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Bu tezde, standart bir recete ve bakiye Tlizerinden gerceklestirilen
calismalarla, cams1 faz kompozisyonu ve tane boyutunun sinterleme sicakligi ve
deformasyon {izerine etkileri incelenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda,
sinterleme sicakliginin diisiiriilebilmesi i¢in optimum bir Na,O/K,0O oraninin
oldugu belirlenmistir. Toprak alkalilerin (CaO ve MgO) ilavesiyle sinterleme
sicaklig1 ve deformasyon oraninda bir miktar diisiis elde edildigi, ancak ince tane
boyutuna sahip hammaddeler kullanildiginda bu diisiislerin daha keskin oldugu
saptanmigtir. 1250 °C olan sinterleme sicakligi, Li (Lityum) ilavesiyle 1120
°C’ye kadar diistiriilebilmistir. Lityum, nefelin siyenit ve talk kombinasyonu ile
acik literatiirde belirtilen saglik gerecleri pisiriminde en diigiik sinterleme sicakligi
olan 1100 °C’de sinterleme saglanmistir. Standart tirlinden % 50 oraninda daha az
deforme olan regeteler gelistirilerek daha ince kesit liriinlerin iiretilebilmesi
avantaji giindeme gelmistir. Saglik geregleri iiretiminde sinterleme sicakliginda
saglanan 100 °C’ lik bir disiis ile % 30 enerji tasarrufu saglanacag
ongoriilmektedir. Enerji yogun bir sektor olan seramik saglik gerecleri iiretiminde
hem yogunlugun karsilanabilmesi, hem de uluslararasi ticarette 6nemli bir girdi
olan enerji tiiketiminin azaltilmast amaciyla, enerji odakli projelerin
gerceklestirilmesi biiyiik bir 6neme sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Saglik Geregleri, Sinterleme, Deformasyon, Kompozisyon,
Enerji
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In this thesis, the effects of composition of the glassy phase and particle
size on the sintering temperature and deformation were investigated by using a
standard recipe and sieve residue. As a result of the experimental studies it was
determined that there is an optimum Na,O/K,O value to decrease the sintering
temperature. Sintering temperature and deformation ratio were slightly decreased
by the addition of rare earth alkali oxides (CaO and MgO) but when fine grained
raw materials were used, sharp reduction were observed at both sintering
temperature and deformation ratio. Sintering tempearture was decreased down to
1120 °C from 1250 °C by the addition of Li (Lithium). Sintering was ensured at
1100 °C, the lowest sintering temperature known at the open literature, by using a
lithium, nephelin syenite and talc combination. New recipes were designed which
provides a 50 % decrease in the deformation ratio according to the standard
product. This improvement assure an advantage to produce thinner cross
sectioned products. It is predicted that 30 % energy savings was achieved via 100
°C temperature decrease in the sanitaryware production. This industry has a high
energy consumption, due to this fact it is very important to carry out energy
focused projects both to supply the intense requirements and to decrease the
amount of energy, an input of international commerce.

Keywords: Sanitaryware, Sintering, Deformation, Composition, Energy
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1. GIRIS ve AMAC

Diinya seramik sektoriinde iiretimin biiyiik bir kismini karsilayan ve ihrag
eden lilkemizde sektor olarak gereksinimlerin belirlenmesi ve bu dogrultuda
yapilacak her tiirli calisma verimlilik, katma deger olarak geri donecektir.
Dolayisiyla rekabet ortaminda tiretim kapasitesinin artmasi i¢in gereksinimler net
belirlenmeli ve gerekli ¢calismalar bu dogrultuda yapilmalidir.

Genel itibari ile bakildiginda, seramik saglik gereclerinde biinyeler; kil,
feldispat ve kuvars kullanilarak hazirlanan vitrifiye biinyelerdir. Vitrifikasyon
yiiksek oranda ergimeye baghdir. Diisiik porozite (< % 0,5) ve yliksek cam igerigi
(> % 40) nedeniyle ii¢ bilesenli biinyeler olarak adlandirilirlar.

Tiirkiye’ de saglik gerecleri sektoriine bakildiginda enerji yogun bir {iretim
hakimdir. Yaklasik olarak 12 milyon iiretim yapan lilkemizde enerji giderleri %
19°’luk oran1 kapsamaktadir. Uretimde kullanilan dogal gaz, elektrik sarfiyat1 ayni
oranda artmaktadir. Son yillarda diinyada enerji krizi, kiiresel 1sinma kapsaminda
yapilan caligmalar goz oniine alindiginda rekabet ortaminda sicaklik diigiirme ve
hizli pigirim ¢alismalarinin  yapilmasi kaginilmazdir. Ayn1 oranda CO,
emisyonunun azalmasi ile sera gazlarinin da azalacagi goz oniinde tutuldugunda
temiz ¢evre sloganiyla Tiirkiye’de iiretimin yapilmasinin sektdre reklamsal bazda
katkilar1 kaginilmaz olacaktir.

Seramik iiretiminde en onemli girdi olan hammaddelerin 6zellikleri ve
recetede oynayacaklar1 roller ¢ok oOnemlidir. Biinyenin istenilen performansi
vermesi i¢in hammaddelerin etkilerinin bilinip oranlarmin bu etkilere gore
ayarlanmasi gerekir.

Kil ve kaolenler; liretimde plastisiteyi ve ham mukavemeti saglamak igin
kullanilirlar. Biinyenin pisme rengini de etkilerler. Dokiim prosesinde plastiklik
oldukca 6nemlidir. Ilk kiiiilmeler iiriin {izerinde bir takim gerilme olusumuna
neden olur ki, bu ancak dokiim ¢amurunun daha dogrusu kullanilan kil ve
kaolenlerin yeterli derecede plastik olmasi durumunda giderilebilir. Ayrica
minimum deformasyon ile rotlislenmis diizgiin bir ylizeyin elde edilmesi,
deliklerin diizgiin acilmasi, al¢i kaliptan parcanin alinmasi igin yeterli yas

mukavemetin, plastisitenin ve kuru mukavemetin olmas: gerekmektedir. Yas ve



kuru mukavemet degerleri kil ve kaolenlerin plastisite degerleri ile dogru
orantilidir. Kil ve kaolendeki 2 mikrondan kii¢iik tanelerin yiizdesi ve buna bagh
olarak plastiklik iriiniin sekillendirme ve tamir yetenegini dokiilen parcanin
pisirim Oncesi saglamligini etkileyen temel faktorlerdendir. Ancak bu degerlerin
yiiksek olmasi ayn1 zamanda boyutca kiigiilme oranlarinin da o 6l¢iide artmasina
neden olur.

Ergiticiler; ergitici olarak kullanilan malzemeler seramik yapiya katilan
malzemelerin ergime sicakligini diisiliriir. Seramik hammaddeleri refrakter
refrakter karakterli ya da ergitici olarak kesin bi¢imde ikiye ayiramayiz.
Refrakterler icinde bir miktar ergitici, ergiticiler iginde bir miktar refrakter
yap1 vardir. Yiiksek alkali konsantrasyonlu malzemeler genellikle ergitici
olarak kabul edilir. Ergiticideki partikiiller ne kadar ince olursa malzemenin
ylizey alanmi genisler ve alkali bilesiginin ¢oziinlirliigii artar. Ergitici olarak
kullanilan feldispat seramikte sinterlesmeyi saglamak amaciyla vardir. Pigsme
sirasinda eriyerek camsi bir yapi olusturur ve erimeyen maddeler arasindaki
porlar1 doldurur. Pigsmis yapinin gézenekliligi yapisindaki ergiticinin dogasina
baghidir. Eger ¢ok fazla camsi yapi olusur ise veya eriyik haldeki camsi
yapinin akiskanligi fazla ise pismis yapida ¢arpilma goriilebilir.

Dolgu hammaddeleri; dolgu hammaddeleri biinyedeki en iri tane boyut
dagilimina sahiptir. iri tane boyutu, kuruma esnasindaki ¢atlak olusumuna kars
direnci arttirir ve pigsme esnasinda deformasyon olusumunu azaltmak igin iskelet
ag yapisini olusturur. Kuvars en yaygin kullanilan dolgu malzemesidir. Kuvarsin
yapisin1 SiO, olusturur. Silika cesitli formlarda bulunabilir. Ulkemizde ve
diinyada saglik gereclerinde kuvars kumu olarak kullanilir. Kuvars yapiya
kuvars kumu, kuvarsit veya sileks olarak katilabilir. Kuvarsin 1sitildig1 zaman
kristal yapisindaki degisimler ve diger hammaddeler ile girdigi reaksiyonlar
pisirim rejiminin belirlenmesinde ¢ok dnemlidir.

Pisme esnasinda olusan feldispatik cam iginde silikanin ¢oziinmesi
sonucunda mikro yapi gelisir. Biinyenin olusumunda kuvars tane boyutu c¢ok
onemlidir. Genellikle 63 mikron alti tercih edilir. Pisirim prosesinin sogutma
asamasinda o-f doniisiimiinden meydana gelen c¢atlaklarin nedeni kalinti

kuvarstir. Kuvars yapiy1 yliksek sicakliklarda ayakta tutmaya yarar. Camurun



baglayict 6zelligi ve kuru direnci, katki orani arttik¢a azalir. Pismis ¢amurda
gozeneklilik ve su emme artar. Malzemenin termal genlesmesini dolayisi ile
sirin ¢atlama mukavemetini serbest haldeki kuvars belirler. Kuvars ile yapinin
kuru ve pisme kii¢iilmesi degerlerinde azalma ortaya ¢ikar. Katki oraninin ¢ok
artmasi ile kiigiilme yerine biiylime goriiliir. Plastikligi diizenlemeye yardim
eder ve pisme sirasinda deformasyon olmadan gaz ¢ikisina izin verir.

Kil, kaolen ve feldispatin biinyesindeki kuvars miktarida goz Oniine
alinarak katilacak serbest silika miktar1 hesaplanir. Kuvars pisirim esnasinda
diger hammaddelerin aksine 1siyla hacmen biiyiir. Doniisiim sicakliklarinda
hacim degisikliklerinden dolay1 bu noktalardan yavas gegmek gerekir.

Uretim kapasitesinin ve verimliligin artmasi i¢in girdilerin kontrollii ve
bilingli ilave edilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada, hammaddelerin 6zellikleri ve
etkileri ortaya koyularak farkli kompozisyonlarla {ireticiler i¢in verimliligi
arttirmasi agisindan yol gostermesi ve diger bir girdi olan enerji maliyetlerinin

diisiiriilmesi i¢in sinterlemeye etki eden faktorlerin belirlenmesi amaglanmaktadir.
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Sekil-1.1. Geleneksel seramik pisirimlerinde sicaklik-enerji tiiketimi egrisi [1]

2003 yilinda yapilan bir c¢alisma sonucunda elde edilen grafikte 2003
yilinin enerji fiyatlar ile geleneksel seramiklerin pisirilmesinde sicakliga karsi
enerji tikketimlerini gostermektedir. Bu grafik {izerinden saglik gerecleri igin

hesaplama yapildiginda 1250 °C’den 1150 °C’ye kadar sinterleme sicakliginda



diismenin elde edilmesiyle enerji tiiketimi % 30’a yakin diisme saglamaktadir.
Yapilan bu hesaplamada sadece firin i¢in gerekli enerji yer almaktadir. Ayni
zamanda firin yapt malzemelerinin (firin tuglasi, cam yiinii gibi...) de dmriiniin
artacagl  disiiniilerek  hesaplamanin  yapilmasi  gerekmektedir. Buradan
goriiliilyorki saglik gereclerinde sinterleme sicakliginda yapilacak her tiirlii diisme
oldukca 6nemli kazanglar saglayacaktir. Ayrica yaklasik 11-12 saat gibi uzun bir
siireci kapsayan saglik gereci pisiriminde hizli pisirim ¢aligmalarinin yapilmasi

hem zamandan hem de enerjiden tasarruf saglayacaktir.



2. GELENEKSEL SERAMIKLER

Esas olarak tabiattan dogrudan elde edilen kil, kuvars ve feldispat tiglii
karigimindan tretilirler. Bu hammaddeler direk olarak alinir ve boyut indirgenme
islemine tabi tutulurlar. Bunun sonrasinda belirli bir kompozisyonda karistirilip
sekillendirilirler. Daha sonra belirli bir sertlik ve mukavemet kazanmasi i¢in
pisirme isleminden gegirilirler. Eger gerek duyulursa cesitli dekorlama ve sirlama
islemlerine de tabi tutulurlar. Genel olarak geleneksel seramiklerin gesitleri
asagida verilmistir [1].

Kil iiriinleri: Tugla, canak-¢comlek, kanalizasyon borulari.

Asindirict iiriinler: Zimpara taglari, seramik bilyeler.

Cam: Siseler, mutfak geregleri, laboratuar geregleri.

Yap1 malzemeleri: Tugla, kiremit, beton.

Sicaklik iiriinleri: Ates tuglalari, potalar, kaliplar, ¢imento.

Beyaz seramikler: Porselenler, karo, saglik gerecleri.

Seramik iiretiminin biiyiik bir kismini teskil eden bu malzemeler, seramik
biliminin de merkezini olustururlar. Daha Once belirtildigi gibi bu seramikler
cogunlukla kil, kuvars ve feldispat karisimlarindan meydana gelmektedir. Bu iiclii
mineral karisimdan imal edilmis bazi seramik malzemelerin tipik ti¢ eksenli

bilesimleri Sekil 2.1°de verilmistir.

KUVARS 1- Duvar karosu

2- Yari camsi sofra geregleri
3- Elektriksel porselenler
4- Yer karosu

JAVAYAVAVAVAN 5- Sihhi gerecler

1{\\—/5—\31 6- Dis porselenleri
JAVAVANA AVAVAN
VAVAVAVAVAVAVAVAY i\

Sekil-2.1. Geleneksel seramiklerin ii¢lii mineral bilesenleri 1-Duvar karosu 2- Yari camsi sofra

gerecleri 3- Elektriksel porselenler 4- Yer karosu 5- Sihhi gerecler 6- Dis porselenleri
(2]



2.1. Vitrifiye Seramikler

Vitrifiye seramikler, 1s1l islem sonrasi ince taneli yapiya sahip olacak
sekilde gelisen, yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye sahip, opak veya
yarisaydam ve genellikle beyaz renkli seramik tiirlerine verilen genel isimdir.
Ekonomik ag¢idan bakildiginda vitrifiye seramikler diinya genelindeki tiim seramik
pazarmin % 7’sini olugturmaktadir.

Seramik saglik gerecleri sektorii, lilke ekonomisinde etkin ve onemli bir
yere sahip olan seramik sektdriiniin ana kollaridan bir tanesidir. Ihracatimizin en
yiiksek oldugu Avrupa’da ki saglik gerecleri pazarinda, satis siralamasinda
Fransa’ dan sonra besinci sirada yer almaktadir. Pazar payim arttirmak igin tiretim
maliyetimizi diislirerek daha gii¢lii rekabet etmenin yollarini arastirarak bulmamiz
gerektigi agiktir.

Teknik adi vitrifiye olan seramik saglik gerecleri ii¢ bilesenli seramik
grubuna girmektedir. Kullanildiklar1 fonksiyonlara gore eviye, klozet, lavabo, dus
teknesi, klozet gibi gruplara ayrilirlar. Teknik olarak saglik gerecleri tirlinlerinden
beklenen 6zellikler (ISO 9001, TSE 605 Standartlarina gore);

e Por miktarinin dolayisiyla su emmenin ¢ok diisiik olmas1 gerekir

e Koku yapmamali, bakteri ve her tiirlii organizmay1 barindirmamalidir.

Kil, Kaolen, Feldispat ve Kuvars tiirii inorganik hammaddelerden olusan
kiitlelerin c¢esitli yontemlerle sekillendirilip, sirlanmast ve 1250 °C civarinda
pisirilmeleri sonucu camlagmig bir sir Ortiisii ile kapli malzemeye ‘“Vitrifiye
Seramik™ adi verilir.

Uretimde;

e Fonksiyonel olmasi,

Standartlara uygun olmasi,

Ergonomik olmasi,

Estetik olmas1 gibi tasarim kriterleri g6z 6niinde bulundurulur.



2.2. Uriinlerin Teknik Ozellikleri

¢ Yiizeyin parlak ve gdozeneksiz olmasi,

e Bakteri ve mikrop barindirmamasi,

e Kir tutmamasi ve kolay temizlenmesi,

¢ Su emmemesi nedeniyle koku yapmamasi,
e Asit ve deterjandan etkilenmemesi,

e Asinmamasi, uzun 6miirlii olmasi,

o Atese dayanikli olmasidir.



3. SAGLIK

GERECLERI

URETIMINDE

HAMMADDELER VE ETKILERI

Seramik hammaddeler genel olarak ii¢ grupta toplanabilir.

a. Kil ve kaolen grubu hammaddeler

b. Kuvars grubu hammaddeler

c. Feldispat grubu hammaddeler

KULLANILAN

Bu ii¢ ana gruptan baska dolomit, manyezit, talk, boksit, samot, disten,

vollastonit, mermer gibi hammaddelerde kullanilmaktadir [3].

Cizelge-3.1. Silikat yapi ¢esitleri ve drnekleri [4]

Silikat Yap1 Ornek

Silikat Kuvars

Ortosilikat Olivin Mineralleri

Nezosilikatlar (Adasilikatlar) Zirkon, Aluminasilikatlar (Silimanit,
Andaluzit, Mullit)

Pirosilikatlar (Sorosilikat) Melilit, Akermanit)

Metasilikatlar(Inosilikat) Vollastonit, Beril, Piroksenler

Levha Yapililar (Filosilikatlar) Killer, kaolen, Mika, Talk

Kafes Yapililar (Tektosilikatlar) Feldispatlar ~ (Albit,  Anortit,  Ortoklas),
Zeolitler




3.1. Kil

Kil, killi kaya¢ veya killer olarak jeolojide iki anlamda kullanilir. Killi
kayaclar veya killer, kil minerallerinden olugsmus kayaclara verilen isimdir.
Ayrica, bir¢ok literatiirde tane boyutlar1 2 um daha kiigiik pargaciklardan olusmus
kayaglar veya ¢okeltilerde kil veya killi kayaglar olarak adlandirilmaktadir.

Kil minerallerinin birim kristal iiniteleri silis tabaka veya zincirleri ile

allimina tabaka veya zincirlerinden meydana gelir [4].

3.1.1. Kil minerallerinin yapisi

Kuvars, feldispat, mika, piroksen, amfibol, kil mineralleri silikat grubu
mineralleri olustururlar. Silikat minerallerinin kristal yapi iinitelerinin nemli
molekiilleri silis tetrahedralar1 (SiO4) ve alumina oktahedralart (Al,O4-Al,(OH)e)
dir. Silikat tetrahedralariin kristal iinitelerinde dizilmislerdir [4].

Kil minerallerinin bilesimini genellikle Aluminyum hidrosilikatlar
meydana getirmektedir.

Killer, su ile karistirildiklarinda plastik ve daha fazla su ilavesinde kolloid
Ozellik kazanirlar. Bu 6zellikleri onlarin mekanik veya dokiim yolu ile kalic1 bir
sekil verilmesini saglar. Pisirilen killer sert ve dayanikli iirlinler meydana
getirirler. Sulu veya diger ¢ozeltilerdeki kolloid killer, baz1 organik maddeleri ve
katyonlar1 absorbe eder [4].

Kil-su karisimlarinda, killer igine ilave edilen su miktarina gore farkli
ozellik gosterirler. Bu oOzellikler plastiklik, akicilik, kolloid ve tiksotropik
ozelliklerdir. Bu fiziksel o6zellikler, endiistriyel ve miihendislik agisindan kil
minerallerinin kullanimin etkiler.

Saglik geregleri iiretiminde kullanilan killere genel olarak ‘ball clay’ denir.
Mineralojik olarak kaolen, kuvars, mika ve feldispattan olusur. Kompozisyon
olarak;

% 40-95 kaolenit

% 3-40 mika ve / veya feldispat

% 1-40 kuvars



3.1.2. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Kil minerallerinin siniflandirilmasinda farkli bilim adamlar tarafindan
farkli Oneriler getirilmistir. Bunlardan Grim tarafindan yapilan siniflama 6rnek

verilirse [5].

3.1.2.1 Amorf killer

Allofan Grubu, Allofan grubu kil minerallerinin genel kimyasal bilesimi X
ALLOs. Y Si0,. Z H,O’dur. Si0,/Al,O3 orami 0,5-1,8 arasinda degismektedir, bu
oran diger kil minerallerinden kiigiiktiir. Saf olduklarinda saydam ve renksiz iken,
yabanct madde karistiginda mavi, yesil, sar1 ve kahverengi olmaktadir. Ayrica

allofanlarin alkali ve toprak alkali igerigi diger killerden ¢ok azdir [5].

3.1.2.2 Kiristal yapih Kkiller

a) Iki tabakal killer:
Birim kristal hiicresi bir silikat tetrahedrasi ve bir aliimina oktahedrasinin

olusturdugu yapilardir [5].

b) Es boyutlu killer:

Kaolinit grubu killer (kaolinit, dikit, nakrit), grubun O&nemli iiyeleri
kaolinit,  dikit ve  nakrittir.  Kimyasal bilesimi = Al,03.2510,.2H,0
(AL1Si,07.2H,0)’dur. Yogunlugu 2,61- 2,68 gr/cm’, Mohs sertlik skalasma gore
sertligi 2- 2.5, rengi beyaz, acik kirmizi, kahverengi arasi degismektedir. Kaolinit
mineralinin yatay (a, b) eksenleri boyutlar1 0,3- 4 um, diisey boyutu (¢ ekseni)
0,05- 2 um kadardir [5].

¢) Bir yonde uzamis Killer:
Halloysit grubu, halloysit grubunda, formiilleri Si4AliO;0(OH)s ve
Si4A1,0,0(OH)s4H,0 seklinde ifade edilen iki bilesimi bulunmaktadir. Halloysitin

sulu sekline sulu halloysit, susuz sekline ise meta halloysit adi verilmektedir.
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Halloysit, beyaz yesilimsi ve a¢ik mavi renklidir. Sulu halloysitler diisiik

sicaklikta 60-75 °C de suyunu kaybederek meta halloysite doniisiirler [5].

3.1.2.3 U¢ tabakah olanlar

a)Genisleyen kristal yapili olanlar

* Es boyutlu montmorillonit grubu.  Montmorillonit, savkonit,
vermikiilit.

* Bir yonde uzamis montmorillonit grubu. Nontronit, saponit, hektorit.

* Genislemeyen kristal yapida olanlar (illit grubu). illit minerallerinin
yapi Ozellikleri genellikle mika minerallerinin yapisina benzer. Bu yapilar, smektit
grubunda oldugu gibi iki silis tetrahedra tabakasi arasinda yer alan Aluminyum
oktahedralar seklindedir.

[llit ile mika mineralleri arasindaki farklar ise, illit mika minerallerinden
daha az K (Potasyum) icerir. Mikalar iri boyutta ve iyi kristallidir, illit
kristallerinin tane boyutu 0,1-0,3 um kadardir. illit mineralleri, smektite gore
sismezler ve K icerirler. Illitin teorik formiilii

Ki.15Al43,5(S17.65A11.1 5)O20(OH)4 yogunlugu 2,6- 2,9 gr/cm3, sertligi ise
mobhs skalasina gore 1- 2’dir [5].

* Diizenli karisik tabakah olanlar. Klorit Grubu, karigik tabakali
gruptadir. Klorit mineralleri talk, serpantin, biyotit ve Mg ve Fe’li kil mineralleri
arasinda bir bilesime sahiptir ve bu mineraller ile birlikte bulunurlar. Genel
bilesimleri (Si,Al)s(Mg,Fe)sO20(OH),’dir. Tetrahedra tabakalarinda Si™ yerine
Al" alarak (SizAl) veya (SiAly) seklinde degisir. Bu iyon degisimleri nedeniyle
Klorit minerallerinin bilesimleri birbirinden farklidir. Klorit grubu minerallerin

yogunlugu 2,6-3,3 gr/cm’, sertlikleri 2-3tiir [5].
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3.1.2.4 Zincir yapih olanlar (Atapuljit Grubu)

3.1.2.5 Kanisik tabakah kil mineralleri

Birgok killi hammaddeler, birden ¢ok kil minerallerinin karigimindan
meydana gelir. Bu gibi karisimlarda, kil minerallerinin tane boyu ve geometrik
seklinde degisme yoktur. Karisik tabakali kil minerallerinde, tabaka yapili
tinitenin her bir tabakas1 farkli kil mineralinden meydana gelir.

Diizensiz karma tabakali yapilar, tabakalarin istiflenmesi tesadiifi ve
tekrarlanmalar1 tekdiize degildir. Bunlar genellikle illit, montmorillonit, klorit ve
vermikiilitin karma tabakalaridir. Cesitli killerden olusan bu killere 6zel isim

verilmez ve tabakalarin karisimi olarak isimlendirilirler [5].

3.1.3. Kil minerallerinin organik maddelerle reaksiyonu

Kil minerallerinin degigebilir katyonlar1 ile organik bilesiklerin polar
molekiilleri iyon degistirme reaksiyonlar1 meydana getirebilirler. Organik
katyonlar hacim ve diger 6zelliklerine gore kil mineral taneleri {izerine bir ve daha
fazla molekiil kalinliginda tabakalar ile Orter. Organik maddeler ile Ortiilmiis
bdyle kil taneleri hidrofobik ve yag emme 6zelligine sahiptir. Kil minerallerinden
baz1 organik sivilarin renklerinin giderilmesinde ve bazi organik bilesiklerin

sentezinde katalizor olarak kullanilir [4].

3.1.4. Kil-su karisimlarinin o6zellikleri

Kil kiitleleri nispeten diisiik sicaklikta (oda sicaklifinda) biinyelerinde bir
miktar su tutan, 100-110 °C’de bu su kil biinyesinden tamamen ayrilir.

Gozenek Suyu: Kil kiitlelerini meydana getiren kil mineral taneciklerinin
etrafin1 saran ve bosluklar1 dolduran sudur. Bu tiir sular oda sicakliinda kiitleyi
tamamen terk eder ve kiitleyi terk etmesi i¢in az enerji harcanir.

Tabaka Aras1 Sular: Kil minerallerinde (Vermikiilit, Montmorillonit,

Sulu Halloysit gibi) kristal yapi iinitelerinin tabakalar1 arsinda bulunan sudur. Bu
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su nem ve sicakliga gore artip azalabilir. Artmasi ile kil minerallerinin ¢ ekseni
bliyiir ve kilde sisme meydana gelir.

Serbest Su: Sepiyolit ve Atapuljit minerallerinde, kristal {inite tabakalari
arsindaki bosluklar1 dolduran sudur. Bu su kristal hacminde bir degisiklik yapmaz,
su miktarinin artmasi sonucunda kilin 6zgiil agirlig1 artar, tersi durumunda 6zgiil
agirlik azalir.

Kil-su karigimlarinda, killer igine ilave edilen su miktarina gore farkli
ozellik gosterirler. Bu oOzellikler plastiklik, akicilik, kolloid ve tiksotropik
ozelliklerdir. Bu fiziksel ozellikler, endiistriyel ve miihendislik agisindan kil
minerallerinin kullanimini etkiler.

Plastik ozellik: Maddelerin, basin¢ altinda catlamadan ve kirilmadan
kalict bir sekil degisikligi meydana getirebilme ozelligidir. Maddeler basing
kalktiktan sonrada kazandiklar1 sekli korurlar. Belli bir miktar su ile karistirilan

biitiin killer bu 6zellige sahiptirler [4].

3.1.5. Seramik sekillendirmede kil

Seramik sektoriinde killerin plastik 6zelligi, kilin belirli miktarda su ile
karistirildiktan sonra, ¢atlamadan kirilmadan ve yapismadan sekillenebilmesi ve
bu sekli koruyabilmesidir. Plastik 6zellik kazanabilmesi i¢in killere eklenen suya
“plastiklik suyu” denir. Plastik kil 6rnegi 105 °C sicaklikta kurutulur, meydana
gelen agirlik kaybi kuru numune agirliginin %’si olarak ifade edilir. Bu miktar,
kilin plastik suyu oranini verir. Suyun daha az olmas1 halinde sekillenebilen kil
catlar, sekillendirme giiglesir ve sekillendirme i¢in daha fazla enerji sarf edilir.
Daha fazla su olmasi halinde kil yapiskan hale geger ve sekillendirmeden sonra

deforme olarak verilen sekil kaybolur [6].

3.1.6. Kil 0zelliklerini kontrol eden faktorler

Genellikle killerin 6zelliklerini kontrol eden bes faktor vardir. Bunlar:

1. Killi mineralin bilesimi,

2. Kil i¢inde bulunan yabanci minerallerin bilegimi,
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3. Organik maddeler,
4. Degisebilir iyonlar ve ¢oziinebilir tuzlar,

5. Yapi... seklindedir [6].

3.1.7. Killerin bilesimine giren bazi bilesiklerin etkileri

3.1.7.1 Serbest silis

1. Plastikligi azaltir.
2. Kuruma ve pisme esnasindaki kii¢iilmeyi azaltir.
3. Taneler iri ise kirilma mukavemetini azaltir.

4. Birgok halde refrakterligi azaltir [4].

3.1.7.2 Aliiminyum bilesikleri

1. Plastik olmayan aliiminyum bilesikleri halinde ise kilin plastikligini
azaltir.

2. Kilin refrakterligini arttirir [4].

3.1.7.3 Alkali bilesikleri

1. Bir alkali ihtiva eden mineral ve ¢oziinebilir tuzun bulunmasi daima
vitrifikasyon ve refrakterlik sicakligini diistiriir

2. Coziinebilir tuzlar refrakterligi azaltir, bazilar plastikligi arttirma
yoniindedir.

3. Alkali ihtiva eden minerallerin ¢ogu plastik degildir. Bu sebeple kilin

kuruma kii¢lilmesini azaltirlar, kuruma islemlerini kolaylastirirlar [4].

3.1.7.4 Kalsiyum bilesikleri

1. Vitrifikasyon ve refrakterlik sicakligini diistirtir

2. Diisiik 1s1da kalsiyum bilesikleri kilin kii¢iilmesini azaltabilir ve
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kurumasini kolaylastirir

3. Kireg havadaki nemi absorbe edebilir

4. Porselen camurlarinda ve sirlarinda eritici olarak kalsiyum bilesikleri
genlesmeyi azaltir. Fakat alkalilerle yer degistirdikleri zaman pisme 1sisin1

yiikseltirler [4].

3.1.7.5 Demir bilesikleri

1. Pisme rengine etki ederler.
2. Kilin refrakterligini azaltirlar.

3. Eriyebilen demir bilesikleri {iriin {izerinde ¢igeklenmeye neden olur [4].

3.1.8. Endiistride kullanilacak olan kilden beklenen faktorler

*{¢erdigi montmorillonit orani,

*Kil olmayan minerallerin varligi; pirit (FeS,), kalsit (CaCOs), serbest
halde silis orani,

*Degisebilir iyon ve tuzlarin varligi,

*Tane boyutu ve sekli,

*Kilin plastik 6zelligi,

*Yas ve kuru mukavemeti,

*Kuru ve pisme kii¢lilmesi,

*Camlasma sicaklig1 araligi,

*Pisme rengi,

*Organik maddelerin  varligi (karbon) gibi parametreler dikkatle
incelenmelidir.

Saglik gerecleri tiretiminde dikkat edilmesi gereken parametreler:

¢ Kilin beyaz pismesi; Fe,O3 + TiO0, < % 2-3,

e Yiiksek mekanik mukavemet olmali; genellikle > 35 kg/cm? (3,5 MPa),

e Kimyasal ve mineralojik kompozisyonu ve graniilometrik egri
stabilitesi,

e Karbon igerigi (% 2-3),
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e (Coziiniir tuz icerigi (< % 0,15-0,18),

e lyi dékiim performansi; % 60-70 arasinda dokiim konsantrasyonu, 0,5
Pas viskozite (500 cP), % 0,7-1,1 deflokulant (Na-silikat),

e Uzun vitrifikasyon araligi,

e Pirit, siderit ve kalsiyum karbonat gibi impiiritelerin olmamasi
seklindedir [6].

3.1.9. Killerin 1s1l davramslar:

Kaolenin 1s1 karsisindaki tepkimeleri asagida verilmektedir;

400°C
1) 2810, AL 2H,0 ————— 280, ALO:+ 2H,0
925°C
2) 2810,.A1,05 > 312 S10,.Al,05 + % Si0; (Amorf)
1100°C

Y280 Ay ————  Si0y AlOs+ ¥ 5i0; (Kristoballit)

1400°C
4) Si0, ALG; - 213 Si05 ALO; + 113 Si0, (Kristoballit)
Mullit

Kaolenin yiiksek sicaklikta olusturdugu en Onemli faz mullit
(3A1,03.2510,) dir. 950 °C’nin iizerinde baslayan bu olusum sicakligin artmasi ile
birlikte artmaktadir. Silikanin aliiminayla tepkimesinden dogan bu faz 1400 °C’ye
kadar kendini gostermektedir. 1200 °C’nin altinda olusan birincil mullit fazi
kiiciik kristallidir. 1200-1400 °C’lerde ise biiyiik kristalli ikinci mullit fazina
doniistir.

Mullit igne seklinde kristallere sahip olup cok sert, kimyasal etkilere

dayanikli, mekanik mukavemeti oldukca yiiksek bir malzemedir [6].
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3.1.10. Killerin safsizlik icerdikleri durumlarda isil davranislari

Bilindigi gibi bir¢cok kil hammaddesi belirli miktarda karbonlu malzeme
icerir. Bu organik malzemelerin varligi durumunda 1s1l iglemlerle bozusturularak
blinyeden uzaklastirilmalar1 gerekir. Organik safsizliklar yaklasik 400 °C
sicaklikta oksitlenerek CO,, CO ve H,O verip biinyede serbest karbon
birakirlar [3].

C +H,0O — > CO + H,
C +2H,0 _ CO,+ 2H,

C+CO; ’ 2CO

3.2. Kaolen

Kaolenler biinyeye yeterli plastikligi ve c¢alisilabilirligi vermek i¢in
kullanilir. Kil yerine bir miktar kaolenin girmesiyle biinyenin beyazlig1 artar ve
yiiksek aliiminadan dolay1 yiiksek sicaklikta dayanimini arttirir.

China clay olarak bilinen kaolen feldispatik kayaclarin hidrotermal
nedenlerle bozunmasiyla olusur. Killer gibi uzun mesafelere taginmadiklari i¢in
daha saftirlar. Kaolenit ana mineralidir ve tane boyutu kile gore daha ytiksektir.
Cok diistik miktarda diger minerallerde karisabilir. Bunlar genellikle kuvars, mika
ve feldispattir. Demir ve titan igerigi diisiiktlir ve ¢ok az miktarda demir varsa oda
kristal kafesi i¢indedir. Bundan dolay1 kaolenler pisirim sonrasi yiiksek beyazliga
sahiptir. Bunun yaninda organik safsizliklar ve ¢dziiniir tuzlarda ¢ok azdir.

Mineralojik olarak kaolende olmasit gereken kompozisyon yiizdesi
asagidaki selildedir [3].

Kaolenit: % 75-93

Mika: % 4-20

Feldispat: % 0-3

Kuvars: % 1-4
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3.2.1. Kaolenin reolojik ozellikleri

Kaolenin reolojik 6zellikleri su nedenlerden dolay1 kilden farklidir.

e Organik kirlilik icermezler.

e Graniilemetrik egri ile karakterize edilir bundan dolay1 daha biiyiik tane
boyut oranlarina dogru hareket eder.

e Smektit icermezler.

e Kaolenit icerigi yliksek dereceli kristaller ile karakterize -edilir.
Dolayistyla diisiik yiik degisim kapasitesine sahiptir.

e (Oziiniir tuzlar igermezler.
Tane boyutu farkli iki kaolenin reolojik olarak karsilagtirilmasi Cizelge-3.2’de

verilmistir [6].

Cizelge-3.2. Tane boyutu farkli olan Kaolen A ve Kaolen B hammddelerinin reolojik 6zelliklerinin

kargilagtirilmasi [6]

Kaolen A Kaolen B
Graniilmetrik dagilim (%) >53 mikron 0,03 0,10
>10 mikron 4 20
<2 mikron 70 40
Dokiim konsantrsayonu 63,0 64,5
Na-Silikat miktari 0,75 0,55
(500cP viskozite i¢in % miktar)

Cizelge-3.2’te  verilen kaolenler aymi kimyasal ve mineralojik
kompozisyona sahip oldugu halde tane boyut farkliligindan dolayr dokiim

konsantrasyonu ve silikat ihtiyaci1 degisiklik gosterebilir.
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3.2.2. Kaolenlerin plastikligi ve kirilma mukavemeti

Kaolenlerin plastiklikleri ve ham mekanik dayanimlar killerden diisiiktiir.
Nedenleri killerle karsilastirildiginda:

¢ Farkli mineralojik kompozisyondan kaynaklanir, smektit icermezler.

e Daha fazla kristal iceren kaolende biiyiik partikiiller vardir ve degisim
kapasiteleri diigiiktiir.

e Organik icerikleri yoktur [6].

Cizelge-3.3. Tane boyutlar1 farkli Kaolen A ve Kaolen B hammaddelerinin kiritlma mukavemet

degerleri [6]

Kaolen A Kaolen B
Graniilmetrik dagilim (%) >53 mikron 0,10 1,0
>10 mikron 16 20
<2 mikron 40 33
Kirilma Mukavemeti (kg/ cm?) 16 8

Cizelge-3.4’te iki farkli kaolenin tane boyut degerlerine gore kirilma
mukavemetinin nasil degistigini gdstermektedir. Ince partikiil orani arttikca
kirilma mukavemetinin iki kat arttig1 goriilmektedir. Tane boyutunun plastiklik ve
mukavemet lizerine etkisi goriilmektedir. Fakat plastiklik iizerine sadece tane
boyutu degil tane seklide etkilidir.

Kaolenlerin pisirim sirasindaki davraniglari da killere benzer. Pisme
davranisini etkileyen iki parametre vardir. Bu parametreler:

¢ Kimyasal ve mineralojik kompozisyon,

e Ince partikiil oran1 seklindedir [6].
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3.2.3. Diger tabakah yapih silikatlar

3.2.3.1 Pirofilit

Pirofillit ismi 1829 yilinda R. Harmen tarafindan Yunanca kelimeler olan
"pyro" ates ve "phyllite" kaya veya tas anlamindaki kelimelerden tiiretilmistir.
Pirofillit H,Al, (SiOs)s teorik formiiliinii sahip hidrate olmus bir aliiminyum
silikattir. Bircok fiziksel 6zellikleri agisindan talka ¢ok benzemekle birlikte ondan
daha sert olup yliksek sicakliklarda akigkan bir durum almaz. Bu nedenle yiiksek
kaliteli seramik ve refrakter iirtinleri tiretiminde 6nemli bir yer tutar. Kirma indisi
1,57 olan pirofillitin 6zgiil kiitlesi 2,8 gr/cm’ civarindadir [4].

Ticari olarak pazarlanan pirofillitin biinyesinde % 10-30 civarinda kuvars
ve az miktarda serisit bulunur. Ancak serisit aktif bir flux oldugu i¢in, yapida % 4
den fazla serisit iceren pirofillitler refrakter sanayii i¢in uygun degildir. Porselen
v.b seramik {iriinleri liretimi i¢in ise blinyede serisit olmasi1 sakincali degildir.

Mineralojik 6zellikleri itibari ile pirofillite MgO yerine ALO3’lin gectigi
bir tiir talk denilebilir. Mika gibi, ya da yapraksi kristallere sahip ve monoklinal
yapidadir. Elastik degildir; kirilgandir.

Fiziksel Ozellikleri: Pirofillit olduk¢a yumusak silikat tabakalar1 seklinde
olusmus bir malzemedir. Sertli§i, Mohs cetveline gére 5 civarmdadir. Ozgiil

kiitlesi 2,8-2,9 gr/cm’

arasindadir. Seffaftan opaga kadar degisen goriiniimleri
mevcuttur. Pirofillitin talkla beraber gruplandirilmasinin en 6nemli nedeni,
aralarindaki fiziksel benzerliklerdir. Kimyasal olarak pirofillitin talkla hi¢ bir
ilgisi yoktur. Pirofillit, kyanit (disten), sillimanit ve andaluzit ile beraber
aliminyum silikat smifina dahildir. X 1smnlart difraksiyonuna tutulmus ince
pirofillit tabakalar1 kesin yansimalar yerine devamli yayimlanan fenomenler
gosterirler; bu kristal yapida yiiksek dereceli diizensizligi gosterir [5].

Kullamldigr Seramik Uriinleri: Elektrik izolatdrlerinde oldukca fazla
kullanilmaktadir. Bdylece elde edilen iiriinler mekanik ve fiziksel &zellikler
acisindan normal porselen ile benzer 6zellikler gostermekle beraber sifira yakin

porozite ve yliksek "puncture (delik)" degerlerinin 6nemli oldugu durumlarda

uygun olmaktadir. Pirofillit ve talk karistmi A.B.D. fayans ve yar1 vitroz sofra
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takimlar1 imalinde kullanilmaktadir. Pirofillit karistmiyla yapilan sofra esyalari
yliksek mekanik dayaniklilik ile beraber mamul madde yiizeyinde zamanla
meydana gelebilecek kilcal catlaklari tamamen ortadan kaldirmaktadir. Ote
yandan fayans yapiminda feldispat yerine pirofillit kullanim ile termal sok, ateste
pisirme, kiigiilme ile olusabilecek kilcal gatlaklar ortadan kalkar ve kolay pisirim
imkani saglanir [5].

Pirofillitin genel hizmet malzemesi olarak {liretilen seramik ve refrakter
tirtinlerin imalinde kullanilmasinin 6nemli avantajlar1 sunlardir:

¢ Diisiik sicaklikta pisirme olanag,

¢ Diisiik rutubetle hazirlanabilen ¢atlama riski az olan karigimlari
yapabilme olanagi,

e (Cekme, biiziilme vb. 6zellikleri kontrol olanagi,

o Pirofillitin yiiksek 1s1 iletim 6zelligi ve diisiik 1s1l genlesme katsayisi,
termal sok direnci arttirmast,

e Vitrifiye malzemelerin mukavemetini arttirmasi [5].

Pirofilitin {i¢lii sistemlerde kullanilmasinin sinterlenme ve fiziksel
Ozelliklerine olan etkileri ile ilgili yapilan bir ¢aligmada, biinyede kuvarsin
artmasiyla gerilmeler artacak ve buna bagl olarak mekanik mukavemet ile termal
sok direnci diisecektir. Catlaklar genellikle kuvars tane boyutu 20 mikrondan
bityiik oldugu durumlarda goriiliir. 20-750 °C arasinda kuvars (23 x 10° K™)
taneleri ve camsi yapt (3 x 10° K') arasinda termal genlesme uyumsuzlugu
vardir. Camsi fazdaki gerilmeler, tane sinirlarina dik ¢ekme kuvvetleri ve paralel
basma kuvvetleri olusturur. Kuvarsin fazla ¢oziinmesi kuvars taneleri ve camsi faz
arasindaki ¢ekme kuvvetlerini azaltacaktir. Aliimina-silikat sistemlerinde
atmosferik basingta kararli olan tek faz miillittir. Geleneksel ve ileri teknoloji
seramiklerinde Onemli role sahiptir. Bazi ¢alismalarda kuvarsin yerini
alliminyumun almasi ve miillit miktarinin artmasiyla mukavemetin arttigi, mikro
catlaklarin azaldig1 goriilmustiir. % 40 aliiminanin artmasiyla % 20 mukavemetin
arttig1 tespit edilmistir [7].

Ayrica birbiri i¢ine geg¢mis miillit miktarinin artmasiyla termal sok
direncide artmaktadir. Fazlarin miktari, dagilimi, boyutu ve seklide etken

parametrelerdir [8].
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Bir arastirmaya goére kuvarsin yerine sillimanitin konulmasiyla
mukavemetin ve kirilma toklugunun arttig1 goriilmiistiir. Bir baska ¢alismada ise,
kuvars ve feldispat yerine serisitik pirofilitin (K,O + Na,O % 10) kullanilmasiyla,
yaklagik % 25 civarinda, pigsmis mukavemet artar ve termal genlesme diiser.
Nedeni ise; porlarin kiiresel ve serbest kuvarsin azalmasiyla agiklanmaktadir.
Serisitik pirofilitin kullanilmasiyla, biinyede miillit olusumu, mukavemet ve
termal sok direnci artar. Diger avantajlar1 diisiik nem genlesmeli biinyeler, az
cekme ve diisiik deformasyondur.

Pirofilit biinyede kuvarsin yerini alarak erken vitrifikasyon saglar. Bu da
miillit ¢cekirdeklerinin gelismesiyle termal genlesmenin diismesine olumlu katkida
bulunur. Ayrica miillit miktarinin artmasi1 ve biinyede serbest kuvarslarin
azalmastyla streslerin elimine edilmesiyle mukavemet artar ve kiigiilme azalir.
Biinyede miillit miktarinin artmasi su sekilde agiklanmaktadir: Sicakligin
artmasiyla feldispattan daha fazla alkali ¢dziinecek ve eriyigin viskozitesi
diisecektir. Diisiik viskoziteden dolay1 ikincil miillit olusumu ve biiylimesi

kolaylasacaktir [6].

3.2.3.2 Talk

Talk, sulu bir magnezyum silikat olup, teorik formiilii 3 MgO 4SiO,
H,0O’dur. Ideal bilesiminde % 63,5 SiO,, % 31,7 MgO ve % 4,8 H,O ihtiva eder.
Beyaz, yesilimsi seffaf renklerde, kaygan, masif goriinimlii ve yumusaktir.
Sertligi Mohs cetveline gore 1-1,5 arasinda degisir. Yogunlugu 2,6-2,8 gr/cm’
arasindadir. Kristal sekli monokliniktir. Talkin 1s1 ve elektrik iletkenligi zayiftir
fakat atese dayaniklhidir. Yiiksek sicakliklarda isitildiginda sertlesir, katilasir.
Asitlerle bozulmaz [3].

Talkin 1s1 ile genlesme 6zelliginin ¢ok az olmasi nedeniyle banyo ve
mutfak seramiklerinde ve elektrik sobalarimin plakalarinda kullanilmasini
saglamistir. Seramik sanayiinde kullanilacak talkta fiziksel ve kimyasal yapi
bakimindan homojenlik istenir. Ayrica, tane iriligi ve dagilimi ile pisirme rengi de
onemlidir. Bilesiminde manganez ve demir istenmeyen impuritelerdir. CaO %

0,5, demir oksit % 1,5 ve ALOsz % 4’ten fazla olmamalidir. Elektroseramik ve
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sirlamada kullanilan talk saf magnezyum silikattir. Ayrica kloritsiz kompakt talk
(steatit) kullanilabilir. Seramik sanayiinde talk ve pirofillit ayr1 ayr1 ve birlikte
kullanilmaktadir. Bu alanda kullanilan talk homojen bir kimyasal yapiya ve pisme
esnasinda sabit bir kiiclilme degerine sahip olmalidir. Pisme rengi, tane iriligi ve
dagilimi da ¢ok 6nemlidir [3].

Biinyeye % 4 talk ilavesi miillit miktarim1 arttirirken mukavemeti
diisiirmektedir. Bunun nedeni ise, pismis biinyede porlarin miktarini ve boyutunu

arttirmasidir [6].

3.3. Ergiticiler

Bu grup hammaddeler biinyenin vitrifikasyon sicakligini diisiirmek i¢in
kullanilir. Biinyede camsi bir faz olustururlar. Saglik gerecleri biinyesinin
vitrifikasyonuna izin verir ve porozitenin diismesini saglar. Camsi1 faz pisme
sirasinda iki aktivite ile gerceklesir:

e Serbest silika ve killerle etkileserek miillit olusumunu tesvik eder.

e Porlar doldurarak yogunlugu ve kompaktligini arttirir.

Plastik olmayan hammadde olduklari i¢in sivi ¢camurda kuvars gibi
davranir.

Endiistride ergitici olarak genellikle feldispatlar ve feldispat tiirii
hammaddeler kullanilir. Kullanim oranlar1 genellikle % 15-22 arasindadir. Fine

fire clay biinyelerde daha az oranlarda yani % 3-8 arasinda kullanilir [3].

3.3.1. Feldispatlar

Feldispatlar; potasyum, sodyum, kalsiyum, nadiren baryumlu aliiminyum
silikatlar olup en 6nemli mineral grubunu olustururlar. Bu mineraller monoklinik
ve triklinik sistemde kristallesmelerine ragmen tiimiiniin kristal sekilleri, yiizey
acilar1 birbirine benzer ve 90°’lik a¢1 yapan iki iyi geligsmis dilinimleri vardir.
Sertlikleri 6, 6zgiil agirliklari 2,55- 2,76 gr/cm’’tiir.

Feldispatlar iki ana gruba ayrilirlar

1- Alkali Feldispatlar
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2- Plajioklaslar [4].
3.3.1.1 Alkali feldispatlar

Kimyasal yapilar1 ayni, fakat farkli kristal sekillerine sahip bu grubun
mineralleri ortoklaz (KAISi30g), sanidin, mikroklin, anortoz (NaAlSi;Og) olup
genel formiilleri KAISi;Og’dir. Sertligi 6, yogunluklari 2,65 gr/cm™tiir. ortoklazin
kimyasal analizi yaklasik olarak asagida verildigi sekildedir [4];

K>O: %16,9
Al,Os3: %18,4
Si0z: %64,7

3.3.1.2 Plajioklaslar

Plajioklaslar, Na-Ca feldispat olup, saf albit (NaAlSi;Og) ile saf anortit
(CaAl,Si,05) arasinda stirekli bir kati eriyik yaparlar. Plajioklas bilesiminde Na
ile Ca her oranda yer degistirirken, bunu izleyerek yapida meydana gelen elektrik
yik fazlaligim1 yok etmek i¢in Si yerini Al alir. Plajiklaslar xNaAlSi;Og -
yCaAl,Si,0Og genel formiilii ile gosterilirler ve igerikleri anortit oranimna gore 6

gruba ayrilirlar [4].

Cizelge-3.4. Anortit oranina gore plajioklas gesitleri [4]

Mineral % Anortit
Albit 0-10
Oligoklas 10-30
Andezin 30-50
Labrador 50-70
Bitovnit 70-90
Anortit 90-100

24




Feldispatik mineraller, yiizyillardan beri seramik endiistrisinde regete
formiilasyonlarinda onemli rol oynamislardir. Seramiklerin yakin gelecekte de,
feldispat ve nefelinli siyenit i¢in nihai kullanim alan1 olarak en 6nemli pazarlardan
biri olma 6zelligini devam ettirecegine hi¢ stiphe yoktur [3].

Feldispatlar seramik recetesine flakslar (eriticiler), biinye pisirildiginde
sivi olusumunu saglayacak sicakligin diisiiriilmesi amaciyla katilir. Alkali
icerikleri, feldispat ve nefelinli siyenite nispeten diisiik erime sicakligi kazandirir.
Boylece kil, feldispat ve kuvarstan olusan tipik seramik regetesinde feldispat
yumusar, camsi veya sivi hale geger, buna karsilik kil ve kuvars kati halde 1slatir
ve gozenekler arasinda dereceli olarak dagitildik¢a, ylizey gerilimi taneleri
birbirine ¢eker. Belirli bir mineralojik bilesime sahip her seramik hamuru, bu
mukavemet kazanma ve yogunlagsma islemlerinin gerceklestigi sabit bir pisme
sicakligina sahiptir ve bu sicaklik genellikle 1100-1300 °°C'lar arasinda bulunur.
Ornegin porselen, yar1 camsi porselen ve saglik gereglerinde bu sicaklik 1300 °C,
buna karsilik sert porselen imalatinda pisirme sicakligi 1400 °C civarindadir.
Eritici (flaks), pisirme sirasinda seramik biinyenin camlagma derecesini kontrol
eder ve lirlin firindan istenen camlagma derecesinde ¢ikar. Farkli seramik biinyeler
degisik camlasma derecesi gerektirdiginden belirli bilinyelerde kullanilacak flaks
miktar1 da degiskendir [9].

Feldispatlar alkali metal ve/veya toprak alkalilerin silika-aliimina
serisinden olup saglik geregleri i¢in olduk¢a dnemlidir.

e Ortoklaz (KO Al,O3 6Si0,): Temel potasyum kaynagidir.

o Albit (Na,O3; Al,O3 6Si0;): Na-feldispattir.

Endiistride kullanilan dogal feldispatlar genellikle saf degildirler,
igeriklerinde yukaridaki iki malzemenin birlesimi veya ikincil olarak
nitelendirilen anortit ve kuvars igerirler. Potasyum feldispat, cok viskoz cam
olusturdugu ve uzun erime aralifi verdigi i¢in hala en ideal feldispat olarak
nitelendirilir. Sektorel anlamda avantajlari [3,13]:

e Potasyum caminin yiiksek viskozitesinden dolay1 yliksek derecede
deformasyon artmadan vitrifikasyon saglanir

e Endistriyel firmnlarin  ayn1  bolgesinin  farkli  yerlerinde sicaklik

degiskenlik gosterebilir (6zellikle en yiiksek ve en algak yerler arasinda). Saglik
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gerecgleri gibi iiriinlerde 600 mm’nin {izerinde oldugu diisiiniiliirse aymi iiriiniin
farkl1 bolgelerinde vitrifikasyon farkli olacaktir. Bu da ancak kullanilan
feldispatin erime araliginin genis olmasiyla azaltilabilir.

Saf potasyum feldispat 1150 °C’de erime sicakligi ile karakterize edilir.
Saf sodyum feldispat ise 1118 °C’de erir ve potasyum feldispata kiyasla daha az

viskoz cam olusturur ve kisa erime araligina sahiptir [6].
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Sekil-3.1. Albit ve ortoklazin viskozite egrileri [6]

Sekil-3.1°de sicakliga gore albit ve oroklasin camsi eriyik icindeki
viskozite davranisini gostermektedir. Gergekte, camsi fazin viskozitesi, feldispatin
erimesiyle belirlenir. Burada da endiistride etken parametreler, kullanilan
hammaddelerin tipi, miktar1 ve tane boyutudur. Kuvars miktariyla birlikte
viskozite artmaktadir. Diisik miktarda aliimina ilavesiyle camsi eriyigin

viskozitesi diismektedir fakat fazla miktarda ilave edilirse aynmi viskozite

artmaktadir.
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Sekil-3.2. Feldispat/CaO karigiminin piroskopik dayanimi egrisi [6]

1500

1450

1400

1350

Sicaklik (°C)

1250

1200

1150

- = = Albit
Ortoklaz

50

~

1300 i\u’

20 30 40
Feldispat-MgO %

Sekil-3.3. Feldispat/MgO karisiminin piroskopik dayanimi egrisi [6]
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Sekil-3.2 ve Sekil-3.3’de toprak alkali oksitlerin (CaO ve MgO) feldispatin
erime sicaklig1 tizerine etkisini gostermektedir. Sekil-3.5’te potasyum feldispatin
dilatometrik egrisini gdstermektedir. Ilk cekme malzemenin vitrifikasyonundan
kaynaklanmaktadir. 1330-1380 °C arasindaki genlesmenin artmasi feldispatlarin
reaksiyona girmesi ve serbest kuvarsin feldispat i¢ine girmesinden dolay1
olmustur. Nihai ve daha fazla ¢ekme feldispatin tamamen erimesinden dolay1 olur.
Feldispatin dilatometrik egrisindeki sicaklik degiskenlikleri feldispatin tiiriine,
kuvars igerigine ve 1sitma hizina gore degisir. Yiiksek kuvars iceriginde egilme
noktasi yiiksek sicakliklara dogru hareket eder. Eger feldispat sodyum igeriyorsa
egri diisiik sicakliklara dogru kayar. Yavas 1sitma ve hizi diisiik pisirimlere dogru
hareket eder. Feldispatlarin doniisiim sicakliklarin1 belirlemede 6enmli rol
oynayan diger bir parametre ise, tane boyut dagilimdir. Ince partikiiller egriyi
diisiik sicakliklara dogru kaydirir. Endistriyel kullanimlarsa sadece feldispatin
kimyasal ve mineralojik 6zelliklerine degil ayn1 zamanda tane boyut dagilimina
da bakilir. Bir feldispatin % 40-50’sinin 10 mikronun altinda olmas: istenir ve
maksimum beyazlik i¢in Fe,O3+TiO, igeriginin ise % 0,3’ten fazla olmamasi
lazimdir [6,9].

Sodyum veya potasyum feldispattan hangisinin kullanilacagi konusunda;
ekonomik nedenlerden dolayir sodyum feldispatin kullanimi daha yaygindir.
Asagidaki parametreler de ayn1 zamanda se¢im yapilirken goz oniinde tutulur.

e Potasyum feldispat sodyum feldispata gore daha yiiksek erime
sicakligina sahiptir. Dolayisiyla 1250 °C’yi ge¢cmeyen biinyelerde daha uygundur.
Diisiik sicaklikta ve daha hizli pigirim hizinda ve diisiikk maliyetle vitrifikasyon
daha iyi olur. Yiiksek sicaklikta sodyum, potasyumdan daha kararhdir.

e Potasyum feldispat, sodyum feldispata gore kullanildig1 biinyeye
pisirim sirasinda daha fazla deformasyon direnci ve genis vitrifikasyon araligi
saglar. K-Feldispatin  kullanildigr  biinyelerde vitrifikasyon araligi yaklagik
50 °C’dir. Na-Feldispat kullanildiginda bu aralik 25-30 °C olur.

e Potasyum feldispat genellikle yiiksek sicakliklarda (>1250 °C) pisirim
yapilacaksa biinyeyi deformasyona karsi daha az hassas yapmak igin

kullanilir [3].
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Sekil-3.1°te  eriyik camsi feldispat viskozitesi grafiginde sodyum
feldispatin 1260-1280 °C’deki viskozitesindeki deformasyon degeri endiistrideki
kabul edilebilir degerler arasindadir. Ayni grafikte 1250 °C’nin altinda sodyum
feldispatin viskozitesi hizlica artarak pigsme sirasindaki fazla deformasyondan
dogabilecek riskleri elimine etmektedir.

Albit, ortoklasa oranla daha aktiftir, serbest kuvarsin ¢éziinme potansiyeli
daha yiiksektir ve kil minerallerini dekompozisyonu daha kolaydir. Pisme
sirasindaki feldispatin tiim karakteristikleri partikiil boyut dagilimi, hizli pisirimde
siddeti ve kinetigidir. Feldispatin yumusama baslama ve erime sicakliklarim

bilmek onemlidir. Is1 mikroskobunda sicaklik artisiyla feldispatin davranislari

belirlenebilir. Bu test sonucu yapilmis bir 6rnege bakilirsa (Sekil-3.4) [6]:

@ a

Sekil-3.4. Is1 mikroskobunda numunenin sekil degistirmesi [6]

e Baslangic ¢ekme degeri goriilmektedir (Sekil-3.4.a).

e Numunenin koselerinin  yuvarlaklasmasi  goriilmektedir. Burada
yumusamanin basladigi noktadir (Sekil-3.4.b).

e Numune yarim ay seklini almaktadir. Yiiksekligi yaricapina esittir ve
numune eridiginde olusur (Sekil-3.4.c).

e Numune ile alttaki refrakter malzeme arasindaki temas agis1 1540 °C’de
Olciilmektedir ve feldispatin tamaminin eridigi noktadir (Sekil-3.4.d). Genellikle

Na ve K feldispatlar bu kademede tamamen yayilarak diiz plaka haline gelirler.
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3.3.1.3 Feldispatlarin kullanim alanlar1

Feldispatlar, genellikle seramik ve porselen (sofra esyasi, elektro porselen,
saglik gerecleri, karo fayans, karo-seramik), cam (kristal, optik, levha- pencere
cami, renkli cam, sofra esyasi) sanayi ile diger (yumusak asindirici, sabun, cila,
sir, emaye vb.) alanlarinda hammadde olarak kullanilir.

Feldispatlar cam imalinde, hammadde olarak kullanildiginda erimis cam
kiitlesi iginde Al alkalilerle bir araya gelerek, erimis cama kolay islenebilirlik
ozelligi verir. Islenmis cama kimyasal duyarliik kazandirir, saydamliginin
korunmasina yardim eder. Seramik biinyelerde, K-feldispatlar aranan feldispat
grubudur. Ozellikle eritici 6zellikler nedeniyle kullanilirlar. K-feldispatin
yumusama ve ergime sicaklik araligi Na-feldispat ve digerlerine oranla daha genis
olup, ergime Oncesi viskoz davramig gosterdiginden tercih edilirler. Seramik

irlinlerin regetelerinde kullanilan feldispat, sinterleme noktasini diistirtir [3].

3.3.1.4 Feldispatlarin seramik iiriinlerdeki etkileri

** Beyaz seramiklerin yapiminda feldispatlar, blinye pisirildiginde sivi
olusumunu saglayarak, sinterleme sicakliginin diisiiriilmesi amaciyla kullanilir.

**F1rmn rejimini belirleyen en 6nemli hammaddedir.

**Kullanilan feldispatin tiirli ve miktari, pisme sirasinda biinyenin
camlasma derecesini kontrol eder ve iiriiniin firinda istenen camlagsma derecesinde
cikmasini saglarlar.

**Feldispatlarin eritici 6zelligine etki eden faktorler arasinda silika igerigi,
biinye bilesimi ve daha énemli olarak toplam alkali igerigi ile Na,O, K,O, Li,O

gibi alkali oksitlerin oranlar1 etkilidir [3].
3.3.1.5 Feldispatlarin icerikleri
Genellikle feldispatlarda aranan 6zellikler, kullanim alanlarina goére az ¢ok

farklilik gosterirler. Ticari olarak bir K-feldispat % 10’dan fazla K,O igerir, Na-

feldispat ise en az % 5-7 Na,O igeriginin bulunmasi gerekir.
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Porselen Biinye Seramik Biinye

K,O % 6°dan fazla % 8’den fazla

Na, O+ K,0O % 0,8’den fazla % 10’dan fazla
Fe,Os % 0,25’den az % 1,5°den az
Ti10,+CaO0O+MgO % 2’den az % 1,5’den az
Nem - % 3,3’den az

Feldispatlarin ince ogiitiilmesi (ortalama 0,074 um), pisme renklerinin
beyaz olmasi gerekir. Diigiilk erime sicakligima sahip plajioklaslar daha c¢ok
sirlarda kullanilirlar.

Cam endiistrisinde kullanilan feldispatlarin eritici 6zelliginden yararlanilir.
Burada kullanilacak feldispatlarin tane boyutu —0,84 mm ve demir igeriginin de

cok diisiik (maksimum % 0,1) olmas1 gerekir [4].

3.3.1.6 Feldispatik hammaddeler ve diger ergiticiler

Saglik  geregleri teknolojisinde diger ergiticilerde  gosterdikleri
karakteristik Ozelliklerinden dolayr veya maliyetten dolayr kullanilabilirler.
Bunlardan en 6nemlileri nefelin siyenittir ve pegmatittir. Nefelin siyenit dogal bir
malzemedir ve siyenit kayaci igerisinde nefelinden (Na,O Al,O; 2Si0;)
olusmustur. Diger ergiticilere oranla yiiksek alkali igerigi (% 15-17) ile ve yiiksek
alimina ylizdesi (yaklasik % 24) ile karakterize edilir. Bu o6zel kimyasal
kompozisyonundan dolayr saghik gereclerinin Ozellikle hizli pisiriminde
kullanilmas1 avantajin1 getirmektedir. Yiiksek alkali icerigi albit gibi biinyenin
diisiik sicaklikta sinterlenmesine izin verir. Albite kiyasla nefelin siyenit genis
vitrifikasyon aralig1 saglar. Ayni zamanda albitin tersine olduke¢a viskoz bir camsi
faz olusturarak ve yiiksek aliiminadan dolay1r deformasyonu diisiiriir. Bu
malzemenin tek dezavantaji1 yiiksek maliyetidir [6].

Pegmatit kuvarsin, Na ve/veya K feldispatlarin dogal 6giitiilmiis halidir ve
igerisinde diisiik miktarlarda kil mineralleri vardir. Yiiksek SiO; igerigi (>% 85)
ve distik alkali igeriginden dolay1 ergime sicakligr yiiksektir. Pegmatitin biinyede

kullanilmasi ile sadece feldispat ihtiyaci degil ayn1 zamanda kuvars ihtiyaci da
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karsilanir. Pegmatit genellikle hammadde ocaginin oldugu iilkelerde ve iyi bir
kalitede oldugu yerlerde kullanilir (Almanya gibi). Pegmatit genellikle degisken
kimyasal-mineralojik igerikleri ile dolayisiyla degisken teknik &zellikleri ile
karakterize edilir [3].

Eritici 6zelligine etki eden faktorler arasinda silika igerigi, biinye bilesimi
ve daha 6nemli olarak toplam alkali igerigi ile Na,O, K,O ve LiO; gibi alkali
oksitlerin oranlar sayilabilir. Alkali igerigi yiikseldikge, eritici 6zellik de artar ve
buna bagli olarak erime noktasi diiger.

Kural olarak, seramik sanayisinde potasyum feldispat daha yaygindir.
Potasyum feldispatin avantaji, yiiksek viskoziteye sahip bir eriyik olusturmasidir
ve bu eriyigin sonucu olarak, pisirme sirasinda seramigin sekil bozulmalarina

kars1 mukavemet temin eder [3].

3.3.1.7 Feldispatlarin tipi ve miktarinin se¢ilmesi

Sodyum ve potasyum feldispat, ya da nefelinli siyenit gibi flakslardan
hangisinin ne miktarda kullanilacagina, ¢ok sayida teknik kriter etki eder ve bu
kriterler belirli bir flaksin ilavesiyle kazanilacak 6zellikleri de kapsar. Bunlara
ornek olarak, nihai iirlinde aranan beyazlik derecesi, kopma mukavemeti, sir tutma
veya reddetme, sir dekorasyonlar1 iizerine metal isleme etkisi ve imalatg¢inin
geleneksel aligkanlig1 gosterilebilir [6].

Bir seramik iireticisinin flaks tiirii segiminde etkili olan faktorler, maliyet,
pazarlara yakinlik ve demir impiiritesi varligidir. Bunlar, ayn1 zamanda, nefelinli
siyenitin bazi seramik uygulamalarinda daha popiiler hale gelmesini de temin
eden unsurlardir. Seramik kaplar ve sirlarda esas olarak feldispat kullanilmakla
birlikte, saglik gerecleri ve karo imalinde flaks olarak nefelinli siyenit tercih
edilmeye baslanmistir [10,13].

Eger bilinyenin eriticiliginin arttirilmasi gerekiyorsa, ince tane boyutuna
sahip feldispat veya ilave feldispat (nefelin siyenit gibi) kullanilabilir. Biinyenin
eriticiliginin arttirilmast pisme sicaklifinin veya pisme zamaninin artmasi
demektir. Ince partikiillii feldispatin kullanilmasinin etkisi  Sekil-3.5 ve Sekil-
3.6’da verilmistir [6].
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Iri feldispattan ince feldispata gegince maksimum pisme sicakliginda
yaklagik 60 °C diisiis meydana gelir. Aym1 zamanda ince partikiilli feldispatin

kullanilmastyla pisme araliginda da olumlu etkileri olur. Vitrifikasyon araligi

genisgler ya da pisme deformasyonu diiser (Sekil-3.6).
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Ince feldispat kullanimiin reoloji iizerine etkilerinin de diisiiniilmesi
gerekir. Ornegin partikiillerinin % 50’si 3 mikronun altinda olan bir feldispatin
kullanilmastyla pisirimde ¢ok olumlu sonuglar alinir. Fakat normal viskozite ve
tiksotropi degerlerini elde etmek icin kullanilacak sodyum silikat miktarmi iki
katina ¢ikarmak gerekir. Ayrica, yart mamiil ¢ok diisiik yogunlukta % 5 daha fazla
suya sahip olur. Endiistriyel kosullarda bu sekilde {iretim yapmak hem miimkiin
degildir hem de cok maliyetlidir. Tiim feldispatin ya da bir miktarinin nefelin
siyaneitten karsilanmasi yiiksek alkali ve aliimina getirir. Getirecegi olumlu

etkilerden ilki, eriticiligin artmasi, ikincisi ise deformasyonun azalmasidir.

3.4.1.8 K-feldispat ve Na-feldispat iceren biinyelerin farkh

yogunlasma davranislari

Porselen biinyeler kil, kuvars ve feldsapt iceren tiglii sistemlerdir. Farkli
oranlarda Na,O ve K,O miktarina gore c¢esitli calismalar yapilmis vitrifikasyon
dereceleri incelenmistir. Yogunlasma derecelerine gére numunelerin kiiciilme,
bulk yogunluk, su emme ve mukavemetleri Ol¢lilmiistiir. Sodyumca zengin
feldispatlarda vitrifikasyon derecesinin daha fazla oldugu ve mukavemetinde
arttig tespit edilmistir. Her iki feldispatta da 1000 °C’ye kadar termal analizle
belirlenen reaksiyonlar aynidir [11].

Isil davraniglar karsisinda biinyede farkli kimyasal reaksiyonlar meydana
gelir. Kaolinitik killerde (Al,03.2510,.2H,0), tg¢lii bilesen igeren sistemlerde
biiyiik orana sahip hammaddedir ve 550 °C civarinda endotermik reaksiyonla
suyunu kaybederek metakaolene doniisiir (Al,03.2510;). 950-1000 °C civarinda
metakaolen amorf kuvarsin serbest kalmasiyla esit olmayan spinel tipi faza
doniisiir. Otektik sicaklig feldispat tipine baglidir. 1000 °C civarinda yogunlasma
viskoz akis sinterlemesiyle spinel fazin miillite (3A1,05.2510,) doéniismesiyle
baslar. Son olarak 1200 °C civarinda, bir miktar kuvars kristobalite doniisiir,
cams1 faz ve feldispat icinde kalmis ve biiylimiis miillit kristalleri goriliir.
Mikroyapiya bakildiginda biiylik oranda kuvars ve miillit kristal faz olarak
kompleks camsi matriks icerisinde goriiliir. Blinyede viskoz akis sinterlemesinin

oran1 ve hiz1 camsi fazin viskozitesi ve ylizey gerilimi ile kontrol edilir. Sektérde
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hizli pisirim ¢aligsmalarina artan talepten dolay1 sinterleme hizini arttiracak pisirim
cevrimini kisaltacak c¢alismalarin yapilmasi kaginilmazdir. Seramik biinyelerin
dogal hammaddelerle hizli pisirimi Paganelli tarafindan yiiksek oranda cams: frit
kullanimi ile ¢aligtlmistir [11].

Son zamanlarda iki ayr1 feldispatla biinyede diger hammaddeler ayni
olmak tizere calismalar yapilmis, yiiksek sicaklik dilatometresi ile yogunlagmalar
belirlenmis ve kiiclilme, bulk yogunluk, su emme degerleri, parlakliklari
Olciilmiistiir.

Deneme sonuglarina gére sodyum feldispat igeren numunenin maksimum
yogunlasma sicakligi 1170 °C iken, potasyum feldispat igeren biinyede 1195 °C’
dir. Ayrica su emme ve bulk yogunluk degerlerine bakildiginda C2 kodlu
kompozisyonun bulk yogunluk degeri daha yiiksek ve su emme degeri daha

diisiiktiir (Cizelge-3.5.) [11].

Cizelge-3.5. Denemelerin kimyasal kompozisyonlar: [11]

% Agirhk C1 C2
SiO, 61,83 62,86
AlLO; 29,64 29,65
Fe;03 0,92 0,81
TiO, 0,73 0,59
CaO 1,07 1,03
MgO 0,60 0,61
K,O 3,58 0,40
Na,O 1,12 3,60

Cizelge-3.6. Denemelerin bulk yogunluklari ve su emme degerleri [11]

Sinterlenme Sicakhig1 Bulk Yogunluk | % Su Emme
Kompozsiyon 3
0O (gr/cm™)
C1 1195 2,39 0,45
C2 1171 2,41 0,27
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Sicakligin artmasiyla yogunlagsmanin arttigi goriilmiis ve yogunlukla
birlikte mukavemetlerde artis gozlenmistir. C1 kodlu denemede 51 MPa iken C2
kodlu denemede 53 MPa dlciilmiistiir. Biinyede porozite sifira geldiginde
mukavemet degeri maksimum ol¢tiliir [11].

Nefelin siyenit kullanimi1 eger benzer maksimum pisirim sicakligi
saglanacaksa ya da pisirim sicakligl distriilecekse ergitici miktar1 regetede

azaltilabilir ve kuvars miktar: artirilabilir.

3.3.2. Nefelinli siyenit

Silisce fakir kristalin bir kaya¢ olup albit ve mikroklin tiirii feldispat ile
nefelinden olusur. Az miktarda mafik silikatlar ve diger aksesuar mineralleri
icerir. Diinyada genis yayilimlidir. Ancak ticari olarak halen Kanada, Norveg,
SSCB ve ABD'de isletilmektedir. Kanada'da 1930'larda, Norveg’te ise 1950'lerde
isletilmeye baslanmistir. Serbest silis icermemesi, yiiksek alkali ve allimina
icermesi, yiiksek ergitme giicii ve dar erime araligi, cam endiistrisine ideal uyum
gosteren karakteristiklerdir. Bu mineralin feldispata kiyasla daha yiiksek aliimina
ve alkali katilmi vardir. Kayacin endiistriyel 6zelliklerini temin eden nefelin
minerali Nas;KalsSi40;6 kimyasal bilesimine sahip, Na/K=3/1 olan, hekzagonal
sistemde kristallenen bir kayactir. Aslinda ideal formiilii NaAlISiO4’tiir. Yapiya
K’un girmesiyle formiil degismektedir [3].

Mohs sertligi 5,5-6 ve 6zgiil agirhig 2,5 -2,7 gr/cm’ olan bir mineraldir.
Alterasyon sonucunda sodalit, kankrinit, zeolit tiirleri ve 6zellikle de analsime
dontigiir. Nefelinli siyenitin bazi tiirleri: kongressit, kregmantit, ditroit, fenit,
foyait, iyolit, laurdalit, litfieldit, melteigit, miyaskit, monmoutit, raglanit, rouillit
ve urtit'tir. Nefelinli siyenit, Tiirkiye acisindan da potansiyel feldispat kaynagi
olarak istikbal vaad etmekte olup, Kirsehir masifindeki sodalitli siyenit ve
miyaskit tiirii kayaclar, zenginlestirme calismalari sonucunda Norve¢ nefelinli
siyenitine esdeger alkali zenginlesmesi ve demir oksit/karbonat impiiriteleri alt
limit degerlerinde oldukg¢a iyi verimle kazanilmis bulunmaktadir [6].

Kullanilacak olan nefelin siyenit miktar1 baska faktorlere de baghdir. Bu

hammaddenin kuvars ile reaksiyona girme ve ¢dzme yetenegi ¢oktur. Bunun
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nedeni sadece icerigindeki yiiksek alkaliden degil ayni zamanda mineralojik
yapisindan da kaynaklanir. Nefelin, silika eksik feldispat olarak tanimlanir.
Dolayisiyla nefelin yiiksek sicakliklarda kuvars ile reaksiyona girme egilimindedir
[3].

Nefelinli siyenitin seramik sanayisinde kullanimi, 200, 325 ve 400 mesh
inceliginde ogiitiilmiis seklindedir. Yukarida belirtildigi gibi, hem camsi faz
olusturucu, hem de eritici olarak yararli 6zellikler sunar. Pisirme sicakligi ve
zamanint 6nemli 6l¢iide diisiiriir. Saniter seramik regetesinde % 25-30, kimyasal

porselende % 15-30, yar1 vitroz porselende ise % 15-55 oraninda kullanilir [3].

— (A) Feldispat bazl biinye
= (B) Nefelin-Siyanit bazl biinye
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Sekil-3.7. ki farkli feldispatin piroplastik egrileri [6]

Sekil-3.7°de iki ayr1 blinyenin serbest kuvarst ¢ozme egrilerini
gostermektedir.

A: %29 kuvars igeren bir biinyede ergitici olarak feldispat kullanilmus,

B: %32 kuvars igeren bir biinyede nefelin ergitici olarak kullanilmistir. Bu
recete digerine gore 15 °C disilik sicaklikta sinterlenmistir ve pisirim sonrasi
serbest kuvars miktar1 daha azdir.

Tiim bu parametreler regete hazirlanirken diistintilmelidir. Serbest kuvars

miktar1 dilatometrik davranis ile ve sir se¢iminde dogrudan etkilidir. Kritik
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soguma hizinin belirlenmesinde ve II. pisirimde olduk¢a ©nemli rol oynar.
Nefelinin kullanilmasimma karar verildiginde reolojik 6zelliklere etkisininde
diisiiniilmesi  gerekir. Yapilan c¢aligmalarda kararlilik araligimin = distigi
goriilmiistiir. Cok az deflokulant oynamalarinda deflokulasyonda degiskenliklere
neden olur. Bu problem sodyum silikatin yaninda polikarboksilik kullanim ile
giderilebilir.

Hizli pisirimlerde ve diislik sicaklik pisirimlerinde az miktarda toprak
alkali ergiticileri ilaveleri (maksimum % 2) kullanilabilir. Bunlardan en yaygin

olan1 pisirim sirasinda diisiik gaz emisyonundan dolay1 ve kullanilabilirliginden

dolayi talktir.
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Sekil-3.8. Talk iceren ve icermeyen iki biinyenin su emme egrileri [6]
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Sekil-3.9. Talk igeren ve icermeyen iki biinyenin yogunlasma egrileri [6]
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Egrilerde de goriildiigii gibi sicakliklarda genis vitrifikasyon araligindan
dolay1 40-50 °C diisiis saglanmistir. Biinyede fazla sinterlenmeyi onlemek icin
talk miktar1 dikkatli eklenmelidir.

Nefelin, nefelin siyenitin, nefelin monzonitin ve nefelinitin biiyiik oranda
bilesenidir. Bu kayaclarin farki igerdikleri feldispat tipi ve miktarlaridir. Nefelin
siyenitte feldispat en onemli fazdir. Nefelin monzonitte K-feldispat ve plajioklas
esit oranlarda bulunur. Nefelinitte ise feldispat daha az ve biiyiik oranda nefelin
vardir. Nefelinin, nefelin siyenit ile karistirilmamasi gerekir. Nefelin siyenitte, %
55 albit, % 25 K-feldispat ve sadece % 20 nefelin vardir. Dolayisiyla kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri tamamen farklidir. Saf nefelinin erime noktasi oldukga yiiksek
ve 1520 °C, Na-feldispatin 1118 °C, K-feldispatin 1150 °C ve nefelin siyenitin
1223 °C’dir [12].

Diger feldispatlarla karsilastirildiginda, avantajlari; Na ve K orani oldukg¢a
yiiksektir. Na,O + K,O yaklasitk % 9-12 arasindadir. Erime sicakhigi K-
feldispattan disiiktiir. Faz olarak kuvars az igerir. Nefelin siyenit aliimina ve
alkali icin katilmaktadir. Diisiik silikadan dolayr serbest kuvars yoktur.
Dolayisiyla diisiik viskozite ve kolay caligilabilirlik getirmektedir. diger
feldispatlara gore aliimina igerigi yiiksek ve silika icerigi diisiiktiir (normal
feldispatta Al,Os3 / Si0; 0,2; nefelinde 0,5°tir). Aliiminanin yiiksek olmasi ¢izilme
dayanimint ve mukavemetini arttirmaktadir. Ayn1 zamanda 1s1l dayanim ve

kimyasal dayanimini beraberinde getirmektedir [12].

3.3.3. Spodiimen

Lityum, termal karaliligi, yiiksek akiskanlik kapasitesi ve viskoziteyi
gelistirme oOzelliklerinden dolay1 seramik biinyelerde kullanilabilirligi arastirilan
alternatif seceneklerden biri olmustur. Lityumun karakteristikleri ve faydalari,
seramik tlretim siire¢lerinde kullanimini gitgide artirmasina ragmen lityumun bir
dezavantaji diizgiin bir performans gostermeyisidir [15].

Lityum, en hafif kat1 elementtir ve 6zgiil agirlig1 0,53 tiir. Ayrica en kiiclik
iyonik ¢apa sahip ve diger alkalilere gore en yiiksek iyonik potansiyele sahip olan

elementtir. Lityum oldukca reaktiftir ve atmosferden korunmadik¢a kendi element
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halinde kalmaz. Lityumun ergitici potansiyeli sodyumdan {i¢ kat daha fazladir.
Lityum seramik ve camlar1 yiizey gerilimini artirirken, sodyum ve potasyum
ylizey gerilimini azaltmaktadir [15].

Ergime sicakliklari, saf lityumun (sadece metalik yapida) 180,5 °C, lityum
karbonatin 720 °C ve spodumen i¢in 1420 °C dir. Ancak spodumuenin diger
ergiticilerle kombinasyonlu olarak kullanimi diisiik pisirim sicakliklarinin
kazanilmasini saglayacaktir [15].

Seramik ve cam uygulamalarinda lityum, lityum karbanattan
saglandiginda, karbondioksit gazinin serbest kalmasindan dolay1 gaz c¢ikist
problemlerine neden olacaktir. Bu gaz ¢ikisi da seramik iiretimi sirasinda, sirda

veya biinyede pinhol problemlerini yaratacaktir [15].

3.3.3.1 Lityumun biinye iizerindeki faydalari

Lityumun seramik malzemelerin {iretiminde temel kullanim amaci
ergiticilik kapasitesinden kaynaklanmaktadir. Lityum en kiigiik kati element
oldugu icin ergitici elverisliligi en etkindir ve enerji gereksinimini azaltma
firsatin1 yaratir. Spodumen — feldispat karisimlarinin lityum miktarina bagli olarak
sadece feldispatlara gore ergime sicakliklar1 daha diisiiktiir. Spodumenin % 2 gibi
oldukca az miktarlar1 ergiticiligi saglar. Lityum ergitici olarak camsi faz iginde
tamamen ¢Oziiniir ve pisirim sicakligi ve zamanini diislirdiigii gibi genlesmeyi de
azaltir [14].

Spodiimen bir aliimina silikattir. Teorik formiilii Li,0.A1,05.4S10,’dir.
Ergime sicaklign 1420 °C, yogunlugu 3,2 gr/cm’, Mohs sertligi 6,5 ten 7’ye
kadardir. Li,O igerigi % 4-7,5 arasinda degisir. Yiiksek refrakterlik 6zelligi vardir
ve yiiksek ergitici 6zelliginden dolay1 geleneksel bir¢ok seramik sektoriinde (cam,
firit, saglik gerecleri, beyaz pisen liriinler) kullanilir [4].

Biiyiik lityum minerali ilaveleri, 1s1l olarak kararli {iriinlerin yaratilmasini
saglar. Bu durumda spodumen f3 fazina doniisiir ve blinyenin genlesme katsayisini
azaltan diisiik genlesmeli aliiminyum silikatlar1 olusturur. Bu da hizli pisirime
olanak saglar ve 1s1l sok direncli uygulamalar i¢in nihai iriinlerin {iretilmesine

imkan verir [15].
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Pisirim dongiisii veya sicakliklarinda olusan degismelerin lityum igeren
seramik biinyeler lizerinde ¢arpici bir etkisi gozlenir. Bu lityumun lineer olmayan
bir davranis sergilemesinden kaynaklanmaktadir. Bu farkli sonuclar lityumun
farkli 1s1l genlesmesine baglanmaktadir [15].

Lityumun diisiik ilaveleri diger ergiticilerle kombinasyonlu olarak seramik
bilinyelerde diisiik sicakliklarda camsi faz olusumunu destekler. Biinyedeki daha
fazla spodumen ilavesi, soda ile 6tektik olusturdugu icin daha diisiik vitrifikasyon
sicakligi demektir. Tamamen vitrifiye seramiklerde lityumun kullanilmasi camsi
fazin daha hizli olugsmasini saglar ve biinyenin mukavemetini artirir [15].

Lityum camsi faz i¢in hizlandirict etki yaratarak su emme miktarini
diistiriir. Spodumenin biinyenin porozitesi lizerine etkisi, miktarina ve kullanilan
diger ergiticilere bagli olarak poroziteyi diisiiriicii ya da artiric1 olabilir. Nefelinli
siyenit ve spodumen yogunlugu artirarak poroziteyi dusiiriir. Feldispat ve
spodumen ise yogunlugu diisiiriirken poroziteyi artirir.

Yapilan pek cok calismaya gore de lityum oksidin biinyenin mekanik
mukavemetini 6nemli derecede artirdig1 belirlenmistir.

Spodumenin, pisirim sirasinda serbest silikanin [ spodumen iginde
erimesini saglayarak miktarin1 diisirmesiyle biinyenin 1s1l genlesmesini
diistirdligii soylenmektedir.

Belirli oranlarda sprodiimen feldispat yerine ilave edilerek farkli
denemeler yapilmistir. On pisirim kademesinde komposizyonun davranisini
degistirmemektedir (benzer kuru ve mekanik 6zellikler elde edilir). Spodiimenin
blinyeye belirli oranlarda ilave edilmesiyle yogunlasmanin daha kiigiik
sicakliklarda saglandigi tespit edilmistir. Calisma sonucunda her % 2’lik
spodiimen ilavesiyle pisirim sicakliginda 5’lik diislis saglandigi goriilmiistiir

(Sekil-3.10) [14,16].
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Sekil-3.10. Spodiimen ilavesiyle bulk yogunluk ve pisirim sicakliginin degisimi [16]

Sekil-3.11°de tepe sicakliginda bekleme zamanina olan etkisini incelemek
icin spodiimen % 4 olarak ilave edilmis ve 1210 °C’de 6 dakika bekleme stiresi 4

dakikaya diigsmiistiir. Dolayisiyla sinterleme sicakliginin diisiiriilmesi avantajinin

yaninda pisirim siiresinin kisaltilabilmesi avantajini da getirmektedir.
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Sekil-3.11. Spodiimenle maksimum yogunlasmanin saglandig1 pisirim kosullari (tepe sicakligi ve

bekleme siiresi) [16]
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3.4. Kuvars

SiO, bilesiminde ve farkli kristal yapilarinda (polimorfizm) g¢esitli
mineraller bulundururlar. Bunlar, kuvars, tridimit, kristoballit, koesit ve
stishovittir.

Yogunlugu 2.65 gr/cm’, sertligi ise 7°dir. Saf hali renksizdir, kirilma
yiizeyleri yoktur. Midye kabugu seklinde diizensiz kirilimlar1 vardir. Dogada en

yaygin B-kuvarstir. Asitte erimez, yalnizca HF (Hidro florik asit)’de erir [3].

3.4.1. Kuvarsin sicakhikla polimorfik degisimi

SO, polimorfik bir bilegikdtir.

870°C 1470°C 1710°C
Kuvars +—  Trdimit <—  Kristobalt ~— Sivi SiO,
573°C
p-kuvars — a-kuvars(Hacimce%1,6 degismeli)
(trigonal) (kubik)
200-270°C
p-kristobalit ~— «—kristobalit(%3 den>degisme)
(tetragonal) (kubik)
117°C 163°C

y—tridimit <= pS-tridimit <+— q-tridimit
{Monoklinik) {Romboedral) (Hekzagonal)

Sekil-3.12. Kuvarsin polimorfik doniistimleri [17]

Kuvars seramik biinyenin iskeletini olusturur. Kuvars oran arttikca sertlik
ve sicaklik artar. 573 °C- 870 °C iki basamakta genlesme goriiliir ve bu sicakliklar
yavas gegilir. Seramiklerde genelde o kuvars ve tridimit polimorflar1 gézlenir.

Biinyeye yaklasik % 20-28 oranlarinda giren 6nemli hammaddelerden
biridir. Fire clay biinyelerde ise daha az % 10-16 kullanilir. Biinyede kuvarsin
etkileri;

e Plastikligi diizeltir. Plastik olmayan malzeme oldugu icin plastikligi

diistirtir.

e Biinyenin beyazligini arttirir, iceriginde ¢ok az demir ve titan igerir.
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e Biinyenin genlesme katsayisini degistirir.
e Biinyenin vitrifikasyon sicakligini arttirir.
e Feldispatla birlestiginde kalint1 kuvarslar miillit olusturur bunlarda
pisme sirasinda iskelet gorevi yaparak deformasyonu azaltir.
Silika molekiilleri farkli kristal formlar1 igerir; kuvars, tridimit ve

kristobalit. Her bir formun kararlilig1 sicakliga baglhdir.
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Sekil-3.13. Kuvarsin yapisal doniisiimleri [6]

Sicaklik tek basina allotropik doniisiimlerin olugmasina yeterlidir. Sekil
3.13’de goriildiigii gibi. Fakat genelde katalizor gorevi yapan mineralizatorler
vardir. Bunlar diger hammaddelerdir. Biinyede en iyi katalizorler alkali ve toprak
alkalilerdir. Ayrica doniigiimlerin hizi kuvarsin tane boyuna da baghdir. Tim
kuvars doniisiimlerinde alfa — beta kuvars donilisimii endiistriyi en ¢ok
ilgilendiren doniisiimdiir. Bu doniisiim 573 °C’de gergeklesir ve sert bir hacim
degisikligi meydana gelir. Ayni problem 220 °C’de gerceklesen kristobalit

dontisiimii icinde gecerlidir. Genelde saglik gerecleri iiretiminde kristobalitin
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ylksek miktarda olusmasi i¢in gerekli sartlarin olusmasina ¢ok izin vermez.
Samot iceren Fire clay biinyelerde kristobalit miktar1 % 4-10 arasinda
degismektedir. Bir saglik gerecleri bilinyesinde kullanilacak olan kuvarsin olmasi
gereken kriterleri [6]:

e SiO; igeriginin % 96’dan biiyiik olmasi gerekir.

e Alkali igeriginin % 0,2 den biiyiik olmas1 gerekir

e Fe,03 + TiO; igeriginin % 0,1’den kii¢iik olmas1 gerekir.

Kullanilacak kuvarsin tane boyutu olduk¢a Onemlidir. Tane boyut
degerlerinin bilinyeye etkileri:

e Tanelerin biiylik ¢ogunlugu 0,2-2 mikron arasinda olursa plastisite
diiser.

e Sadece 10 mikronun altinda olan taneler normal endiistriyel pisirim
cevriminde feldispatik camin icinde ¢oziiniirler. Dolayisiyla en azindan % 50
oraninda partikiiliin bu 6lctilerde olmas1 beklenmektedir.

e 60 mikronun {izerindeki partikiil miktarinin % 2’den diisiik olmasi
gerekir.

e (Cok ince partikiil oraninin dokiim ve reolojik Ozellikleri ve kalinlik
alma zamanin etkiler.

e Cok kiiciik partikiil oran1 biinyenin ¢ekmesini etkiler.

3.4.2. Kuvars tipi ve miktarinin belirlenmesi

Biinyede kuvars miktariin belirlenmesi i¢in belirli kriterler vardir. Bunlar:
eger vitrifikasyon sicakligi termal genlesme katsayisi ile birlikte artarsa, kuvars
iceriginin arttirtlmast gerekir. Yiiksek miktarda kuvars az pisme deformasyonu
olusturur. Kalint1 kuvars miillit ile birleserek iskelet yapiy1 olusturur. Camsi faz
igerisinde ¢oziinen kuvars ise viskoziteyi arttirir. Bunlara ragmen sogutma
sirasindaki  kirilma, catlamalar ise kuvarsin alfa-beta doniisiimiinden dolay1
kaynaklanir. Bu problem ayni zamanda II. pisirimde 1sitma sirasinda da goriiliir.
Dolayisiyla bilinyede 500-650 °C arasinda biinyede % 0,14 genlesme meydana
gelir [6].
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Biinyede kuvars miktarin1 arttirmak kuvarsin tane boyut dagilimina
baghidir. Ince kuvarslar daha kolay ve hizli bir sekilde camsi faz tarafindan
¢Oziiniirler. Eger kuvarsin tane boyutu iri ise biinyede kalacak serbest kuvars
miktar1 da fazla olacaktir. Optimum kosullarda iiretim yapmak igin, kuvars

partikiillerinin % 40-50’sinin 10 mikrondan kii¢iik olmasi gerekir.

3.5. Hammaddeler ile Biinyede Porozitenin Degisimi

Saglik gereci biinyelerinde, hammaddeler gosterdikleri etkiye gore 3 gruba
ayrilirlar: plastik malzemeler (genellikle kil), ergiticiler (feldispat) ve inert
malzemeler ya da dolgu malzemeleri (genellikle kuvars). Hammaddelerin
biinyede porozite miktarini nasil etkiledigini gormek i¢in Correia ve Hotza [4]

caligsmalar yapmis olup sonuclari sdyledir.

kuvars

¥ ey i b i i v ] -a?‘x

0.0 01 0.2 03 04 05 06 07 03 09 1.0
kil agirhk orani feldispat

Sekil-3.14. Kil-kuvars-feldispattan olusan iiclii sistem diyagrami, acik gri alanlar hammadde
iicgeni, koyu gri olanlar siirli bilesenler {iggeni ve noktalar ise ¢alisilan

kompozisyonlar [18]

Farkli oranlarda yapilan kompozisyon c¢alismalari sonucunda c¢ikarilan
pareto grafiklerinde; acik porozite lizerine dort etken parametrenin oldugu

goriilmiistiir. Bunlar, kuvars igerigi, kuvars-feldispat igerigi etkilesimi, kil-kuvars
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icerigi etkilesimi ve feldispat igerigi. Kuvars ve feldispat igerikleri zit
davranislarda bulunmustur [18].

Kuvars ve feldispat acik porozitenin artmasina katkida bulunur.
Maksimum agik porozitenin yiiksek kuvars igeriginde oldugu tespit edilmistir.
Feldispatin artmasiyla da ¢ok az bir sekilde acik porozitede artma gozlenmistir.
Hammadde etkilesimlerinde sinerji yaratarak acik pororzitenin diistigl
gorlilmiistiir. Bu durum kuvars-feldispat iceriginde ve kil-kuvars etkilesiminde
gozlenmektedir. Her ikisi de negatif etki gostermektedir. Kil igerigi arttirilinca
acik porozite ¢cok az degigsmektedir. Farkli oranlarda feldispat ve kil icerikleriyle
denemeler yapilmis, agik poroziteyi yalmizca kuvarsin belirledigi goriilmistiir
[18,19].

Kapali porozite, agik poroziteden farkli davranir. Kuvars biinyeden
diistiriildiigli zaman acik porozitede oldugu gibi blinye daha yogun ve kapali
porozite miktar1 diisiik olur. Fakat kil ve feldispat eklendiginde acik poroziteden
cok farkli etki gosterir. A¢ik¢a goriilityor ki, optimum feldispat icerigiyle (6rnegin
%350 gibi) kapali porozite azalir (% 3 gibi). Kil miktart arttirildiginda kapali
porozite azalir. Clinkii kil igerisinde mica ve montmorollonitik mineraller diisiik

siv1 faz viskozitesi olustururlar, buda porlarin i¢ine dogru akmasini kolaylastirir.

Sekil-3.15. Farkli kompozisyonlarda pisirilen denemelerin SEM fotograflari: a) 1, b) 2, ¢) 3,d) 5
(18]
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Bu denemelerin SEM fotograflarina  bakildiginda, 1 numaral
kompozisyonda (Sekil-3.15 a), izole edilmis ve diizensiz porlar goriiliiyor (%
5,47). Bu por morfolojisinin nedeni; diisiik feldispat ve yiiksek kil igeriginden
dolay1 yiiksek sivi faz viskozitesi neden olmustur. 2 numarali kompozisyonda
(Sekil-3.15 b) kapal1 por miktar1 % 7,82°dir. Porlar izole, yuvarlak ve kiigtiktiir. 3
ve 5 numarali kompozisyonlarda (Sekil-3.15 ¢ ve d) iyl sinterleme
saglanamamistir. Baglantili ve diizensiz sekilli por yapisi vardir [18].

Ozet olarak kuvars igeriginin artmasiyla agik porozite artar, feldispat
igeriginin artmasiyla da agik porozite miktar1 diiger. Kil miktarinin artmasinin,
acik porozite iizerine hafif bir etkisi vardir. Orta-yiiksek oranlarda degisen
feldispat ve kil igerigiyle (% 35-40’1n {izerinde) acik porozite yalnizca kuvars
icerigiyle degisir. Diger taraftan diisiik acik porozite elde etmek i¢in kil igerigi ne
olursa olsun feldispat/kuvars oraninin 0,7 civarinda olmasi gerekir. Kapali
porozite miktart da acik porozite gibi davranir. Kuvars miktar1 diistilk¢e biinyede
yogunlagma artar ve kapali porozite {izerine olan etkisi acik porozite ile aynidir.
Buna ragmen kil ve feldispatin acik porozite iizerine olan etkisi kapali porozite
tizerine olan etkisinden oldukca farklidir. En diisiik kapali porozite miktarini elde
etmek i¢in kullanilmas1 gereken feldispat miktar1 maksimum olmalidir.
Maksimum kapali porozite igin feldispat oraninin artmasi gerekir. Yiiksek kil
miktartyla kapali porozite diiser, kil igeriginde mika veya montmorollonit
tiirlinden bilesikler varsa, diisiik siv1 faz viskozitesine neden olur. Bu da porlarin
icerisine sivi fazin dolmasimna neden olacagi igin kapali porozite miktari
diisecektir. Yapilan ¢aligmalara gore optimum feldispat igerigiyle toplam porozite
diiser, kotii kil ile toplam porozite artar.

Hammadde miktarlar1 ve kalitesine gére mikroyapi degisir diye daha 6nce
sOylenmisti. Ayn1 zamanda porozite miktarinin yaninda por karakteristikleri de
degismektedir. Ornegin, diisiik feldispat icerigi, yiiksek kil icerigiyle por yapisi
yiiksek cam viskozitesinden dolay1 diizensiz ve uzamis olarak gozlenir. Su emme,
acik poroziteyle dogrudan ilgilidir. Kuvars diisiik su emme icin zararli faktordiir

[10,18].
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Bulk yogunluk ve mukavemet iizerine etkilerine bakilacak olursa, bulk
yogunlugun mukavemet lizerine onemli etkisi vardir. Yapilan bazi ¢alismalar
gostermistir ki; kuvars igerigi % 20’nin altinda kullanildiginda maksimum
mukavemet en yiiksek bulk yogunlukta elde edilmistir. Yiiksek miktarda kuvars
kullanim1 bulk yogunlugu ve mukavemeti etkiler. Esit miktarda feldispat ve kil
kullanildiginda kuvars igerigine ragmen en yiiksek bulk yogunluk ve mukavemet
saglar. Feldispat ve kil miktar1 arttirlldiginda her zaman yiiksek bulk yogunluk
verir. Maksimum mukavemet i¢in kullanilmasi1 gereken kil ve feldispatin optimum
olmas1 gerekmektedir. Uclii sistem i¢in % 38 kil kullamldiginda (% 31 kuvars ve
feldispat) yada % 45 feldispat kullanildiginda (% 25 kuvars ve % 30 kil) oranlar
olmalidir [10,18].

Pigmis biinyede toplam porozite miktart diisiik oldugunda mukavemetin
yiiksek oldugu ve tersi durumda toplam porozitenin yiiksek oldugu durumda
mukavemetin diisiik oldugu gozlenmistir. Malzemenin mukavemeti ayni1 zamanda
ignesel miillitlerin birbirleriyle kenetlenmesiyle de artar. Miillit miktar1 kil igerigi
arttiginda avantajli durum elde eder. Diger taraftan camsi faz igerisinde kompozit
etkisini gosterecek sekilde kuvars tanelerinin dagilmasiyla da mukavemet artar

[10].
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4. SAGLIK GERECLERI URUNLERININ FiZiKSEL OZELLiKLERi

Hizla gelisen sektorde, formlar daha biiyiik ve kompleks sekillere dogru
yonelmektedir. Bu nedenle ¢camur bilesim yerlerinde olusan izler, camur bosaltma
hatalar1 ve yari iirlin yumusakligina bagl olarak meydana gelen deformasyonlar
tretimde sinirlayict olumsuz oOzellikler haline gelmektedir. Ayrica (iiriiniin
mekaniksel Ozelliklerinin  iyilestirilmesi  sirasinda dokiim  6zelliklerinin
bozulabilecegi gdz Oniine alinarak optimum kosullar belirlenmelidir. 6rnegin,
daha iyi mukavemet ve plastisite vermesi i¢in ince tane yapisina sahip
hammaddelerin kullanimi gerekirken, daha yiiksek dokiim hizi vermesi agisindan
iri tane yapisina sahip hammaddeler gerekmektedir. Bu nedenle dokiim hizi
yiiksek olan biinyeler, genellikle diisiik plastisite ve diisitk mukavemet verirler.
Plastisite ve mukavemeti azaltmadan dokiim hizini arttirmanin yolu, ¢camurdaki
ince killeri flokiile etme yoluyla gecirgenligin arttirilmas gerekir.

Dokiim, kurutma, pisirme gibi dokiim proseslerinin her asamasinda hem
mukavemetin hem de diger 6zelliklerin optimize edilerek saglam {irtin alinmasi
icin dikkat edilmesi gereken bir¢ok parametre vardir.

Ayrica ¢gamurun dokiim 6zelliklerinin iyilestirilmesi yapilirken kurutma ve
pisirme sirasinda da olabilecek sorunlar goz Oniine alinmalidir. Gegirgenligi
arttirtlan ¢amurlarda diisiik kurutma kayiplariyla daha hizli kurutma yapabilme
avantaji beklenmektedir. Kurutma isleminde kiigiilme farkliliklarina bagli stres
olusumunun engellenmesi gerekir. Burada kuruma esnasinda, kekin
gecirgenligine baglt su transferi hiz1 onem kazanmaktadir. Uriin yiizeyinden
buharlasma hizi, {riiniin iginden ylizeyine olan su transferi hizindan fazla
olmamalidir. Buharlagma hiz1 yiiksek oldugunda, yiizey erken kurur ve yiizey ile
i¢ bolge arasinda rutubet gradyani olusur. Bu durumda, i¢ boélgede kuruma
kiigiilmesi devam ederek, iirlin yilizeyinde ¢ekme gerilmesi olusturur. Bu stres
irtiniin deforme olma ve catlama egilimini artirir. Bu iiriinler, yavas kuruma
islemi gerektirir ve nispeten daha diisiik pisme kii¢iilmesine sahiptirler. Kurutma
siiresince olusan gerilmelerin azaltilmas1 durumunda, yart iiriin kurutma hizlarinin

artirilarak, proseslerin hizlandirilmasi ve enerjinin daha verimli kullanilmasina
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katki saglanmas1 siirecindeki gerilmelere bagli olusan iiretim kayiplarinin
azalmasi beklenmektedir.

Firindan pigsmis ve bitmis iirlin seklinde disar1 ¢ikan seramik iirlinlerin
hepsi istenen standart kalitede olmasi arzu edilmesine ragmen, seramik
teknolojisinin geregi firindan Onceki islemler ve firinlama esnasinda istenmeyen
bazi hatalar olusabilir. Seramik {iretiminde maliyeti arttiran en biiyiik unsurlardan
biri olan firenin minimuma indirilmesi i¢in ¢alisilmaktadir. Bu amacla

e Uretim giderlerinden standartlara uygun olmayani engelleme,

¢ Firelerin olus sebebini tespit,

e Fireli yar {irtinlerin bir sonraki isleme gitmesini 6nlemek,

e Standartlara uygun olmayan iirlinlin pazara c¢ikmasini ve tiiketiciye
ulagmasini engellemek i¢in kalite kontrol yapilir.

Kalite kontroliin yapilabilmesi i¢in Onceden tespit edilmis standartlar
bulunmasi gerekir.

Standartlara uygun lriiniin veya yari iriiniin ozellikleri olarak fiziksel,
kimyasal, boyutsal, fonksiyonel ve estetik 6zellikler olarak sayilabilir.

Fiziksel o©zellikler: Sertlik, su emme, kiigiilme, deformasyon, renk,
akicilik, genlesme, yogunluk, 1s1l soka dayanim, asinma, ylike dayanim, basingh
buhara dayanim, plastiklik, tane iriligi, rutubet, ergime sicakligi, agirlik.

Kimyasal dzellikler: Kimyasal analiz, kimyasal direng, kimyasal yapi.

Boyutsal 6zellikler: Uzunluk, gap, a¢1.

Fonksiyonel 6zellikler: Kullanima uygunlugu, diger yan ve montaj
parcalart ile iligkiler.

Estetik 6zellikler: Renk, tasarim, yiizey 6zellikleri.

4.1. Seramiklerin Mekanik Ozellikleri

Bir malzemenin uygulanan kuvvetlere karsi gosterdigi tepki mekanik
davranis olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak malzemelerin mekanik 6zellikleri,
sahip olduklar1 atomlar aras1 bag c¢esidine, bag uzunluguna, mikro yap1
ozelliklerine, test numunelerinin sekillerine ve bulunulan ortama gore

degisiklikler gostermektedir. Mekanik davramiglar degisik tiir zorlamalar altinda

51



olusan gerilme ve sekil degistirmeler Olgiilerek ve gozlenerek belirlenirler.
Ornegin; seramik malzemeler sahip olduklar1 kimyasal ve mikro yapisal
ozelliklerden dolayr c¢ok farkli tokluk ve mukavemet degerlerine sahip

12 -
iken,

olabilmektedirler. Amorf yapiya sahip camin tokluk degeri 0,80 MPam
elmasin toklugu 14 MPam'? civarindadir. Genelde seramikler deformasyona izin
vermezler ve asir1 ylk altinda ani olarak kirilirlar. Ancak yiiksek sicaklik
dayanimlari, sertlikleri ve diisiik yogunluklar1 gibi avantajlar1 seramik
malzemelere ayr1 bir ¢ekicilik kazandirmaktadir.

Seramik malzemelerin kirilganliklar1 plastiklere ve metallere gore cok
daha yiiksektir. Metaller sahip olduklar1 metalik bag ve atomlar arasi dislokasyon
ve kayma diizlemlerinden, plastikler ise sahip olduklar1 zayif molekiiler ve van
der walls baglarindan dolay1 plastik ve elastik Ozelliklerin her ikisine de
sahiptirler. Bu malzemeler yiik altinda once elastik deformasyon, daha sonra
plastik deformasyon davraniglarimi sergilerler. Seramiklerde durum biraz daha
farklidir. Sahip olunan uzun ve kuvvetli kovalent ve iyonik baglar ve karmagsik
kristal yapilardan dolay1 biinyede atomlarin hareketlerine pek izin verilmez. Yiik
altinda atomlar belli bir noktaya kadar esnerler ama yiik kritik bir noktaya geldigi
anda sahip olunan atomlar arasindaki bu bag gerilimi tasiyamaz ve kirilir.
Seramiklerde kirilma tipi katostrofiktir. Yani her hangi bir uyar1 olmaksizin ¢atlak
aniden baslar, ilerler ve cisim ikiye boliindiiglinde biter. Bu 6zel durumda kirilma
stiresi anliktir.

Seramiklerde kirilma baslangici olacak en onemli etkenler asagidaki
gibidir:

¢ Yiizeyden kopmus tanelerin biraktigi bosluklar,

e Uretimden kaynaklanan biinyedeki gdzenekler,

e Tane sinirlarindaki bosluklar ve mikro ¢atlaklar.

Seramik malzemelerinin mukavemeti, hammaddelerin kimyasal bilesimine
ve tane boyutuna, karistirma miktarina, pisme sicakligina, tasarima ve iiretim
siirecine bagl olarak degisir. Uretilmis bir seramigin mikroyapisi incelendiginde
ise gozenek miktari, kristalin faz/cam faz orani, kristal boyutu, kristalin cinsinin
mekanik ozellikler {izerinde etkili oldugu bulunmustur. Yapilan g¢alismalarda

mukavemet tUzerine etki eden en birincil faktor sicakliktir.
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Seramiklerin ve camlarin atomik yapisi, dislokasyonlarin ¢ok hizli hareket
etmemesi nedeniyle basma altinda ¢ok giiclii fakat cekme altinda zayiftir. Seramik
biinyelerin mekanik mukavemeti gézeneklilik, kristal/cam orani, kristal boyutu,
kristal cinsi ile kontrol edilir. Bu faktorler sinterleme boyunca gergeklesen
reaksiyonlara baglidir. Hammadde bilesimleri, safsizliklar, tane boyut, sicaklik ve
pisirim parametreleri bunu etkiler. Porselen biinyelerin mukavemeti konusunda
bir¢ok teori vardir. En c¢ok lizerinde durulani miillit teorisidir. Miillit ignelerinin
kilitlenmesiyle ve miillit miktarinin artmasiyla mukavemet artar. Daha yiiksek
sicakliklarda miillit igneleri kalinlasirlar ve az sayida kalin ignemsi taneler
olustururlar. Bunlar birbirine ¢ok iyi kilitlenmedikleri zaman mukavemette diisiise
neden olurlar. Dolayisiyla istenilen mukavemete ulasabilmek i¢in uygun boyutta
ve sayida miillit kristalleri olusturmak ve pisme sicakligini iyi ayarlamak gerekir.
Sahip olduklar1 morfoloji ve daha kiigiik igne caplariyla ikincil miillitler, birincil
miillitlere gore mukavemeti daha ¢ok arttirirlar. Kuvars ve miillit kristalleri gibi,
porselen biinyede camsi fazda dagitilmis tanecikler Griffth akislarinin (catlak
boyutunun) boyutunu sinirlayarak mukavemeti arttirmaktadir. Diger bir teoriye
gore soguma sirasinda cam matris ve artik kuvars tanelerinin 1s1l genlesme
farkliliklarina bagli olarak olusan gerilmelerin mukavemeti etkiledigi ileri siiriilen
i¢ gerilme teorisidir. Porselen biinyeye aliimina ilave edildiginde, aliiminanin
kuvarsla yer degistirerek mukavemette Onemli bir artis saglayabilecegi
belirtilmektedir [20,21].

Simdiye kadar, porselenlerin mukavemetini etkileyen faktorler lizerinde
bircok teorik neden One siiriilmiistiir. Bu teorilerden biri, miillit ignelerinin
kilitlenmesiyle ilgilidir [22]. Miillit miktar1 artttkca mukavemet artar. Ciinkii
ignemsi miillit taneleri birbirlerine kilitlenirler. Daha yiiksek sicakliklarda miillit
igneleri kalinlagirlar ve az sayida kalin ignemsi taneler olustururlar. Bunlar
birbirlerine ¢ok iyi kilitlenemedikleri icin mukavemet diisiisiine sebep olurlar.
Oyleyse istenilen mukavemete ulasabilmek igin uygun boyutta ve sayida miillit
kristalleri olusturmak ve pisme sicakligini ayarlamak gerekmektedir. Dahast,
sahip olduklar1 morfoloji ve daha kii¢iik igne ¢aplariyla ikincil miillitler, birincil
miillitlere gore mukavemeti daha ¢ok arttirirlar [22]. Baska bir teoriye gore kuvars

ve miillit kristalleri gibi, porselen biinyede camsi fazda dagitilmis tanecikler
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Griffith akiglarinin boyutunu sinirlayarak mukavemeti arttirmaktadir [6]. Diger bir
teori mukavemetin, soguma sirasinda cam matris ve artik kuvars tanelerinin 1s1l
genlesme farkliliklarina bagl olarak olusan artik gerilmeler tarafindan etkilendigi
i¢ gerilme teorisidir. Ornegin NGK firmas: tarafindan iiretilen elektrik
porselenlerinde kristobalitin, kuvars ya da kaolenden doniismesi nedeniyle

goreceli olarak yiiksek mukavemet gosterdigi tespit edilmistir [23].

Kullanimda sofra esyasinin basma mukavemeti pratik olarak anlamsizdir.
Sofra esyasinin ¢ekme mukavemetini dlgmek de bazi zorluklar tagir. Ciinkii
¢cekme digindaki diger gerilmeleri yok etmek hemen hemen imkansizdir. Kirllma
toklugunun, ¢ekme mukavemetinin 2 kat1 degerler gosterdigi bulunmustur. Sofra
esyasinin mukavemeti genelde belirlenmesi kolay olan kirilma toklugu olarak
ifade edilir. Ozellikle {i¢ noktali yiikleme kullanildigindan beri gerilme, smirl
ylizey alan1 boyunca toplanir; kirilma toklugu, hacim mukavemetinden ziyade
ylizey mukavemetini gosterir [24]. Egme testi, kirilgan bir seramigin
mukavemetini dl¢gmede en ¢ok ve yaygin kullanilan metottur. Galileo, egmede
kiriglerin yiik tasima kapasiteleri problemini, malzemelerin mukavemetinin yeni
biliminin tanitilmasinda bahsetmistir. Porselen iireticileri, dogrudan ¢ekme testini
deneysel olarak kontrolii zor oldugu agik hale geldigi zaman 1920’lerde bu testi
kullanmaya basladilar. 1950 ve 1960’larda egme testi, seramik {ireticileri ve
aragtirma laboratuarlar i¢in yaygin bir ara¢ oldu. Egme testi, hala diisiik maliyeti,
basit olmasi ile bir malzemenin mukavemetini ve kalitesini belirlemede kullanilan
¢ok yonlii bir metottur [24].

Uriin iizerine estetik ve saglik agisindan dolay1 uygulanan sir da bir cam
oldugundan iirin ile uyumlu olmali ve pisirim sonrasi, kullanim sirasinda
catlamalara neden olmamalidir. Sir ve biinyenin uyumsuzlugu sonucunda
catlama ve kavlamalar meydana gelir.

Seramik saglik gereclerinde mukavemeti etkileyen ana nedenlerden biri
cams1 yapi ile kuvars kristallerinin arasindaki termal genlesme katsayisi farkinin
artmastyla i¢ gerilmelerin artmasidir. Bir digeri ise silikanin polimorfik
dontistimleridir. Porselen biinye i¢in yapilmis bir ¢alismada; biinyeye aliimine
ilave edilmesiyle mukavemetin arttig1 goriilmiistiir. Fakat altiminanin hem pahali

olmasindan hem de kaolenden de % 20 gibi serbest kuvars gelmesinden dolay1
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cok etkili bir ¢oziim yontemi degildir. Kuvarstan kaynaklanan gerilmeleri
azaltmak icin baslangigta kullanilan ve sinterlemeden sonra kalan serbest kuvars
miktarin azaltmak gerekir. Porselen biinyedeki kuvarsin bir kismi cams1 yapida
¢oziinerek, camsi yapinin mukavemetini arttirir. Ozellikle baslangic kuvars
miktarinin mukavemet {iizerine nasil bir etkisinin olduguna yonelik yapilan
caligmalarda kuvars kumunun, feldispatin ve pismis kirik {irtinlerden ilave
edildiginde mukavemetin arttirilabilecegi yoniinde goriisler var [25].

Baglangigta kullanilan kuvarsin tane boyutu ile farkli denemeler yapilmis
ve sonucunda tane boyutunun diismesiyle kiiglilmenin arttigi, sinterleme
sicakhiginin diistiigii goriilmiistiir (Sekil-4.1). Ogiitmenin artmasiyla veya kuvarsin
tane boyutunun diismesiyle camsi yapida ¢oziinmeler daha fazla artacagi icin
camsi faz daha viskoz olacaktir. Dolayisiyla camsi faz miktarinin artmasiyla
kii¢iilmelerde o oranda artacak, porozite ise azalacaktir. Ince 6giitme ile biinyede
homojenlik daha fazla artacak, agik poroziteler ve por boyutu diisecek ve kalinti
kuvars miktar1t minimuma gelecektir. Ayni ¢galismada mineralojik analizde normal
bir biinyede goriilen kuvars piklerin ince Ogiitme ile siddetinde diisme

goriilmiistiir (Sekil-4.2).
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Sekil-4.1.  Ogiitme farklarimin dilatometrik egri iizerindeki farklari. Ortalama tane boyut

degerleri: 1) 27um, 2) 10,5um, 3) 7,1pum, 4) 5,0um, 5) 2,3um [25]
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Siddet

Sekil-4.2. Kuvars bazli bir biinyenin X-1sinlart difraktometresindeki farki. Ortalama kuvars tane

boyutlart: 1) 30um, 2) 2pm [25]

Hammaddelerin ortalama tane boyutunu 27um’dan 2-3um’a kadar
diisiirmek ile bilesenlerin reaktivitesinin arttigi, porozitenin diistiigli ve biinye
yogunlugunun arttig1r goriilmiistiir. Ayrica feldispatin tane boyutunu diisiirmenin
de ince yapida 2. miillit kristallerinin olustugu goriilmistiir. Bu da oldukca
homojen bir dagilimin oldugunu bununda fiziko mekaniksel Ozelliklerini
gelistirdigini gosterdigi sdylenmektedir [25].

Feldispat tane boyutu sabit tutuldugunda (10um) kuvars tane boyutu
30um’dan 2pm’a diisiiriildiigiinde kiigiilme ve yogunlugun arttig1, ayn1 zamanda

termal genlesme katsayisinda da diisme oldugu goriilmiistiir (Sekil-4.3.).
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Sekil-4.3. Termal genlesme katsayist dlglimleri. Karigimdaki ortalama kuvars partikiilleri; 1)

2um, 2)9um, 3) 30pum [25]

Sekilden de goriilecegi gibi, kalinti kuvarsin diismesiyle (egri 1 ve egri 2
B-o kuvars donlisiimli daha az sert olmustur. Ayn1 anda mukavemet ve termal
kararlilik da artmistir. Ayni tane boyutlarinda yapilan biinyelerin mukavemet

egrileri Sekil-4.5’de gosterilmektedir.

Mukavemet, MPa

0 3 10 15 20 25 30

Karigimin ortalama tane boyutu,um

Sekil-4.4. Egme mukavemeti lizerine tane boyutun etkisi [25]
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Kuvars, feldispat ve kirik biinye karistmmin birlikte 6giitiildigi
durumlarda mukavemet 50°den 110 MPa’a kadar ¢ikmaktadir. Tane boyut degeri
27 wm’dan 2.3 pm’a kadar diisiiriildiigiinde maksimum 122 MPa mukavemet
degerleri elde edilmis. Sadece kuvarsin tane boyutu degistirildiginde, 52’den 110
MPa’a kadar c¢ikmaktadir. Ayni davranis elastik modiilii icinde gecerli oldugu
goriiliiyor. En etkili sonucun ise tiim sert hammaddelerin birlikte ogiitiildigii

durumda alinmistir [26].

4.2. Elastiklik

Malzemeler diisiik gerilmeler altinda ¢ogunlukla lineer elastik davranis
gosterirler. Lineer elastik davranista, sekil degistirmeler tersinir olup gerilmelerle
orantilidir. Bu davranis kisaca Hooke kurali olarak ifade edilmektedir [27,28].

c=Ee¢ 4.1)

Burada E elastiklik modiiliidiir ve tanim olarak birim uzama igin
uygulanmas1 gereken gerilmedir. Bir bagka noktadan bakarsak ise gerilme
gerinme egrisinin egimini de ifade etmektedir. Bu 6zelligin belirlenmesinde mikro
yapinin ¢ok biiyiik 6nemi vardir [27].

Bir malzemeye yiik uygulandiginda, uygulanan birim alanda -elastik
bolgede ¢esitli yonlerde deformasyonlar meydana gelir. Deformasyonlarin ¢esidi
ve miktar1 malzemedeki mikro yapiya, atomsal baglanma kuvvetlerine, gerilmeye
ve sicakliga bagl olarak degisim gosterir. Seramik malzemeye yiik uygulanmaya
basladiginda ¢ok diisiik yiiklerde gozlenebilir bir deformasyon olugsmaz ancak
yiiklemeye devam edilirse yiikiin miktarina gore cesitli diizeyde deformasyon
meydana gelebilir. Yiik kirilmaya yol acan kritik degere gelmeden durdurulur ve
azaltilarak sifir noktasina getirilirse seramikler sahip olduklar1 baglangic sekline
geri donerler. Bu durum yalnizca elastik bolge sinirlarinda gegerlidir. Sekil-4.5’de

genel olarak seramiklerde goriilen gerilme-gerinme davranisi verilmistir.
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GeqLIme

gevrek Kirillma

\ elastik davranis

» Gerinme

Sekil-4.5. Seramikler i¢in gerilme-gerinme diyagrami [27,28]

Yalniz yiiksek sicakliklarda ¢ogu seramik malzemeler belirli miktarda
plastik deformasyon gosterirler. Hatta LiF, NaCl ve MgO gibi seramik
malzemelerde oda sicakliginda da plastik deformasyon gozlenebilmektedir.

E=c/¢
E: Elastik modiil 6: Gerilme &: Gerinme

Tabakal1 yapidaki seramik malzemelerde, 6rnegin kil, grafit ve mika tiirii
malzemeler i¢in elastik modiil kristal olusumlariin yonleriyle degisebilmektedir.
Tek kristalli yapilarda atom dizilis ve kristal olusum yonii bu 6zelligin degerini
belirler. Ancak geleneksel seramikler gibi ¢ok kristalli sistemlerde kristal yonleri
ve oranlart degisken oldugundan, yonlenme her yonde homojen kabul
edilmektedir. Dolayisiyla da elastik modiil her yon icin sabit kabul edilir.

Ayrica seramik malzemelerde sicaklik arttikga elastik modiilde diisiis
meydana gelmektedir. Bunun en biiylik sebebi, sicaklik artisiyla birlikte atomlar
arasindaki baglarda termal genlesmenin meydana gelmesidir [20].

Ayni zamanda elastisite modiiliinii etkileyen parametrelerden biri kristal
dogrultulardir. Kristaller homojen anizotrop cisimler olduklarindan 6zellikleri

kristal dogrultularina bagli olarak degisir. Atomlarin en sik dizili oldugu

......
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4.3. Egilme Mukavemeti

Egilme mukavemeti malzemenin uygulanan yiik altinda kirilmaya karsi
olan direncidir. Seramik malzemelerde faz smir bdlgeleri, bosluklarin ve
catlaklarin  varligt ve gerilim yogunlagsmasi mukavemeti etkileyen ana
parametreler olarak Oniimiize ¢ikmaktadir. Hata; bilinyede dnemli kimyasal ve
fiziksel farklara sahip kirlenmelerin varlig1 veya malzeme eksikliginin bir sonucu
olarak, yani biinyenin devam etmeyen bir bolgesi olarak gbéz Oniinde
bulundurulabilir. Bir hatanin kirilmaya yol ag¢masi, genellikle malzemeye
uygulanan yiikten ziyade, kusurun ¢evresinde meydana gelen bolgesel gerilimin
biiytlikliigiinden kaynaklanir. Bu temele gore, catlak ucundaki yiik, malzemenin
teorik mukavemetini gectiginde kirilmanin olugmasi beklenebilir. Ayrica
malzemelerin mukavemetini etkileyen bir¢cok faktér bulunmaktadir. Bunlardan en

onemlilerini asagidaki gibi siralanabilir [28].

4.3.1. Gozenek sekli

Teorik olarak kiiresel sekilli gozeneklerde keskin koseli gozeneklere
oranla ¢ok daha diisiik gerilim yogunlasmasi saglanmaktadir. Ancak seramik
malzemelerdeki gozenekler miikemmel kiiresellikte degillerdir. Bazilar1 kabaca
kiiresel olmakla beraber ¢ogu diizensiz yapiya sahiptirler. Kabaca kiiresel yapiya
sahip gozenekler prosesler esnasinda malzeme igerisindeki havanin disariya
atilamamasi veya malzemenin uygun bir sekilde pisirilememesi sonucu meydana

gelmektedirler.

4.3.2. Gozenek-catlak kombinasyonu

Genel olarak bu olusum seramik malzemelerin tane sinirlariyla, catlaklar
veya gozenekler arasindaki kesismeleri igeren genel ve basit birlesimdir. Eger
gbzenekler malzemenin tane boyutlarindan daha biiyiikse, gozeneklerdeki bu
cikintilar kritik kusur boyutunu yaklasik olarak saglar. Gozenekler tane boyutunda

olursa ¢atlagin etkisi tane sinirlar1 boyunca uzanir.
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4.3.3. Gozeneklerin yogunlasmasi

Gozenekler malzeme iginde belli bolgelerde toplanabilirler. Bdyle
durumlarda malzeme igerisinde kusur boélgeleri olusur. Kirllmada bunun etkisi
kiimiilatif oldugundan, daginik olan gézeneklere gore cok daha biiyiik olur. Bunun

sonucunda malzeme ¢ok daha diisiik enerjide hizli olarak kirilir.

4.3.4. Kirlenme

Prosesler esnasinda seramik tozlarindan bir takim kirliliklerin gelmesiyle
malzemede kusurlar olusabilmektedir. Ana faz ile karsilastirildiginda elastik ve
termal 6zellikler bakimindan farkli degerlere sahip bu kusurlar dogal olarak bizim
malzemenin mukavemetini de etkilemektedirler. Termal genlesme farkliliklari,
soguma esnasinda kirlilikler tane sinirlarinda mikro catlaklar olusmasina sebep
olabilirler. Bununla beraber elastik modil farklihg malzemeye yiik
uygulandiginda catlak olusumuyla sonuglanabilir.

Goriildiigi gibi mukavemet birgok etken tarafindan kontrol edilmektedir
ve seramik malzemeler i¢in vazgecilmez belirleyici bir 6zelliktir. Bu 6zelligin
belirlenmesi seramik sektoriinde oldukga popiilerdir. Bunun en 6nemli sebepleri;
kullanicinin bu 6zelligi saglamlik olarak algilamasi, uygulama basitligi ve diisiik
maliyetidir. Egilme mukavemetinde kullanilan genel 6l¢iim yontemi ti¢ veya dort

nokta egme testidir.

4.4. Kuvarsin Mekanik Mukavemet Uzerine Etkisi

Vitrifiye lrilinleri yapisinda silikat formunda silika igerir. Silika yapiy1
olusturan feldispat ve kaolinitin i¢inde oldugu gibi kuvars ve silika kumunu
olusturan serbest silika olarak da katilir.

Seramik yapinin c¢atlama direnci ve 1sil genlesmesi temel olarak
yapisindaki serbest silikaya baglidir. Cilinkii serbest haldeki silikanin 1s1l
genlesmesi bilesik haldeki silikadan daha yiiksektir.

Seramik biinyenin sirdan daha yiiksek 1s1l genlesmeye sahip olmasi

gerekir. Sirlara silika eklenmesi onun 1s1l genlesmesini azaltirken seramik
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yapiya silika katilmasi onun 1s1l genlesmesini arttirir. Cilinkii seramik yap1
i¢indeki silikanin tamami camsi yapiya katilmaz.

Ayrica seramik yapiya silika eklenmesi kuru mukavemetinin ve
plastisitesinin azalmasina neden olur ve kuruma ¢ekmesini azaltir. Sir i¢indeki
silika onun refrakter 6zelligini gelistirir.

Altimina yapiya yiliksek yanma direnci kazandirir. Aliimina silikayla
birleserek aliimina silikat camlarini olusturur. Cams1 faza girmemis olan silika
daha yiiksek bir 1s1l genlesmeye sahiptir. Cams1 yapiyla serbest haldeki silika
arasinda genlesmeden kaynaklanan bir stress olusur. Eger bu stress ¢ok fazla
ise mekanik dayanim diiser ve ¢atlaklar veya dunt hatas1t meydana gelebilir.

Silikanin kullanilmasiyla olusan problemlerin dnlenmesinde aliiminyum
gereklidir. Aliminyum igerikli cevherler yiliksek mekanik dayanim saglarken
ancak bazi problemleri de beraberinde getirirler. Igerigindeki demir yapiya
istenmeyen bir renk verirken saflig1 yiiksek olan (aliimina yiizdesi yiiksek
olan) hammaddenin fiyati ¢ok yiiksektir. Dolayisiyla kuvars en ¢ok tercih
edilen dolgu malzemesidir.

Vitrifiye seramik iiretiminde artan rekabet ortaminda iiretim maliyetlerinin
azaltilmast ve verimin arttirllmast olduk¢a Onem tasimaktadir. Optimum
performans veren bir saglik geregleri camuru gelistirmek i¢in, baslangicta
gereklilikler tam olarak tespit edilip buna goére ftretim kosullar1 ortaya
koyulmalidir. Uriiniin iiretim asamalarinin basindan pazara sunulmasi ve kullanim
sirasinda  sorun ¢ikartmamasi istenilen ozelliklerindendir. Ozellikle saglik
gerecleri tirlinlerinin biiyiik olmasi, saglik amagli toplu yerlerde insanlara hizmet
vermesi agisindan mukavemetli olmast géz ardi edilemeyecek bir noktadir.

Hizla gelisen sektorde, formlar daha biiyiik ve kompleks sekillere dogru
yonelmektedir. Bu nedenle ¢amur bilesim yerlerinde olusan izler, gamur bosaltma
hatalar1 ve yar iirlin yumusakligina bagli olarak meydana gelen deformasyonlar
tiretimde sinirlayict olumsuz Ozellikler haline gelmektedir. Ayrica {irliniin
mekaniksel  Ozelliklerinin  iyilestirilmesi  sirasinda  dokim  &zelliklerinin
bozulabilecegi goz oniine alinarak optimum kosullar belirlenmelidir. Ornegin,
daha iyi mukavemet ve plastisite vermesi icin ince tane yapisina sahip

hammaddelerin kullanimi1 gerekirken, daha yiiksek dokiim hizi vermesi agisindan
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ir1 tane yapisina sahip hammaddeler gerekmektedir. Bu nedenle dokiim hizi
ylksek olan biinyeler, genellikle diisiik plastisite ve diisiik mukavemet verirler.
Plastisite ve mukavemeti azaltmadan dokiim hizin1 arttirmanin yolu, camurdaki
ince killeri flokiile etme yoluyla gecirgenligin arttirilmasi gerekir.

Dokiim, kurutma, pisirme gibi dokiim proseslerinin her agsamasinda hem
mukavemetin hem de diger 6zelliklerin optimize edilerek saglam {iriin alinmasi
icin dikkat edilmesi gereken bir¢cok parametre vardir.

Vitrifiye iiriinlerde pisme sonrasinda miillit, siv1 faz, kuvars ve kristobalit
mikro yapida gozlenir. Rekristalize miillit ve sivi fazda bulunan reaksiyona
girmemis kuvars ve kristobalit iceren sivi faz vitrifiye {riiniin davranisini ve
mukavemetini belirler.

Vitrifiye gibi yiiksek camsi faz igeren iiriinlerde, son iiriiniin mukavemeti
hammaddelerin kompozisyonu, karakteristigi karistirma ve sekillendirme
kosullari, sinterleme detaylari, firin atmosferi, bekleme sicakligi ve zamam
etkiler. Tiim bu parametreler mikroyapiy1 dolayisiyla da mekaniksel 6zellikleri
etkilerler. Mukavemeti etkileyen parametrelerin basinda kuvars tane boyutu gelir
[29].

Kuvars kristalleri farkli mikro ¢atlak toklastirma mekanizmalar1 gosterir.
Bu mekanizmalar:

- Catlak yoniiniin saptirilmast,

- Catlagin dallandirilmast,

- Catlagin durdurulmasi seklindedir.

Mikroyapiy1 giiglendirme mekanizmalar1 yapisal seramikler i¢in uygulanir
ve farkli konseptlere baglidir [29].

- Catlak kontrolii: prosesi analiz ederek ve kaynaklarini belirleyerek

kritik ¢atlagi kontrol eder.

- Tokluk: mikroyap1 oOzelliklerine gore davranir. Kirilma direncini

belirler.

Catlak kontroliinii belirlenmek i¢in belirgin bir yontem yoktur. Tokluk i¢in
ise, mikroyapiylr modifiye etmek ve iiriin matriksinin toklugunu arttirmak icin
birkag¢ yontem vardir [29]:

- Tokluk doniisiimi

63



- Uzun yapida ikinci faz kristallenmesi

- Yiksek mukavemetle seramik partikiillerin ilavesi, metal, kisa ve uzun
fiber gibi...

- Direk metal oksidasyonu

Mg, Ca, Zn ve Ti oksitleri gibi fluxlar vitrifiye {iriinde camsi faz
olusmasini etkiledigi ve bunun elektrik ve mekanik Ozelliklere yansidigi
bulunmugstur. Ayrica Mg ve Ca silikatlar sivi fazin akigkanligini arttirip
mineralizasyonu tesvik eder. Yapilan caligmalarda Baryum karbonat camsi fazin
viskozitesini ve bundan dolayr da miillit olusumunu ve basma mukavemetini
arttirir [29].

Feldispat eriyigi i¢indeki kuvars c¢oziinmesi kismen kuvarsin tane
boyutuna baghdir. Ince kuvars partikiilleri tamamen c¢oziinerek camsi yapi
olusumunu kuvvetlendirir ve bundan dolay1 da yliksek mukavemetler elde edilir.
Kuvarsin ¢oziinmesi porselenin diisiik sicakliklarda erken camlagsmasini saglar.
Yapilan bir ¢alismada yikanmis kaolenden elde edilen ortalama 8 mikronluk ince
kuvars vitrifiye bilesiminde 98 N/mm® gibi yilksek bir pismis mukavemet
degerine ulagilmistir.

Ug bilesenli porselenin pisirilmesinde feldispat eriyiginin i¢inde kuvarsin
¢cOziinmesi ile sivi fazin gelisimi yapida miillitin olmas1 kadar yararhidir.
Reaksiyona girmeyen kuvars kristallerinin etraftaki sivi faza gore genlesme
katsayilar1 daha yiiksektir. Bundan dolay1 porselenin mukavemetini etkileyen
termal gerilmeler olustururlar.

Kuvarsin tane iriliginin mukavemet ve mikroyapi iizerine etkisini gérmek
icin deneysel bir ¢aligma yapilmis. Bu ¢alismada:

15 pm’luk, 12 pm’luk ve 8 pm’luk kuvars kullanilarak denemeler
yapilmustir. 8um’luk kuvarsh deneme 1250 °C’de sinterlenmis ve 84,8 N/mm?’
mukavemet elde edilmistir. 15 pm’luk kuvars denemesinde % 60 daha yiiksek bir
kirilma modiiliine ¢iktig1 goriilmiistiir ve 1300 °C’de vitrifikasyona ugramistir. 12
um’luk denemin mukavemeti her ikisinin arasinda ¢ikmis ve 1250 °C’de su emme
sifira ulasmigtir. 15 um’dan 8 pum’a gittikce camsi alan artmis ve porozite
azalmistir. Sonug¢ olarak kuvarsin tane boyutu azalirken, camsi faz artmakta,

mekanik mukavemet artmaktadir.
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Endiistriyel kosullarda dolgu malzemesi tane boyutu, kuvars miktari,
pisme kosullar (sinterleme sicakligi ve zamani) biinyenin fiziksel ve mekaniksel
ozelliklerine etki etmektedir.

Kuvars tane boyutu, fiziksel 6zellikler ve egme mukavemeti iizerine iki
sekilde etki eder; camsi yapida ¢ekme gerilmelerine etki ederek ve mikroyapi
olusumuna katkida bulunarak etki eder. Yapilan ¢alismalarda optimum kuvars
tane boyutu 5-20 pum bulunmustur. Bu boyutlarda yapilan caligmalarda egme
mukavemetinin % 20-30 arttig1 bulunmustur.

Porselen biinyelerin mukavemeti tizerine 3 farkli teori gelistirilmistir.

1) Miillit hipotezi: Biinyenin mukavemetinin kege gibi kii¢ciik miillit
cekirdeklerinin birbiriyle kilitlenmesiyle agiklanir. Ozellikle yiiksek miillit
miktari, yiiksek oranda miillit kristallerinin kenetlenmesi demektir buda yiiksek
egme mukavemeti demektir. Egme mukavemeti ayn1 zamanda pisirim sicakligi
gibi miillit miktarin1 ve boyutunu etkileyen faktorlere baghdir.

2) Dagilan fazla mukavemet hipotezi: Porselen biinyede camsi fazda
kuvars ve miillit gibi dagilan partikiiller olusan catlaklarin boyutunu
siirlandirarak mukavemeti arttirir.

3) Matriks giiclendirme hipotezi: Camsi1 faz igerisinde farkli termal
genlesme katsayilari dagilimi sonucu (dagilan partikiillerin ve kristalin fazlarin,
kuvars gibi) basma gerilmelerini olusturarak saglanir. Bu etki “pre-stressing
effect”, 6n gerileme etkisi, olarak bilinir.

Vitrifiye biinyenin mukavemeti bu teorilerin toplamiyla agiklanmaktadir.
Fakat kalint1 kuvarsin mukavemet iizerine olumlu ve olumsuz etkileri vardir.

Miillit ve dagilan fazla mukavemetin arttiritlmasi hipotezlerinde, pismis
biinyede kalint1 kuvars kalmasinin biinyede sogutma sirasinda o-f doniistimiinden
dolay1 zararli oldugunu iddia etmektedir. Mukavemeti arttirmak i¢in kuvars
miktarinin azalmas1 ya da ince tane boyutlu kuvars (pulverize kuvars)
kullanilmast gerektigini savunmaktadir [30].

Matriks giiclendirme hipotezine gore, sabit kosullarda kalinti kuvarsin
porselen mukavemeti iizerine olumlu etkileri yapilan ¢aligmalarla belirlenmistir.

Calismalar sonucunda maksimum egme mukavemeti kalint1 kuvars miktarinin
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arttirtlmasiyla ve kuvars tane boyutunun 10-30 pm arasinda tutulmasiyla
saglanabilir.

Kuvars miktarinin, kuvars tane boyutunun, pisme sicakliginin ve 1slatma
zamaninin porselen bilinyenin mukavemeti ve mekaniksel ozellikleri {izerine
dogrudan etkisi vardir. Yapilan ¢aligmalar en baskin parametrelerin; sicaklik-
kuvars miktar1 ya da sicaklik-kuvars tane boyutu oldugunu gostermistir [30].

Kalint1 kuvars miktari, dolgu tane boyut dagilimi azalirsa azalmaktadir.
Ciinkii kuvars tanelerinin boyutu kiiciildiikce camsi fazda daha fazla eriyecektir.
Ayrica tepe sicakliginda bekleme siiresi uzatilirsa kuvarsin erimesi artacak
dolayisiyla kalint1 kuvars miktar1 azalacaktir [29].

Yapilan bir calismada; 20-40 um aras1 dolgu tanelerinin kullanilmasiyla
acik porozite miktarinin arttigi goriilmiistiir. Kuvars tane boyutunun 5-20 um’ye
azaltilmast ile acik porozite miktarinin azaldigi goriilmiistiir. 0-5 pm ile 20-40
um’nin poroziteyi etkileme bakimindan arasindaki fark 5-20 um ile 20-40 pm
arasindaki farktan daha azdir [29].

Sicakligin porozite iizerindeki etkisine bakildiginda, sicakligin artmasiyla
acik porozite azaliyor, belli bir sicakliktan sonra agik porozitenin arttigi
goriilmiistiir. Bunun nedeni; max. yogunluga ulasmis biinyede sicakligin
arttirllmasiyla kaynamanin olusmasidir. Bu c¢alismalar sonucunda dolgu tane
boyut dagiliminin porozite iizerine % 61, pisme sicakligiin % 20 ve kuvars
miktariin % 10 etkili oldugu tespit edilmistir [29].

Dolayisiyla dolgu tane boyutunun diisiirtilmesiyle daha yogun biinyeler
elde edilir. Tane boyutun 20-40 pm’den 5-20 pum’ye diisiiriilmesiyle toplam
porozite azalir. Calisilan parametreler, sadece toplam poroziteyi degil ayni
zamanda por karakteristigini ve mikroyapiy1r da etkiler. Spum’den kiiclik dolgu
malzemesi iceren numunede az sayida ve izole halde yuvarlak yapiya sahip porlar
gorililmiistiir. Porlarin ¢ap1 5-20 pm’dir [29].

Bir bagka ¢alismada, 5 pm’den kiiclik kuvars kullanilmis ve 1230 °C’de 2
saat pisirim yapilmistir. Bu biinyede, 50-70 um arasinda olan biiyiik porlar
goriilmiistiir. Bu biiyiik porlarin ve por miktarinin artmasi, agik porozitenin
azalmas1 kaynamadan kaynaklanmaktadir. 20-40 pm arasinda dolgu malzemesi

iceren denemelerde (1230 °C’de 60 ve 5 dakika pisirilmistir), biinyeler
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sinterlenmemistir. Yiiksek oranda porozite goriilmiis ve bu porlar birbirleriyle
baglantili, sekilleri diizensiz, boyutlar1 5-40 pm arasindadir. 5-20 um arasinda
dolgu iceren malzemede, 5-15 um arasinda por boyutu vardir. Ortalama bir
mikroyapiya sahiptir. Bu porlarin izole ve kiiresel oldugu gozlenmistir. Optimum
kuvars miktarinin egme mukavemetini arttirdig1 goriilmiistiir. Ozellikle 5-20 pum
arasinda kuvars kullanimi ile yiliksek egme mukavemetleri elde edilmis, daha
yiiksek ve daha diisiik dolgu malzemesi kullanildiginda mukavemet degerlerinde
azalma gorilmiistiir [25].

Seramiklerde porozite arttikca, egme mukavemeti diiser. Daha yogun
bilinyelerde daha yiiksek egme mukavemeti elde edilmistir. Birbiriyle baglantili
porlar biiyiik catlaklar olustururlar ve dolayisiyla egme mukavemeti diiser.
Kiiresel, diizenli dagilmis ve 20 um’den kii¢iik olan porlar egme mukavemeti
tizerine olumlu etkide bulunur. Yapilan ¢aligmalarda egme mukavemetinin diisiik
olmasinin nedeni, biiylik boyutta kuvars tane boyutunun kullanilmasi, dolayisiyla
porlarin biiyiik ve baglantili olmasi neden olmaktadir. Yogun biinyelerde oldukca
kiigiik ve izole edilmis porlar vardir [29].

Bir bagka c¢alismada, kuvarsin sicaklik ¢evrimi karsisinda mukavemet
lizerine nasil bir etkisi oldugunu gérmek icin yapilmistir. Bu ¢aligmada ses hizi ve
young’ s modiilii 6l¢iilmiistiir. Denemeler hem ham hem de pismis iiriin tizerinden
yapilmistir. Pigsmis numuneler 20-800-20 °C ¢evriminde dl¢lilmiistiir. 600-500 °C
arasinda B-o doniisiimiinden dolay1 sogutma sirasinda mekaniksel mukavemette %
25 gibi bir oranla keskin bir diisiis goriilmiistiir. Cozlinmeyen kuvars taneleri
hacimlerini diislirerek etraflarinda ¢ekme gerilmeleri yaratir, bu gerilmelerde
mikro ¢atlaklarin olugsmasina neden olur [17].

B-o doniisiimii sirasinda biiylik hacim degisikligi meydana gelir (AV/V = -
% 0,68 serbest kuvars i¢in) bu da mikro ¢atlaklarin temelidir. Bu mikro catlaklar
serbest kuvars tanesi ile camsi fazin farkli termal genlesmelerinin olmasindan
kaynaklanir. Serbest kuvars taneleri etrafinda cam faz oldugundan serbest
degillerdir. Kuvars taneleri hacimlerini % 0,68 arttirir ve ¢evrelerinde basma
gerilmeleri olusturur. Onemli mekaniksel gerilim, 573 °C’de B-a kuvars
donilisiimii  sirasinda  goriiliir. Kuvars partikiillerinin - biliyiikk olmast mikro

catlaklarinda biiyiik ve yogun olmasma neden olur. Kiigiik kuvars tanelerinin
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etkisinde ise egme mukavemeti artiyor. Buda kiigiik tanelerin sivi faz iginde
erimesinden kaynaklanir. Dolayisiyla mukavemeti artirmak i¢in kuvars tane
boyutu distiriilmelidir. Yiiksek sicaklik etkisine bakildiginda, mekaniksel
mukavemetin olusmasina bir miktar katkida bulunur fakat bir miktardan sonra
kaynamadan dolay1 porlar olusur. Ayrica kiigiik boyutlu kuvars taneleri daha hizli
¢Oziiniir, fakat camsi fazinda kuvars tanelerini doyma limiti vardir. Bu limit
asildiktan sonra kuvarsin ¢éziinmesi olmaz. Dolayisiyla sadece kuvars tanelerinin

boyutuna degil cams1 faza da baghdir [31].
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Sekil-4.6. Sicakligin MOR (kirilma toklugu iizerine etkisi) [31]

Yapilan deneylerden alinan goriintiilere bakildiginda, catlaklar kuvars
tanelerinin etrafinda goriilmiistiir. Gerilmeler kuvars tanesi lizerinde, rol oynuyor.
Bunlarda radyal (merkezden c¢evreye yayilan) ¢cekme ve tangential (yiizeysel)
basma  gerilmeleridir. Camsi fazin mukavemeti kuvars tanelerinin
mukavemetinden biiyiiktiir. Bundan dolayi, kuvvetler taneler iizerinde etki ederek,

camsi fazda catlak baglamadan, partikiillerde baslar [31,35].
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Sekil-4.7.  Sicaklikla porselen bir biinye mikroyapisinin degisimini gostermektedir. 1. sekilde
camsi faz ve yiiksek oranda agik porozite goriilmektedir. 2. sekilde gaz ¢ikislar
sonucu olusan poroziteler ve 3. sekilde kaynamadan dolayr olusan bosluklar

goriilmektedir [31]

Mikro ¢atlaklarin olusmasi iki mekanizmayla agiklanir:

1. Kuvars taneleri ve camsi faz arasindaki termal genlesme katsayisi
farkindan kaynaklanir. Camsi faz ve miillitten kaynaklanmaz. Ciinkii miillit ve
camsi fazin termal genlesme katsayilar1 benzerdir.

2. B-o doniisiimiiniin sogutma sirasinda hacim degisikliginden dolay1
kaynaklanir. Dolayisiyla mekanik mukavemet diiser.

Yapida olusan mikro c¢atlaklarin 6l¢iimii icin mf=-TMA analizi kullanilir.
Bu metot da sonik rezonans metodu ile zarar vermeden hassas bir sekilde ¢atlaklar
belirlenir. Analizde 2 ¢esit numune hazirlanmistir [17].

- 1250 °C’den sonra soguyana kadar ham numune,

- 20-800-20 °C sicaklik ¢cevriminde pigsmis numune.
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Mf-TMA sonuclarina gore, pisirmenin soguma sirasinda mikro catlaklar
cam gecis sicakliginda baglar ve oda sicakliginda tamamlanir. Catlaklar kuvars
taneleri etrafinda yogunlasir. Serbest kuvars tanelerinin sogutma sirasinda

hacimleri azalir ve etraflarinda ¢ekme gerilmeleri olustururlar [17].

16 pm (i}

Sekil-4.8.  Catlagin ilerlemesine yonelik kuvars tanelerinin nasil degistigi ile ilgili goriintii. a)
catlagin kuvars tanesine geldikten sonra dallandigin1 gdsteren goriintii, b) catlagin
sapmast kuvars tanesine yakin olan yerde olur, c¢) ve d) eger ¢atlak camsi yapida
ilerliyorsa kuvars tanesiyle karsilagana kadar sapmaz, e) ¢atlagin sapmasi zirkon

tanelerine geldiginde ger¢eklesmez ve zirkon taneleri iginden gegerek ilerler [21]

Ece ve arkadaslari, porselen biinyenin mukavemetinin pisme sicakligi

arttikca arttigini, 1300-1350 °C’lerde en biiylik degere erisildigini, 1sitmaya
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devam edilirse sicaklik arttikca mukavemetin mikro yapidaki kuvars tanelerinin
azalmasi, gozeneklerin biiylimesi ve yogunlugun azalmasi gibi degisimleri

nedeniyle azaldigini ifade etmislerdir [24].
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Sekil-4-9. Biinyedeki porozitenin sicaklikla degisimi [36]

Biinye karakteristikleri pismis {irliniin porozitesine baghdir. Yiksek
kirilma mukavemeti diisiik toplam porozite ile saglanir. Donma mukavemeti yine
porozitenin miktariyla ilgilidir. Mekanik Ozellikler ise, kirilma mukavemeti,
toklugu, Young’s modiilii; mikroyapi, pisme sicakligi ve kuvars tane boyutu ve

miktari ile degisir.

Sekil-4.10. 1160, 1220, 1240 °C’ deki sicakliklarda biinyenin degisimi [36]
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Sicakligin artmasiyla, porozite miktar1 biinyenin yogunlagsmasina baglh
olarak diismektedir. Maksimum yogunluga ulastiktan sonra sicakli§in artmasiyla
porozite miktar1 artmaya basliyor clinkii belli bir sicakliktan sonra kaynama

meydana gelir ve porozite miktartyla boyutu artar.
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Sekil-4.11. Mekaniksel 6zelliklerin (kirilma mukavemeti oy, elastik modiilii E, tokluk K;¢) pisme

sicakligi ile degisimi [36]

Sicaklik karsisinda kirilma mukavemeti oy, elastik modiilii E, toklugu Kic
ozellikleri sicaklikla aymi oOzellikleri gostermektedir. Sicakligin artmasiyla
mekanik 6zellik degerlerinde de artis gézlenir, belli bir degerden sonra azalmanin
nedeni ise, kaynamadan dolayi, olusan biiyiikk porlarin mekaniksel 6zelliklerin

koti etkilenmesidir.
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5. SAGLIK GERECLERi URUNLERININ FiZiKSEL OZELLIiKLERINE
ETKi EDEN PARAMETRELER

Saglik gereci liretiminde lriiniin fiziksel 6zellikleri hammaddelerden ve
tiretim prosesinden etkilenmektedir. Hammaddenin se¢imi, miktari, c¢amur
hazirlama, dokiim, kurutma, pisirim II. pisirim seklindeki tiim proseslerden
kaynaklanabilir. Kaliteli {iretim yapabilmek i¢in bu asamalarin kontrollii
yapilmasina dikkat etmek gerekir. Aksi taktirde {rlinlin fiziksel ozellikleri
dedigimiz; kiiclilmesi, mukavemeti, deformasyonu, sinterlenme kinetiklerini
etkileyebilir. Bu etkiler; fazla deforme olmus iiriin, ¢atlak, kiigiilmelerin standart
dist olmasi, su emmenin standartlar disinda olmasi (az ya da fazla pismis iiriin),
mukavemetin diisiik olmas1 gibi problemlerle karsi karsiya kalinabilir. Ozellikle
tiriiniin kompleks olmasindan dolay1 catlak seklindeki problemlere neden olan

gerilim birikmesi gibi etkiler agiklanmigtir:

5.1. Saghk Gerecleri Seramiklerinin Sinterleme Davramslar

5.1.1. Sinterleme reaksiyonlari

Sistemde, ilk degisim 200 °C altinda absorblanan suyun kaybolmasi, 450
°C kimyasal bag olusumu, 500 °C’de organiklerin yanmasi sonucu olusan suyun
kaybolmasi, 573 °C’de kuvars doniisiimii, 1100 °C’de ya da altinda sistemde s1vi
faz olusumu seklindedir. Bu sicaklik safsizlik miktarina, silikat ile iliski i¢cinde
olan sodyum ve potasyum feldispatin ergimesine ve kaolinin bozulmasi sonucu
olusan tirlinlere bagl olarak degisir [6].

950 °C’de metakaolen spinel forma doniisiir ve 1000 °C’de veya
tizerinde kiiclik (<0,5 pum) kiibik birincil miillit kristalleri kil kalintilari
tizerinde gelismeye baglar. Komponentler arasindaki ilk etkilesmeler 1000-
1100 °C, alkali igerigine bagli olarak, feldispatin erimeye baslamasiyla
meydana gelir. Burada artik vitrifikasyon baslamistir ve sivi faz kristaller ile
birlesir. Sicakligin artmasiyla eriyik feldispat ince kuvars tanelerini ¢dzer ve

siv1 eriyigin viskozitesi artar. Sicaklik artmaya devam ederse, uzun (> 1 pum)

73



ignesel sekilli ikincil millit kristalleri kil kalintilar1 {izerinde gelisir. Bu miillit
kristallerinden birincil, kiibik sekilli olanlarin Al,03:S10, oran1 2:1 (Al,Os’ce
zengin), uzun sekilli ikincil miillit kristallerinin ise 3:2’dir. Kil ve feldispat
icinde degisken Al,Oj; igerigine sahiptir. Daha yiiksek sicaklik fazlari ergitici
icerigine bagli olarak ve diger komponentlerle birleserek olusur. Sistemde
olusan miillitlerin miktar1 ile iirliniin mukavemeti dogru orantili olarak artar.
Plajioklas, vollastonit, tridimit ve sodyum silikat gibi fazlar olusur. 1200 °C’de
silikanin ¢dziinmesinin sona ermesiyle sistem doymus hale gelir [13].

Seramik hammaddesi olarak kullanilan kuvarsin 1sil davranisinin tiretim
asamalarinda 6nemle takip edilmesi gerekmektedir. Ciinkii saf kuvars 1sitilmaya
baslandiginda ¢esitli modifikasyonlar1 olusur. Silisyum dioksitin oda sicakliginda
degismez formu beta kuvarstir. Beta kuvarsin 573 °C’ye kadar 1sitilmasi ile bu
sicaklikta alfa kuvars olusur. Bu reaksiyon geriye doniisiimlii olup, hacimce %
2’lik bliytime gosterir. Bu yiizden sogutma sirasinda 573 °C yavas gegilir.

Ergitici, kaolin ve silikat (kuvars) arasinda gergeklesen reaksiyonlar
sonucunda bilinyede kiigiilme gozlenir. Kiigiilme miillitin (3A1,05.2510,)
cokelmesine kadar devam eder, viskoz sivi yardimiyla gergeklesen sinterlemenin
boylece sona erer. Bu reaksiyonlar kimyasal difiizyon ve viskoz akisla kontrol
edilir. Boylece, sonu¢ mikroyapi 1sitma hizina ve maksimum sicaklik/zaman
kosullarina bagli oldugu anlagilmaktadir. Dilatometre yardimiyla firinda meydana
gelen kiiciilmeler sicakligin bir fonksiyonu seklinde meydana getirilir ve incelenir
[13].

Sekil-5.1°de gosterildigi gibi 573 °C’de kuvars donlisiimii gerceklesir.
600 °C civarinda kuvars ve feldispat taneleri kil kalintilar1 igerisinde
dagilmistir. Yap1 igerisinde saf kil ve feldispat taneleri disinda feldispat igeren
aglomere olmus kil taneleri vardir. Kullanilan hammaddelerin tane
boyutlarinin farkli olmasi karigim ve paketlenmeyi etkiler. 900 °C’de y-Al,O3

spinel, kiibik birincil miillitler ve amorf silika olusur.
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1200 C

Sekil-5.1. Pisirim ile mikroyapida meydana gelen fazlarin sematik gdsterimi [13]

Feldispat yaklasik 1000 °C’de erimeye basglar ve II. tip uzamis
miillitlerin feldispat disinda (kil kalintilar1 tizerinde) kristallenmeleri baglar. 1.
tip miillitler kil aglomere kalintilar1 i¢inde ve II. tip miillitler feldispat/kil
kalintilar1 i¢inde geligir. Sicakligin artmasiyla ve feldispatin erimesiyle sivi faz
miktar1 artar ve eriyik partikiill temas noktalarina kapilari etki ile girer ve
partikiiller arasindaki bosluklara gecerek bosluklari doldurarak yogunlagmay1

saglar. III. tip ignesel miillitler eriyigin merkezinde gelisir. Eriyik feldispat
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daha fazla kuvars ¢ozer. Kuvars partikiillerinin etrafi kendilerinde ¢6ziinen
eriyik ile sarilidir.

Sogutma sirasindaki c¢atlaklar kuvars partikiilleri ile cams1 faz
arasindaki termal genlesme katsayisi uyumsuzlugundan kaynaklanir. Camsi
fazda, catlaklar kuvars ve cam arasindaki ara fazda olusur. Ayn1 zamanda
kuvars tanelerinde de catlaklar goriiliir. Catlaklar ancak SEM’de inceleme ile
gorilmektedir. Goriilen ¢atlaklar sadece termal genlesme katsayisi
uyumsuzlugundan degil ayn1 zamanda numune hazirlama sirasinda, kesme,
parlatma sirasindada meydana gelme olasiligi vardir. Sicakligin artmasiyla
yaklasik 1100 °C’de feldispat tamamen eriyerek kuvars ¢oOzlinimiinii de
arttirir.  Bu durumda porozite diiser ve eriyigin kapali porlar igerisine
girmesiyle gazlar disar1 ¢ikar. II. tip millitler biiylir ve ignesel sekilli

miillitlerin kenetlenmesiyle mikroyap1 gliglenmesi saglanir [13].

5.1.2. Sinterleme mekanizmasi

Viskoz sinterleme islemi genel olarak fazla miktarda silikat i¢eren klasik
seramik sistemlerinde gozlenir. Silikat bilesenleri (sik olarak alkali oksitlerin
kombinasyonu seklinde eklenirler) sitemdeki “viskoz sinterleme” davranisindan
sorumludurlar. Saf camlar nadiren sinterleme islemi sonucunda elde edilirler
(tercihen ergitme/sekillendirme prosesi) bu nedenle viskoz sinterlemeye en iyi
ornek porselenlerdir.

Porselenlerin sinterlenmesi (ve diger geleneksel seramikler) birgok sayida
bilesen, safsizlik ve sistemde olugsabilecek kimyasal reaksiyonlar, hatta son
kompozisyonda gozlenen dengesizlikler nedeniyle ileri teknoloji seramiklerin
sinterlemesine gore daha zordur. Gegici kristallenme ve sivi faz yogunlagsmanin
orta kademesinde etkilidir. Feldispatin (diisiik ergimeye sahip alkali aliimina-
silikat) ergimesi ve sistemdeki diger iki bilesenle etkilesimi (kil ve silika kumu
(kuvars) sonucu sistemde viskoz sivi olugur.

Viskoz sinterleme viskozitesi Ol¢iilebilir malzemelerin sinterlemesinde
kullanilan bir prosesdir. Tipik olarak, yiikseltilen sicaklikta kristal olmayan

katillarmn (cams: ya da amorf) sinterlenmesi icin uygulanir. Ornegin sol-gel
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prosesindeki nano boyuttaki partikiiller, porselenler, cam kiireler. iki viskoz sivi
damlasimin birlesmesinin kinetik olarak modellemesinden yararlanarak viskoz
sinterlemedeki boyun yaricapinin belirlenmesinde su ifade kullanilir [32].

r =3 rygt)/2n) yada r,>=a; t 5.1)

r = partikiil yarigap1 [m]

Yxg= kati-gaz ylizey enerjisi [J/m?]

t =zaman [s]

oy = sabit

n =viskozite katsay1si[Ns/m’]

r, = konveks boyun yarigap1 [m]

not: r,> 0 konveks r,<0 konkav

Sekil-5.2. Iki tane modeli [32]

Merkezler arasi uzaklik h, boyun yarigapt p ve sinterlenen tanelerin
yarigapi a ile gosterilir. Parametrelerin aralarinda soyle bir iliski vardir.

h=r, */4r (5.2)

Bu yiizden, viskoz akis sinterlemesinde partikiil merkezleri zamana bagl
olarak birbirine yaklagir.

hir=3 1t/ 87 r1) (5.3)

Viskoz sinterlemeyle sinterlenen katinin tam olarak yogunlagsmaya ulastigi
zaman tq ile ifade edilir.

ta=1.5 r 1/ yig (5.4)
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Viskozite katsayisi sicakliga karsi ¢cok hassastir, exponansiyel olarak

1n= noexp(Q/RT) seklinde ifade edilir [32].
5.1.3. Sinterleme Kinetikleri
5.1.3.1 Cekme davranisinin kinetigi

Sinterleme  sirasinda  gergeklesen ¢ekme hizindan  yararlanarak
yogunlasmanin agiklanmasinda kullanilabilecek uygun bir kiitle tasimim
mekanizmas1 yoktur. Uygun Kkiitle tasimim mekanizmasim1 agiklamak igin,
deneysel ¢ekme degerleri Kingery’nin siv1 faz sinterleme modeli kullanilarak elde
edilmeye calistlmistir. Kingery, sivi fazla sinterlenen biinyelerin ¢ekme
davranisinin kinetigini {ic asamada agiklamustir.

a)Baslangic evresi: S1vi fazin olusumundan sonra partikiillerin yeniden
diizenlenmesi ile olugan ¢ekme daha iyi paketlenme saglar.

b) Ara evre: Coziinme-yeniden ¢okelmeden dolay1 veya faz sinir
reaksiyonu ile olusan ¢ekme

c)Son evre: Yeniden kristallenme ve tane biiylimesi ile ger¢ceklesen yavas

hizdaki ¢cekme.

Baslangi¢ asamasi i¢in Onerilen ¢ekme,
AV _1AL ct™  n>0, seklindedir. (5.5)
V, 3L,

Ara asama i¢in kiitle tasinimina bagl olarak iki sekilde iliski kurulmustur:

(@) i—L oct'?  (¢dziinme-cokelme icin) (5.6)

0

(i) i—L oot'’?  (tane sinir faz reaksiyonu icin) (5.7)
0

Buna gore, sinterlemenin ilk asamasinda ¢ok az miktarda c¢ekme

gbzlenmesine ragmen, ara ve son evrelerde belirgin ¢ekmeler gozlenir. Ayrica
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yogunlasma mekanizmalar1 hem kompozisyona hem de sinterleme sicakligina

gore degisiklik gostermektedir [32].

5.1.3.2 Tane boyutunun etkisi

AL 3y
= t (5.8)
L 4nr

r = partikil yaricap1 y= ylizey gerilimi t =zaman n =viskozite
Tane boyutunun diisliriilmesi ile hem sinterleme sicakligi hem de
deformasyon diismektedir [32].

Yiiksek sicakliklarda boyutsal kiigiilmelerin hizi, sivinin ylizey gerilimi ve
por iginde ki gazin birbirini dengelemeye baslamasi ile yavaglamaya baslar. Su
buhari, karbon monoksit, hidrojen ve stilfiir oksit gazlari, camsi fazin viskozitesini
ve ylizey gerilimini diistirtir.

Genel olarak geleneksel seramiklerin sinterlenmesi, birbirine paralel
isleyen bir¢ok mekanizmanin esliginde gergeklesir. Bunun yani sira, faz
diyagramlarinda belirlenen termodinamiksel denge kosullarina kinetik
faktorlerden dolay1 ulagilmasi glictiir.

Camsi1 fazin viskozitesi hem yogunlasama hem de sinterleme esnasinda
gergeklesen deformasyonlar agisindan en etkin parametredir. Viskozite artigi ile
yogunlasama hiz1 diigiiriirken, deformasyonlara karsi direng azalir. Sicaklik
arttikca viskozite azalacagi ic¢in sistemin kontrolii giiclesir Deformasyon
mekanizmasi sivilarin viskoelastik davranisi ile agiklanmaya calisilmigtir. Bunun
yani sira olusan miillit ve kuvars kristalleri sistemin mukavemetini etkileyen en
onemli parametredir. Sicakligin yaninda sinterleme prosesini etkileyen diger bir

durum ise pisirim siiresi ve atmosferidir.
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5.2. Miillit Mekanizmasinin Olusmasi ve Fiziksel Ozellikler Uzerine Etkisi

Fiziksel 6zelliklerden mekaniksel mukavemeti etkileyen parametrelerden
biri de miillit (3A1,05.2S510;) kristalleridir. Miikemmel mekaniksel, stiriinme, 1s1l
ve kimyasal 6zellikleri vardir. Miillit iki ¢esit goriiliir. Birincil miillit saf kilin
dekompozisyonundan, ikincil miillit ise feldispat-kil ve feldispat-kil-kuvars
reaksiyonlarindan olusur. Birincil miillit kristalleri kiibik sekillidir. Bunlar ikincil
miillitlere gore daha diisiik sicaklikta olusurlar. Ikincil miillit kristalleri ise igne
seklinde uzamig yapiya sahiptir. Pisirme isleminin son kademesinde olusur.
Biiylik oranda formiilasyona baglidir. Aliiminali proselenlerde tertiary ({i¢iincli
dereceden) miillit altiminaca zengin fazda ¢dkelme sonucu olusur. Miillit
kristallerinin boyutu, sekli ve kompozisyonu sivi matriksin akigkanligiyla kontrol
edilir. Pismemis tiriinde, saf kil aglomereleri ve feldispatga zengin bolgeler vardir.
Bu bolgelerin genisligi ve boyutu hammaddelerin tane boyutu, aglomerasyon
derecesi ve karistirma homojenligine baglidir. Pisirmede, bu bolgeler farkl tipte
miillit olustururlar.

Sekil-5.3’te yogun olarak aliiminosilikat bolgeleri goriilmektedir. Bunlar
ince, kiibik birincil miillit kristalleri icerirler. Ergitici i¢ine alkali aliiminosilikat
bolgelerinde ikincil miillit kristalleri vardir. Farkli yogunlukta bu bolgeler

homojen karistirma yapilamamasindan kaynaklanir.
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Sekil-5.3. Porselen biinye mikroyapisini gosteren goriintli. Birincil miillitler P ile ikincil

miillitler S ile kuvars taneleri Q ile gdsterilmistir [35].

5.2.1. Birincil miillit olusumu

Saf killerin dekompozisyonu sonucu olusur. Kiibik ya da diisiik aspekt
oranl (1-3:1) kristallerdir ve 1100-1200 °C’den sonra olusur. Saf kaolenin meta
kaolene (A1,03.2S10,) doniistimii sirasinda olusur. Al,O3/S10, miillit oraninin 2:1
olmasi beklenir. Ciinkii kristallenme silikaca zengin cam fazda olusur. Daha
yiiksek sicakliklara ulasinca yiiksek aspekt oranli ikincil miillit kristalleri olusur

[35].

5.2.2. Ikincil miillit olusumu

Ikincil miillit saf feldispat bolgelerinde olusmaz. Ciinkii aliimina miktart

yeterli degildir. Fakat feldispat¢a penetre edilmis kilden veya ince kil-kuvars-
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feldispat karisimlarinda olusabilir. Feldispatin metakaolenle reaksiyonu sonucu

olusur.

Ikincil
Birincil j

0 =5 . |

_r Uzamis
Kbik . :

W

Artan Akis

Sekil-5.4. Miillit olusumunun sematik gosterimi [35]

Tip-1’de aspekt orani diistik (1-3:1), kiibik birincil miillit, tip-2’de yiiksek
aspekt oranli (3-10:1) ikincil miillit kristallerini gostermektedir. Tip-3 yiiksek
aspekt oranli (30-40:1) ikincil miillit kristalleridir. Tip-3 miillitleri sivi matriste
tip-2 tlizerinden gelisir. Dolayisiyla sivi matriksin viskozitesi, sicaklik ve ergitici
kompozisyonuyla ilgilidir.

Biinyenin mukavemeti ve toklugu aspect orani yiiksek olan miillit
icerenlerde yiiksektir. Iyi karismis bir biinye ya da yiiksek ergiticili bir biinyede

yiiksek aspekt oranli miillitler elde edilir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullanilan Hammaddeler

Bu ¢alismada, temel saglik gereci iiretiminde kullanilan 6zli ve 6zsiiz
hammaddeler kullanilmistir. Ozlii hammaddeler kil ve kaolen, &zsiiz
hammaddeler kuvars, feldispattir. Bunlarin disinda sinterleme ve fiziksel
ozelliklere etkisi i¢in spodiimen, pirofilit, kalsit, manyezit, nefelin siyenit, talk
kullanilmistir. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri XRF (x-1sinlar1
florasan) cihazi ile ve mineralojik analizleri XRD (x-1sinlar1 difraktometresi)

cihazi incelenmistir. Deflokulant olarak Na-silikat kullanilmistir.

6.2. Camur Hazirlama

Laboratuvar kosullarinda, camurlar standart saglik gerecleri yontemleri

takip edilerek hazirlanmistir.

Ozsiiz hammaddelerin Istenilen yogunluk,
degirmende 6giitiilmesi viskozite ve tiksotropi i¢in
son ayarlarin yapilmasi

A 4

\ 4 A 4

Na-Karbonat, Na-Silikat, Kurutma
killerin ve kaolenlerin
ilavesi
\ 4
- - ) Pisirme
Dinlendirme

Fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerin belirlenmesi

Sekil-6.1. Camur hazirlamada takip edilen siire¢
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I. Asama: Ogiitiilmesi gereken sert hammaddelerin degirmenlerde
ogiitiilmesidir. Bu hammaddeler kuvars, feldispat, nefelin siyenit, pirofilit ve
spodiimen gibi hammaddelerdir. Ayrica, bu hammaddelerde 6giitme sirasinda
¢okme problemi oldugundan, bunlar1 askida tutmak i¢in bir miktar kil ilave
edilmistir. Laboratuar kosullarinda bilyali degirmenlerde 6zstiz hammaddeler sarj
edilerek % 72 kat1 miktarin1 saglayacak sekilde su ile ¢giitiilmiislerdir. Tane boyut
degeri olarak pratikte kullanilan tane boyut degerlerine gelecek sekilde 6giitme

tamamlandiktan sonra ¢amur kii¢lik acicilara alinmistir.

Cizelge-6.1. Degirmen ¢camurunun tane boyut degerleri

D10 D50 D90

2 16 47

II. Asama: Suda agilabilen plastik hammaddelerin 6giitiilen degirmen
camuru i¢inde kontrollii bir sekilde acgilmasidir. Buradaki hammaddeler kil ve
kaolen olup su iginde dagilirlar. Ortamda silikat oldugundan dagilma kolaylagir.
Silikat akiskanligin saglanmasi i¢in ilave edilmistir. Gereginden fazla konulursa
camurun ¢okmesine neden olacaktir. A¢ilma islemi, ¢amur i¢cinde gozle goriiniir
derecede iri pargalarin kalmamasi ve hammaddelerin homojen karigmasi olup
yaklasik iki saat stirdiiriilmiistiir.

Ozlii ve ozsiiz hammaddelerin karistirilmasi tamamlandiktan sonra
hazirlanan ¢amur dinlendirilmistir. Dinlendirilen ¢amur, kiiciilme plakalari,
mukavemet ve deformasyon ¢ubuklar1 olarak dokiim yoluyla sekillendirilmistir.

Dokiilen numuneler ortamda ve daha sonra etiivde kurutularak pisirim i¢in
firinlara konulmustur. 5 °C / dakika ile 1sitmanin yapildig1 tepe sicakliginda 15
dakika beklenildigi ve 5 ©°C / dakika ile sogutmanin yapildig1r bir rejimle

pisirilmistir.

6.3. Hammadde ve Camurlara Uygulanan Testler

Hammaddelere ve yapilan denemlere ¢alismalar boyunca uygulanan testler

Cizelge-6.2’te verilmistir.
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Cizelge-6.2. Hammaddelere ve yapilan denemelere ¢aligmalar boyunca uygulanan testler

Hammaddelere Uygulanan Testler

1 Kimyasal analiz - XRF (agirlikca %)
2 Mineralojik analiz - XRD (agirlik¢a %)
3 Tane boyut dagilimi 6l¢iimii (PSD)

Camur Numunelerine Uygulanan Testler

1 Tane boyut dagilimi 6l¢iimii
2 Mukavemet (kg/cmz)

3 Kuru kii¢tilme (%)

4 Toplam kiigiilme (%)

5 Su emme (%)

6 Deformasyon (mm)

6.4. Kullanilan Cihazlar

Ozsiiz hammaddelerin &giitiilmesi Gabrielli marka jet degirmenlerde
yapilmistir.

Hammadde tane boyut dagilimi incelemelerinde sedimantasyon
(SediGraph 5100) ve lazer difraksiyonu yontemleri (Malvern Mastersizer 2000)
kullanilarak 6l¢timler yapilmustir.

Hazirlanan yar1 mamiillerin kurutulmasi Niive marka laboratuar tipi
etiivlerde, pisirim islemleri ise Reta marka laboratuar tipi firinda

gergeklestirilmistir.

6.4.1. X-151m1 kirimmmu ile karakterizasyonu

Bu c¢aligmada kullanilan x-151m1  kirmmim  indeks analizleri grafit
monokromotorlu Rigaku 2000 gonyometresi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Burada tiip voltaji 40 kV ve akim1 30 mA olacak sekilde ayarlanarak Cu Ka
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monokromatik radyasyonu kullanilarak numune analizleri yapilmstir.

Analiz edilecek seramik numuneler kuvars havanda toz haline getirildikten
sonra 6zel numune tutucu iizerine yerlestirilmistir. Numuneler 2 °C/dk tarama
hizinda ve 0,1 tarama kademesinde 10-70 derece arasinda taramaya tabi
tutulmustur. Farkli a¢1 ve siddetlerde agiga ¢ikan piklere karsilik gelen kristal
kafesi ve diizlemler aras1 mesafe degeri s6z konusu olan kristallere ait standart
degerleri ile karsilagtirllarak mikro yapida gelismis mevcut kristal fazlarin

belirlenmesi ger¢eklestirilmistir.

6.4.2. Mikroyapi incelemesi

Denemeler sonucunda elde edilen numunelerin mikro yapilar1 taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Mikro yapilarinin incelenebilmesi
icin mukavemet testine tabi tutulmus numuneler goriintii alimi i¢in hazirlanmasi
amactyla parlatma islemine tabi tutulmustur. Bu amagcla sirasiyla 350, 500 800,
1000 ve 1200 numara zimparalar ile yilizeyleri asindirilarak diizeltilmis daha sonra
6 ve 3 mikron pasta ile parlatilmistir. Daha sonra HF (hidro florik asit) ile
ylzeydeki kristallerin aciga ¢ikmasi i¢in daglanmistir. Daglanma sonrasinda
Sputter Coater marka kaplama cihazinda altin ile kaplanmistir. Hazirlanan
numuneler Zeiss Supra marka taramali elektron mikroskobu ile (SEM) ikincil

elektron detektorii kullanilarak 20 kV’de incelenmistir.

6.4.3. Mukavemet

Denemeler sonucu elde edilen {iriinlerin mukavemetleri 3 nokta egme
yontemi ile Slciilmiistiir. Testte 250x20x10mm’ boyutlarinda dokiim yéntemi ile
sekillendirilerek  kurutulmus olan parcalar kullanilmistir.  Sekillendirilen
numuneler dl¢limden 6nce 60 °C’de kurutularak sabit tarttima getirilmis ve
desikatorde 2 saat siireyle sogutularak, pismis mukavemet igin ise pisirilmis
numuneler kullanilarak 6l¢lim yapilmistir. Pisen iirlinlerin mukavemeti Gabrielli
marka ii¢ noktali egme test cihazinda yapilmistir

Mukavemet cihazina yerlestirilen numuneye basma kuvveti uygulanarak
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kirlldigi kuvvet tespit edilmis ve mukavemet degeri asagidaki formiilden

hesaplanmaistir:
B ora Wl _ AxFxi
uru Mulkavemet T DrErkx981 (kg/cm)
6.1)
P: Ortalama kirma kuvveti (N) (kgm/s*) h: Cubuk kalmligi (cm)
I: Destek aralig1 (cm) 9,81: Yercekimi ivmesi (m/sn?)

b: Cubuk genisligi (cm)

6.4.4. Kuru kiiciilme ve toplam kiiciilme

Hammaddelere ve ¢camurlara uygulanan kuru ve toplu kiiciilme testlerinde
alet kalipta dokim yontemi ile 120x50x8mm’ boyutlarinda pargalar
sekillendirilerek, kaliptan c¢ikarildiktan sonra yas uzunlugu (1;) Olclilmiistiir.
Parcalar 100 °C’de kurutularak sabit tartima getirilmistir ve kuru uzunlugu (1)
Olciilmiistiir. Ayni pargalar firinda pisirilmis ve pisirildikten sonraki uzunlugu (13)
Olclilmiistiir. Sonuglar % kuru ve % toplu kii¢iilme olarak hesaplanmistir:

Ii-1,
% Kuru kiiciilme = x 100 (6.2)
Ly

1i- 15
% Toplu kiigiilme = x 100 (6.3)
1y

6.4.5. Su emme

Olgiimii yapilacak pargalar tartilmis (m;), su emme kazanina konularak
ylzeyinde 2 cm’den fazla olacak sekilde su ile doldurulmus ve 2 saat
kaynatilmistir. Kaynama siiresinin bitiminden sonrada 20 saat kazan icinde
sogumaya birakilmistir. Siire bitiminde ¢ikartilan pargalarin yiizeyindeki su temiz

ve nemli bir bez ile kurulanmis ve tartilmistir (mp) ve % su emme degeri
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hesaplanmustir.

tno -
% Su emme = # z 100
(6.4)

6.4.6. Harkort deneyi

Harkort deneyi iirliniin 1s1] soka kars1 dayanimini 6lgmek i¢in yapilmistir.
Plaka olarak sekillendirilen numuneler etiivde 125 °C’de 15 dakika kurutulmustur.
Sonra ¢ikarilip su i¢ine atilip ve pargalar iizerine miirekkep siiriilerek catlama olup
olmadigina bakilmistir. Catlama varsa deney sona erdirilip, yoksa islemler 200 °C

ye gelene kadar tekrar edilmistir.
6.4.7. Deformasyon kontrolii

Uriinlerin firindaki yiiksek sicakliklarda gosterecegi mukavemeti dlgmek icin
1x4x26 cm’ ebatlarinda algidan deformasyon ¢ubugu kaliplara camur dokiiliip
tamamen kalinlik almasi beklenmistir. Kaliptan ¢ikarilan deformasyon ¢ubuklari
etlive konulup 100 °C’de 1 giin kurutulmustur.

Cubuklar iki ayak tizerine Olciilerek sabit bir sekilde yerlestirilmistir.
Firinda iirlintin pisirildigi rejimde pisirilerek iki ayak arasinda yaptigi salinim mm

olarak Ol¢lilmiistiir.

Sekil-6.2. Deformasyon olglimiiniin gosterimi
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
7.1. Hammaddelere Yapilan Testler ve Sonuclar

Calismalardan 6nce, deneme sonuglarinin yorumlanabilmesi ve bir sonraki
caligmalara yol gostermesi bakimindan kullanilan tiim hammaddelerin kimyasal,
mineralojik ozellikleri ve tane boyut degerleri incelenmis olup sonuglar1 asagida

belirtilmistir (Cizelge-7.1 ve 7.2).

Cizelge-7.1. Hammaddelerin XRF ile belirlenen kimyasal analiz sonuglari

AZ. NaZO MgO A1203 SiOz KzO CaO TiOz Fe203 Lizo

CC31 11,10 | 0,14 0,38 35,75 | 48,50 | 2,97 | 0,06 | 0,00 | 0,99 -

SAN 90 10,12 | 0,44 0,39 25,90 | 58,26 | 2,19 | 0,14 | 1,38 | 1,08 -

Kuvars 0,37 | 048 0,03 3,56 | 93,60 | 1,66 | 0,08 | 0,00 | 0,19 -

Na-
feldispat 0,17 10,0 0,03 18,12 | 69,70 | 0,20 | 0,70 | 0,28 | 0,06 -

K-
feldispat 1,18 | 4,68 0,15 17,10 | 71,63 | 4,59 | 0,15 | 0,04 | 0,58 -

Pirofilit 3,20 | 1,21 0,06 34,58 | 58,28 | 1,46 | 0,16 | 0,51 | 0,25 -

Nefelin

siyenit 1,02 | 9,50 0,02 23,03 | 57,05 | 5,41 | 0,94 | 0,05 | 0,99 -
Talk 5,48 - 32,96 0,30 | 59,80 | 0,03 | 0,95 - 0,48 -
Eskisehir

kili 47,28 | 0,08 35,78 0,73 | 12,33 | 0,08 | 3,01 | 0,03 | 0,31 -
Kalsit 43,76 | 0,02 - 0,13 | 0,12 - 55,43 | 0,03 | 0,02 -
Spodiimen | 2,85 0,3 - 22 68 0,2 - - 0,15 6,5

Eskisehir kili olarak kullanilan hammadde aslinda magnezyum karbonat
icerikli manyezite benzeyen fakat ayn1 zamanda kil gibi ince yapiya sahip olan bir

hammaddedir.
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Cizelge-7.2. Hammaddelerin XRD ile belirlenen mineralojik analiz sonuglari

Belirlenen Fazlar
CC31 kaolenit, muskovit
SAN 90 kuvars, illit, kaolenit
Feldispat albit, nefelin, kuvars
Kuvars kuvars
Pirofilit kuvars, illit, kaolenit, gibsit
Nefelin albit, nefelin, anortit, sanidin
siyenit
Talk talk

Ozlii hammaddelerin tane boyut degerlerinin dokiimde &nemli olmasi

nedeniyle yapilan tane boyut 6l¢tim sonuglar1 Cizelge-7.3’de verilmistir.

Cizelge-7.3. Ozlii hammaddelerin sedimantasyon cihazi ile 6lgiilen tane boyut sonuglari

18 mikronun altinda
D50 D90 kalan kisim
CC31 1,926 7,677 % 0
SAN 90 0,457 9,063 % 28,5
Talk 0,183 4,274 % 80

Cizelge-7.4. Standart olarak belirlenen regete

Hammadde % miktar
Kuvars 20
Na-feldispat 30
Kaolen 25
Kil 25
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Denemelerde standart regete iizerinden gidilerek kuvars ve feldispat
oranlart degistirilmistir. Bu regeteler iizerine toprak alkalilerin ve diger

ergiticilerin etkisini incelemek i¢in farkl ilaveler yapilmistir.

Cizelge-7.5. Standart regetenin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlart | %
SiO, 71,00
AL O3 22,81
TiO, 0,45 SEGER
Fe,0; 0,52 | Na,O 0,65
CaO 0,31 K,O 0,21
MgO 0,24 | CaO 0,07 | ALO;s 2,86 | SiO, | 15,09
Na,O 3,14 | MgO 0,07
K,0 1,53 Toplam | 1,00
1.8
1.6
1.4
T 12
E 1 == kaba 6giitme
E 08
a 06
0.4 ={=ince 6giitme
0.2
0 e —
1140 1160 1180 1200 1220
Sicakhk (°C)

Sekil-7.1. Standart regetenin standart ve ince tane boyut bakiyesinde sinterleme sicakligt ve su

emme grafigi
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—f=ince Oglitme

== kaba oglitme

Sekil-7.2. Standart regetenin standart ve ince tane boyut bakiyesinde sinterleme sicakligi ve

deformasyon grafigi

Cizelge-7.6. Standart 6glitme ve ince 6gilitme degerleri

Numune Ad1 D10 D50 D90
Standart 6glitme 2,1 21,6 66
Ince 6giitme 1,5 9,7 32,5

Standart recetenin farkli tane boyut degerlerinde yapilan ¢alismalarin

sonucu Sekil-7.1 ve Sekil-7.2’de verilmistir. Standart regete standart tane boyut

degerlerinde 1210 °C’de sinterlenirken, ince 6gilitmeli tane boyut degerlerinde

1160 °C’de sinterlenmistir. Tane boyutun diisiiriilmesi ile sinterleme sicakliginda

50 °C diisme gorilmiistiir. Standart 6giitmede 21 mm gelen deformasyon degeri

1160 °C disik tane boyutlu ogiitmede 19 mm gelerek % 25°lik diisme

saglamigtir. Artan sicaklikla ilk olusan camsi faz alkali agisindan zengin oldugu

icin viskozitesi diisiiktiir ve deformasyon egilimi yiiksektir. Bu ylizden daha

sinterlemenin baslangicinda 6nemli oranda deformasyon goriilmektedir. Bu cam

icerisinde silika ¢ozilindiikce viskozite artmakta ve deformasyon azalmaktadir.

Eger silikanin tane boyutu diistikse, cams1 fazla daha kolay reaksiyona girmekte

ve camsi fazin viskozitesini arttirmaktadir ve deformasyon diismektedir.
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Literatiir incelendiginde, saglik geregleri ve porselen {iriinlerin pigirim
sicakliklarmin  distiriilmesi fiziksel o6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in yapilan
calismalar; plastik olmayan hammaddelerin tane boyutunun diisiiriilmesi,
alternatif ergitici kullanilmas1 ve alkali oranmnin degistirilmesi temeline
dayanmaktadir. Bu ¢aligmalardan Stathis ve arkadaslari ile Ece [24] ve
arkadaglar1 kuvars tane boyutu degisiminin sinterleme sicakligi ve kirilma
mukavemetine olan etkilerini arastirmislar, 5 pm tane boyutuna sahip biinyelere
gore 25-30 °C diisiik sicaklikta sinterlesebildigini tespit etmiglerdir. Bundan
sonraki caligmalarda denemelerde hem camsi faz kompozisyonu hem de uzun

stireli 6gilitme ile sonuglar1 incelenmistir.

7.2. Camsi Faz Kompozisyonunun Etkisi

Standart regeteden yola ¢ikilarak, K-feldispatin receteye girilmesiyle farkl
oranlarda Na,O/K,0O regeteleri hazirlanmistir. Amag, farkli oranlarda alkali
kullanimi1 ile denge diyagraminda otektik noktayr yakalayarak sinterleme
sicakligini diistirmektir. Ayrica literatiirde belirtilen [6], K-feldispatin ¢ok viskoz
cam olusturdugu ve uzun erime arali§i vererek deformasyon artmadan
vitritkasyonu saglamasi avantajindan yararlanarak diisiik deformasyon degerinde
ve diisiik sicaklikta {tretimin yapilabilirligi i¢in S4, S5 ve S6 receteleri

hazirlanmistir.

Cizelge-7.7. S4 recetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlart | %
SiO, 71,24
AL O; 22,41
TiO, 0,44 SEGER
Fe,0; 0,55 | Na,O 0,61
CaO 028 | K;O 0,25
MgO 0,23 | CaO 0,06 ALO; | 280 | SiO, 15,11
Na,O 297 | MgO 0,07
K,O 1,87 | Toplam | 1,00
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Cizelge-7.8. S5 recgetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %
SiO, 70,60
Al O; 22,99
TiO, 0,42 SEGER
Fe203 0,58 NaZO 0,58
CaO 0,26 K,O 0,29
MgO 0,24 CaO 0,06 Al O5 2,89 SiO, 15,06
Na,O 2,81 MgO 0,08
K,0 2,10 Toplam | 1,00

Cizelge-7.9. S6 regetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlann | %
SiO, 71,39
ALO; 22,16
TiO, 0,40 SEGER
Fe,03 0,60 Na,O 0,54
CaO 0,22 K,0 0,33
MgO 0,23 CaO 0,05 ALO; 2,82 SiO, 15,44
Na,O 2,59 MgO 0,07
K,O 2,40 Toplam | 1,00

S4, S5 ve S6 regetelerinin Na,O/K,O oranlart ¢ikarildiginda faz
diyagramimnda Na,O-K,O &tektigine en yakin regetenin S5 regetesinin sahip

oldugu goriilmektedir.

Cizelge-7.10. S4, S5 ve S6 regetelerinin Na,O/K,O oranlari

Na,O/K,O
Recete
Seger - Oksit
STD 3,09 2,05
sS4 2,41 1,59
S5 2,03 1,34
56 1,64 1,08
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E;0-Na;0-Al;0,-Si0;

Na,O/K,O= 1,63

x
NoAISIO,

KAISIO,
15261 2°

IT50" 2

Sekil-7.3. SiO,-Na-Feldispat-K-Feldispat sistemine ait denge diyagrami

Farkli feldispat oranlarinda hazirlanan regetelerin Na,O/K,O oranlari
Cizelge 7-10’da verilmistir. Bu regeteler hazirlanirken bir seger regetesinde
oldugu gibi mol oranlar1 kullamilmistir. Boylelikle, recetedeki bilesenlerin
molekiil sayis1 degismeden sadece cinsi degismistir. Denge diyagraminda en
diistik otektik sicakliginda Na,O/K,0 orani 1,63 olarak goriilmektedir. Bu degere
en yakin karsilik gelen regete S6 recetesidir. Degisik oranlarda hazirlanan

recetelerin su emme ve deformasyon 6zelliklerine bakildiginda;

3
25 |
=
: 2 1 ——STD(3.09)
£ i
& 5 S4(241)
@ S5(2.03)
1 S6(1.64)
05 -
0 ' )
1160 1180 1200 1220 1240
Sicaklik (°C)

Sekil-7.4. S4, S5 ve S6 denemelerinin sicaklik-su emme grafikleri
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Sekil-7.5. S4, S5 ve S6 denemelerinin sicaklik-deformasyon grafikleri

Sekil-7.4 ve Sekil-7.5’te goriildiigii gibi S4 regtesinin sinterleme sicakligi
1195 °C ve deformasyon degeri 19 mm, S5 recetesinin sinterleme sicakligi 1195
°C ve deformasyon degeri 20 mm, S6 regetesinin sinterleme sicakligi 1210 °C ve
deformasyon degeri 26,5 mm’dir. En optimum Na,O/K,0O mol oranm1 2,03 olarak
bulunmustur (S5 regetesi) ki standart receteden 25 °C daha diisiik sicakliklarda
sinterlenmektedir. Bu deger Si0O,-Na-feldispat-K-feldispat denge diyagraminda
(Sekil-7.6)’da bulunan ve Na,O/K,O mol orami 1,63 olan degerden biraz
yiiksektir. Bu muhtemelen sistemde bulunan empiiritelerden de kaynaklaniyor
olabilir. Genelde deformasyon degerlerinde bariz bir fark olmamasina ragmen,
K;,0O oraninin en yiiksek olan S-6 regetesinin deformasyon degeri ¢ok yiiksektir.
Genelde Na-feldispat iceren bir receteye K-feldispat katilmasi deformasyonu
azaltirken, bu sonuclardan da goriildiigii tizere deformasyon i¢in bir tist sinir K,O
degeri oldugu goriilmektedir.

En 1yi sonucu veren regete iizerinden gidilerek tane boyut etkisine bakmak
icin uzun siireli 6giitme ile deneme yapilmis olup sonuglar Sekil-7.8 ve Sekil-7.9’
da verilmistir.

Standart ve S5 regetelerinin standart tane boyut ve ince tane boyut
degerlerinde alinan sonuglar1 Sekil-7.6 ve Sekil-7.7°de grafiklerden de goriildigi
gibi, standart regetenin standart tane boyut degerindeki sinterleme sicakligi 1210

°C ve deformasyon degeri 21 mm, ince tane boyut degerinde 1165 °C ve
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deformasyon degeri 16,5 mm’dir. S5 regetesinin standart tane boyut degerinde
sinterleme sicakligt 1195 °C, deformasyon degeri 20 mm, ince tane boyut
degerinde sinterleme sicakligt 1160 °C ve deformasyon degeri 17,5 mm’dir.

Sonuglardan da anlasildigi gibi uzun siireli 6glitmede Na,O/K,0O oraninin etkisi

yoktur.
3
25
= 5]
@ ——5TD
E
E 15 1
48]
=
w1
85
0.5 1
0 T .
1160 1180 1200 1220 1240 1260
Sicaklik (°C)
Sekil-7.6. Standart ve S5 denemesinin sicaklik-su emme grafikleri
30
27
E 1
E 24 —— 5TD
S
S 21
2 55
E 18
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15 T T T T
1160 1180 1200 1220 1240 1260
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Sekil-7.7. Standart ve S5 denemesinin sicaklik-deformasyon grafikleri
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Standart ve S5 recetesi uzun siireli 6giitme ile hazirlanip sonuglart Sekil-

7.8 ve Sekil-7.9°da verilmistir.

3
25
S
g 49 —e—STD
= —=—S5
0 15 >
a ince 6gt. STD
1 ince 6gt. S5
0.5
0 ———= _—
1130 1150 1170 1190 1210 1230 1250
Sicaklik (°C)

Sekil-7.8. Standart ve S5 denemesinin ince tane boyut bakiyesinde sicaklik-su emme grafikleri

28
—~ 24 A /
=
é —— STD
c _ —— S5
S 20 1 e \./
2 7y ince 6gt. STD
g // ince 63t. S5
& 16 - -

12

1130 1150 1170 1190 1210 1230 1250
Sicaklik (°C)
Sekil-7.9.  Standart ve S5 denemesinin ince tane boyut bakiyesinde sicaklik-deformasyon

grafikleri

Maslennikova [36] “Aliimina silikat seramiklerin gelisimine bakis” baslikl

yazisinda kalsiyumlu ve magnezyum igerikli biinyelerin {iretilebildigini

vurgulamaktadir. Diopsit, vollastonit, talk, dolomit, kalsit ve bunun gibi
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minerallerin % 5’in tstlinde kullanilarak sinterlenebilen ve porselen yapisini ve
Ozelliklerini tasiyan Uriinlerin aragtirmasinin yapildigimi belirterek bu ilavelerin
ergitmeyi modifiye ettigini ve miillit olusumunu arttirdigim1 sdylemistir. Ornek
olarak, % 10 diopsit ilavesinin oldukea etkili oldugunu, sinterleme sicakliginin %
20 distligini beyazligin ise % 5 arttirilarak diisiik sicaklik porselenin tiretildigini
belirtmistir. Yine ayn1 makalede, alternatif ergiticilerin (perlit, obsidyen ve diger
kayaclarmm) kullanilarak  sinterlemenin 1000 °C civarinda basladigini
gostermektedir.

Fortuna’nin “Ceramic technology sanitaryware” [6] kitabinda saglik
gerecleri biinyesine belirli miktarlarda CaO ve MgO ilavesinin sinterleme
sinterleme sicakligini diistirdiigli goriilmektedir (Sekil-3.2, Sekil-3.3). Fakat ilave
orani arttirildiginda sicakliginda arttig1 grafiklerden goriilmektedir.

Bu bilgiler dogrultusunda standart ve S5 regetesine toprak alkalilerin
ilavesinin etkilerini gérmek amaciyla Eskisehir kili, kalsit ve spodiimen (Li)
ilavesi yapilmistir. Normal 6glitme kosullarinda S-5 recetesinin biraz daha iyi
sinterlenme davranig1 gostermesi nedeniyle toprak alkali ilavelerinin etkisi
agirliklt olarak S-5 regetesi kullanilarak arastirilmistir. Li ilavesinin etkisini
gormek amaciyla standart regeteye ve S5 regetesine farkli oranlarda ilaveler

yapilmistir.

Cizelge-7.11. S5 recetesine kalsit ilavesiyle yapilan denemenin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %
SiO, 69,71
ALO; 23,93
TiO, 0,43 SEGER
Fe,03 0,57 Na,O 0,45
CaO 1,15 K,O 0,22
MgO 0,25 CaO 0,25 ALO; 2,89 SiO, 14,28
Na,O 2,26 MgO 0,08
K,O 1,69 Toplam | 1,00
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Cizelge-7.12. S5 regetesine Eskisehir kili ilavesiyle yapilan denemenin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %
SiO, 70,80
AL O; 23,20
TiO, 0,43 SEGER
Fe,03 0,56 Na,O 0,46
Ca0O 0,30 K,O 0,23
MgO 0,78 CaO 0,07 ALO; 2,89 SiO, 14,95
Na,O 2,24 MgO 0,25
K,O 1,68 Toplam | 1,00

Cizelge-7.13. S5 recetesine Eskisehir kili ve kalsit ilavesiyle yapilan denemenin oksit ve Seger

analizi

Oksit Oranlart | %
SiO, 68,88
ALO; 24,69
TiO, 0,43 SEGER
Fe203 0’59 NaZO 0,43
CaO 0,88 K,O0 0,22
MgO 0,55 CaO 0,19 Al O3 2,88 SiO, 13,65
Na,O 2,26 | MgO 0,16
K,O 1,71 Toplam | 1,00
3.5
3 -
L
-;- 2.5 ——STD
E 2 —8— 55
= S5+ Ca
SN S5+ Mg
1 ——S5+Ca+Mg
05 A
O T T
1150 1170 1190 1210 1230 1250
Sicaklik (°C)

Sekil-7.10. Standart, S5, S5+Esk.Kili, S5+Kalsit ve S5+Esk.Kili+Kalsit denemelerinin sicaklik-

su emme grafikleri
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Sekil-7.11. Standart,S5, S5+Esk.Kili, S5+Kalsit ve S5+Esk Kili+Kalsit denemelerinin sicaklik

deformasyon grafikleri

Ayni denemelerin sonuglar1 ince 6glitme ile yapildiginda Sekil-7.12 ve

Sekil-7.13’de goriildiigii gibi ¢ikmaktadir.

1.75
1.5 4
9
S 125 4 ——STD
E 1 4 —a—55
e S5+ Ca
®» 075 4 S5+ Mg
05 4 —#— S5+Ca+Mg
0.25 -
0 3 k.ﬁ. A
1120 1140 1160 1180 1200 1220

Sicaklik (°C)

Sekil-7.12. Standart, S5, S5+Esk.Kili, S5+Kalsit ve S5+Esk.Kili+Kalsit denemelerinin ince tane
boyut bakiyesinde sicaklik-su emme grafikleri
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Sekil-7.13. Standart, S5, S5+Esk.Kili, S5+Kalsit ve S5+Esk.Kili+Kalsit denemelerinin ince tane
boyut bakiyesinde sicaklik-deformasyon grafikleri

Sekil-7.10, Sekil-7.11, Sekil-7.12 ve Sekil-7.13” te goriildiigii gibi toprak
alkalilerin ilavesi regetede sinterleme sicakligini disiiriirken deformasyon
degerlerini ayni seviyelerde tutmaktadir. Regeteye tek basina kalsit ilavesi
sinterleme sicakligini arttirmaktadir. Yiiksek miktarda kalsit ilavesi deformasyon
araligin1 daraltmakta, diisiik su emme degerinde yiiksek oranda deformasyona yol
acmaktadir. Ancak az miktarda kullanildiginda sinterleme sicakligin1 bir miktar
arttirmasina ragmen deformasyon davranigint 1,5-2 mm civarinda azaltmaktadir.
Sekil-3.2°’de gosterildigi gibi K-feldispat i¢cin yaklasik % 3-4 civarinda, Na-
feldispat icin ise yaklastk % 7-8 civarinda CaO ilavesinin yeterli oldugu
goriilmektedir. S5 regetesine % 2 ve % 4 Eskisehir kili ilavesinde olumlu etki
yaratmamasi hatta sinterleme sicakligi bir miktar artirmasi grafige gore
celismektedir. Dolayisiyla ilave edilen miktarin yeterli olmadig diisiiniilmektedir.
Eskisehir kilinin ise etkisinin bariz olmadigi aciktir. Eskisehir kili ilavesinin
normal 6glitme kosullarinda sinterleme iizerindeki etkisi beklenmedik sekilde
bariz degil iken, ince 6giitme oldugu durumlarda sinterleme sicakliginda 20-25
°C’lik bir azalma saglanmistir. S-5 regetesi baz alindiginda 6giitme ve manyezit
ilavesinin sinterleme sicakligii 50 °C civarinda disiirdiigii ve 1130-1140

°C’lerde sinterlemenin miimkiin oldugu goriilmektedir. Deformasyon agisindan
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bakildiginda ise, 20-21 mm degerlerinde olan deformasyon degerleri 15-16 mm

degerinde deformasyon elde ederek yaklasik % 20-25’ lik diisme saglanmustir.

7.3. Lityum Etkisinin incelenmesi

Lityum, en kiiciik iyonik capa sahip ve diger alkakilere oranla en yiiksek
iyonik potansiyele sahip element oldugu i¢in oldukca reaktiftir ve ergitici
potansiyeli sodyumun ii¢ kat1 kadardir. Lityumun ytiksek ergiticilk kapasitesinden
faydalinarak alternatif ergitici olarak kullanilmasi diisliniilmiistiir. Bu sekilde
enerji gereksinimini azaltma firsat1 yakalanmis olacagindan lityum kaynagi olarak
spodiimen kullanilmistir.

Farkl ergitici etkisini gérmek i¢in, diisiik iyon ¢apindan dolay1 en aktif
ergitici olan Li ilavesi spodiimenden karsilanarak denemeleri standart regete
tizerinde ve S5 regetesi lizerinde yapilmistir. % 4 ve % 8 orannda lityum standart
receteye, % 4 oraninda Li ise kalsit ve Eskisehir kili iceren S5 recetesine ilave
edilmistir. Na-feldispat ve Li-feldispat faz denege diyagramina bakildiginda en
diisiik otektik sicaklik olan 1050 °C’yi yakalamak i¢in % 4 ve % 8 arasinda
spodiimen ilavesinin yeterli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle % 4 ve % 8

spodiimen standart receteye ilave edilerek etkileri incelenmistir.

1500}

4 23e3"
14900}

1300 Sivi

B—-SpodimentSm
1200

Sicaklik (°C)

"G 3
1100

Q48 I10° P

1000Y-
Albit+3—Spodumen

1 1 L -~ v A > 20

0, zc‘ 30 40 50 CE) 80
l AL
NaAISiyOg | Mol % LiAISi,Of e

4% 8% Spodumen

Sekil-7.14. Na-feldispat ve Li-feldispat denge diyagrami [37]
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Cizelge-7.14. Standart regeteye % 4 Lityum ilavesiyle yapilan denemenin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %
SiO, 70,96
AL O; 22,81
TiO, 0,43 SEGER
Fe,03 0,51 Na,O 0,58
CaO 0,30 K,O 0,19
MgO 023 | CaO 0,06 ALO; | 2,64 |SiO, 13,96
Na,O 3,03 | MgO 0,06
Li,O 0,27 Li,O 0,11
K,0 1,48 Toplam | 1,00

Cizelge-7.15. Standart regeteye % 8 Lityum ilavesiyle yapilan denemenin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %
SiO, 70,92
Al O3 22,80
TiO, 0,41 SEGER
Fe,03 0,49 Na,O 0,53
CaO 0,29 K,O0 0,17
MgO 0,22 CaO 0,06 ALO; 2,50 SiO, 13,16
Na,O 2,93 MgO 0,06
Li,O 0,51 Li,O 0,19
K,O0 1,43 Toplam | 1,00
2
g 15
L5
E ——5TD
5 1 A —8— STD + 4%Spod
STD + 8% Spod
05 4
O T T T T
1150 1170 1190 1210 1230 1250
Sicaklik(°C)

Sekil-7.15. Standart, standart + % 4 Spodiimen ve standart + % 8 spodiimen denemelerinin ince

tane boyut bakiyesinde sicaklik-su emme grafikleri
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Sekil-7.16. Standart, standart + % 4 Spodiimen ve standart + % 8 spodiimen denemelerinin ince

tane bout bakiyesinde sicaklik-deformasyon grafikleri

Sekil-7.15 ve 7-16’de goriilmektedir ki; Li ilavesi ile sinterleme
sicakliklarinda ve deforasyon degerlerinde diisme goriilmektedir. Yaklasik % 8’in
tizerinde Li ilavesi ile sinterleme sicakliginda 50 °C, deformasyonda % 20 azalma

goriilmektedir.
7.4. Optimum Na;O/K;0 Oraninda Li ilavesi
Optimum Na,O/K,0 orani1 yakalanan S5 regetesinde Li etkisini gérmek

icin spodiimen ilavesi ince tane boyut bakiyesinde yapilmistir. Sonuglart Sekil-

7.17 ve Sekil-7.18’de verilmistir.
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Sekil-7.17. S5 ve S5 + Li denemelerinin ince tane boyut bakiyesinde sicaklik-su emme grafikleri
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Sekil-7.18. S5 ve S5 + Li denemelerinin ince tane boyut bakiyesinde sicaklik-deformasyon

grafikleri

S5 regetesine % 4 spodiimen ilave edilerek yapilan denemede sinterleme
sicakligini yaklagitk 40 °C distirdiigli ayrica yiiksek miktarda camsi faz
olugturmasina ragmen deformasyonu % 10 azaltmustir. Ciinkii lityum diisiik
viskoziteli cam faz olusturarak vitrifikasyonu 6ne cekip daha fazla kuvarsin

¢Oziinmesine zaman vererek deformasyona katkida bulunmaktadir.
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7.4.1. Toprak alkali ilavesinde lityum etkisi

Toprak alkali ilave edilerek hazirlanan S5 regetesinde Li etkisini gormek
icin spodiimen ilavesi S5 + Kalsit + Manyezit recetesine yapilmistir. Denemeler
ince tane boyut bakiyesinde yapilmis olup sonuclar Sekil-7.19 ve Sekil-7.20°de

verilmistir.

Cizelge-7.16. S5 regetesine Eskisehir kili, kalsit ve Li ilavesiyle yapilan denemenin oksit ve Seger

analizi

Oksit Oranlart | %

SiO, 68,92

ALO; 24,61

TiO, 0,42 SEGER

Fe,0; 0,57 Na,O 0,44

CaO 0,85 K,0 0,22

MgO 0,53 CaO 0,19 Al O3 2,98 SiO, 14,18

Na,0 2,18 | MgO 0,16

Li,O 0,27 Li,O 0,11

K,O 1,65 Toplam | 1,00

3L,
‘o‘? 1.25 ——55
§ f=] —8— 55 + Spod
£075 1 S5+Ca+Mg
3 05 -
g S5+Ca+tMg+S
= 025 + pod
£ . -

1100 1120 1140 1160 1180
Temperature (°C)

Sekil-7.19. S5, S5+spod., S5 + Ca + Mg, S5 + Ca + Mg + spod denemelerinin sicaklik-su emme
grafikleri
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Sekil-7.20. S5, S5+spod., S5 + Ca + Mg, S5 + Ca + Mg + spod denemelerinin sicaklik

deformasyon grafikleri

Spodiimen tek basma S5 regetesine ilave edildiginde yaklasik olarak
sinterleme sicakligint 1120 °C’ye kadar ¢ektigi toprak alkali iceren S5 regetesine
% 4 spodiimen ilavesi ile sinterleme sicakliginin yine 1120 °C’de gerceklestigi
goriilmektedir. Dolayisiyla ince 6giitmede spodiimenli regetede kalsit ve Eskisehir

kilinin etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

7.4.2. Lityum miktarimn etkisinin incelenmesi

Lityum miktarinin etkisini gérmek amaciyla receteye % 1, % 2, % 3, % 4
spodiimen ilaveleri ile deneme yapilmistir. Bu ilaveler S5 regetesi iizerinden
gidilerek, kuvars miktar1 azaltilip feldispat miktar1 arttirilarak S12 recetesi
hazirlanmistir. S12 recetesinin Seger analizi Cizelge-7.17’de, sonuglari ise Sekil-

7.21 ve Sekil-7.22’de verilmistir.
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Cizelge-7.17. S12 recetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %
SiO, 68,09
AL O; 24,75
TiO, 0,43 SEGER
Fe,03 0,59 Na,O 0,56
CaO 0,28 K,O 0,23
MgO 024 | CaO 0,05 ALO; |2,54 | Sio, 11,87
Na,O 3,30 | MgO 0,06
Li,O 0,28 Li,O 0,10
K,0 2,05 Toplam | 1,00

Lityumlu regetelerin diisiik sicaklikta sinterlenmesinin nedeni, diisiik

ergime noktasina sahip olmasi, kolay otektik olusturmasi ve lityum iyonlarinin

yiiksek hareket yetenegine sahip olmasindan kaynaklanir. Pigsme sirasinda sivi faz

olusumuna katkida bulunarak diisiik sicakliklarda yogunlasmayi1 saglar. Aym

zamanda lityum s1v1 fazin viskozitesini diistirdiigii kapali por miktarini azalttig1 ve

ignesel yapida ikincil miillit olusumuna katki sagladigi i¢in mukavemeti arttirir ve

kiigiilme degerlerini azaltir.

1.75
15
1.25 ~

1 -
0.75 A1
05 A1
0.25 4

0

Su emme (0C)

T

1120

1130

1140

1150

Sicaklik (°C)

1160

1170 1180

—+— 512 + 1% Spod
—&— 512 + 2% Spod
512 + 3% Spod
512 +4% Spod

Sekil-7.21. S12  denemesinin farkli oranlarda spodiimen ilavesiyle standart tane boyut

bakiyesinde sicaklik-su emme grafikleri
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Sekil-7.22. S12  denemesinin farkli oranlarda spodiimen ilavesiyle standart tane boyut

bakiyesinde sicaklik-desormasyon grafikleri
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Sekil-7.23. S12 denemesinin farkli oranlarda spodiimen ilavesiyle ince tane boyut bakiyesinde

sicaklik-su emme grafikleri
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Sekil-7.24. S12 denemesinin farkli oranlarda spodiimen ilavesiyle ince tane boyut bakiyesinde
sicaklik-deformasyon grafikleri

Sonuglardan goriildiigii gibi % 2 spodiimen ilavesinin sinterleme
sicakligini normal bakiyede 1140 °C ¢ikmasi igin yeterlidir. Ince dgiitmelerde
sinterleme sicakligin1 1110-1120 °C’lere ¢ekmek i¢in % 2-3 spodiimenin yeterli
oldugu goriilmektedir. Ayrica deformasyon degerinin de standarttan % 30 daha az
oldugu goriilmektedir. Lityumun diisiik miktardaki ilaveleri ile diger ergiticilerle
kombinasyonlu olarak denemelerde diisiik sicaklikta camsi faz olusumunu
destekledigi ve Na-feldispat ile otektik olusturdugu icin diisiik vitrifikasyona
neden oldugu diisiiniilmektedir. S12 regetesinde diisiik sinterleme sicakliginda
deformasyonun diisilk degerlerde c¢ikmasi sonucu hala feldispat eklemenin
miimkiin oldugu goriildiigi i¢in S13 regetesi hazirlanmistr. S13 regetesinin Segeri

Cizelge-7.18 ve sonuglar1 Sekil-7.25 ve Sekil-7.26 da goriilmektedir.

Cizelge7-18. S13 recetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlart | %
SiO, 67,08
ALO; 25,30
TiO, 0,48 SEGER
Fe,03 0,51 Na,O 0,67
CaO 0,39 K,O 0,13
MgO 0,24 CaO 0,06 AL O, 2,32 SiO, 10,44
Na,O 4,43 MgO 0,06
Li,O 0,28 Li,O 0,08
K,O 1,30 Toplam | 1,00
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Sekil-7.25. S13 denemesinin standart ve ince tane boyut bakiyesinde sicaklik-su emme grafigi
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Sekil-7.26. S13 denemesinin standart ve ince tane boyut bakiyesinde sicaklik-deformasyon

grafigi

Sonuglara bakildiginda, S13 regetesi ince 6giitme ile 1100 °C’ de ve 15
mm deformasyon ile standart 6giitme ile 1130 °C’ lerde ve 17 mm deformasyon
degeri ile sinterlenebilmektedir. Oldukca diisiik kuvars kullanilmasi ve yiiksek
miktarda feldispatin kullanilmasindan dolay:1 diisiik sicaklikliklarda sinterleme
saglanabilmistir. Ayrica lityumun yiiksek ergiticiligi ve diislik sicaklikta otektik

olusturmas1 6zelligi de diisiik sicaklikta sinterlemeye olanak saglamistir. Bu
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kadar yiiksek feldispat kullanimi ve yiiksek miktarda camsi fazin olusmasi ile
diisiik deformasyon degerinin elde edilmesi diisiik sicaklikta olusan camsi fazin
viskozitesinin diisiik olmasi ile hem yapiya serbest halde giren silisin hem de kil
ve kaolenlerden gelen silisin ince tane boyutta olmasindan dolay1r deformasyona
olumlu katki saglamistir. Ayrica sonuglarin bu kadar iyi elde edilmesinde
kullanilan kil ve kaolenlerin oldukga plastik islenmis ve iyi kalitede olmasininda
etkisi oldugu diislinlilmiistiir. S13 recetesi sinterleme sicakligi ve deformasyon
degeri bakimindan en iyi sonuglar1 verdigi i¢in, S13 recetesi iizerinden gidilerek
denemeler yapilmistir. Regetede yiiksek miktarda feldispat kullanildig1 i¢in camsi
yapinin fazla olmasi ve bu camsi yapiyr toprak alkalilerle modifiye etmek
amaciyla farkli oranlarda toprak alkali ilaveleri lityumlu ve lityumsuz recetelere
ilave edilerek denemeler yapilmistir. Ayrica bazi regetelerde kuvars tamamen
cikarilarak pisirimdeki ve deformasyondaki etkileri incelenmistir. Denemelerin

Seger analizleri asagida verilmistir

Cizelge-7.19. S13-1 regetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %

SiO, 66,15
Al O3 26,15

TiO, 0,50 SEGER
Fe,03 0,66 Na,O 0,77

CaO 0,38 K,O 0,11

MgO 0,22 CaO 0,07 Al O3 2,51 SiO, 10,78
Na,O 4,88 MgO 0,05

Li,O 0,00 Li,O 0,00

K,0 1,05 Toplam 1,00

Cizelge-7.20. S13-2 regetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %

SiO, 65,25
ALO; 26,63

TiO, 0,50 SEGER
Fe, 03 0,65 Na,O 0,78

Ca0o 0,40 K,O0 0,10

MgO 0,22 CaO 0,07 AL O3 2,39 SiO, 9,95
Na,O 5,30 MgO 0,05

Li,O 0,00 Li,O 0,00

K,O 1,05 Toplam | 1,00
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Cizelge-7.21. S13-3 regetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlar | %
SiO, 64,41
ALO; 25,92
TiO, 0,51 SEGER
Fe,0; 0,67 | Na,O 0,51
CaO 1,82 K,O 0,08
MgO 1,05 CaO 0,23 AL O; 1,77 SiO, 7,48
Na,O 4,55 MgO 0,18
Li,O 0,00 Li,O 0,00
K,O 1,07 Toplam | 1,00
Cizelge-7.22. S13-4 regetesinin oksit ve Seger analizi
Oksit Oranlarn | %
SiO, 65,29
Al O; 26,04
TiO, 0,50 SEGER
Fe,0; 0,67 | Na,O 0,62
CaO 1,09 K,O 0,09
MgO 0,63 CaO 0,16 Al O3 2,08 SiO, 8,87
Na,O 4,72 MgO 0,13
Li,O 0,00 Li,O 0,00
K,O 1,06 Toplam 1,00
Cizelge-7.23. S13-5 regetesinin oksit ve Seger analizi
Oksit Oranlar | %
SiO, 63,50
ALO; 26,41
TiO, 0,50 SEGER
Fe,0; 0,66 | Na,O 0,53
Ca0O 1,83 K,0 0,08
MgO 1,05 CaO 0,22 Al O3 1,72 SiO, 7,03
Na,O 4,97 MgO 0,17
Li,O 0,00 Li,O 0,00
K,O 1,07 Toplam | 1,00
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Cizelge-7.24. S13-6 regetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlar1 | %
SiO; 64,38
AL O; 26,52
TiO, 0,50 SEGER
Fe,0; 0,66 | Na,O 0,64
Ca0 1,11 K,0 0,09
MgO 0,63 CaO 0,15 ALO; 2,01 SiO, 8,27
Na,O 5,14 MgO 0,12
Li,O 0,00 Li,O 0,00
K,O 1,06 Toplam | 1,00
Cizelge-7.25. S13-7 regetesinin oksit ve Seger analizi
Oksit Oranlar1 | %
SiO, 65,26
AL O; 26,15
TiO, 0,50 SEGER
Fe,0; 0,67 | Na,O 0,61
CaO 1,08 K,0 0,09
MgO 0,63 CaO 0,16 Al O3 2,16 SiO, 9,13
Na,O 4,52 MgO 0,13
Li,0 000 | L0 | 0,04
K,O 1,06 Toplam | 1,00
Cizelge-7.26. S13-8 regetesinin oksit ve Seger analizi
Oksit Oranlar1 | %
SiO; 64,35
ALO; 26,63
TiO, 0,50 SEGER
Fe,0; 0,66 Na,O 0,63
CaO 1,10 K,0 0,09
MgO 0,63 CaO 0,16 Al O3 2,07 SiO, 8,49
Na,O 4,93 MgO 0,12
Li,O 0,14 | Li,O 0,04
K,O 1,06 Toplam | 1,04
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Sekil-7.27. S13-1, S13-2, S13-3, S13-4, S13-5, S13-6, S13-7, S13-8, recetelerinin sinterleme

sicakligi-su emme grafigi
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Sekil-7.28. S13-1, S13-2, S13-3, S13-4, S13-5, S13-6, S13-7, S13-8, regetelerinin sinterleme

sicakligi-deformasyon grafigi

S13-1 regetesinde spodiimen kullanilmamistir ve S13-2 regtesinde kuvars
tamamen c¢ikarildigi halde her iki regetede 1160 °C’de sinterlenmistir. Ayni
recetenin spodiimenli iceriginde, normal bakiyede 1150 °C’de sinterlenmistir.
Dolayisiyla spodiimensiz regete yaparak ta yiiksek feldispat kullanarak sicaklik

diistiriilebilecegi goriilmiistiir. S13-2 recetesinde kuvars kullanilmadigi i¢in yapida
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gelen serbest kuvarslar kil ve kaolenden karsilanmistir ayrica deformasyon degeri
S13-1 regetesinde 21 mm iken S13-2 regetesinde 25 mm hesaplanmistir. Buradan
kuvarsin biinyenin deformasyonuna olumlu katkida bulundugu goriilmektedir.
S13-3 regetesinin S13-1 regetesinden farki % 4 dolomit ilave edilmesidir. S13-
4’te ise % 2 dolomit ilave edilmistir. Her iki recetenin sinterleme sicakligi 1160
°C’dir. Deformayon degerinde bariz bir degisiklik gozlenmemistir. S13-5 ve S13-
6 receteleri S13-3 ve S13-4 regetelerinin kuvars ¢ikarilarak yapilmis olanlaridir.
Sinterleme sicakliklarina bakildiginda, S13-5 recetesi 1160 °C’de sinterlenmis
olup deformasyon degeri 20,5 mm, S13-6 regetesi 1150 °C’de sinterlenmis olup
deformasyon degeri 23 mm’dir. Sinterleme sicakliklar1 arasinda c¢ok bariz bir
farkin olmamasi1 toprak alkalilerin ilavesinde optimum bir degerin
yakalanmadigin1 gostermektedir. Ayni recetelere spodiimen ilave edildiginde
(S13-7 ve S13-8) sinterlemenin 1140 °C’de gergeklestigi goriilmektedir.
Lityumun beklenen etkileri burada goriilmektedir. Ayrica regeteden kuvarsin
cikarilmasiyla deformasyon degerinde bir miktar artmanin olmasi kuvarsin
coziinerek camsi fazin viskozitesini yiikselterek deformasyona katkida bulunma
davraniginin olmamaisndan kaynaklamistir.

Kil yapis1 bakiminda ince tane orami yiiksek oldugu icin sinterlemeye
olumlu katki yapacag: ve kilin sinterlemeye olan etikisini gérmek amaciyla S15
recetesi hazirlanmistir. S15 regetesinin Seger analizi Cizelge-7.27°de, sonuglari

ise Sekil-7.29, 7-30°da verilmistir.

Cizelge-7.27. S15 denemesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %
SiO, 68,67
AL Os 23,70
TiO, 0,64 SEGER
Fe,0; 0,53 | Na,0 [0,73
CaO 0,40 K,O 0,14
MgO 0,24 | CaO 0,07 ALO; | 233 | SiO, 11,45
Na,O 453 | MgO 0,06
Li,O 0,00 | Li,O 0,00
K;O 1,28 | Toplam | 1,00
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Sekil-7.29. S15 regetesinin sinterleme sicakligi-su emme grafigi

S15

w
o

N N
o o,
1 1

—
o o,
1 1

Deformasyon (mm)
(8]

0 T T T T T

1120 1130 1140 1150 1160 1170 1180
Sicaklik (°C)

Sekil-7.30. S15 regetesinin sinterleme sicakligi-deformasyon grafigi

S15 recetesinde diger regetelere oranla daha yiiksek miktarda kil
kullanilmasiyla hazirlanan regete 1140 °C’de sinterlenmistir ve deformasyon
degeri normal bakiyede 15,5 mm gibi oldukea diisiik bir degerdir. Dolayisiyla bu
recetede kilin tane boyutunun diisiik olmasindan dolay1 sinterlemede feldispat ile
kil etkilesiminin diisiik sicakliklarda gerceklesmesini saglayarak erken

vitrifikasyonu saglamaktadir. Fakat ¢ok yiliksek milktarda kilin kullanilmasinin
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reoloji ve kurutmada problemlere neden olabilecegi diisiincesiyle pratikte
uygulanabilirligi zayiftir.

Yapilan bir calismada [6] ise % 0,5-1,0 oraninda talk eklenmesi
vitrifikayon homojenliginin saglandig1 belirtilerek, hem sinterleme sicakliginin
diisiiriilebilecegi hem de ikinci pigirim catlaklarinin azaltilabilecegi belirtilmistir.
Ayrica pisirim sirasinda diisiik gaz emisyonundan dolayr kulanilabilirligi daha
fazladir.

Saglik geregleri teknolojisinde sinterleme sicakligini diisiirmek icin diger
ergiticilerden de yararlanilabilecegi vurgulannustir. Ozellikle alkali igerigi
bakimindan zengin ergiticilerin sicakligi diistirmede olduk¢a etkin oldugu
vurgulanmistir. Nefelin siyenit bu kapsamda kullanilabilecek en uygun
hammddelerden biridir. % 15-17 alkali ve yaklasik % 24 aliimina igerigi ile saglik
gereclerinde diistik sicaklik ve ozellikle hizli pisirim avantaji getirebilir. Albite
kiyasla genis vitrifikasyon araligi saglamasi ve albitin tersine viskoz bir cam
olusturarak yiiksek aliiminadan dolay1r deformasyonu diisiirecegi sdylenmektedir
[6].

Yapilan caligmalar sonucunda Pirofilit biinyede kuvarsin yerine ilave
edilmesiyle vitrifikasyon sicakligini diisiirdiigli, miillit miktarim1 arttirdigi ve
mukavemeti arttirdig1 tespit edilmistir [7]. Yapida serbest kuvars miktar1 az
olacagindan saglik gereci pisiriminin yavas yapilmasinin nedeni olarak kalinti
gerilmeleri azaltmaktadir. Bu bilgiler dogrultusunda pirofilit, nefelin siyenit ve
talk birlikte kullanilarak bir regete hazirlanmistir. Elde edilen recetenin Seger

analizi Cizelge-7.28 de verilmistir.

Cizelge-7.28. S16 denemesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlart | %
Si0, 62,01
ALO; 28,77
TiO, 0,70 SEGER
Fe,0; 0,78 Na,O 0,39
CaO 0,42 K,O 0,23
MgO 1,39 CaO 0,06 AL O, 2,23 SiO, 8,15
Na,O 3,03 MgO 0,27
Li,O 0,21 Li,O 0,06
K,O 2,70 Toplam | 1,00
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Sekil-7.31. S16 regetesinin sinterleme sicakligi-su emme grafigi
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Sekil-7.32. S16 regetesinin sinterleme sicakligi-deformasyon grafigi

S16 recetesinin su emme ve deformasyon grafiklerine bakildiginda
standarda gore 150 °C diisiik sicaklikta sinterlenmistir ve deformasyon degeri bu
sicaklikta 20 mm’dir. Dolayisiyla bu regete ile standart ile aym deformasyon
degerinde ve 150 °C diisiik sicaklikta pisirimin yapilabilecegi goriilmiistiir. S16
recetesinin genig vitrifikasyon araligi ve diisiik sinterleme sicakligindan dolay1
hizli pisirim davranigini incelemek amaciyla 10 °C/dk hizla pisirimi yapilmis olup

sonucunda yine 1100 °C’de sinterlendigi goriilmiistiir.
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Nefelin siyenitin kimyasal olarak diisiik silis icermesi ve yiiksek alkali
icerigi nedeniyle diisiik sicaklikta diisiik viskoziteli camsi faz olusturarak
vitrifikasyonu saglamistir. Ayrica icerigindeki yiiksek aliimina camsi1 fazin
deformasyon direncini arttirarak yiiksek alkali igerigine ragmen diisiik
deformasyon degeri elde edilmistir. Ayrica nefelin silika eksik feldispat olarak
tanimlandigindan yapida silika ile reaksiyona girme ve ¢ézme yetenegi oldukca
fazladir. Icerigindeki yiiksek aliiminadan dolay1 ve kuvarsi ¢dzme yetenegi ile
miillit olusumunu arttirarak mukavemeti arttirmaktadir (Cizelge-7.29).

Regeteye pirofilit ilave edilerek, blinyede kuvarsin yerini almis ve erken
vitrifikasyona katkida blunmustur. Bu da miillit g¢ekirdeklerinin gelismesini
hizlanmdirmistir. Ayrica miillit miktarinin artmasi ve biinyede serbest kuvarslarin
azalmasiyla gerilimler elimine edilerek mukavemetin arttig1 goriilmiistiir.
Biinyede sicakligin artmasiyla feldispattan daha fazla alkali ¢ozilinerek eriyigin
viskozitesi diismiistiir. Diisiik viskoziteden dolay1 ikincil miillit olusumu ve

biiylimesi kolaylagmistir.

Cizelge-7.29. S16 regetesinin dlciilen fiziksel 6zellikleri

Pisirim Kuru Toplu Mukavemet Termal Genlesme
Sicakhgi (°C) | Kiiciilme (%) | Kiiciilme (%) (kg/cm?) Katsaysi (x 107 /°C)
1100 3,2 10,5 750 75.5

7.5. Deformasyonun Diisiiriilmesi

Lityumun deformasyona olan etkileri S12 ve S13 regetelerinden anlasildigi
lizere deformasyonun diismesine yardimci olmaktadir. Buradan yola c¢ikarak
standart iiriin ile aynm sicaklik degerinde sinterlesen fakat deformasyon degeri
daha diistik iirlin denemesi yapmak amaciyla S17 regetesi hazirlanmigtir. S17
rectesinin Seger analizi Cizelge-7.30’da, sonuclari ise Sekil-7.33 ve Sekil-7.34” de

verilmistir.
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Cizelge-7.30. S17 regetesinin oksit ve Seger analizi

Oksit Oranlan | %

SiO, 71,24

Al Os 24,18

TiO, 0,50 SEGER

Fe,03 0,64 Na,O 0,30

CaO 0,18 K,O 0,39

MgO 0,26 CaO 0,06 AL O; 4,65 SiO, 23,25

Na,O 0,95 MgO 0,12

Li,O 0,19 | Li,O 0,12

K,O 1,86 Toplam | 1,00
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Sekil-7.33. S10 denemesinin farkli tane boyut degerlerinde sicaklik-su emme grafikleri
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Sekil-7.34. S10 denemesinin farkli tane boyut degerlerinde sicaklik-deformasyon grafikleri
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Yapilan S17 denemesiyle deformasyon degerinin standart {iriine gore
yaklasik % 45 oraninda diisme belirlenmistir. S17 recetesi standart recete ile
karsilagtirildiginda, yiliksek miktarda kuvars, kil ve kaolen vardir. Standarttan
farkli olarak spodiimen ve diigiik miktarda feldispat kullanilmistir. Dolayisiyla
spodiimen diisiik feldispat kullanilmasina ragmen camsi faz olusumunun
sicakligini standart Ogiitmede 1210 °C’de gerceklestirmistir. Ayrica kilin
standarda gbre biraz daha fazla kullanilmasi ile sinterlemeye katkida
bulunmaktadir. Feldispatin diisiik olmas1 ve kuvarsin yiiksek olmasi ile camsi faz
viskozitesi artarak deformasyona olumlu katkida bulunmustur. Standartta 20,5
mm gelen deformasyon S17 regetesinde 12,5 mm gelmistir.

Uretimde sinterleme sicakligmin diisiiriilmesi ile toplam maliyetin biiyiik
bir oraninin kapsayan enerji maliyetlerinin diigmesi ile getirecegi katma deger
oldukca fazladir. Ayrica hesaplanmasi gereken avantajlar sadece enerji maliyeti
ile smirli kalmamali ayni zamanda firinlarda kullanilan refrakter ve yapi
malzemelerinin  Omriiniin  de aym oranda artmasininda  diisliniilmesi
gerekmektedir. Deformasyon degerlenin oldukc¢a diisiik ¢ikmasi ve mukavemetin
standarda gore yiiksek ¢ikmasi daha ince kesit iirtinlerin iiretilebilirligini glindeme
getirmektedir. Bu sekilde hammadde ve Ogiitme maliyetlerininde diismesi
beklenebilir. Ayrica saglik geregleri gibi kompleks ve biiyiik iiriinlerin daha hafif
olmasiyla ergonomik olarak hem iiretimde hem de kullanimda rahatlik
getirecektir. S13 regetelerinde kuvarsin ¢ok az kullanilmasiyla ya da hig
kullanilmamasiyla pisirim sonucunda serbest kuvarstan kaynaklanan gerilimler
ortadan kalkacak ve daha hizli pisirime olanak saglayacaktir. Ciinkii isletmelerde
kuvarsin doniisim sicakligi olan 573 °C yavas gecilmektedir ve bu kalinti
kuvarslar 1. pisirimde olusturdugu gerilmeleri II. pisirimde ikiye katlayarak
catlamalara neden olmaktadir. Bu c¢alismalarla, kuvarstan kaynaklanacak olan

catlaklar ortadan kalkacaktir.
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Cizelge-7.31. Calisilan regetelerin rasyonel analizleri

Recete Ad1 Kuvars Feldispat Kaolinit Kuvars/Feldispat
Standart 26 36 37 26/36, 0,72
Standart+%4Li 27 39 38 27/39, 0,69
Standart+%8Li 27 41 39 27/41, 0,66
S4 27 37 36 27/37;0,73
SS 25 36 37 25/36, 0,69
S6 27 36 37 27/37; 0,73
S5+Kalsit 26 34 38 26/34, 0,76
S5+Esk. Kili 28 33 37 28/33, 0,85
S5+Kalsit+Esk. Kili 24 34 39 24/34, 0,71
S5+Kalsit+Esk.Kili+Li 25 36 40 25/36, 0,69
S9 31 25 43 31/25, 1,24
S10 31 21 47 31/21, 1,48
S11 22 39 39 22/39, 0,56
S12 (% 1 Li) 21 41 38 21/41; 0,51
S12 (% 2 Li) 20 42 38 20/42; 0,48
S12 (% 3 Li) 19 42 38 19/42; 0,45
S12 (% 4 Li) 18 42 39 18/42; 0,43
S13 14 48 37 14/48, 0,29
S13-1 15 48 36 15/48, 0,31
S13-2 12 51 36 12/51, 0,24
S13-3 14 45 36 14/45, 0,31
S13-4 15 46 36 15/46, 0,33
S13-5 11 48 36 11/48, 0,22
S13-6 12 49 36 12/49, 0,24
S13-7 15 46 36 15/46, 0,33
S13-8 12 49 36 12/49, 0,25
S15 8 49 42 8/49, 0,16
S16 18 46 34 18/46, 0,39
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Cizelge-7.32. Calisilan regetelerin rasyonel analizlerine karsilik sinterleme sicakliklart ve

deformasyon degerleri

Recete Ad1 Kuvars/Feldispat | Sinterleme Sicakhig (°C) | Deformasyon (mm)
Standart 26/36; 0,72 1210 21
Standart+%4Li 27/39; 0,69 1180 19
Standart+%8Li 27/41; 0,66 1170 19
S4 27/37; 0,73 1195 19
S5 25/36; 0,69 1195 20
S6 27/37; 0,73 1210 26.5
S5+Kalsit 26/34; 0,76 1210 19
S5+Esk. Kili 28/33; 0,85 1190 20,5
S5+Kalsit+Esk.Kili 24/34; 0,71 1190 19
S5+Kalsit+Esk. Kili+Li 25/36; 0,69 1120 14
S10 31/21; 1,48 1190 12
S12 (% 1 Li) 21/41; 0,51 1170 21
S12 (% 2 Li) 20/42; 0,48 1170 21
S12 (% 3 Li) 19/42; 0,45 1140 17
S12 (% 4 Li) 18/42; 0,43 1140 14
S13 14/48; 0,29 1120 15
S13-1 15/48; 0,31 1175 23
S13-2 12/51; 0,24 1160 25
S13-3 14/45; 0,31 1160 25
S13-4 15/46; 0,33 1160 22
S13-5 11/48; 0,22 1160 19
S13-6 12/49; 0,24 1150 23
S13-7 15/46; 0,33 1150 23
S13-8 12/49; 0,25 1150 27
S15 8/49; 0,16 1140 15,5
S16 18/46; 0,39 1100 20,5

Yapilan caligmalarin 6zet tablolarina (Cizelge-7.31 ve Cizelge-7.32)
bakildiginda; kuvars/feldispat oraninin artmasiyla, sinterleme sicakligi artmakta
ve deformasyon azalmaktadir. Fakat bu calismada kuvars/feldispat oraninin
diistiriilmesi ile yani yapida camsi faz miktarmin artmasiyla beklenen

deformasyon degerleri daha kiigiik c¢ikmustir. Yapiya modifiye edici toprak
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alkalilerin ilavesi ile camsi fazin mukavemeti artmakta ve deformasyon
diismektedir. Ayn1 zamanda kuvars miktarinin azalmasiyla serbest kuvars miktari
distiigli icin gerilmeler elimine edilmis ve mukavemet degerleri artmustir.
Karakterizasyon caligmalari, sonuglari en iyi olan ve pratikte uygulanabilirligi
yiksek olan S13 regetesi iizerinden yapilmistir. Temsili SEM mikroyap1
goriintiileri Sekil-7.35-7.41°de, XRD ile belirlenen faz analizleri Sekil-7.42 ve
7.43’ de verilmistir.

Yapilan denemelerde miillit miktarinin arttigi SEM ile alinan goriintiilerde
goriilmiistiir. Denemelere bakildiginda, S13 recetelerinde feldispat orani yiiksek
ve dolayisiyla sivi faz miktar1 fazla oldugundan miillit olusumunda artig
gorlilmiistiir (Sekil-7.39-7.40). Bu da mukavemet sonuglarindan da teyit
edilmektedir. Ayni1 sekilde S16 regetesinde de miillit miktar1 yiiksek oranda
gozlenmigtir. Miillit kristallerinin boyutu ve sekli lokal sivi matriksin akigkanligi
tarafindan kontrol edilir. Ayrica sicakligin ve kompozisyonun fonksiyonu olarak
da biiyltime gosterirler. Bu lokal sivinin kompozisyonu hammaddelerin karigimu,
miktar1 ve ergiticilerin roliine baghdir. S16 recetesinde spodiimen, talkin miillit
olusumunda mineralizatér gibi  davranarak miillit olusum kinetigini
hizlandirmustir.

Parlatilmis ve kirik yiizeylerden alinan goriintiilerde (Sekil-7.34, 7.35 ve
7.40) izole olmus kiiresel porlarin varligt yogun ve mukavim biinyelerin

gostergesidir.

(@) (b)
Sekil-7.35. Temsili deneme (S13) numune ve standart numunesinin SEM ile kirik yiizeylerinden

alinan mikroyapi goriintiileri; a) deneme, b) standart
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Sekil-7.36. Temsili deneme (S13) numune ve standart numunesinin SEM ile parlatilmis
ylizeylerinden alinan mikroyap1 goériintiileri; a) deneme, b) standart

Sekil-7.37. Standart numunenin SEM ile daglanmis yiizeyinden alinan mikroyap1 goriintiileri

Sekil-7.38. Deneme (S13) numunesinin SEM ile daglanmis ylizeyinden alinan mikroyapi
goriintiileri

127



Sekil-7.41. S16 numunesinin SEM ile parlatilmis yiizeyinden alinan mikroyap1 goriintiileri

Mikroyapt goriintiilerine bakildiginda deneme numunesinde diisiik
sicaklikta sinterlenmesine ragmen, standart iiriine gore daha fazla oranda ve daha

uzamis yapida ikincil miillit kristallerinin olustugu goriilmektedir. Yiiksek oranda
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feldispat kullanilmasi ve mineralizator etkisi yaptigi diisiiniilen spodiimen, ve

toprak alkalilerden dolay1 mikroyapinin bu sekilde gelistigi diisiiniilmektedir.
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Sekil-7.42. Temsili deneme (S13) numunenin mineralojik analiz ile tespit edilen fazlari
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Sekil-7.43. Stadart numunesinin mineralojik analiz ile tespit edilen fazlar1
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Standart ve temsili deneme numunesinin (S13) mineralojik analizlerine
bakildiginda her iki iiriinde de kuvars ve miillit fazlar1 tespit edilmistir. Temsili
deneme numunesinde farkli olarak albit piki ve standarda goére daha yiiksek
oranda amorf faz1 gozlenmektedir. Deneme numunesinde yliksek miktarda
feldispatin kullanilmasindan dolayr bir miktar feldispatin erimeden kaldig1
diisiiniildigli i¢in albit faz1 tespit edilmistir. Ayrica feldispat miktariin fazla
olmasindan dolayr camsi fazin artarak XRD’de amorf fazinda artmasi

kacinilmazdir.

Cizelge-7.33. Temsili deneme (S13) numunesinin fiziksel 6zellikleri

Deneme (S13) Standart

Kuru Kiiciillme (%) 3,0 3,0
Toplam Kiiciilme (%) 10,7 10,9
Deformasyon (mm) 20 23
Mukavemet (kg/cm?2) 550 431
Catlama Dayanim olumlu olumlu
Kalinlik (mm) 7,8 7,6
Pisme Sicakhgi °C 1155 1230
Su emme (%) 0,12 0,07
0-400 (x107) 65 66
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8. GENEL SONUCLAR

Gergeklestirilen ¢alisamalar sonucunda, tane boyutunun diisiiriilmesi ile
hem sinterleme sicakligit hem de deformasyonun diistiigii belirlenmistir. Sadece
kuvars tane boyutunun degisimi sinterleme sicakligini ve deformasyonu
diisiirmekte ancak bu diisiis kuvars ve feldispat tane boyutunun ayni anda
diisiiriilmesinden daha az etkili olmaktadir. Tane boyutuyla ilgili olarak ¢alisilan
kompozisyonlar degerlendirildiginde en fazla dikkati ¢eken farkliliklar; i) por
boyut ve ii) miillit kristallerinin dagilimidir. Ozsiiz hammaddelerin partikiil
boyutunun kiigiiltiilmesiyle daha fazla sayida, ancak daha kii¢iik porlar olusmakta
ve kuvarsin sagladigi daha genis yiizey alanindan dolayr miillit kristallerinin
boyutu daha biiyiik ve miktar1 daha genis alanlarda dagilmis olarak goriilmektedir.
Bu etkiler 6zellikle standart numune diger kompozisyonlarla karsilagtirildiginda
acik¢a fark edilmektedir. Ozsiiz hammaddelerin partikiil boyutunun artmastyla
daha cok cevresel catlaklar gozlemlenmekte ve taneler arasi kirilma, tamamen
ayrilmis veya ¢ikmus partikiillerin gézlenme orani da artmaktadir.

Farkli Na,0O/K,O mol oraninda hazirlanan kompozisyonlar igerisinde
sinterleme sicaklig1 en diisiik olan kompozisyonun (S5) mol orani 2,03 ve agirlikl
orani ise 1,34’tiir. Standart bakiyelerde Na,O/K,O orani belli bir 6neme sahip
iken, ince oOgiitiilmiis recetelerde Na,O/K,O oraninin sinterleme iizerindeki
etkisinin 6nemsiz oldugu tespit edilmistir.

Kalsit ilavesi sinterleme sicakligini yiikseltmesine ragmen deformasyonu
bir miktar diistirmektedir. Standart bakiyede Eskisehir kili ilavesinin sinterleme ve
deformasyon davranisi {izerinde etkisi goriilmemistir. Eskisehir kili ve kalsitin
birlikte ilavesi sinterleme sicakligini belirgin olarak diisiirmezken deformasyonu
bir miktar diistirmistiir. Yiksek miktarda kalsit ilavesi hem sinterleme sicakligini
hem de deformasyonu arttirmaktadir. Ancak, Eskisehir kilinin ve kalsitin birlikte
kullanilmast ile standart bakiyede sinterleme sicakligi ve deformasyona etkisi
bariz degil iken ince &giitmede sinterleme sicakligi ve deformasyonda onemli
diisise yol actigr goriilmiistiir. Dolayisiyla, standart bakiyelerde kalsit ve
Eskisehir kilinin sinterlemeye ve deformasyona katkilar1 ince tane boyutlu

calismalarda 6nem kazanmaktadir.
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Lityum kaynagi olarak spodiimen ilavesi ile 1120 °C’ye kadar sinterleme
sicakligr disiirilebilmektedir. Ayrica, ogitiilmiis lityum igerikli recetelerin
deformasyon degerleri standart regeteye gore % 50’ye varan oranlarda
dustiriilebilmektedir.

Spodumenin deformasyon iizerindeki olumlu etkileri sonucu yiiksek
feldispat ve spodiimen kullanimi ile sinterleme sicakliklarimi Ggiitiilmiis
kompozisyonlarda 1120 °C’ ye ve standart bakiyede 1150 °C civarina diisiirmek
miimkiin olmustur. Standart giitmede saglik gerecleri iiriinlerinin 100 °C daha
diisiik sicaklikta pisirilmesi, elde edilen {irliniin fiziksel 6zelliklerinin standartla
ayn1 olmasit ve mukavemetinin daha yliksek c¢ikmasi sektor agisindan oldukca
onemli bir gelismedir.

Diger taraftan, nefelin siyenit, talk ve spodiimenin kombinasyonu sonucu
standart deformasyon degerlerinde sinterleme sicakligt 1100 °C’ye kadar
diisiiriilebilmistir ve bu sonug agik literatiirde saglik gerecleri biinyeleri icin
ulagilan en diisiik sinterleme sicakligi1 degeridir.

Bu calismada regetelerin kil ve kaolen gibi 6zlii hammadde oranlarini
degistirmeden, sadece 6zsiiz hammaddelerin modifikasyonu ile {irlinlin fiziksel
Ozellikleriyle deformasyon degerlerinde belirgin bir degisim meydana
gelmeksizin, pisirim sicakliginin 1210 °C’den 1100 °C’ye kadar diisiirtilebildigi
gorlilmiistiir. Ayrica uzun siireli pisirim rejimine sahip saglik gerecleri
iiriinlerinin, yapilan bu ¢alisma sayesinde regetelerde kuvars miktarinin azaltilmis
olmasiyla daha kisa siirelerde pisirilebilmesi ve ¢ok yavas gecilmesi gereken
sogutma bdolgesinin nispeten daha hizli gegilebilmesi gibi avantajlari da 6n plana
cikmaktadir. Bu sonuclarin saglik gerecleri iiretiminde enerji tiiketiminin
azaltilmas1 acisindan dnemli katkilar yapmasi beklenmektedir.

Gergeklestirilen bu tezde standart bir regete ve bakiye iizerinden deneysel
calismalar gerceklestirilmistir. Ogiitmeyi arttirmanin hem sinterleme sicakligini
diisiirdligii hem de deformasyon miktarin1 azaltmakta etkili oldugu goriilmiustiir.
Ogiitme ve camsi yapiyr modifiye edecek ilavelerin kullanimiyla sinterleme
sicakligint 1210 °C’den 1100 °C’lere diisiirmek miimkiin olmustur. Calismalarda
sinterleme sirasindaki piroplastik deformasyon da oOnemli oranda azalmistir.

Diisiik deformasyon oraninin, daha ince kesitli lirtinlerin iiretilebilmeleri agisindan
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onemli bir unsur olabilecegi diisiiniilmektedir. Uriinlerin ergonomik olarak
tasinmasinda avantaj saglayacak bu getiri, ayn1 zamanda hammadde giderlerini
azaltip, 0giitme verimliligini de arttiracaktir. Bu ¢alismalarin en 6nemli sonucu ise
sinterleme sicakliklarinin diisiiriilmesi ile enerji maliyetlerinin azaltilmasidir.
Yaklagik olarak % 19’luk enerji maliyeti olan saglik gerecleri iiretiminde sicaklik
diisiiriilmesi caligmalar1 olduk¢a onemlidir. Dolayisiyla elde edilen sonuglarda
saglik gerecleri tiiretimi maliyetlerinde en biiylikk paya sahip olan enerji
maliyetlerinin diigiiriilmesi hem sektdr hem de iilkeye katma deger saglayacaktir.
Bu calismayla saglik gereci iiretiminde sinterleme sicakliginda 100 °C’lik bir
diisiis ile pisirimde % 30 enerji tasarrufu elde edilebilecegi ongoriilmektedir.
Saglik geregleri gibi enerji yogun bir sektdrde, hem bu yogunlugun farkl yollarla
azaltilabilmesi hem de enerjinin uluslar arasi ticarete konu olan bir mal
olmasindan dolayi, lilkemizde enerji tiikketimini azaltmaya odakli bu tiir projelerin

gercgeklestirilmesi biiyiik bir 6neme sahiptir.
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