler baz almmarak CMC’ler ile denemeler
yapilmistir.

Bu amagla, ilk olarak yiiksek molekiil agirlikli CMC (Selkim CMC) ilavesi
ile (%0.2), % 63 kati konsantrasyonunda hazirlanan, Deneme 2A (% 0.45 Na-
silikat) ve Deneme 2B (% 0.1 Na-polikarboksilat) ¢amurlarinin zamana bagh
olarak degisen akma davranislart Sekil 7.8’de gosterilmistir. Sekil 7.9°da ise ayn1
camurlarin 5 dakika bekletmeden sonra &lgiilen akma degerleri ile baglangigtaki

akma degerleri farkinin (At), zamana bagli olarak degisimi gésterilmistir.
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Sekil 7.8. % 63 kat1 konsantrasyonundaki Deneme 2A ve Deneme 2B ¢amurlarinin zamana

bagl olarak akma davraniglan

4
3
827
1 _j -—&— Deneme 2A
—i—Deneme 2B
0
0 5 .10 15
Zaman (gin)

Sekil 7.9. % 63 kat1 konsantrasyonundaki Deneme 2A ve Deneme 2B ¢amurlarmin zamana

bagl olarak tiksotropi davramslar

Deneme 2A (%0.45 Na-silikat) ve Deneme 2B (%0.1 Na-polikarboksilat)
camurlarina ait akma zamani (Sekil 7.8) ve tiksotropi ($ekil 7.9) degerleri
kargilagtinldiginda, Na-polikarboksilath camurun akma zamam ve tiksotropi
degerlerinin Na-silikatll camurdan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunlara ilave

olarak, Na-polikarboksilatli ¢amur hizli bir ¢Skme ve katilasma davramsi
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gostermistir. Bu sonuglar dogrultusunda, bundan sonraki denemelerde elektrolit
olarak % 0.45 oraninda Na-silikat kullamilmustir.

Diisiik molekiil agulikli CMC (7L CMC) ilavesi ile (%0.2), farkli kati
konsantrasyonlarinda haznlahan; Deneme 3A (%63), Deneme 3B (%66) ve
Deneme 3C (%’ZO) camurlaninin zamana baghh olarak akma davramigi Sekil

7.10°da gosterilmistir.

120
100 W
T
£ 80
: l
g 60 4 —&— Deneme 3A
u J (%63)
_E 40 —l—Deneme 3B
< (%66)
20 —h—Deneme 3C
(%70)
O T : T T T
0 5 10 15 20
Zaman (giin)

Sekil 7.10. F arkli kat1 konsantrasyonlarinda, %0.2 7L CMC ile hazirlanan ¢amurlarin zamana

bagh E)larak akma davramslan

Sekil 7.10°da goriildiigii gibi, % 0.2 7L CMC ve % 0.45 Na-silikat ile
hazirlanan c¢amurlarda, en diisiik akma siiresi degerine % 63 kati
konsantrasyonundé ulasllmlgtlr. Ciinkii ¢amurdaki kati konsantrasyonu diisiik
oldugunda, kati péﬂikﬁller arasindaki mesafe fazla olacagi i¢in, sistemdeki suyun
gecisi daha kolay olacaktir. Bunun sonucunda da partikiillerin biraraya gelmesi
daha zor olacagi i¢in, viskozite artis1 da daha az olacaktir.

Aym kati konsantrasyonunda (% 63), Selkim CMC ve 7L CMC’li ¢gamurlarin
zamana bagl olarak akma davramglar Sekil 7.11°deki grafikte gosterilmistir.

67



50

R

L

c

©

£

ﬁ —&—Deneme 2A
] (Selkim CMC)
£

x

=4

—il— Deneme 3A
(7L CMC)

0 L T T
0 . 5 10 15 20
Zaman (giin)

Sekil 7.11. % 63 katu konsantrasyonunda farkli CMC’ler ile hazirlanan ¢amurlarin zamana

bagl olarak akma davraniglart

Sekil 7.11’de de goriildiigii gibi, % 63 kati konsantrasyonlu 7L CMC’li
camurun (Denemé 3A) zamana bagli olarak reoloji degisimi, Selkim CMC’li

camura (Deneme 2A) gore daha azdir.
ii) Dokiim Hiz I"Ijzerindeki Etkileri

%63 kat1 konsantrasyonunda, yiiksek molekiil agirhikli CMC (Selkim CMC)
ile hazirlanan; Deneme 2A (%0.45 Na-silikat+ % 0.2 Selkim CMC) ve Deneme
2B (%0.1 Na-polikarboksilatt+ % 0.2 Selkim CMC) ¢amurlarinin zamana bagh
olarak degisen déi;kiim hiz1 grafikleri sirasiyla Sekil 7.12a ve Sekil 7.12b’de

gosterilmistir.
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Sekil 7.12a. % 63 kat1 konsantrasyonlunda %0.2 Selkim CMC ilavesiyle hazirlanan Deneme
2A (%0.45 Na-silikat) ¢amuruna ait dékiim hiz grafigi

40

E 30 - —e—1.gin
E —{12. giin
) —A—3. gin
€ 20 - —&—4. giin
g —u—5_gln
:§ —8—6. glin
§ 10 | ——7. giin
~ ——8. glin

—e—9. gin

0 T 1l

0 : 39 Zaman (dk) 60 90

Sekil 7.12b. % 63 kat1 konsantrasyonlunda %0.2 Selkim CMC ilavesiyle hazirlanan Deneme
2B (%0.1 Na-polikarboksilat) camuruna ait dokiim hizi grafigi
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Sekil 7.13. %63 kat1 konsantrasyonunda, %0.45 Na-silikat ve % 0.2 7L CMC ilavesiyle

hazirlanan Deneme 3A ¢amuruna ait dékiim hizi.

Sekil 7.12 ve 7.13°den goriildiigii gibi her iki deflokulant ile hazirlanan
camurun zaman bagl olarak dokim hizi da artmaktadir ancak bu artis Na-
polikarboksilatli gémurda cok daha fazladir. Diger taraftan, Sekil 7.12a ve Sekil
7.13 klyaslandlglﬁda, disiik molekiil agirliklh CMC ile hazirlanan ¢amurun
dokiim hiz1 her zaman ¢ok daha yiiksektir.

7.2.3. Coktiiriilmiis Silikann Etkisi
i) Camur Reolojisi Uzerindeki Etkileri

Kollaidal boyutlara sahip silika tanelerinin ¢amuru askida tutup, ¢6kmesini
engellemesi ve yag Uriiniin plastisite 6zelligini arttirmasini saglamak amaciyla, %
63 kati konsantrasyonunda yiiksek molekiil agirlikli CMC (%0.2)’li ¢camurlara
degisen miktarlarda ¢oktiiriilmiis silika ilavesiyle hazirlanan; Deneme 4A
(%0.25), Deneme 4B (%0.50), Deneme 4C (%0.75), Deneme 4D (%]1) Deneme
4B (%5) ¢amurlart ile ¢oktiiriilmiis silika igcermeyen Deneme 2A ¢amurunun
zamana bagli olarak akma siirelerindeki degisimi gosteren grafik Sekil 7.14a’da,
tiksotropi degisimini gdsteren grafik ise, Sekil 7.14b’de verilmistir. Deneme 4E

(%5) camurunun sabit kayma oraninda (41sn™) zamana bagh viskozite degisimi
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Sekil 7.15a’da, dqgisik periyotlarla Haake VT 550 cihaziyla viskozite dlglimlerini
gosteren grafikler ise Sekil 7.15b’de gosterilmistir.

50
40 -
=
K
£ 30
1]
E ——0%
N 20 : —=—%0.25
g —&—%0.50
10 —#—%0.75
—X—1%
‘ ——5%
0 1 1) T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (giin)

Sekil 7.14a. % 63 kat1 konsantrasyonunda, % 0.2 oranmnda Selkim CMC ve degisen oranlarda

P-silika ilavesiyle hazirlanan ¢amurlarin zamana baglh olarak akma davramslar

12

——0%
—— %0.25
—&— %0.50
—#4— %0.75
—A—1%
——5%

(at)

30

Zaman (giin)

Sekil 7.14b. % 63: kat1 konsantrasyonunda, % 0.2 oraninda Selkim CMC ve degigen oranlarda
P-silika ilavesiyle hazirlanan c¢amurlarm zamana bagli olarak tiksotropi

davrarﬁslan
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Sekil 7.15a. % 63 kat1 konsantrasyonunda, % 0.2 oraninda Selkim CMC ve % 5 oranlarda
P-silika ilavesiylé hazirlanan ¢amurun 41 1/sn kayma oraninda zamana bagh

viskozite degisimi
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Sekil 7.15b. %63}kat1 konsantrasyonunda, % 0.2 Selkim CMC ve % 5 oraninda P-silika
ilavésiyle hazirlanan Deneme 4E ¢amurunun, Haake VT 5350 viskozimetresi

reoloji Slgiimleri

Sekil 7.15a. incelendiginde, kayma orani-viskozite grafigindeki alan
tiksotropinin bir ifadesidir. Zamana bagh olarak bu alanm artis1 ise, tiksotropinin
degistigini ifade etmektedir. Bu nedenle, yiiksek molekil agirhikli CMC ve

¢coktiiriilmiis silika kombinasyonu ile dokiim hiz1 stabil olarak saglanamamaktadir.
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Diistik molekiil agirhikli CMC ve %1 oraninda ¢oktiiriilmiis silika ile degisik
kat1 konsantrasyonlarinda hazirlanan; Deneme 5A (%63), Deneme 5B (%66),
Deneme 5C (%68) ve Deneme 5D (%70) camurlannin zamana bagli akma
davramslan Sekil 7.16°de gosterilmistir. Deneme 5A ve 5B camurlariin zamana
baglt dokiim hlziannl gosteren grafikler ise sirasiyla; Sekil 7.17a ve Sekil

7.17b’de verilmistir.

160

120 A
<
L
- —&— Deneme 5A
g (%63)
£

80 A —— Deneme 5B

N 4 (%66)
g —&— Deneme 5C
é (%68)

—®— Deneme 5D

40 (%70)

Zaman (giin)

Sekil 7.16. Farkhj kati konsantrasyonlarinda, %0.2 oraninda 7L CMC ve %1 oraninda

P-silika ilavesiyle hazirlanan ¢amurlarin zamana bagl: olarak akma davramslan
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Sekil 7.17a. % 63 kat1 konsantrasyonunda Selkim CMCve 7L CMC ile P-silikasiz ve

% 1 oranmnda P-silika ilavesiyle hazirlanan ¢camurlarin zamana bagli olarak akma

davranigt

—&— %0 P-silika
(Selkim
CMC

—il— %1 P-silika
(Selkim
CMC

—h— %0 P-silika
(7L CMC)

—#— %1 P-silika
(7L CMC)

5 10 15 20 25

Zaman (giin)

Sekil 7.17b. % 63 kat1 konsantrasyonunda Selkim CMC ve 7L CMC ile P-silikasiz ve

%1 oraninda P-silikali camurlarin zamana bagl olarak tiksotropi davranislari
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Sekil 7.18a. % 66 katt konsantrasyonunda 7L CMC ile P-silikasiz ve % 1 oraninda

P-silika ilavesiyle hazirlanan ¢amurlarin zamana bagh olarak akma

davramiglan

8
7 i
—aA
—8— %0 P-silika
(7L CMC)
—&— %1 P-silika
(7L CMC)
0 5 10 15

Zaman (giin)

Sekil 7.18b..% 63 kati konsantrasyonunda 7L CMCile P-silikasiz ve % 1 oraninda

P-silika ilavesi ile hazirlanan ¢amurlarin zamana bagli olarak tiksotropi

davramslart
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Sekil 7.14-7.18 genel olarak kiyaslandiginda, %S5’¢ kadar yapilan
coktiirilmiis silika 1lavesi, zaman baglh olarak viskozitedeki degisimi
azaltmaktadir. Kat1 konsantrasyonunun artmasma paralel olarak, zamana bagh
viskozite degiginilerinin siddeti artmaktadir. Coktiiriilmiis silikasiz ilavelerde
oldugu gibi, diisiik molekiil agirligina sahip CMC’ler ile hazirlanan ¢amurlar daha

kararhdir.
ii) Dokiim Hiz1 Uzerindeki Etkileri

% 63 katt kohsantrasyonunda, %0.2 Selkim CMC ve farkli oranda P-silika
ilavesiyle hazirlanan, Deneme 4D (%1) ve Deneme 4E (%5) ¢amurlarina ait

dokiim hiz1 grafikleri sirasiyla, sekil 7.19a ve Sekil 19b’de verilmistir.

80
£
£ 60 A
?g —o—1.glin
£ ——7.giin
:g —A—8. glin
% 20 - —,K-—14.gt'jn
Q —e—15.giin

0
0 20 40 60 80

Zaman (dk)

Sekil 7.19a. %63 kat: konsantrasyonunda, % 0.2 Selkim CMC ve % 1 oraninda P-silika

ilavesiyle hazirlanan Deneme 4D ¢amuruna ait dokiim huz1 grafigi
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Sekil 7.19b. %63 kat1 konsantrasyonunda, % 0.2 Selkim CMC ve % 5 oraninda P-silika

ilavesiyle hazirlanan Deneme 4E gamuruna ait dokiim iz grafigi

% 63 ve % 66 kat1 konsantrasyonlarinda, %0.2 7L CMC ve %] oraninda
P-silika ilavesiyle hazirlanan Deneme S5A (%63) ve Deneme 5B (%66)
camurlarmin dokiim hizi grafikleri sirasiyla, Sekil 7.20a ve Sekil 7.20b’de

gosterilmistir.
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Sekil 7.20a. %63 kat1 konsantrasyonunda, % 0.2 7L CMC ve % 1 oraminda P-silika

ilavesiyle hazirlanan Deneme 5A ¢amuruna ait dokiim hiz1 grafigi
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Sekil 7.20b. %66 kat1 konsantrasyonunda, % 0.2 7L CMC ve % 1 oraninda P-silika

ilavesiyle hazirlanan Deneme 5B ¢amuruna ait dokiim hizi grafigi

Bu sekillerden goriildiigii tizere dokiim hizinda stabilite saglanamamus, ancak
%66 kat1 konsantrasyonunda ve %1 c¢oktiiriilmiis silika igeren ¢amurun dékiim

hizlar nispeten birbirine daha yakindur.
7.2.4. Sodyum Siilfatin Etkisi

Coktiiriilmiis :silika ve disiik molekil agirlikli CMC kombinasyonuyla
olumlu reolojik ' gelismeler bulunmustur. Bu sonucun ¢0Oktiiriilmiis silika
bilesiminde %1 oramnda bulunan sodyum siilfattan mi (Na;S0O,) kaynaklandign
sorusuna cevap Bulabilmek igin, c¢oktiriilmiis silika yerine sodyum siilfat
kullanilarak ¢amurlar hazirlanmistir. Bu amagla ilk olarak, % 63 kati
konsantrasyonunda, % 0.2 7L CMC ve degisen oranlarda sodyum siilfat ilavesiyle
hazirlanan Deneme 6A (%0.01) ve Deneme 6B (% 0.05) camurlariyla sodyum
stilfat igermeyen ;Deneme 3A c¢amurunun, zamana bagli akma ve tiksotropi

davramglarinin kargilagtirilmasi Sekil 7.21a ve 7.21b’de gosterilmistir.
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Sekil 7.21a.% 63 kat konsantrasyonunda 7L CMC ile hazirlanan ¢amurlarm farkli Na;SO4

1lavesi sonucunda zamana bagh olarak akma davranislar:
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Zaman (giin)

Sekil 7.21b.% 63 kat1 konsantrasyonunda 7L CMC ile hazirlanan ¢amurlarn farkli Na; SOy

ilavesi sonucunda zamana bagli olarak tiksotropi davraniglar:

% 0.01 Na-siilfat ilavesinin viskozite artigim1 engellemede pek etkisi olmaz
iken, % 0.05 Na-siilfat ilavesi viskozitre artigini azaltmistir. Ancak, Na-siilfath ve
Na-siilfatsiz ¢amurlann tiksotropi degerleri birbirine yakin olmustur. Diger bir

caligmada ise, artan oranlarda sodyum siilfatin, % 66 kati konsantrasyonundaki
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camurlarin akma: zamam ve tiksotropisi iizerine etkileri [Deneme 6C (% 0.05),

Deneme 6D (% 0.1) ve Deneme 6E (% 0.25)] incelenmistir (Sekil 7.22a ve Sekil
7.22b). ‘
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Sekil 7.22a. % 66 kati konsantrasyonunda, %0.2 7L CMC ve degisen miktarlarda sodyum

siilfat ilavesiyle hazirlanan ¢amurlarin zamana bagl olarak akma davramslart
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Sekil 7.22b. % 66 kat1 konsantrasyonunda, %0.2 71 CMC ve degisen miktarlarda sodyum

siilfat ilavesiyle hazirlanan ¢amurlarin zamana bagl olarak tiksotropi davranislar
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Sekil 7.22a’da agik olarak goriilmektedir ki, % 0.1°e kadar Na-siilfat ilavesi
zaman bagli olarak viskozitenin degisimini azaltmaktadir. Gereginden fazla
miktarda (%0.25) ‘Na—sﬁlfat ilavesi ise ters bir etki yapmaktadir. Sekil 7.22b’de
goriilen tiksotropi' grafiginde ise; % 0 ve % 0.05 Na-siilfath camurlar benzer
reolojik ozellik gésterirken, % 0.1 ilaveli de belirli bir zamandan sonra artig

gozlenmektedir. %0.25 ilaveli gamur ise yine ters bir etki yapmaktadir.
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8. TARTISMA
8.1. Sinterlenme Davranisi

Yeni porselén biinyede bulunan frit, kristallestiginde diopsit olusturmaktadir.
Diger taraftan regetede yiiksek miktarda (%20) kullamlan kalsit sayesinde
diopsitin yanminda vollastonit olusumu da saglanabilmektedir (Sekil 7.1). Diopsit
kristalleri yiiksek refraktif indisine sahip olduklarn i¢in, opaklastiric: etkisi
yapmakta ve bilinye beyazligim arttirmaktadir. Ayrica, diopsit regetede
bulunabilecek demir oksit empriitelerini  biinyesinde ¢6ziindiirerek, demir
1yonlarmi +2 degerlikte tutmakta ve demirin renk verici 6zelligini 6nlemektedir.
Diopsit kristalleri bu sekilde de beyazhiga katkida bulunmaktadir. Beyazlik ve
opasite saglamasinin dezavantaji ise gecirgenligi engellemesidir. Vollastonit
kristallerinin  olusturulmasimin amaci, diopsitin sagladifn bu dezavantajt
azaltmaktir. Ciinkii vollastonit kristallerinin refraktif indisi (~1.55), camsi1 fazin
refraktif indisine (=1.5) yakindir. Sekil 7.2°den de goriildiigii lizere birkag mikron
boyutlarindaki diopsit, vollastonit kristalleri amorf faz i¢inde heterojen bir sekilde
dagilmaktadir. Bu heterojen dagilmin sebebi bilinmemekle birlikte, kemik
porselende oldugu gibi heterojen cam kompozisyonundan kaynaklanabilir. Yeni
gelistirilen porselenin diger bir bileseni ise kuvars kristalleridir. Her ne kadar
recetede kullanilan kuvars miktar1 azaltilabilse de bir miktar kuvarsin bulunmasi
deformasyon ve pisme kiigiilmesi 6zellikleri agisindan faydahidir.

Feldispat kaynagi olarak sodyum feldispat kullanildiginda biinye 5-10 °C
daha diisiik sicakliklarda sinterlesebilmesine ragmen, ¢ok dar bir sicaklik
araiginda kaynamaya baslarhaktadlr (Sekil 7.4, 7.5a). Diger taraftan potasyum
feldispatin kullanilmasi ile, pigme aralifi daha genis yapilabilmektedir (Sekil 7.3,
7.5a). Bu durum sodyum feldispatin normal ergimesi sonucu, sistemde aniden
asir1 miktarda cém51 fazin olusumu ile agiklanabilir. Diger taraftan potasyum
feldispat anormal ergiyen bir faz oldugu i¢in, sicaklikla cams: faz olusumu daha
kontrolliidiir.

Yeni gelistirilen biinyenin sicakliga bagli olarak sinterlenme davranigi

incelendiginde, 800 °C’nin iizerinde goriilen- %3-4 civarinda kiiclilme, fritin
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yumusamasindan dolayidir. Daha sonra sistemde sinterlesme durmakta ve diopsit
ve vollastonit kristallerinin olusumundan dolay1 bilinye genlesmektedir. 1100
°C’nin lizerinde olusan cams: fazlar etkisiyle hizli bir sinterlenme sonucu kiigiilme
goriilmektedir.

Uriinlerin pisirilmesi esnasinda, sinterleme sicakligma ve siiresine bagl
olarak deformasyon goriilmiistiir. Bunun nedeni toprak alkali biinyelerde camsi
fazin viskozitesinin ani olarak degismesidir. Ancak, biinyedeki kristal faz

olusumu arttirilarak deformasyon 6zellikleri iyilestirilebilir.
8.2. Reolojik Calismalar

Sekil 6 ve 7°de goriilecegi iizere, Na-polikarboksilat daha etkin bir
deflokulanttir. Hem daha az miktarda kullamlmakta, hem de diisiik viskozite
saglamaktadir. Bunu Na-polikarboksilatin hem sterik, hem de elektrostatik
etkisiyle acgiklamak miimkiindiir. Ancak Na-polikarboksilat iceren camurlarin
viskozite ve tiksotropisinin (Sekil 7.8, 7.9) biraz daha fazla arttig1 goriilmiistiir.
Her ne kadar bu tiir davranigin sebebi bilinmese de, regete iginde kullanilan CMC
ile kompleks etkilesiminden olabilir.

Viskozitenin ve tiksotropinin zamana bagli olarak artmasi, hazirlanan
¢amurda bazi bilesenlerin ¢oziindiiglinli gostermektedir. Regetede kullanilan
hammaddelere bakildiginda feldispat ve kaolinin ¢6ziinmesi pek beklenmez.
Diger taraftan, kalsitin su i¢indeki ¢oziintirligii yeferince diistiktiir. Buradan, fritte
bulunan bazi katyonlarin ¢6ziindiigli ve sistemdeki katyon konsantrasyonunu
arttirarak, viskozite ve tiksotropi artisina neden oldugu samilmaktadir. Hazirlanan
camurlar dokiim hizlarina bakildiginda, dékiim hizinin stabilitesi agisindan Na-
silikat avantajlidir. Yiiksek molekiil agirlikli CMC kullanimi daha diisiik dokiim
hiz1 degerleri Vefmektedir. Her ne kadar yiiksek molekiil agirlikli CMC’nin uzun
zincir molekiillerinin kekteki porlar1 bloke etmesidir. Bu yiizden, diisiik molekiil
agirhikli CMC tercih edilmistir.

Yeni gelistirilen biinye regetesinin kil igermemesi nedeniyle , kolloidal
boyuttaki ¢Oktiiriilmiis silika ilavesi ile, ¢amuru askida tutup, ¢Skmesini

engellemesi ve yas liriiniin plastisite 6zelligini arttirmast amaglanmustir. Bu ilave,
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camurun zamana‘bagh olarak reolojik Ozelliklerini stabillestirmekte ve bu da
reolojik olarak bir avantaj olarak goriilmektedir. Bu sonug, kolloidal silika
partikiillerinin frit tanelerinin yiizeyine gelerek ¢6ziiniirliigiinii azaltmas: ile
baglantil olabilir. Ancak frit, partikiilleri ve kolloidal silika yiiksek pH
degerlerinde negatif yiike sahiptir ve dolayisiyla, silika tanelerinin fritin etrafint
sarmas1 ve ¢Ozliniirliigiinii bu yonde etkilemesi miimkiin degildir. Nitekim,
kollaidal silikada bulunan sodyum siilfatim bu etkiyi yaptig1 goriilmiistiir. %1’e
kadar Na-siilfat ilavesi zamana bagli olarak viskozite ve tiksotropi degisimini
azaltmaktadir. Gereginden fazla miktarda (%0.25) sodyum siilfat ilavesi ise ters
bir etki yapmaktadir (Sekil 7.22a, 7.22b). Bu sonug, yiiksek katyon veya anyon
konsantrasyonlarinda , bunlarnn difiiz tabakaya yigilmalart sonucunda, elektriksel
cift tabaka kalinligim1 azaltmasi ve buna bagli olarak da zeta potansiyelinin
diismesi ve bunun da flokulasyona sebep olmasi seklinde agiklanabilir.

Tim camurlarda viskozite diisiliriilmesine ragmen, tiksotropi artis1

onlenememektedir. Bu nedenle stabil dokiim hiz1 degerleri elde edilememistir.
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9. GENEL SONUCLAR

e Yeni gelistirilen blinye de sinterlesme 1180 °C sicaklikta ve 65 dakikada
izl pisirim firiminda gergeklestirilmistir. Mikroyapida bulunan diopsit
kristalleri ile beyazlik, vollastonit kristalleri ile gegirgenlik &zellikleri
birarada yakalanmustir. Ancak, sinterleme sirasinda dar bir sicaklik
araliginda deformasyon goriilmektedir. Sodyum feldispatin yerine potasyum
feldispat kullamilarak sinterleme araligimi kismi olarak genisletmek

miimkiindiir.
e Camurlann reolojik 6zelliklerint 1yilestirmek icin elektrolit olarak
kullanilan Na-silikat ile Na-polikarboksilata kiyasla daha iyi sonuglar elde

edilmisgtir.

e Camurlarda ilave olarak kullanilan CMC ve ¢oktiiriilmiis silika zamana

bagh reolojik 6zellikleri daha olumlu etkilemislerdir.

e Camurlarda, frit ¢6ziiniirliigline bagli olarak tiksotropi artis1 6nlenememis

ve bu nedenle isletme kogullarinda kullanimi 6nerilememistir.
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10. ONERILER

e Yeni gelistirilen biinyenin deformasyon problemi, kristal faz miktar:
arttirllarak 6nlenebilir. Kristal faz miktarimi arttirmak igin, regete yeniden

modifiye edilebilir.
e Kullanilan gesitli ilavelerle camur reolojisi iyilestirilemedigi icin, fritin

¢oziinme problemini ortadan kaldirmak amaciyla frit regetesi modifiye
edilebilir.
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