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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KEMIK PORSELEN OZELLiKLERINE HIDROKSI APATITIN
ETKILERI VE KARAKTERIZASYONU

KEREM OZBEK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Elektrik-Elektronik Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Prof.Dr. Nuran AY
2004, 44 sayfa

Bu tezde kemik porseleni geleneksel iiretimde kullanilan kemik kiiliiniin
minerolojik formu olan ve geleneksel yontemlerin disinda sentetik olarak
iiretilen Hidroksi Apatitin iiretim siirecine olan etkileri incelenmistir.

Kemik porseleni iiretiminde temel hammadde olarak kullanilan kemik
kiiliiniin yerine ticari hidroksi apatit ve bu calismada sentezlenen hidroksi
apatit kullanarak biinyeler hazirlanmistir. Kemik kiilii ve Hidroksi Apatit
kullanilarak iiretilen iiriinler arasindaki fiziksel ve mikro yapisal degisiklikler

incelenerek elde edilen sonuclar sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Kemik Porseleni, Hidroksi Apatit, Kemik Kiilii, Sentetik
Kemik Kiilii, Karakterizasyon



ABSTRACT
Master of Science Thesis

CHARACTERISATION AND PRODUCTION AFFECTS OF
HYDROXYAPATITE ON BONE CHINA PORCELAIN PROPERTISE

KEREM OZBEK

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof.Nuran AY
2004, 44 pages

In this thesis, production affect of Hydroxyapatite, which is
synthetically produced mineralogical form of bone ash used in production of
Bone China, has been investigated.

In the study, porcelain bodies has been prepared by using commercial
Hydroxyapatite and synthesized Hydroxyapatite powders instead of bone ash
which is the main raw material in the production of bone china porcelain.
Physical and micro structural behaviors of bone ash and Hydroxyapatite used

bodies have been evaluated and findings have been presented.

Keywords: Bone China Porcelain, Hydroxyapatite, Bone Ash, Synthetic Bone
Ash, Characterisation
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1. GIRIS

Ik kemik porseleni terimi 1789 yilinda Josiah Spode 11 tarafindan ortaya
atilmis ve 1794 yilinda iiretilmistir. Her ne kadar Spode tarafindan ilk bu isimle
tiretim yapilmis olsa da kemik kiilii ilk olarak seramik {iriinlerinde kullaniimaya
1748 yilinda Thomas tarafindan baslanilmistir. Bu denemelerde kullanilan kemik
kiillerinin yetersiz miktarda olmasi, tiretilen {iriinlerin porselen kimliginden uzak
tirlinler olmasimi dogurarak basarisizlikla sonuglanmistir.

Yapilan caligmalarin ardindan yillar yilh bu firiine ait ¢esitli tanimlar
yapilmistir. Buna gore ilk tanim Amerikan ASTM C242 standardlari tarafindan
yapilmig ve bu iirlin, her hangi bir beyaz pisen ge¢irgen seramife %25°ten az
olmamak kayd: ile kemik kiilii eklenerek elde edilen {iriin olarak tanimlanmistir.
Buna karsihk ingiliz standardlan ise bu iiriinii, Kalsiyum fosfat olarak yapida
kalmak tizere hayvan kemiklerininden elde edilen minimum %30 fosfat igerikli
beyaz pisen seramik {irlin olarak tanimlamaktadir[1,2].

Giintimiizde bu iiriin genellikle Ingiliz porseleni olarak ta bilinmektedir. Bu
inanc1 destekleyen gbriis ise, bu firiiniin Ingilizler tarafindan ozellikle o
donemlerde Cinde iiretilen beyaz pisen, mukavemetli ve yiiksek kaliteye sahip
sofra egyalarina kars iretilen bir {irlin olmasidir. Bu nedenledir ki kemik porseleni
beyazlig, yiiksek 1s1k gecirimi, sir ve dekorasyon uygulanmasi kolaylig ve yiiksek
mukavemeti nedeniyle en c¢ekici ve en pahali seramik sofra esyasi olarak
bilinmektedir[3,4].

Her ne kadar literatiirde farkli kompozisyon degerlerine yer verilmis ise
de, kemik porseleni kemik kiilii, porselen kili ve Cornish taginin kullanilmasi ile
tiretilmektedir. Cizelge 1.1.°de kemik porselenine ait genel kompozisyon degerleri

ve kullanilan minerallere ait oksit formlar yer almaktadir[5.6].
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Cizelge 1.1 Kemik porseleni iiretiminde kullanilan hammadde ve kompozisyonlari

Ham Madde Mineral Oksit % (agirlikca)
Kemik Kiild Hidroksi Apatit Ca(OH),.3Ca5(POy), 45-50
Porselen Kili Kaolen Al,05.2810,.2H,0 25-30
Feldispat K,0.Al,05.6810,
Comish Tast Kuvars Si0, 25-30
Mika K,;0.3A1,0;.6810,.2H,0




2. KEMIK VE MINEROLOJIK YAPISI

Kemik Kkiiliinlin kemik porselenine sagladigi essiz etkilerin daha iyi
algilanmasi, sentetik kemik Kkiillinlin Uretiminin yapilmasi ve kompozisyonun
belirlenmesi amaciyla kemik ve yapisinin incelenmesi 6nem tasimaktadir.

Canlilarin temel yapi tasim olusturan kemikler sahip olduklari kompleks
mikro yapilan ile seramik organik kompozitler olarak adlandirilabilirler. Kemik
yaklasik olarak agirlikca % 20 kollajen, % 69 kalsiyum fosfat ve % 9 oraninda su
ile diger organik minerallerden olusmaktadir. Kemik her ne kadar Na“, Mg**, K,
CO;Z‘, F, CI' ve H»O igerse de ana yapisi Ca** ve P tarafindan olusturulmustur.
Cizelge 2.1.’de kemige ait kimyasal kompozisyon yer alirken Cizelge 2.2.°de ise

kristallografik parametreler yer almaktadir[7-9].

Cizelge 2.1. Kemige ait kimyasal kompozisyon

Kompozisyon % (Agirlikga)
Kalsiyum Ca™ 34.8
Fosfor P 152
Ca/P 1.71
Sodyum Na~ 0.9
Magnezyum Mg* 0.72
Potasyum K~ 0.03
Karbonat COs> 74
Flor F 0.03
Klor CI 0.13
Pirofosfat P,O,* 0.07
Tooplam inorganik mineraller 65.0
Toplam organikler 25.0
Su H,O 10.0

Diger elementler S©**,Pb**,Zn* Cu*" Fe**

Cizelge 2.2. Kemige ait kristallografik parametreler

Kristallografik Parametreler
Latis parametreleri (£0.003)

a- 9.41

- 6.89
Kristalinite indeksi 33-37
Ortalama kristallik boyutu, agisi 250x30
800 °C de kalsinasyonu sonrasi tiriin HA+CaO




3. GELENEKSEL KEMiK PORSELENi HAMMADDELERI
3.1. Kemik Kiilii

3.1.1. Kemigin 6n hazirhig:

Kemik kiilii genellikle tutkal tiretimi siirecinde ortaya c¢ikan artik {iriin
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. ilk olarak Almanlar tarafindan uygulanan bu yontem
geregi, cesitli kaynaklardan toplanilan kemikler oOncelikle sahip olduklar: et
parcalari, zar ve liflerden arindirildiktan sonra ¢esitli ¢oziici maddelerle
kaynatilarak yagsizlastirilirlar. Bu islemin ardindan genellikle su buhari yardimiyla
sahip oldugu jelatin uzaklastirilmaktadir. Bu islemler sonucunda yag ve
tirevlerinden ayristirma islevi tamamlanmis olur. Ardindan ise yikanarak

kalsinasyon islemine tabii tutulur.

3.1.2. Kemik kiilii iiretim siireci
3.1.2.1. Kalsinasyon

Jelatininden arildirilmis ve parcalanmis olan kemiklerin 1s1l isleme tabi
tutulmas: ile diisiik sicakliklarda oncelikle, sahip oldugu organikleri kaybeder.
Sicaklik artisina paralel olarak kristal biiylimeleri yasanirken artan sicaklikla
birlikte daha iri kristaller olusmaya baslar. Yapilan caligmalar gostermistir ki,
kalsinasyon sicakliginin artmasi 6giitiilmemis kalsine edilmis kemiklerin sertligini
ve kiitle yogunlugunu arttirmaktadir. Buradan hareketle kalsinasyon derecesinin
kontrolii kalsine edilmis kemiklerin kiitle yogunluklarininin &l¢tilmesi yoluyla
yapilmaya baslanmistir. Ayrica, kemiklere uygulanan 900-1000 °C’lik kalsinasyon
islemi ile en uygun tane 6zgiil yiizey alani ve kiitle yogunluga erisilmektedir.

Kemik kalsinasyonu, genellikle ¢ok fazla kontrol gerektiren bir islem
degildir. Ancak uygun kalsinasyon islemi icin yliksek oksitleyici atmosferin

saglanmasi gerekmektedir.

3.1.2.2. Ogiitme

Degisik ogiitme teknikleri uygulansa da en yaygin ve etkili olam klasik
degirmen teknigidir. Kemik kiilii kemik porselenenine belli oranda plastiklik de
vermektedir. Bu plastiklik dzelliginin kemigin sahip oldugu organiklerden geldigi

diisiiniilmekte ise de bu 6zeligin kemik kiiltiniin sahip oldugu ¢ok ince tanelerin



olusturdugu kolloidal yapi oldugu disiiniilmektedir. Ogiitmede genel etken
kalsinasyona baglh olarak gelisen kristal boyutudur. Buna gore diisiik sicaklikta

kalsine edilmis kemik kiilleri digerlerine nazaran daha az 6gtitiilmelidir.

3.1.2.3. Kurutma

Ogiitme isleminden sonra elenen ve manyetik ortamdan gegirilen sulu
karisim nihai rutubeti yaklasik olarak %10 olacak sekilde kurutma islemine tabiii
tutulur. Bu islem direk olarak suyun buharlasmasinin saglandig1 uygulama
olabilecegi gibi filtre pres uygulamasi ile de gerceklestirilebilmektedir. Bu
kurutma isleminde de bazi reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu reaksiyon ozellikle

fosfatlarin hidrolizidir[1,5].

3.2. Porselen Kili

Her ne kadar kemik kiiliniin belli bir oranda plastiklige sahip oldugu
belirtilmis olsa da bu hammaddenin biinye icerisinde bulunmasinin en temel
nedeni biinyeye kazandirdigi plastikliktir. Kaolen esasli bir malzeme olmasina
ragmen daha fazla yas mukavemetin gerekli oldugu durumlarda ilave edilebilecek
plastik dokiim kili ya da diisik miktarlardaki bentonit bu &zelligin saglanmasi i¢in

yeterli olabilmektedir.

3.3. Cornish Tas1
Cornish tag1 temelde pegmatitin bir tiirli olup minerolojik acidan feldispat,
kuvars ve mika icermektedir. Bu nedenledir ki pek ¢ok uygulamada bu hammadde

yerine feldispatik hammaddeler tercih edilmektedir[1].



4. SENTETIK KEMIiK KULU (HIDROKSIi APATIT)
4.1. Hidroksi Apatitinin Genel Ozellikleri

Apatit terimi kristallografik yapilar1 benzerlik gosteren bilesikler ailesinin
tanimlamaktadir. Bu nedenledir ki bir kompozisyon belirtmemektedir. Hidroksi
apatit, [Cajo(PO4)s(OH);] bu ailenin en bilinen ve &nemli iyesidir. Bazen
3Ca3(P0O4); .Ca(OH); olarak ta tanimlanan HA’nin bulundugu aile M;¢(XO4)Y>
seklinde formiilize edilebilir. Burada M ¢esitli metalleri ya da H;0™i, X P, As,
Si, Ge, S, yada Cr’yi ve Y ise OH, F, CL, Br, CO5’li temsil etmektedir. Sekil 4.1.

HA kristaline ait birim hiicrenin ¢ ekseni projeksiyonu nu gostermektedir[10].

©

Sekil 4.1. HA kristaline ait birim hiicrenin ¢ ekseni projeksiyonu[10]

Sekil 4.2. de ise tipik HA kristaline ait XRD paterni yer almaktadir. Buna
gbre toz halinde elde edilmis HA nin kristallenme derecelerine bagli olarak XRD

paternininin siddet degerleri degismektedir.

4.2. HA Tozlarmin Hazirlanmasi
Saf HA’in teorik kompozisyonunda agirlikca %39.68 Ca ve %18.45 P
bulunmaktadir.Buna gore agirlikga Ca/P orani1 2,151°dir. (1,667 molar oram ise bu



durumda 1,667’ye esit olacaktir.) Bu bize Cizelge 4.1. de gériilecegi gibi CaO-

P;0s-H,O sisteminde HA’e ulasmak icin bu stokiyometrinin saglanmasini

dogurmaktadir. HA’nin iretilmesinde her ne kadar stokiyometri etkili olsa da

bunun yaninda sicaklik ve pH diger 6nemli etkenler arasindadir[7].

Siddet

e e )

Sekil 4.2. 1000 °C’de islem gormiis stokiyometrik HA'e ait XRD patemi[10]

Cizelge 4.1. Ca0-P,0s-H,0 iiclu sisteminde bilinen bilesikler[11]

Kimyasal Formiil Ca/P orani Bilegik Ismi

Ca(H,;PQy), 0.5 Mono kalsiyum fosfat
Ca(H,PO,),.H,O 0.5 Mono kalsiyum fosfat monohidrat
CaHPO, 1.0 Monetit (dikalsiyum fosfat)
CaHPO,.1/2 H,O 1.0 Dikalsiyum fosfat hemihidrat
CaHPO,.2 H,O 1.0 Brushit

0-Caz(POy)» 1.5 o-Trikalsiyum fosfat

B- Cas(POy), 153 Whitlockit

Cayg(POy4)s(OH); 1.67 Hidroksi apatit
Ca,PO4(OH)2H,0 2.00 Hidroksi spodiosit
CagHs(POy)s.5H,0 1.33 Ortokalsiyum fosfat
Ca3(POy),.Ca0 2.00 Tetrakalsiyum fosfat

Ticari olarak iiretilen HA genellikle sulu ortamda kalsiyum hidroksit

Ca(OH); i¢cine damlatma metoduyla ilave edilen fosforik asit H3POy ile tiretilir.



Ca (OH); + 3 H3(PO4), —> Cajo(PO4)s(OH),

Bu ydntem disinda HA, CaHPO4, CaHPO4.1/2 H,0O, CaHPO4.2 H,0, B and
0-Ca3(POs)2, CaPOs(OH)2H,0, CagHiz(PO4)6.5H20, Casz(P04),.Ca0, CaCOs;

bilesiklerinin hidrolizi yontemi ile de tiretilebilmektedir.



5. KEMIiK PORSELENI URETIMI
5.1. Biinye Hazirhik

Belirtilen oranlarda hazirlanan hammaddeler geleneksel yontemlerde
oldugu gibi hazirlanmaktadir. Goreceli olarak diisiik plastiklik ve ¢ok dar pisirim
arali@1 nedeniyle biinye hazirlik asamasinda hammaddelerin ve siire¢ kontroliiniin

dikkatlice yapilmasi1 gerekmektedir[12].

5.2. Sekillendirme

Kemik porseleninin gosterdigi diistik plastiklik davranigi nedeniyle bu
rtinlerin gekillendirilmesi zaman zaman sorunlar dogurmaktadir. Kitlesel
tiretimlerde uzun zamanladir kullanilan torna yontemi sagladigi yiiksek iiretim
kapasitesi nedeniyle hala tercih edilen bir yontemdir. Burada dikkat edilmesi
gerekli nokta Ozellikle kupa gibi yuksek cidarli mamullerin iiretimi sirasinda
trtintin dig ylizeyinde olusabilecek piiriizlenmelerdir. Diisiik plastiklik davranisi
geregi olusan bu piriizler kullanmilacak kimyasal ilaveler ile ortadan
kaldirilabilmektedir.

Gelisen teknolojik degisimlere paralel olarak ortaya c¢ikan kuru presleme
teknigi ise giderek kullanimi artan sekillendirme yOntemidir. Porselen veya
stoneware gibi sofra irlinlerinin preslenmesinden farkli olarak kemik porseleni
icin &zel presleme teknikleri kullanilmaktadir. Kemik porseleninden beklenilen
gecirgenlik ozelligi yaninda yiizeyden beklenilen diizgiinliik geregi, porselen
tiretiminde siklikla kullanilan politiretan esasli membran malzemelerin yerine
yapilan caligmalar aliminyum ya da yiiksek sertlikteki PU kaliplarin kullanilmasini
dogurmustur. Aglomerasyon ve kaliba graniiliiniin yapigsmas: problemlerinin
giderilmesi i¢in ise farkl kalip temizleme teknikleri kullanilmaya baglanmigtir.

Seramik tiretim teknikleri arasinda en temel tekniklerden olan al¢i dokiim
teknigi de bu Urlinlerin {retimi i¢in uygulanilan yOntemler arasinda

bulunmaktadir[13].

5.3. Kurutma
Sekillendirme isleminden sonra uygulanmilan yonteme gore farklilik

gosterecek  sekilde uygun zaman ve  sartlarda  kurutma  iglemi



gerceklestirilmektedir. Uriin verimliliginin arttinlmas: acisindan bu kurutma
asamasinin oldukca yavas gegilmesi sonraki stireglerde ortaya ¢ikabilecek yapisal
hatalarin minimize edilebilmesi a¢isindan dnem tagimaktadir.

Yaklasik olarak 100-110 °C de gergeklestirilen islem uyarinca yine tiriin
sekli ve iiretim metoduna gGre 8 ile 24 saat arasinda kurutma islemi

uygulanmaktadir.

5.4. Biskiivi Pisirimi

Diger porselen ya da stoneware tiriinlerinden farkli olarak kemik porselenin
de biskiivi pisirimi, sirh pigirim sicakligindan daha yiiksek degerlerdedir.
Uygulamada maksimum biskiivi pisirimi 1220-1250 °C olarak gerceklesmektedir.
Bilindigi gibi yapida bulunabilecek agik gdzeneklek tam gecirimi kisitlayan en
belirgin parametrelerdendir. Optimum pigirim sicakhiginin altinda uygulanan
pisirimlerde kalici deliklenmeler ve en kotii sekliyle biinyede deformasyonlar
gerceklesebilecektir. Buna gore pisirim sicakligr kritik ve son iirlin performansi
acisindan biiyiik 6nem kazanmaktadir[4].

Pisirim atmosferi i¢cin uygulanan yOntem oksidatif atmosfer olup
rediikleyici atmosfer vada pisirim sirasindaki diisiik hava icerigi yapilan pisirim
sonucundaki {riiniin yesilimsi bir gOriintilye ulagmasimi saglamaktadir. Firin
icerisinde bulunan ulagilabilir havanin ise gereginden fazla bulunmasi basta 1s1
dagilimmin uygun Kkosullarda yapilamamasini dogururken, firin ici hava
akimlarmin farkliligi nedeniyle mamuller arasi farkli sinterleme davranislarinin
sergilenmesini dogurabilmektedir. Dolayisiyla %6-9 CO; ve %9-11 Oy’lik firmn
atmosferi icerigi biinyedeki farkli renklenmelerin olugmamas: ve uygun 1si
dagilimlarmin gerceklesmesi icin uygun degerlerdir. Dogalgaz ve LPG endiistride
en ¢ok kullanilan enerji kaynaklar1 olup yer yer elektrigin enerji kaynagi olarak
kullanimina rastlanmaktadir.

Sekil 5.1.’de standart bir kemik porseleni ile sert porselen arasindaki
gbriiniir gdzenek iliskisi yer almaktadir. Buna gore, sicaklik artisina paralel olarak
sert porselen icin vitrifikasyon yaklasik olarak 1200 °C civarlarinda gergeklesirken
ki bu deger maksimum pigirim sicakliginin olduk¢a altindadir. Bunun yam sira

kemik porseleni bu sicaklikta hala gdriiniir porozitesi %20 civarlardir. Buradan
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hareketle kemik porseleni pisirim araliginin ¢ok hassas ve dar oldugu

cikartilabilmektedir.
40
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Sekil 5.1. Sert porselen ve kemik porselenine ait sicaklik goriintir gozenek iliskisi
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Sekil 5.2. Kemik porselenine ait sicaklik degisimi, goriinir gézenek ve kiitle yogunluk iligkisi

Sekil 5.2. de verilen kemik porselenine ait vitrifikasyon davranisindan da

goriilebilecegi gibi, goriinlir porozitenin sifir oldugu ve vitrifikasyonun
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tamamlandig1 degere kadar sicakhik artigi ile kapali por yiizdesinin artis:
gozlenmektedir.

Sekil 5.3'te verilen standart kemik porseleninin DTA ve TG degerleri
incelendiginde ise, gerceklesen ilk endotermik pikin absorbe edilmis suyun
uzaklagtid1 pik oldugu, takiben 550 °C’de gerceklesen ikinci pik ile yapidaki
hidroksil gruplarinin uzaklastid1 soylenebilmektedir. 1000 °C de gerceklesen

egzotermik reaksiyon ile ise tekrar kristallenmenin basladig: belirtilmektedir[1].

TG

DTA

Endotermik 4—— ——p Egzotermik

200 400 600 300 1000 1200
Sicaklik ("C) ——»

Sekil 5.3. Standart kemik porselenine ait DTA ve TG sonuglan

Kemik porseleninin endiistriyel uygulamalarinda yukarida aciklanan hassas
vitrifikasyon aralifi nedeniyle pisirim sirasinda deformasyonlarin minimize
edilmesi ve orijinal seklin korunmasi i¢in §zel pisirim althiklan kullanilmaktadir.
Zaman zaman ise yine firin refrakterlerine yapismanin ortadan kaldirilmasi i¢in
aliimine tozlar1 kullanilabilmektedir. Istenilebilecek yiiksek diizey diizgiinligii
ihtiyacinda ve yiizeye pisirim sirasinda yapisan aliiminalarin uzaklastirilmast igin
biskiivi  pisirimi  uygulanan  mamiiller  vibratorli  asindiricilar  ile

temizlenmektedirler.
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5.5. Sirlama

Kemik porseleni iiretilmeye baslandig: ilk giinler itibariyle sahip oldugu
diisiik sir pisirimi nedeniyle diisiik ergimeli frit yiizdesi yiiksek olmak {izere
hazirlanan sirlarla tiretilmekteydi. Bu zelligin kazandirilmas: igin kullanilan en
yaygin fritler kursun borosilikat esash fritlerdi. Gegen yillar siirecinde sofra
esyalari i¢in belirlenmis kursunsuzluk istemi ile bu ihtiya¢ kursunsuz fritlere dogru
kaymistir. Sir kompozisyonu igine frit yaninda diisiik miktarlarda kil/kaolen
ilavesinin yaninda ihtiyag durumunda diger sir ilaveleri olan beyazlaticilar,
feldispat ya da nefelin siyanit ilave edilebilmektedir. Cizelge 5.1°de tipik bir
kursunlu kemik porseleni recetesi yer almaktadir.

Kemik porselenine ait sir uygulamalarinda gézden kagirilmamas: gerekli
en Onemli Ozelliklerden biri diger sofra esyalarina oranla kemik porseleni
biinyesinin daha yogun oldugudur. Bu nedenledir ki sir uygulamalarinda sirin
yogunlugu ve reolojisi ¢cok dnemlidir. Bu amacla sir kompozisyonu i¢ine uygun
oranlara sertlestiriciler ve baglayicilar ilave edilmektedir. Sir akis Ozellikleri
acisindan vitrifikasyon degeri yiiksek kemik porseleninde sert porselene oranla

daha yiiksek viskoziteye sahip sir 6zelligi gerekmektedir.

Cizelge 5.1. Tipik bir kursun icerikli kemik porseleni sir bilesimi

0.3 PbO

0.1 MgO 3.0 Si0,
0.4 Ca0 0.3 AlLO; 0.4 B,O;
0.1 K;0

0.1 Na,O

Onceleri daldirma metodu uygulanarak gerceklestirilen sirlama islemleri
gelisen sirlama teknolojilerine paralel olarak otomatik pliskiirtme ydntemlerine
dogru kaymistir. Kemik porselenine uygulanan maksimum sir pisirim sicakligi
1060-1120 °C aralidinda degismektedir[14].

Kemik porseleni sirrinin sert porselen sirina gore yiiksek sicaklikta daha
akict olmasi yiizey tlizerinde bulunabilecek tiim piiriizliiliigiin daha iyi oranda

kaplanmasin1 dogurmaktadir. Ote yandan ¢ok ince sir kalinliklarin uygulanmasi
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kiicik capak wve lekeleri goriiniir kilarken, bu hatalarin giderilmesi icin
uygulanabilecek olan daha kalin sir uygulamasi ise basta biiyiik sir oyuklar: olmak

{izere kabarciklanma gibi diger sir hatalarimin da olusmasini tetikleyebilmektedir.

5.6. Dekor Uygulamalan

Kemik porselenin sahip oldugu yumusak sir karakteristigi pratikte cok
genis aralikta sir {istii ve sir alti dekor uygulamalarini miimkiin kilmaktadir. Sir
tisti uygulamalari igin siklikla uygulanan pigirim sicakligi  740-840 °C

araligindadir.
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6. KEMIK PORSELENININ YAPISI
6.1. Pisirim Sirasinda Olusan Reaksiyonlar

Yapilan caligmalar sonucunda kemik porseleni biinyelerinin olusumu
sirasinda kemik kiilti ile kilin bir araya gelerek olusturduklar: trikalsiyum fosfat ve
anortit’e iligkin olarak iki farkli hipotez ortaya atilmistir.

Ilk hipoteze gore, anortit, kemik kiilii ile birlikte yapiya katilan fosfat
pentoksit in kalsiyum ile birlikte olusturduklar: trikalsiyum fosfat fazinin
artanindan kalan CaO tarafindan olusturuldugu belirtilmistir. Bu hipotez fosfat
icerikli cam fazdan yoksun hipotez olarak adlandirilmakta ve asagida belirtilen

esitlikle tantmlanmaktadir| 1,15].

[3C33(P04)3 Ca{OH}g] - [AlgO; 25102] — 3C&3(P04)2 + (CaO‘AhO; 28!03) i H;O
(kemik kiilii) (kil) (trikalsiyum fosfat) (anortit)

ikinci hipoteze gore ise, kemik kiilii icinde bulunan tiim kalsiyum oksit kil
iceriside bulunan aliimina ve silika ile birleserek anortit olusumu i¢in
kullanilmaktadir. Gergek anortit miktar: ise kil i¢inde bulunan altimina miktarina
bagl olarak belirlenmektedir. Tim geri kalan kalsiyum oksit, trikalsiyum fosfatin
olusumu i¢in kullamilirken arta kalan fosfat pentoksit ve diger bilesenler ise biinye
icinde bulunan camsi fazinolusumda kullamldig ileri stiriilmistiir. Bu hipotez ise
fosforlu cam hipotezi olarak adlandirilmaktadir. Agagida bu hipoteze ait esitlik yer

almaktadir.

3[3Ca3(P0Oy), .Ca(OH);] + 6[Al,O5 .2810,] — 8Ca3(POy), + 6[Ca0.Al,0; .28i0,]+ P,Os+HO
(hidroksi apatit) (kil) (trikalsiyum fosfat) (anortit)

Taylor tarafindan diger beyaz pisen sofra duriinlerinin sinterlenme
davraniglarinin  belirlenmesinin yan1 sira kemik porselenine ait sinterlenme
davranislari da belirlenmis ve bu iriine ait sinterlemenin iki farkh asamada
gergeklestigi belirtilmistir. Buna gore, porozitedeki kayda deger degisimler ve
yiizey alamindaki indirgenme uyarinca 700-800 °C araliginda kati hal

sinterlemesinin varhgindan s6z edilirken, 1000-1150 °C araliginda ise olusan
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cekme ve kiitle yogunlugun artmasma paralel olarak uzaklasan ag¢ik porlarla
aciklanan sivi faz sinterlemesinin varligindan bahsedilmistir[ 15-16].

Bu caligma ile, kemik porseleni liretiminde kullanilan kemik kiillerine
alternatif olarak sentetik kemik kiillerinin (hidroksi apatit) kullanimi hedeflenmis
olup, dogal kemik kiillerine oranla daha saf yapida bulunan hidroksi apatit ile basta
yiiksek yogunluk degerlerine ulagsmak {izere hizh pisirim uygulamalar
incelenmistir. Bu yolla mekanik ve sinterleme performans: yiiksek kemik porseleni

tiretimi hedeflenmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR
7.1. Kullanilan Hammaddeler

7.1.1. Hidroksi Apatit Uretimi
Bu ¢aligmada dogal kemik kiiliintin yerine kullanilan ticari hidroksi apatit
ve hidroksi apatit sentezlemek {izere Kkullanilan kimyasallara ait kimyasal

bilesimler Cizelge 7.1. de verilmistir.

Cizelge 7.1. Ticari HA ve HA sentezlemesi i¢in kullanilan kimyasal malzemeler

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Ozellik
Hidroksi apatit (Aldrich) Ca;o(PO,)s(OH)» W=1004
Kalsiyum nitrat (Sigma) Ca(NO;),.4H,0 W=236.2
Diamonyum hidrojen fosfat (Merck) (NH,),HPO, W=132,6
Potasyum siilfat (Sigma) K,80; W=174,3 99%
Amonyum hidroksit (Sigma) NH,OH W=35,05
Polivinil alkol (Aldrich) e el W=9000-10000

[-CH,CH(O,CCH;)-],

W: agirhk

7.1.2. Kemik Porseleni Uretimi

Kemik porseleni tiretiminde kullanilan ticari kemik kiillerine ait kimyasal
bilesimler Cizelge 7.2 de verilmistir.

Biinye iiretiminde kemik kiiller1 ya da hidroksi apatit ile birlikte kaolen,
kuvars ve K-feldispat hammaddeleri kullanilmis ve bu hammaddelere ait kimyasal

bilesimler Cizelge 7.3’de verilmistir.
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Cizelge 7.2. Kullanilan ticari kemik kiillerine ait kimyasal analizler

Oksit Ham Madde [% (agirlikca)]
A B

Si0, 1.81 2.9
ALO; 0.1 1,1
Fe,0; 0.05 0.8
CaO 53.18 50.1
MgO 1.17 1.8
Na,O 0.6 0.5
K,O 0.02 0.1
TiO, 0.01 0.02
P,0s 39.91 377
AZ. 2.55 3.8

Cizelge 7.3. HA disi kullanilan hammaddelere ait kimyasal analizler

Oksit Ham Madde [% (agirlikca)]

Kaolen Kuvars K-Feldispat
Si0; 47.5 9739 66.1
AlLO; 37.38 1.46 18.74
Fe,03 0.38 0.08 0.1
Ca0O 0.14 0.13 0.5
MgO 0.23 0.07 0.05
Na,O 0.23 0.46 2.74
K,O 1.41 0.26 11.19
TiO, 0.06 0.03 0.02
AZ 12.85 0.1 0.53

Cizelge 7.4°te A ve B ticari kemik kiillerine ait tane boyut dagilimlari yer

almaktadir.
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Cizelge 7.4. A ve B kemik killerine ait tane boyut dagilimlari

Ham Madde
Tane Boyutu (d) A (um) B (um)
0.1 0.607 0.743
0.5 2.226 8.380
0.9 19.980 39.094

7.2. Kullanilan Cihazlar
Kemik porseleni biinyelerinin hazirlanmasinda ve karakterizasyonunda pek

cok cihazdan faydalanilmistir. Bu cihazlar asagida listelenmistir:

Mikser: Camur hazirlama ve hazirlanan ¢amurun karistirilma islemlerinde,
pervane doniis hizi kademeli olarak arttirilabilen mikser kullaniimigtir.

Camur Degirmenleri: Recetelere gOre tartimlar gerceklestirilen
hammaddelerin, sulu &giitme sistemiyle istenilen tane boyutuna indirilmesinde
maksimum 200 g kuru madde kapasiteli camur degirmenleri kullanilmistir.

Ford Cup: Farkl bilesimlerde elde edilen ¢camurlarin saniye olarak akma
siirelerinin ve tiksotropi degerlerinin tespiti icin ford cup’tan yararlaniimistir.

pH metre: Elde edilen camurlara ait pH degerlerinin belirlenmesi amaciyla
Orion marka pH metre kullaniimigtir.

Yogunluk Olgiimii: Uretilen biinyelerin  yogunluk  &lgiimlerinde
Quantachrome Ultrapycnometer 1000 cihazindan yararlanilmistir.

Diferansiyel Termal Analiz ve Termogravimetrik Analiz (DTA/TG):
Farkli hammaddeler kullanilarak hazirlanan biinyelere ait 1s1l davraniglar Netzsch
STA 409EP marka simultane 1s1l analiz cihaz1 yardimiyla gerceklestirilmistir.

X-isilarn Difraktometresi (XRD): Kemik porseleni biinyelerinin faz
yapilarimin incelenmesi amaciyla Philips X’pert pro marka cihaz1 kullanilarak
belirlenmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacinimh X-Ismlan
Spektroskopisi (EDX): Hazirlanan biinyelerin mikro yapilari ve elementel

analizleri Philips XL-30SFG marka SEM ve EDX cihaz ile tayin edilmigtir.
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7.3. HA Sentezleme Siireci

Uygun HA toz stokiyometrisinin saglanmasi amaciyla gerekli miktarlarda
Ca ve P soliisyonlar: kullanmilarak HA iiretimi ger¢eklestirilmistir. Buna gore 0,1 M
(NH4);HPO4 c¢ozeltisi icine 10ml/dak olacak sekilde 0,167M Ca(NOs),.4H;O
damlatiimig ve bu sirada pH degerinin 10 da sabitlenmesi amaciyla karigima
NH4OH ilavesi yapilmistir. Bu damlatma islemi siiresince manyetik karistiric
yardimiyla karistirilmistir. Elde edilen ¢okeltiler ~60°C de bir gece yaslandiriimig
ve yaslandinlmis c¢okeltiler defalarca nitrat tuzlarmin uzaklastirilmas: igin
yikanmis ve yikama islemi sirasinda ultrasonik iglem uygulanmistir. Yikanan
Cokelti Buehler hunisi siiziilmiis ve bir kez de %96 lik etil alkol ile yikanarak
ylizeyde tutunmus olarak Kkalabilecek suyun uzaklastirllmasi amaclanmistir.
Kurutma amaciyla yikanmig numuneler bir gece 105°C’de bekletilmistir. Cokeltme
islemi icin yapilan islemleri gosterir sematik gosterim Sekil 7.1.’de gosterilmistir.

i
—» 0,167 M

Ca(NO;)2.4H,0 soliisyonu

Konsantre
- NHsOH ya da HNO;

INH4)>HPO.

Sekil 7.1. Cokeltme reaksiyonlan i¢in kullanilan dizenege ait gematik gosterim
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7.4. Kemik Porseleni Biinye Hazirlama Siirecleri
7.4.1. Camur Hazirlama

Kimyasal kompozisyonu Cizelge 7.5°te belirtilen degerlerde olacak sekilde
toplam 4 farkli kemik porseleni recetesi hazirlanmigtir. K-1 recetesi, A kodlu
kemik kiiltintin blinyede kullanilmas: ile hazirlanan regete iken K-2 recetesi ise B
kodlu kemik kiiliiniin biinyede kullamimas: ile elde edilen recetedir. K-3
kisaltmas: ile belirtilen recete ise Cizelge 7.5.°te belirtilen kemik kiilii yiizdesi
yerine Cizelge 7.1.°de kimyasal analizi verilmis ticari HA’in kullanildig1 recete
iken, K-4 ise bu caligma sirasinda sentezlenen HA’in kaynak olarak kullanildig:

receteyi tanimlamaktadir.

Cizelge 7.5. Kemik porseleni standart biinye kompozisyonu

Biinyenin Kimyasal Bilesenleri % (agirlikca)
Kemik Kiilii 45
Kaolen 30
Kuvars 15
K-Feldispat 10

Baslangi¢ hammaddeleri tartildiktan sonra kullanilan hammaddelerin tane
boyutlarmin kii¢iik olmasi nedeniyle belirtilen oranlarda 200gram kati1 agirhginda
hazirlanarak bilyali degirmende 15 dakika 6giitiilmiistiir. Ogiitiilmiis biinyelerin
akiskanlik ve tiksotropi degerlerinin dl¢iilmesi amaciyla gamurun litre agirliginin
1660 olacak sekilde ayarlamasi yapilmis ve deflokulant olarak ucuz ve kolay

ulagilabilir olmas1 nedeniyle Na-SiO; (cam suyu) kullaniimisgtir.
7.4.2. Eleme

Ogiitme isleminin siiresinin yeterli olup olmadiginin gézlenmesi amaciyla

15 dakika sonra gamur 150 um’luk elekten gecirilmigtir.
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7.4.3. Sekillendirme

Eleme islemi sonrast ¢amurun sekillendirilmesinde algi dokiim ydntemi
uygulanmigtir. Dolu dokiim olarak hazirlanan numune peletler biinyelerin
karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.
7.4.4. Kurutma

Sekillendirilen kemik porseleni biinyeleri 105 °C’ye ayarlanmig etiivde 1

giin bekletilerek gergeklestirilmistir.

7.4.5. Biskiivi Pisirimi

Kurutulan pelet numuneleri Forno Ceramica marka laboratuvar tipi firinda
her bir regete 1220-1250-1280 °C olmak iizere pisirilmistir. K-1, K-2, K-3 ve K-4
olarak tanimlanan regeteler pisirim sicakliklarina gére 1250 °C K-3 regetesinin
pisirilmesiyle elde edilen biinyeyi tamimlamak lizere K-3/50 6rnek olacak gekilde

kisaltma uygulanmistir.

7.4.6. Sirlama

Farkli hammadde sec¢eneklerine gore hazirlanan receteler biskiivi pigirimi
ve biinyelerin kararterizasyonunun ardindan Oncelikle biinye ile sirin uyumunun
belirlenebilmesi ve sirin biinye ylizeyinin kapatip kapatmamasinin gézlemlenmesi
amaciyla daldirma metoduyla sirlanmistir. Sir kompozisyonu %98 diisiik ergimeli

kursunsuz frit ile yapi i¢cerisine %2 olarak ilave edilen kaolen olarak belirlenmistir.

7.4.7. Sir Pisirimi
Sirlanmis olan numunelere kurutma isleminin ardindan 1040 °C de yine

Forno Ceramica marka laboratuvar tipi firinda sir pisirimi uygulanmigtir.

7.5. Biinyelere Uygulanan Testler ve Analizler
7.5.1. Biinye Camuru Akis ve Tiksotropi Testi

Biinyelerin dzellikle algi dSkiim ozelliklerinin incelenmesi amactyla 1660
g/l kati konsantrasyonunda hazirlanan camurlara akis testi uygulanmis 4mm’lik
Ford cup’tan akig testi uygulanmis ve c¢amurlarin 5 dakika sonrasi tiksotropi

degerleri belirlenmistir.
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7.5.2. Kiiciilme ve Deformasyon Testi

50 mm capinda hazirlanan peletler sekillendirme sonrasinda boyutsal
Olctimlere tabi tutulmus, x-y eksenleri boyunca 6ncelikle sekillendirme sonrasi —
kurutma sonrasi yapilan ol¢timler dogrultusunda kuru kiiciilme degerleri tespit
edilirken, pisme sonrasi yapilan Ol¢imler ile de toplam kiiciilme degerleri
belirlenmigtir.  Ayrica deformasyon Ozelliklerinin  belirlenebilmesi  igin
deformasyon cubuklart hazirlanarak biinyelerde gerceklesen deformasyon

belirlenmeye calisiimistir.

7.5.3. Su Emme Testi

Su emme testi, biskiivi pisirimi yapilmis biinyelerden kesilerek hazirlanmis
pargalarin 2 saat su icerisinde kaynatilmasmin ardindan kaynamis su icinde 24 saat
bekletilmesi ile hazirlanmig numunelerin agirlik degisimlerinin hassas terazi

yardimiyla Sl¢iilmesiyle elde edilmistir.

7.5.4. Yogunluk Testi
Su emme testi icin hazirlanmig temsili blinye parcalarinin su emme testi
oncesinde Quantachrome Ultrapycnometer 1000 marka gaz piknometresi ile

yogunluk degerleri belirlenmistir.

7.5.5. DTA/TG Analizi

Hazirlanan dort farkli receteye ait 1sil davraniglarin  belirlenebilmesi
amaciyla Netzsch STA 409EP marka simultane 1sil analiz cihazi yardimiyla
Olglimleri yapilmis ve biinye icerisinde gerceklesen endotermik ve egzotermik

reaksiyonlar belirlenmeye ¢alisilmistir.

7.5.6. XRD Analizi

Bu analiz ile ¢ok kisa dalga boylu x ismnlarinin numuneler Uzerine
gonderilmesiyle 1sin demetlerinin  @i¢  boyutlu  kristal  kafeslerinde
gerceklestirdikleri karakteristik difraksiyonlarin belirlenmesinin amagclandig bu

analiz ile hazirlanan dort ayri recete ve 3 farkli pisirim sonucunda faz
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yapilarindaki degisim Philips X’pert pro marka XRD cihazi yardimiyla

incelenmistir.

7.5.7. SEM ve EDX Analizi

Hammadde ve iirlinlerin gozle goriilemeyen yapilarini inceleyerek mikro
yapt olusumunu tayin etmek elektron mikroskobuyla miimkiindiir. Bu tiir bir
mikroskopla 50.000 defa biiyiitiilen goriintiilerde mineral ve iriinlerin yapis1 gozle
goriiliir hale getirilir.

Numuneler elektron mikroskobuyla incelenmeden dnce kiigiik boyutlarda
kesilmistir. Kesilen bu numuneler siras1 ile 120, 180, 320, 600, 800, 1000, 1200
um’lik zimpara kagitlarinda ve 6 ve 1 pm’lik guhalarda elmas sollisyon yardimiyla
parlatilmistir. Parlatilan numuneler, Philips XL-30SFG marka SEM ve EDX
cihazi kullanilarak incelenmistir

EDX analiziyle elektron mikroskobuyla goriintiilenen kristal yapilarin
elementsel analizi miimkiindiir. Ayrica, EDX cihaz ile elementsel olarak kantitatif

analizde yapilabilir.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA
8.1. Sentezlenen HA Tozu

Sekil 8.1.’de hazirlanan HA tozuna ait SEM goriintiisii yer almaktadir.
Buna gére ortalama 15 pm boyutlarindaki visker seklindeki tozlar hazirlanan
recetelerde sentetik kemik kiilti olarak kullanilmig olup ve sahip oldugu yiiksek

yiizey alani nedeniyle nihai tirlin reaksiyonlarinda etkili olacag: diisiiniilmektedir.

Sekil 8.1. Sentezlenen HA tozuna ait SEM goriintiisii

8.2. Kullamilan Farkh Kemik Kiili Kaynaklarinin Biinye Ozelliklerine
Etkileri

Dogal ve sentetik kemik kiili kaynaklar: kullanilarak hazirlanan biinyelerin
reolojik davraniglar incelenmis, biskiivi pisirimi ger¢eklestirilmis numunelere ise
basta boyut degisimi, deformasyon, su emme ve yogunluk olmak iizere fiziksel
incelemeler yapilmis, hazirlanmig farkli biinyelerin 1si1l davramislart incelenmis,

ayrica tiim recetelere ait mikro yap1 karakterizasyonlar: da gerceklestirilmistir.

8.2.1. Camur Akis ve Tiksotropi Testlerinin Sonuc¢lar
Cizelge 8.1. de verilen akis ozellikleri incelendiginde farkli kemik kiili
kaynaklarinin ¢amur reolojisine direk bir etkisinin olmadig1 gézlemlenirken, esas

parametrenin uygulanan farkli cam suyu miktar1 oldugu acikca goriilmektedir. Her
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ne kadar akis ozellikler yoniinden her iki cam suyu miktarininda yaklasik ayni
degerleri sergilemesine ragmen, endiitriyel uygulamalar agisindan en uygun
calisma yogunlugu olan 1660g/1t'lik ¢amur i¢in en uygun cam suyu ilavesi,
yasanan %0.08 olarak yapilan ilave icin yapisma ve erken donma o&zellikleri
nedeniyle, %0.12 olarak belirlenmistir. Bu &zelligin diisiik cam suyu igeriginde
uygun deflokulasyonun saglanamamasi nedeniyle yasanan yapismalar olarak
nitelendirilebilecegi diisiiniilmektedir. Ozellikle kupa gibi kuplu iriinlerin
tiretiminde gerceklestirilen dolu dokiim i¢in biiyiik sikinti getirebilecek olan bu

davranigin iyi takip edilmesi gerekmektedir.

Cizelge 8.1. Biinye camuru akis ve tiksotropi sonuglar

%0.08’lik cam suyu ilavesi %0.12’lik cam suyu ilavesi
Recete Akis (sn) pH Tiksotropi (%) Akis (sn) pH Tiksotropi (%)
K-1 22 9.1 10,5 21,6 9.0 9.4
K-2 2371 9.24 9.7 22 9,18 8.9
K-3 22,6 9,1 8,6 224 92 7.9
K-4 22,9 9,3 8.3 22 9,14 7.4

8.2.2. Kiiciilme ve Deformasyon Degerleri

Cizelge 8.2.'de belirtilen kiictilme ve deformasyon degerleri incelendiginde
receteleri olusturan farkli kemik kilii ilavelerinin biinyenin kuruma sonrasi
kiicilme degerlerine bir etkisinin olmadig1 gdzlenmistir. Her biinyede bulunan
kaolenin miktarinin uygulanan recetelerde sabit olmasi ve kullanilan kemik
kiillerinin diistik plastiklik &zellik gostermesi kuru kiigiilme degerlerini belirtilen
sekilde etkiledigi dustinilmektedir. Buna karsilik, toplam kiicilme degerleri
incelendiginde ise, K-3 ve K-4 regetelerinin yaklagik ayni fakat K-1 ve K-2
recetelerine gore daha yiiksek degerlerde oldugu g6zlenmistir. Bu durum
beklendigi gibi ilave edilen hidroksi apatitin daha iyi bir sinterleme ozelligi
gbstererek daha yiiksek yogunluklara ulasilmasiyla kiictilme degerlerini
etkilemesinden kaynaklandig1 diisitiniilmektedir. Kii¢lilme degerlerine paralel

olarak K-4 recetesinde daha yiiksek deformasyon gdézlenmesi, bu regetelerin K-1
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ve K-2 regetelerine gore daha yiiksek sinterlenme davranisi gosterdiginin isaretgisi

olarak tespit edilmistir.

Cizelge 8.2. Hazirlanan recetelere ait kiiciilme ve deformasyon degerleri
* Sentezlenen HA tozu yetersizligi nedeniyle bu recete icin deformasyon degerleri

alinamamustir.

Kiiciilme

Regete Kuru (%) Toplam (%) Deformasyon (%)

K-120 145 13.4 9.4
K-1/50  1.36 13.8 9,5
K-1/80 1,39 14.5 9,7
K-2/20 156 13.7 10,3
K-2/50 145 13.9 10,2
K-2/80  1.38 14.9 10,7
K-3/20 145 14.9 11,1
K-3/50  1.42 15.2 11,6
K-3/80 137 15.8 11,7
K-4/20 147 157 *
K-4/50 149 15.7 *
K-4/80 153 15.9 *

8.2.3. Su Emme Testi

Hazirlanan recetelere ait su emme degerleri Cizelge 8.3.'te verilmigtir.
Buna gore, en diisiik su emme degeri sentezlenen hidroksi apatitin kullanildig:
recete olan K-4'te gdzlenirken, ticari hidroksi apatitin kullanmildig: recete olan K-
3'tin ise ikinci siray1 aldig goriilmektedir. Bu sonucun kiiciilme degerlerine paralel
olarak sentetik kemik kiilii ilavesinden kaynaklandigi ve biinyelerin bu ilave ile
daha iyi yogunlastig1 diistiniilmektedir. Ayrica yogunlasma i¢in diger dnemli bir
etken olan sicakligin artis1 da beklendigi gibi su emme degerlerine ters etkiyerek
artan sicaklikla su emme degerlerinin diismesine neden oldugu goriilmektedir. Her
ne kadar Cooper'in[5] yapmis oldugu c¢alismada kemik porseleni su emme
degerlerinin %1'i gegmedigi hatta 0,5'ten diisiik oldugu belirtilmig ise de yapilan

calismada sadece 1220°C de pisirilen numunelere ait degerlerin %]1'den yiiksek

27



olmas1 bu sicaklik i¢in sinterlenme sirasinda yapida bulunan gtzeneklerin tam

anlamiyla kapali gdzenek halinde yapida bulunmamasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 8.3. Hazirlanan recetelere ait % su emme degerleri

Regete %Su Emme
K-1/20 1.2
K-1/50 0,8
K-1/80 0.6
K-2/20 1,3
K-2/50 11|
K-2/80 0,9
K-3/20 0.8
K-3/50 0.9
K-3/80 0.8
K-4/20 0,7
K-4/50 0,6
K-4/80 0.6

8.2.4. Yogunluk Ol¢iim Sonuclar:

Sekil 8.2'de wverilen yogunluk &lglimii sonuglar1 incelendiginde, K-2
recetesinin en diisiik yogunlasmaya sahip oldugu goriilmektedir. K-1 regetesinin
ise 1220 °C deki degeri K-2 ile yaklasik olarak ayni olmasina karsilik artan
sicaklikla K-2 recesinin daha iyi yogunlastig1 goriilmektedir. K-1 ve K-2
recetelerine karsilik sentetik kemik kiilii kullanilan receteler olan K-3 ve K-4 {in
daha iyi yogunlastig1 gbzlenmektedir. Bu sonug kii¢iilme ve su emme degerlerini
desteklemektedir. Ayrica sicakligin artistyyla K-1 ve K-2 recelerinde hizli bir
yogunlagsma 6zelligi gdzlenirken, K-3 ve K-4 regeteleri icin yogunlagsma yaklasik
aym degerlerde kalmaktadir. Bu durum ise bize bu iki recete i¢in yogunlagsmanin

1220 °C civarinda tamamlandigini gostermektedir.
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Sekil 8.2. Hazirlanan regetelere ait pisirim sicakhigina bagl ve yogunluk dl¢iim sonuglar

8.2.5. TG/DTA Analiz Sonuclar

Sekil 8.3. 8.4 ve 8.5'te sirasiyla K-1, K-2 ve K-4 recetelerine ait DTA ve
TG olglimlerinin  belirtildigi simultane termal analiz (STA) sonuclari yer
almaktadir. Bu sonuglar dogrultusunda OSlgtimleri yapilmig tiim receteler igin
gerceklesen reaksiyon ve sicakliklarinda bir farklilik gdzlenmemektedir. Bu
durum, ilave edilen farkli kemik kiili kaynaklarinin reaksiyonlarin olusum

sicakliklarina bir etkisinin olmadigini ortaya koymustur.
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8.2.6 XRD Analizi Sonuclari

Hazirlanan biinyelerin faz analizlerinin incelenmesi amaciyla yapilmis olan
XRD sonuglar: biinyeler igerisinde bulunan biiyiik miktarlardaki cams: faz igerigi
nedeniyle oldukga giiriiltiilii ve bu camsi faz miktarinin etkisiyle biinye i¢inde yer
alan fazlarin ise diisiik siddetlerde olusmasinmi dogurmustur. Bu nedenledir ki her
ne kadar XRD &lgiimleri 5 ile 60° arasinda yapilmis olsa da diger bolgelerdeki
farkhiliklarin ¢ok acik secilememesi nedeniyle 20-40”ler arasi raporlanmistir.
Ayrica tespit edilen anortit ve trikalsiyum fosfat pikleri de bu aralikta en siddetli
piklere sahiptirler. Sekil 8.5, 8.6 ve 8.7'de sirasiyla 1220°C, 1250°C ve 1280°C'de
gerceklestirilen pisirimlere ait XRD sonuglar yer almaktadir. Buna gore tiim bu
sonuglardan ag¢ik¢a goriilmektedir ki eld edilen fazlar ayni olup siddet degerleri
karsilastirildiginda ise ¢ok bariz bir farkliligin gbzlenmedigi ortaya ¢ikmaktadir.
Buna gore, kemik porseleninde gerceklesen reaksiyonlart tanimlama {izere ortaya
atilmis  hipotezlerden ikincisi[15] uyarinca stokiyometrik olarak yeterli
trikalsiyum fosfatin olusmas: i¢in kullamilan P,Os'in artani1 yapida cam yapici
olarak davranmaktadir. Bu gore Sekil 8.7'de bulunan K-4, yapiya Katilabilen
yiiksek camsi faz icerigi nedeniyle daha diisik XRD siddetinin alinmasini

dogurmustur.

A: Anortit, T: Trikalsiyum fosfat

Siddet

20.000 25.000 30.000 35.000 40.000
Difraksiyon Agisi (2 teta)

Sekil 8.5. 1220 °C de biskiivi pisirimi yapilmig K-1, K-2 ve K-4 recetelerine ait XRD sonuglar
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A: Anortit, T: Trikalsiyum fosfat

Siddet

30,000 35,000
Difraksivon Acisi (2 teta)

Sekil 8.6. 1250 °C de biskuvi pigirimi yapilmig K-1, K-2 ve K-4 recetelerine ait XRD sonuglari

A: Anortit, T: Trikalsiyum fosfat
o AT &
i T

' K-4
5]
o
=
w2

= T I T i TR _|K‘-2

20,000 25,000 30,000 35,000 40,000

Difraksiyon Agist (2 teta) - _

Sekil 8.7. 1280 °C de biskiivi pisirimi yapilmis K-2 ve K-4 recetelerine ait XRD sonuglan
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8.2.7. SEM ve EDX Analizi Sonuclarn

Regetelerin mikro yap1 kararkterizasyonu i¢in yapilmis olan SEM ve EDX
analizleri dogrultusunda K-1 regetesinin 1220 °C'de pisirilmesiyle hazirlanmis olan
recete Sekli 8.8'de verilmigtir. Buna gore temelde ii¢ fazin varh@: goriilen fotograf
uyarinca ve Cizelge 8.4'te verilen EDX analizi destegi ile, A olarak ifade edilen

bdlgenin yiiksek P>Os igerikli faz, B ile ifade edilen bolgenin Anortit ve C ile ifade

edilen bdlgenin ise yap icindeki boslugu ifade ettigi tespit edilmistir.

Sekil 8.8. 1220 °C de biskuivi pigirimi yapilmis K-1 recetelerine ait SEM goriintiisii

Cizelge 8.4. 1220 °C de biskavi pisirimi yapilmig K-1 recetelerine ait EDX analizi

Acik gri bolge (A) Koyu gri bélge (B)
Oksit Agirlik (%) Mol (%) Agirlik (%) Mol (%)
Na,O 3.28 5.31 0 0
MgO 6.17 15.36 0 0
Al,O5 4.49 442 21.92 14.20
8i0; 2.68 4.48 76.16 83.75
P,0s 69.56 492 0 0
K0 4.86 5.18 0 0
Ca0 8.96 16.05 1.92 2.05
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Sekil 8.9'da verilen 1220°C'de pisirilmis olan K-2 regetesi incelendiginde

yine ayni fazlarin varhig: belirlenirken yapi icindeki gézenek miktart ve dagilimi

K-1 regetesi ile benzerlik géstermektedir.

Sekil 8.9. 1220 °C de biskiivi pisirimi yapilmig K-2 regetelerine ait SEM goriintusi

Sekil 8.10.da verilen yine 1220°C'de pisirilmis olan K-4 regetesi
incelendiginde ise agikga goriilecegi gibi yap1 icindeki gdzenek miktarinin diger
regetelere oranla ¢ok daha diisiik seviyelerde oldugu goriilmektedir.

Sekil 8.11'de ise 1250 °C'de pisirilmis olan K-1 recetesine ait SEM
gOriintiisti yer almaktadir. Buna gére Sekil 8.8'de belirtilen fazlarin diginda bu
recete icin K ile ifade edilen kuvars taneleri yer almaktadir. Bu tanelerin
reaksiyona girmeden kalan kuvars taneleri oldugu diistiniilmektedir. Diger diikat
cekici nokta ise yapidaki gozenek boyutlarindaki farkliliktir. Artan sicaklikla
gozeneklerin bir araya gelme egilimlerinden &tiirti g6zenk boyutlar1 biiyiik olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 8.10. 1220 °C de biskiivi pigirimi yapilmig K-4 recetelerine ait SEM goriintiisii

Sekil 8.11. 1250 °C de biskivi pigirimi yapilmig K-1 recetelerine ait SEM gorintist
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K-2 regetesinin 1250°C'de pisirilmesi ile elde edilen regeye ait SEM
gortintlisti Sekil 8.12'de verilmigtir. Bu g0riintli uyarinca, K-2 receteside K-1
recetesine benzer bir davranisla yapisindaki gozeneklerin biiyiidiigii bir mikro

yapiya sahiptir.

Sekil 8.12. 1250 °C de biskiivi pisirimi yapilmis K-2 recetelerine ait SEM goriintiisti

Sekil 8.13'te verilen ve K-4 regesinin 1250°C'de pisirildigi receteye ait
g0riintli uyarinca Anortit ve fazinin yap icerisine daha iyi dagildig: ve yapidaki
gdzenek miktarmin ise giderek azaldigi dikkati cekmektedir.

Sicaklidin 1280°C olarak uygulandigi ve Sekil 8.14'te verilen K-1
recetesine ait goriintli incelendiginde ise artan sicaklikla yogunluk degerlerini
dogrulayacak sekilde biinye daha iyi bir sinterleme gOstermekte sahip oldugu
gdzenek miktar: azalmaktadir.

Son olarak, Sekil 8.16'da yer alan ve K-4 recetesine ait goriintii
incelendiginde ise sicakligin daha da artmasi biinyedeki faz dagilimim daha da
homojen hale getirirken yapidaki gdzenek miktar: daha da dustiigi tespit
edilmistir.
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Sekil 8.13. 1250 °C de biskiivi pisirimi yapilmig K-4 recetelerine ait SEM goriintiisii

Sekil 8.14. 1280 °C de biskiivi pisirimi yapilmis K-1 recetelerine ait SEM gortintiisi
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SEM ve EDX analizleri sonucunda yapiya ilave edilen hidroksi apatitin
tirtin mikro yapisina olumlu ydnde etkidigi ozellikle faz ve dagiliminin kemik
kiilleri kullanilan recetelere oranla daha iyi oldugu gozlenmistir. Ayrica gozenek
yapilarun ve dagilimlarinin ise yine hidroksi apatitli biinyelerde iriinlin nihai

ozelliklerine iyi yonde etkileyecek sekilde yapilandig: tespit edilmistir.
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9. GENEL SONUCLAR

Bu caligma ile, kemik porseleni iiretiminde kullamilan kemik kiillerine
alternatif olarak sentetik kemik kiillerinin (hidroksi apatit) kullanimi hedeflenmis
olup, dogal kemik kiillerine oranla daha saf yapida bulunan hidroksi apatit ile basta
yiiksek yogunluk degerlerine ulasmak iizere izl pisirim uygulamalari
incelenmistir. Bu yolla mekanik ve sinterleme performansi yiiksek kemik porseleni
tiretimi hedeflenmistir.

Bu hedefler dogrultusunda yapilan calisma uyarinca yapiya kemik Kkiilii
yerine ilave edilen hidroksi apatitin SEM goriintiileri dogrultusunda, sahip oldugu
daha aktif P,Os icerigi nedeniyle daha homojen dagilmis bir mikro yapinin elde
edilmesini saglamaktadir. Ayrica icerdigi camsi fazin daha fazla olmasi nedeniyle
icerisinde bulunan porlarin daha az oldugu gériilmiisttir.

Yapilan kiiciilme ve deformasyon Glclimleri sonucunda, hidroksi apatitli
biinyenin ergiticiliginin yiiksek olmasi nedeniyle deformasyon diger recetelere
gbre daha yiiksek olmasina karsin 6zellikle tabak tiriinlerinde yasanan bombe tarzi
ters deformasyon goriilen {iriinler icin deformasyon kontrolii saglamak amaciyla
kullanilmasi dnerilmektedir.

Ayrica hidroksi apatitli blinyelerde diisiik sicaklikta elde edilen yiiksek
yogunluk nedeniyle, yogunluk kontrolii gerektiginde bu malzemenin kullaniimasi
yapinin yogunlagsmasini kolaylastiracagi diisiiniilmektedir.

Yapilan calisma uyarinca, kemik porseleni tiretiminde hidroksi apatitin
tamamen kemik kiilii ile birebir yer degistirmesi sonucu elde edilen avantajlar
belirtilmistir. Bunun yami sira fiyat bakimindan kemik kiiliine gore hidroksi
apatitin daha pahali olmasi bu malzemenin kemik Kkiili ile birebir yer
degistirmesini kisitlayan en 6nemli etkendir. Bu nedenle diisiik miktarlarda kemik
porseleni yapisina ilave edilerek kullanilmasinin bundan sonraki caligmalarda

aragtirilmasi gerekli bir konu oldugu diistinilmektedir.

42



[1]

[2]

[3]

[4]

(3]

(6]

[7]

[8]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

KAYNAKLAR

RADO, P., Bone China, Ceramic Monographs-Handbook of Ceramics, Verlag
Schmid GmbH Freiburg, (1981).

SCHULLER, K.H., Porcelain, Ceramic Monographs-Handbook of Ceramics,
Verlag Schmid GmbH Freiburg.

RADO, P., A Young person’s guide fto the invention of bone china,
Intercream., 34, 6 33, (1985).

FRANKLIN, C. E. L. ve FORRESTER, A. J., The development of bone china
parts I and II. Trans. Br. Ceram. Soc.,1975, 74 4, 141-145.

COOPER, l.J., Bone for bone china. Br. Ceram. Trans., 94 4 165-168, (1995).
KARA, A. ve STEVENS, R., Characterisaiton of biscut fired bone china body
microsructure- Part I : XRD and SEM of Crystalline Phases, J. Eur. Ceram.
Soc., 22 5, 731-736, (2002).

SUCHANEK, W. ve YOSHIMURA, M. Processing and properties of HA
based biomaterials for use as hard tissue replacement implants, J.Mater.
Res.,13 1, 94-116, (1998).

HENCH, L.L., Bioceramics, J.Am.Cer.Soc., 81 7:1705-1728, (1998).
HENCH,.L.L ve WILSON, J. 4An Introduction to Bioceramics, Advanced
Series in Ceramics-Vol.1, World Scientific Publishing.,(1993).

CORBRIDGE, D.E.C., Phosphorous an Outline of its Chemistry,
Biochemistry and Technology, Studies in Inorganic Chemistry 10,
Elsevier,(1990).

BROWN P.W., Phase relationship in the ternary system CaO-P;0s5- H;O at
25°C, J.Am.Cer.Soc.75 1,17-22, (1992).

TINDALL, D.L., Ceramics- industrial mineral raw materials — the costumers
view, Industrial Minerals. 137,35, (1979).

WILD, A.L., Modern techniques in the bone china industry, Trans. VII th
International Ceram. Congress. London,P.3, (1961).

ALSOP, S., Development of unleaded glazes for ceramic tableware, Br.
Ceram. Trans., 93 2, 77-79, (1994).

43



[15] KARA, A. ve STEVENS, R., Characterisation of biscuit .red bone china body
microstructure. Part II: Transmission electron microscopy (TEM) of glassy
matrix, J. Eur. Ceram. Soc., 22, 737-743, (2002).
; [16] KARA, A. ve STEVENS, R., Characterisation of biscuit red bone china body
’ microstructure. Part I: XRD and SEM of crystalline phases, J. Eur. Ceram.
Soc., 22, 731-736, (2002).

b & o

44



