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2012, 165 Sayfa
Bu calismada, seramik saglik gereci porseleninin piroplastik deformasyonunu

disirmek amaciyla; kompozisyonun mullit olusumu ve binye viskozitesi
Uzerindeki etkisi arastirilmustir. Bunyelerin deformasyon davramsglar: fleksimetre
analiziyle incelenmistir. Fleksimetre verileri kullamlarak, blnyelerin pisirim
sicakligindaki viskozite degerleri hesaplanmistir. Artan mallit miktarina bagl
olarak, blinye viskozitesi yiukselmekte ve deformasyona kars1 direng artmaktadir.
Agirlikca % 20 milllit iceren VC-STD biinyesinin viskozitesi 108%° P iken, % 28
oraminda miillit kristalleri iceren K6 biinyesinin viskozitesi 10®** P olarak
belirlenmistir. Viskozitesi yiksek olan K6 blinyesinin deformasyonu (25 mm)
standart VC-STD regetesinin deformasyonuna oranla (45 mm) % 44 daha
dusuktdar. Camsi faz miktarinin bunye deformasyonu Uzerinde etkili olmadigs;
ancak camsi faz kompozisyonunun énemli bir etki yarattig: belirlenmistir. Sisteme
spodumen ilavesinin, camsi fazda cozinen SiO, miktarim artirarak biinye
viskozitesini  yukselttigi gozlenmistir. Ayrica spodumen ilavesinin, miullit
kristallerinin - miktarim ve boyutlarii  degistirmemesine ragmen, miuillit
kristallenme alanlarimi genisleterek deformasyon direncini  artirchgi  tespit
edilmistir. Ozsiiz hammadde tane boyutunun disirilmesiyle sinterleme sicaklig:
disUrulmuis; buna bagli olarak bunyenin deformasyon direnci artmustir.
Anahtar kelimeler: Seramik saghik geregleri porseleni, piroplastik

deformasyon, porselen biinye viskozitesi, kristal faz

icerigi
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ABSTRACT
PhD Dissertation

DECREASING THE PYROPLASTIC DEFORMATION
OF
SANITARYWARE PORCELAIN BODIES

Derya Yesim TUNCEL

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramics Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Emel OZEL
2012, 165 Pages

In this study, the effect of composition on mullite formation and body
viscosity was investigated in order to decrease the pyroplastic deformation of
sanitaryware porcelain. The deformation behaviour of the bodies was analyzed by
means of fleximeter. By using the fleximeter data, the viscosity values of bodies
at firing temperature were calculated. It was observed that, depending on the
increase of mullite amount, the body viscosity increases, so does the resistance of
body against deformation. While the viscosity of VC-STD body containing 20 %
mullite by weight was 10*® P, the viscosity of the K6 body containing 28 %
mullite was found to be 10%** P. The deformation of K6 body (25 mm) which had
higher viscosity, was 44 % lower than the deformation of VC-STD (45 mm). The
amount of glassy phase had no effect, however, the composition of glassy phase
had a significant impact on pyroplastic deformation. The addition of spodumene
into the system, increased the body viscosity by increasing the dissolution of SiO;
in the glassy phase. In addition, another outcome of the spodumene addition was
that, although it did not change the amount and dimensions of mullite crystals, it
increased the deformation resistance by expanding the crystallization areas. By
decreasing the grain size of non-plastic raw materials, the sintering temperature
was decreased, and depending on this condition, the resistance against
deformation was increased.
Keywords. Sanitaryware porcelain body, pyroplastic deformation, porcelain

body viscosity, crystal phases
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1. GIRIS

Seramik saglik gerecleri, Turkiye' de gelisen ingaat sektoriine bagli olarak
giderek Onem kazanmakta olan yap: Urdnleridir. Saglik gereglerinin baslica
Urdnleri lavabo, klozet ve pisuarlardir. Yasam alanlari igerisinde nem oram en
yuksek olan banyo ve tuvaletlerde kullamlimakta olan ve stirekli olarak atiklarla
temas halinde bulunan bu Urtinlerin insan sagligi agisindan hijyenik 6zelliklerinin
yuksek olmasi gerekmektedir. Hijyenik 6zelliginin yan: sira siirekli insan ile temas
halinde olan ve insan agirligina maruz kalmakta olan bu Urtnlerin mukavemet
degerlerinin yiksek olmasi istenen bir diger dnemli 6zelliktir. Hijyen ve yiksek
mukavemet dzelliklerini bir arada saglayabilmek icin saglik gerecleri drlnleri sert
ve gozeneksiz bir seramik tUrd olan “vitreous china” (VC) porseleninden
uretilirler. VC porseleni % 0,5'in altindaki su emme degeri ile hijyenik bakimdan
ve aym zamanda yuksek darbe dayamim ile saglik gerecleri Gretimi igin uygun bir
bilesimdir. VC bilegimi ylksek sicakliklarda
(1230-1250°C) pisirilerek sert ve gozeneksiz yapisi elde edilir. Bu tlr porselen
agirhikca % 50-70 oramnda camsi faz icermektedir. Camsi faz yuksek
sicakliklarda viskoz bir sivi olarak davranir. Bu durum piroplastik deformasyona
neden olmaktadir. Piroplastik deformasyon, yuksek sicaklikta pisirim sirasinda
cams: fazin akiskanlasmasina bagli olarak Urindn kendi agirlig: etkisiyle sekil
bozukluguna ugramasidir. Ozellikle biyik boyutlu driinlerin Gretiminde yasanan
ve olustuktan sonra diizeltilmesi mimkiin olmacdigindan triin kaybi ile sonuclanan
onemli bir problemdir.

Seramik saglik geregleri, fonksiyonel kullanimlarinin yani sira bir tir ev
dekorasyon malzemesi islevi de olan heykelsi Urtnlerdir. Genelde biitiin saglik
gerecleri drdinlerinin fonksiyonelligi ayn: olmasina ragmen, son Uriinin fiziksel
gorinima Urinin algilanan degerini 6nemli 6lglde etkilemektedir. Son yillarda
banyolarin daha fazla zaman gecirilen mekanlar olmasi ve giderek evlerin yasam
alaninin bir uzantist olmasiyla birlikte, tasarima verilen 6nem artis gostermektedir.
Dunya Ureticilerine bakildiginda 6zel tasarimlar gelistiren ve bunlar1 Uretebilen
firmalarin marka olarak On plana c¢iktiklari gordlmektedir. Gunimiiz banyo
modasi anlayisinda biytk boyutlu, diiz ve keskin hatlara sahip Urtinlere olan talep
yiiksektir. Ozel tasarim driinleri, normal Uriinlere oranla daha yilksek katma
degere sahiptir.
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Ancak piroplastik deformasyon bu tur buyik boyutlu ve kdseli Griinlerde normal
Urdnlere oranla daha biytk bir problem olusturmaktadir. Blyik boyutlu ve koseli
lavabolar, pisirim sirasinda firinda dik pozisyonda yer almaktadir. Pisirim
srasinda lavabolarin Uzerinde kendi agirliklarindan dolayr meydana gelen yuk
dagilim deformasyona yol agmaktadir. Piroplastik deformasyon buyik boyutlu
Urdnlerin Uretiminde problem yarattigindan, Ureticiler bu 6zel tasarim Grdnlerini
VC bilesimi yerine “Fine fire clay” (FFC) isimli bilesimi kullanarak Gretirler. FFC
bilesimi de VC ile aym sicaklik araliginda pisirilmektedir. Ancak pisirim
sonrasinda FFC Urtinler % 7' ye varan su emme miktar: ve bu gozenekli yapidan
kaynaklanan dusiik darbe dayammi nedeniyle kullanim sirasinda problem
olusturmakta; uzun Omirld olmamaktadir. Kullamici  agisindan  yasanan
olumsuzluklarin yam sira FFC bilesiminin Uretici agisindan da dezavantajlar:
bulunmaktadir. FFC ¢amur hazirlama asamas, igerdigi hammaddelerin ve 6glitme
parametrelerinin VC' dan farkli olmasi nedeniyle Ureticiler icin ayr1 bir Uretim
hatti gerektirir. Bu nedenle ek tesis kurulumu gerektirdiginden ek yatirim ve
iscilik maliyetlerini beraberinde getirmektedir. Buna ek olarak FFC hammadde
maliyeti VC' ye oranla yaklasik % 30 daha pahalidir. FFC ile ilgili olan bir diger
olumsuzluk bu bilesimin Grin yelpazesinde 6nemli bir paya sahip olan klozet
Uretimine olanak tammamasidir. Su emmesi yaklasik % 7 olan FFC Grinler,
icerisinde daima 61U su bulundurmasi gereken ve mikrobik agidan yogun bir ortam
olan klozetlerin Uretimine olanak tammamaktadir. Sonug olarak FFC bilesimi, VC
ile kiyaslandiginda yalnizca piroplastik deformasyonu daha distk oldugundan
katma degeri yuksek Ozel tasarim Urlnlerinin Oretiminde tercih edilen; ancak su
emme ve mukavemet gibi Orun teknik 6zellikleri bakimindan dusik niteliklere
sahip olmasinin yan: sira Uretim maliyeti daha yiksek olan bir bilesimdir.

Bu calismada, buylk boyutlu 6zel tasarim Urdnlerinin Gretiminde FFC
bilesimine olan bagimliligin ortadan kaldiriimas: hedeflenmistir. Bu nedenle,
distk piroplastik deformasyona sahip iken ayni anda disik su emme ve yuksek
mukavemet  Ozelliklerine sahip bir porselen bilesiminin  gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu amagla hazirlanan tez calismasinda oncelikle calismalarda
kullanilan hammaddelerin karakterizasyon calismalar: gergeklestirilmistir. Ikinci
olarak mevcut VC ve FFC kompozisyonlarinin karakterizasyon calismalari
gerceklestirilerek bu iki bilesim arasindaki temel farkliliklar ortaya konmustur.
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Daha sonra bu temel farkliliklardan yola cikilarak yeni kompozisyonlar
tasarlanmig;  kompozisyonun piroplastik  deformasyon Uzerine etkileri
arastirilmistir. Kompozisyonun yam sira hammadde turii ve miktarinin, kristal faz
olusumunun, biinye viskozitesinin ve sert hammadde tane boyutunun deformasyon
Uzerine etkileri arastirlmistir. Son bdlimde ise deformasyon ve su emme
Ozellikleri bakimindan basarili bulunan bir recetenin endustriyel kosullarda
Uretiminin denenmesi ¢alismalarimin sonuglar: yer almaktadir.
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2. SERAMIK SAGLIK GERECLERI

Turkiye seramik saglik gerecleri sektorinde; Uretim, yurtici talep, ihracat ve
kapasite bakimindan 1980’ lerin basindan itibaren hizli bir blylme yasanmistir.
Bunun sonucunda, Dinya ve Avrupa da seramik saglik geregleri endustrisi iginde
Turkiye 6nemli bir yere gelmistir. 2004 yilinda gergeklesen 12.380.000 adet Uretim ile
Turkiye Dinya 0Oretiminin %6’ sim olusturmaktadir (Anonim, 2005a). 2010 yil
itibariyle Turkiyede kurulu ve SERSA(Seramik Saghk Geregleri Ureticileri
Dernegi)’'ya Uye olan tesis sayist 32 olup, Uretim kapasitesi 21.239.000 adete
yukselmistir (Anonim, 2010a). 2010 yil1 itibariyle Turkiye seramik saglik geregleri
ureticileri kurulu kapasitelerinin bolgelere gore dagilimi Sekil 2.1 de gosterilmektedir
(Anonim, 2010b).

Sektordeki firmalar kapasitelerini artirirken, mevcut firmalar da modernizasyon
yatirimlar: ile teknolojilerini yenilemislerdir. Streg icinde Turkiye seramik saglik
geregleri sektoril dinya standardim yakalamis, dinya olceginde kaliteli Urtn Gretir
hale gelmistir. TUrkiye seramik sektdrinin bu hizli gelisimindeki en 6énemli etken
insaat sektoriinde yasanan olumlu gelismelerdir. 1980’1 yillarda kurulan Toplu K onut
idaresi ve tesvik edilen konut sektori, insaat sektorini hizla gelistirmis, buna kosut
olarak seramik saglik gereclerine talep artmustir. Canlanan ic talep, sekttre yeni
firmalarin girmesini saglams, sektdrde firma sayisimin artmasiyla birlikte dinamik bir
rekabet ortami olusmustur. Bunun sonucunda da dogal olarak firmalar maliyet
tasarrufu saglamak amaciyla teknolojilerini yenilemis ve uluslararasi dlgekte kaliteyi
yakalamiglardir (Anonim, 2005a).
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Divarbakw

Sekil 21. 2010 wilh Tiurk seramik saglik gereci Ureticileri kurulu kapasite dagilim
(Anonim, 2010b)

Seramik saglik gerecleri sektort Ulkemize istihdam ve doviz girdisi saglayan,
Ulke ekonomisinde etkin ve 6nemli yeri olan bir sanayi dalidir. BlyuUk oranda yerli
girdiler kullanan sektor, katma degeri en ylksek sektérlerden biridir (Anonim,
2005a). Ozellikle Avrupa Ulkelerine biyiuk miktarlarda ihracat yapilmaktacir. 2010
yil1 itibariyle en cok ihracat yapilan tlkeler sirasiyla Almanya, Italya ve ingiltere’ dir
(Sekil 2.2.) (Anonim, 2010b).
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Sekil 2.2. Seramik saglik gerecleri ihracatindailk 15 tilke (Anonim, 2010b)
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Seramik saglik gerecleri nemli ortamlarda kullanilan ve bagslica Urtnleri lavabo,
klozet, pisuar, bide ve dus teknesi olan malzemelerdir. Saglik geregleri
porselenleri disik su emme, hijyenik kullamm ve yiksek darbe dayanim
Ozelliklerine sahip dayanikli Grinlerdir. Bu dayanikli yapiyr saglamak amaciyla
sert, gbzeneksiz bir porselen tird olan “vitreous china” (VC) bilesimi kullanilarak
Uretilmektedirler.

Bir seramik saglik gereci UrUnintn kalitesi, genellikle misteri tarafindan
belirlenen 6znel bir 6l¢ittir. GuUnimizde banyolarin giderek evlerin yasam
alaninin bir uzantist olmasiyla birlikte, tasarima verilen 6nem artis gostermektedir.
Ornegin standart bir Uriin birkag on Euro’ ya satilirken, Uretim maliyetleri genis
anlamda benzer olan bir “fine fire clay” Urin birkag yiz Euro’ ya alici
bulabilmektedir (Golder, 2010). GUniimtiz modern yasaminda vitrifiye Urinlerinin
ihtiyac karsilama amacimin yaninda banyo icersinde 6nemli bir goérsel Oge
konumuna geldigi gorilmektedir. Bu durum sonucunda sektor tasarim
calismalarina 6nem vermistir (Ercan, 2006). Seramik saglik gerecleri market
talebi, musterilerin banyolarim eglenceli yasam alanlarina donustirme isteklerine
bagli olarak daha biyuk ve daha karmasik sekilli Grlinlere dogru kaymaktadir.
FFC dretim teknolojisi, VC bilesimine oranla daha az pisme kigllmesi ve
deformasyon gostermesi nedeniyle Uretimi zor Urtnlerin yuksek verimle Gretimine
olanak tammaktadir (Anonim, 2011a). 2007-2013 yillarim kapsayan seramik
saglik gerecleri dokuzuncu kalkinma plamnda, sektorin gelecek tasariminda
faaliyet alanlar1 bashg: altinda, “fine fire clay” oramm artirarak katma degeri
distk klasik saglik gerecleri yerine katma degeri yuksek, gelisen trendlere ve
modaya uygun Urtnler tretmek stratgjisine yer verilmektedir (Anonim, 2005a). Bu
durum gelisen moda anlayisina uygun Grdnler  dretebilmenin - 6nemini
vurgulamaktadir. Koseli hatlara sahip olan vitrifiye saglik gereglerinde
deformasyon tahminleri dogru yapilamamakta bu da Uriinin pazara ¢ikis siresini
uzatmaktadir. Bu sebeplerden dolayr Urinin gerek tasarim, gerek de Oretim
zorlugu olarak st seviyededir. Bu nedenle bu tip blylk ve koseli hatlara sahip
lavabolar her uretici tarafindan uUretilememekte gerek karlilik gerekse bilgi
birikimi agisindan firmaya katma degeri fazla olmaktadir (Ercan, 2006).
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“Fine fire clay” (FFC) turt camur, dusik piroplastik deformasyon o6zelligi
nedeniyle katma degeri yiksek Uriinlerin tretimine olanak tammasina karsin, bir
“vitreous china’ (VC) Urlne gore yiksek su emme ve disik mukavemete sahip
olmasi nedeniyle fonksiyonellikte problem olusturan bir kompozisyondur.

Seramik saglik gerecleri hijyen ve dayaniklilik acisindan seramikten Uretilen,
pisirim sonrasinda yiksek oranda camsi faz iceren, sert, gOzeneksiz
malzemelerdir. Istenilen bu yapinin elde edilebilmesi icin yiksek sicaklik
pisirimine gereksinim duyulmaktadir. Y Uksek sicaklik pisirimi normalden daha
blylk boyutlu, diz ve keskin hatlara sahip olan Urtnlerde daha fazla
deformasyona neden olmakta; Urtine istenilen estetik form verilememektedir.
Yiksek sicaklik deformasyonu bir baska deyisle piroplastik deformasyon
duzeltilmesi mumkiin olmayan; bu nedenle ciddi mali kayiplara yol agan ve 6zgin
tasarimlarin 6niinde engel teskil eden bir olumsuzluktur. Blylk boyutlu Grtinlerde
olusan yiUksek miktardaki deformasyonu onlemek icin Ureticiler farkli teknik
Ozelliklere sahip camur bilesimleri kullamirlar. Normalde saglik geregleri
Uretimine en uygun olan camur V C turl camurdur. VC porseleni %0,5'in altindaki
su emme degeri ile hijyenik agidan en uygun bilesimdir. Ayrica bu camur
kullanilarak Uretilen son Urunin darbe dayammi ve sir-bunye uyumu 6zellikleri
FFC turune oranla mikemmel diizeydedir. Ancak VC porseleni pisirim sirasinda
yuksek oranda camlagma gostermektedir ve bu durum btyik boyutlu Grinlerde
deformasyona direncin yetersiz kalmasina ve Urldnlerin pisirim sirasinda sekil
bozukluguna ugramasina sebep olmaktadir. Bu olumsuzluk nedeniyle “fine fire
clay” isimli bilesim, buyuk boyutlu Grdnlerin Gretiminde kullamlmaktadir.
Asagida bu iki tur gamurun genel dzellikleri agiklanmaktadir.

Vitreous China (VC) : Kil, kaolen, kuvars ve feldispat karisimi isleme tabi
tutularak saglik gereci Uretilir. Pisirimden 6nce sirlanarak pisirilir. Pigirim islemi
1230-1250°C sicakliklarda gerceklestirilir; sonrasinda elde edilen binye beyaz
renklidir ve en fazla % 0,5 degerinde su emme degerine sahip olan yogun bir
yaprya sahiptir (Fortuna, 2000).

Fine Fire Clay (FFC) : Kalsine edilmis kil veya kaolin (samot), kaolin, kil,
kuvars ve az miktarda feldispat karisimindan seramik saglik gereci Uretilir.
Pisirimden Once istenilen renkte sirlanarak (veya Oonce angop daha sonra sir

uygulamast yapilarak) pisirilir.
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Pisirim igslemi 1230-1250°C sicakliklarda gerceklestirilir; sonrasinda elde edilen
blinye gbzenekli bir yapiya sahip olup su emme degeri maksimum % 9
oramindadir (Fortuna, 2000). FFC bilesiminin VC'ya oranla daha disiuk olan
feldispat miktari nedeniyle, pisirim sirasinda olusan camsi faz miktar1 daha
distktar. Bu nedenle piroplastik deformasyonu daha azdir.

2.1. Seramik Saghk Geregleri Uretim Siireci

Saglik geregleri Uretim asamalart hem VC hem de FFC kompozisyonu igin
aymdir. Uretim akim semast Sekil 2.3.” de gosterilen basamaklardan olusmaktagr
(Fortuna, 2000).

Seramik Uretiminde ana hammaddeleri kil, kaolen, feldispat ve kuvars
olusturmaktadir. Seramik saglik gerecleri Uretiminde geleneksel Uretim yontemi
dokum sistemidir. Bu sistemde sulu ¢gamur al¢i kaliplar igine dokultr, belirli bir
sire icinde sulu camurun suyu al¢i tarafindan emilerek camur dis cidardan ice
dogru kalinlik alir. Sirenin bitiminde emilmemis sulu camur geri bosaltilarak
sekillendirme gerceklestirilir. Uretim sireci; camur hazirlama, sir hazirlama, kalip
hazirlama, kaliplama, kurutma, sirlama ve pisirme gibi asamalardan olusmaktadir
(Anonim, 2005b).

Camur Hazirlama: Kil, kaolen, feldispat gibi seramik ana hammaddeleri belirli bir

regeteye gore karstirilip, sulu bir sekilde degirmende 6gitilerek seramik camuru
elde edilir (Anonim, 2005b).

Sir_hazirlama: Kaplama seramigini olusturacak kaolen, kuvars, zirkonyum gibi
seramik mineralleri yine belli bir regeteye gore kirilip 6gutuldikten sonra seramik
air1 elde edilir. Renkli Grdnler icin sira boya ilave edilerek sir renklendirilir
(Anonim, 2005b).

Kalip hazirlama: Alci kaliplarin kullamldig: tesislerde al¢i ve diger saglamlastiric,

dondurucu malzemeler karistirilarak drine sekil verecek kalip pargalarinin
olusturulmast islemidir (Anonim, 2005b).
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Kaliplama: Camur hazirlama asamasinda istenilen kivama getirilen ¢camurun,
farkli dokim teknolojileri kullamlarak algi veya sentetik recine kaliplara
dokilmek suretiyle sekilli gévdenin olusturulmasi islemidir. Kaliplarda yeterli et
kalinligina ulasan gévdenin kalib1 sokilir ve kurumaya birakilir (Anonim, 2005b).

Sirlama: Kalipta sekillendirilerek kurutulan yart mamul govde, sirlama bolimtinde

robot veya el ile sirlanir ve tekrar kurumaya birakilir (Anonim, 2005b).

Pisirme: Kuruyan sirli yart mamuller yaklasik 1250°C civarinda pisirilir.
Firinlardan pismis olarak ¢ikarilan trtinler kontrol edilir ve tamir edilebilir hatasi
olan Urunler tamir edilerek yaklasik 1200°C sicaklikta ikinci kez pisirilir. Daha
sonra istege bagli olarak dekorlanmasi gereken Urtnler dekorlama isleminden
gegirilir ve kalite kontrole gonderilir. Kalite kontrol bolimunde simiflandirilan
drdnler mamtil stok ambarlarinda stoklanir (Anonim, 2005b).
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Sekil 2.3. Saglik gereci Uretim akim semasi (Fortuna, 2000)
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2.1.1. Gamur haarlama

Seramik saglik gereci binyeleri yaygin olarak VC bilesiminden Gretiliriler.
VC bunyesinin hazirlanma asamalar Sekil 2.3."de yer ailmaktadir (Fortuna, 2000).
Camur hazirlama islemi temel olarak iki ¢Ozilme asamasindan meydana
gelmektedir. Birinci faz ¢ozilmesinde kil ve kaolenler su ve deflokulantlar
yarchmiyla ¢ozulurler. Bu karisimin eleme ve demir uzaklastirma islemlerinden
sonra 6gutilmis sert hammaddeler kuvars ve feldispat ile karistirilmast ikinci faz
¢Ozulmesi olarak adlandirilir. Tekrar eleme ve demir uzaklastirma islemlerinden
sonra ¢camur tam homojenizasyon icin karistirilir. Homojenize edilen ¢camurun
dokim islemi 6ncesinde temel karakteristik 6zellikleri kontrol altinda tutulmalidir.
Bu 6zellikler camurun litre agirligi, viskozitesi, tiksotropisi, pH ve sicakligidr.

Dokim camurlarimin hazirlanmasi sadece ince 6gittlmis hammaddelerin
suyla karistirilmasindan ibaret degildir. Dokim isleminde cgalisilabilecek bir camur
yalnizca su ile hazirlamirsa, bu camur agirlikca %50 oramnda su igermek
zorundadir. Ancak bu durum iki buytk zorlugu da beraberinde getirmektedir:

(8 Alci kaliplar cok kisa siirede suya doygun hale gelir ve etkinligini kaybeder.
Her bir dokimden sonra tamamen kurutulmalar1 gerekmektedir ve kaliplarin 6mri
blytk olctde kisalir (Rado, 1988).

(b) Kaliptan alinan yar1 mamulin yiksek kiclilmeye sahip olmast sekil
bozuklugu ve diger hatalara sebep olur (Rado, 1988).

Bu nedenlerden dolay1 camurun su iceriginin mumkiin oldugu kadar distk
olmasi istenmektedir. Su igeriginin agirlikga %25-30 seviyelerine distrilmesi gok
dustk miktarlarda deflokulant ilavesiyle (genelde agirlikga %0,2’ yi gegmeyecek
kadar) mimkin olmaktadir. Sodyum karbonat ve sodyum silikat en ¢ok kullanilan
deflokulantlardir (Rado, 1988).

Uriiniin et kalinhig: ve dokim hizi temelde, dokim camurunun viskozitesi
tarafindan kontrol edilir.
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Bu nedenle camur viskozitesi her zaman belirli deger araliklarinda sabit
tutulmalidr (Guler, 1998). Kolloidal bir sispansiyon olan dokim camurunun
viskozitesinin kontrolinde zeta potansiyelinin deflokulantlar araciligiyla kontrol
altinda tutulmast 6nemli rol oynamaktadir.

Zeta potansiyeli stispansiyonu olusturan taneciklerin itme enerjisinin bir
Olcustdir. Bu potansiyel yiuksek oldukca taneler birbirini guclt bir sekilde iter ve
floklar olusturma tizere bir araya gelemezler. Zeta potansiyeli dustigiinde taneler
bir araya gelerek yakin mesafe cekim Kkuvvetlerinin aktif hale gelmesini
saglayacak kadar yakinlasirlar ve blyUk floklar meydana getirirler. Bu durum
stispansiyonun kararsiz hale gelmesine ve ¢okelmelerin olusmasina neden olur.
Zeta potansiyeli stispansiyon kararliliginda 6nemli bir faktordir ve kil taneleri
ylzeyindeki degisebilir iyonlarin tirl tarafinda belirlenir. Zeta potansiyeli Esitlik
2.1. ile ifade edilmektedir (Worrall, 1982).

{ = 4ndo/D (2.1)

burada,

o: tane Uzerindeki birim alan basina diisen elektrik yuki miktar:
d: pozitif ve negatif tabakalar arasindaki etkin mesafe

D: gevreleyen sivimin dielektrik sabiti

Esitlik 2.1.” de, “d” ile “{” nin dogru orantil1 oldugu gorulmektedir. Sekil 2.4.a° da
sematik olarak gosterildigi gibi; H*, Ca™ Mg* gibi bazi katyonlar Stern
tabakasinda gugli bir sekilde tutunarak etkin mesafeyi (d) kisaltirlar ve zeta
potansiyeli diistk olur. Li*, Na" and K™ gibi tek degerlikli katyonlar ise daha gok
difuiz tabakada yer alirlar ve “d” dnemli 6lgtide genis olur (Sekil 2.4.b). Boylelikle
(-potansiyeli yiksek olmaktadir (Worrall, 1982).
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Sekil 2.4. (a) Kasiyum icerikli bir kilde yuklerin dagilimi (b) Sodyum icerikli bir kilde yuklerin
dagilim

Degisebilir iyon olarak Ca™ iceren ve flokulasyona ugramis bir kil
stispansiyonunu deflokule etmek i¢in sodyum yada potasyum tuzu eklenmelidir.
Sisteme sodyum klorur eklendiginde su reaksiyon gergeklesir:

Ca-Kil + NaCl > Na-Kil + CaCl,

Bu tersinir bir reaksiyon oldugundan tam olarak Na-Kil elde edilemez, ¢linki
olusan CaCl, reaksiyonu ters yone cevirme egilimindedir. Tam bir dontsim
saglamak icin Ca*? iyonu sistemden ¢oktiirme yolu ile uzaklastirilmalidir. Bunun
icin sisteme sodyum karbonat eklenir ve asagidaki reaksiyon ile kalsiyum

karbonat olusturulur:
CaKil + Na,CO3 —  NaKil + CaCOg3

Kalsiyum, ¢ozinir olmayan kalsiyum karbonat formunda ¢okeltilerek sistemden
uzaklastirilir ve boylece dontisim tamamlanmustir (Worrall, 1982).

Diger 6nemli bir deflokulant sodyum silikattir ve sisteme ¢ok az bir miktarda
eklenmesi optimum deflokulasyonu saglamaktadir. Sodyum silikat blyik ve
kompleks bir molekil yapisina sahip oldugundan, kil tanesi ylzeyinde kuvvetli bir
sekilde adsorplanir. Sisteme sodyum silikat ilave edildiginde degisebilir Na
iyonlar1 yan sira, silikat iyonlari da adsorplanir ve tanecik Uzerindeki etkin yik
Onemli Ol¢lide artar. Bunun sonucunda zeta potansiyeli yikselir (Worrall, 1982).
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2.1.2. Camur dokum islemi

Seramik saglik gerecleri kompleks sekilli, ici bos ve bliytk formlara sahip
drdnlerdir. Bu tip drdnlerin sekillendirilmesinde dokim yontemi  kullanilir.
Seramik saglik gerecleri Gretiminde is guict verimliligi, dusuk fireli Gretim, hatasiz
hizl1 kurutabilme ihtiyaci ve pisirim kosullarinin uygunlugu 6n plana cikar.

Uriinlerin dokim yontemiyle sekillendirilmesi diger seramik sekillendirme
yontemlerinde rastlanmayan ¢ok ¢esitli problemler getirir. Bu nedenle ¢camurun
reolojik ozelliklerini etkileyen mekanizmalarin anlasilmast ve kontrol edilmesi
kaliteli triin Uretmek ve firelerin azaltilmas: icin oldukca 6nemlidir (Ozdemir,
2005).

Sekil 2.5 deki semada dokim isleminin basamaklar1 gosterilmektedir.
Dokim islemi sirasinda en dikkatli incelenmesi gereken teknolojik islemler
kalinlik alma ve pasta sertlesmesidir (Fortuna, 2000).

Kalip Hazirlama

A 4
Camur Dolum

v
Kalinlik Alma

v
Fazla Camurun Bosaltimi

v
Sertlesme

v
Kalip Agilmasi

v
Kaliptan Alma

Uriinde ilk Diizeltmeler

Sekil 2.5. Dokim iglemi asamalar1 (Fortuna, 2000)
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Camur dokim isleminde camur, dikkatlice hazirlanmis olan istenilen Uriine
uygun sekildeki al¢i veya plastik kaliplara dokilir veya pompalanir. Bundan sonra
jellesmeye ve su uzaklasmasina izin verilerek istenilen dokim kalinhigina
ulasilana kadar beklenir.

Eger camur bos dokim icin tasarlanmissa istenilen kalinliga ulasilinca camur
bosaltilir (Sekil 2.6.a). Eger masif dokim yapilacaksa kalip duvarindaki dokim
sertlesinceye kadar camur kalipta bekletilir (Sekil 2.6.b) (Dinger ve Funk, 1994).
EndUstriyel Gretimde triniin bazi bolgelerinde bos bazi bolgelerinde masif dokim
gerceklesmektedir. Bos ve masif dokim, drinde kurutma ve/veya pisirim
hatalarimin olusmamasi i¢in uyumlu bir sekilde gerceklesmelidir. Masif dokim ile
Uretilen bir parcamn nem dagilimi, bos dokim ile dretilen bir parcamnkinden
oldukca farklidir (Ozdemir, 2005).

Eger camuru olusturan partikillerin partikdl fizigi istenilen nitelikteyse ve
kimyasal katki maddeleri yardimiyla dizenlemeler yapildiysa dokim kaliptan
kolaylikla ¢ikarilabilir ve yeterli plastikliktedir (saglam ve calisilmas: kolay).
Y eterli plastiklik sayesinde kesme, rétisleme ve kurutma islemleri icin saglamlik

saglanir (Dinger ve Funk, 1994).

(A)
o i Biinye

Camur

(B)

EKalinhk alma ve Sertlesme

Sekil 2.6. ki tir dokiim islemi: (a) Bos dokiim (b) Masif dokiim (Dinger ve Funk, 1994)
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Camur dokum islemi, iki tane es zamanli prosesten olusmaktadir. Bunlar
jellesme ve su uzaklasmasidir. Bu prosesler ayri ayri incelendiginde ikisinin
goreceli hizlarinin buyiklagune gore, birbirlerinin fonksiyonlarimt olumlu ya da
olumsuz yonde etkiledikleri goralmektedir (Dinger ve Funk,1994).

2.1.2.1. Jellesme

Jellesme kismen flokule olmus yiksek kati icerikli slispansiyonlarda
hareketsiz durumda ya da diusik kesme gerilmesi olmast durumunda gercgeklesir.
Asirt jellesme pihtilasmaya sebep olur. Jellesme, kalabalik bir stispansiyon
icerisindeki birbirine komsu olan yakin duran partikullerin Van der Waals ¢gekim
kuvvetlerinin etkisi altinda birbirlerine dogru diflize olmalar1 ile olusan bir
prosestir. Daha sonra bu partiklller bir plastik jel yapisi icerisine zayif olarak
baglanirlar. Plastik jel yapisim tam olarak tarif etmek mimkin olmasa da
partikiller acik, U¢ boyutlu bir yapr meydana getirirler. Bu yam U¢ boyutlu bir
“balik ag1” ya da “Orimcek ag1” olarak tarif edilebilir. Balik agint olusturan
parcalar, bu kolloidal partikillerin birbirlerine gore lineer olarak birlesmelerinden
olusurlar (Sekil 2.7).

s

A) Ug hiicre B) Plastik jel yapis:

Sekil 2.7. Plagtik jel yapisini gosteren sema Kolloidlerin hiicre merkezlerinden nasil diflizyona
ugradiklar1 ve bu difiizyon ile sirekli diziler olusturarak su transfer gecis yollar
yarattiklar: gosterilmektedir (Dinger ve Funk,1994)
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Sekil 2.7 deki oklar, uniform sekilde dagilmis partikiller iceren bir
stispansiyondaki partiktllerin diger partikiller etrafinda hareket etmesiyle acik jel
yapisint olusturmast sirasindaki hareketlerin yonuni gostermektedir (Dinger ve
Funk, 1994).

Dokim isleminin baslangicinda jellesme hizi cok distik ve su uzaklasma hizi
cok yuksekse dokim yavas olacaktir; ¢uinkd kalip ylzeyindeki ilk kek tabakasinin
gecirgenligi disik olacaktir. Iyi bir dokim camuru tasarlamaktaki amag, jel
olusum hizim arttrmaktir. Bu prosesler lineer olmayan proseslerdir; hem su
uzaklasmas: hem jellesme proseslerinin hizlari zamanla diser (Dinger ve Funk,
1994).

Kalibin gegirgenligi yeterince yiksek oldugu siirece, dokiim ya da filtrasyon
hiz1 kalip yizeyinde olusan kekin gegirgenligine bagli olarak gerceklesir. Kalibin
gecirgenligi  dokimiin  gecirgenliginden yiksek oldugu sirece ©6nemli olan
parametre, kalibin emme basincidir. Uygun olmayan tekniklerle kalip
hazirlanmasi durumunda iyi kalite bir al¢i kullamlsa bile kalip emme basinci
dusuk olabilir (Dinger ve Funk, 1994).

Dokumun baslangicinda jellesme hizi dustiikse ilk tabakanmin gegirgenligi
distk olur ve daha sonra ne kadar jellesme olursa olsun dokim hizi yavas kalir.
Bu tip jel kosullarinda dokim keki boyunca nem dagilimi da yeterince homojen
olmaz. ilk dokim tabakasinin gecirgenliginin yiksek olmast icin, jel olusum hizi
mUmkin oldugunca yiksek olmalidir; limitleyici olan tek faktdr iyi stzilme
davranisidir (Dinger ve Funk, 1994).

2.1.2.2. Su uzaklastirma

Bu proses, siispansiyon icerisindeki suyun kalip tarafindan uygulanan basing
etkisiyle uzaklastiriimas: islemidir. Al¢i kaliplardaki emme basinci yaklasik 2 bar,
basingli dokimdeki pozitif basing ise 15 bar civarindadir. Sivi ilk 6nce ag yapisini
olusturan birimlerin arasindan akar. Daha sonra sivi bu birimlerin icerisinden
akmaya baslar ve partikilleri etkin bir sekilde birbirlerine dogru iterek yaklastirir;
aralarindaki itme kuvvetlerini ortadan kaldirir. Partikuller birbirlerine daha yakin
bir sekilde baglanirlar.
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Bu durumda partikdl fizigi ya da partikiller arasi kimyasi degismedigi icin,
buraya kadar olan islem jellesmeye bagl1 6zelliklerin degerlerinin artmasina sebep
olur. Camur icerisinde yapilan olcimler kekteki olcimlerle dogru orantilidir
(Dinger ve Funk, 1994).

Dokum proseslerinde amag; dokum kekinin kesiti boyunca nem dagilimini
en aza indirmektir. Bu kalip ve camur arasinda kalan alandir. Seklin (Sekil 2.8)
merkezindeki bosalma yizeyi ile kalip ylzeyi arasinda kalan alam birlestiren
dogrunun egimi mumkin oldugunca disik olmalidir. Uygun reolojiler bu

dogrunun egimini etkileyerek dokiim yapisini etkiler (Ozdemir, 2005).

Su icerid (Ve

Harekeil eden arayiizey

Mesafe

Sekil 2.8. Dokiim prosesinde rutubet gradyam (Ozdemir, 2005)
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2.1.3. Kurutma islemi

Seramik buinyelerin kurutma islemi retimin énemli bir basamagidir. DOkim
isleminden sonra Uriinler %10-12 oraminda su igerirler. Uriin, pisirim sirasinda
kirilmalart 6nlemek igin pisirim Oncesinde kurutulmalidir. Kurutmadaki kritik
parametreler sicaklik, nem oram ve Urin kalinhigidir (Ricciardiello, 2005).
Kurutma islemi 110-150°C’ de yapilir. Saglik geregleri endistrisinde kurutma
islemi iki asamada yapilmaktadir:

a) Yesil kurutma Kaliptan alinan pargalarin ilk kurutma islemidir. Rotus
islemleri igin Urinin daha dayanikli ve ele alinabilir olmasim saglar. Yesil
kurutma isleminden sonra V C tirQ Grinlerin nem degeri %10-15 kadar diser.

b) Beyaz kurutma Yar1t mamitllerin nem degerinin %1 seviyesine duslinceye
kadar kurutulmasi islemidir (Fortuna, 2000).

2.1.4. Pisirim

Saglik gerecleriyle calisirken, 1sitma ve sogutma igin limit degerlerini
belirlemek icin parcalarin sekil ve kalinliklart géz 6ntne alinmalidir. Saglik
geregleri, 1simin hem radyasyonla hem konveksiyonla saglandigi bolgeler icerdigi
gibi sadece konveksiyondan etkilenen golgede kalmis alanlar icerirler; ayricadiger
bazi alanlarda kondiksiyon, kontrol edici faktor olabilmektedir. Bu tir
nedenlerden dolay1 ayn: parca igerisinde 6nemli Olglide sicaklik gradientleri
olusur; bunun sonucunda ayni anda degisik tirde donUsumler (ve kigllmeler)
meydana gelir. Kaginilmaz olarak stres olusumu gergeklesir ve kirilmalar olusur.
Isitma velveya sogutma hizinin limiti bu nedenle parganin sekline, biinyenin
kalinligina ve firin tasarimina biydk 6lgide baglidir; bunlar etkili 1s1 transfer
mekanizmasina gore parca icerisinde meydana gelen sicaklik farkliliklarim arttirir
veya minimize eder (Fortuna, 2000).

Porselen blnyelerin sinterlenmesi karmasik bir islemdir; clinki yogunlasma
ve hammaddelerin ¢oziinerek yeni cams: ve kristalin fazlar Uretmeleri islemleri
ayni anda meydana gelir. ince kil, kuvars ve feldispatin etrafim cevreler. Kil
minerallerindeki kristal suyun uzaklastirilmasi, organik maddelerin yanarak
uzaklasmas: ve karbonat kirliliklerinin ayrismas: sinterleme dncesinde meydana
gelir (Reed, 1995).
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Asagida saglik gerecleri binye ve sirlarimin degisik sicaklik araliklarinda maruz
kaldiklar1 donustimler yer almaktadir:

@ 30-150°C: Bunyede kalmis olan % 1-1,5 oramni asmamasi gereken nem
uzaklastirilir. Bunyeden siddetli nem uzaklasmasindan kaginilmalidir; bu binyeye
zarar verebilir. Bunun icin 1sitma hizi en fazla 100-130°C/sa olacak sekilde yavas

1sitma uygulanmalidir (Fortuna, 2000).

@ 150-500°C: Killerden gelen organikler ayrisir ve yanar. Bu prosesin
kinetigini organik maddelerin dogas: ve tane boyut dagilim, 1sitma hizi, blinyenin
kalinlig1 ve firin atmosferi belirlemektedir. Organik maddelerin yanmasi 750°C’
ye kadar devam eder; ayrica bazi organik maddelerin ayrismasindan dolay: agiga
cikan komirin yanmast 1100°C ‘ye varabilir. Deneyler, 300°C/sa ile 1sitilan bir
elektrik firimnda standart bir vitrifiye biinyenin 1sitiimasi sirasinda karbondioksit
varligint gostermistir. 1000°C nin Uzerindeki sicakliklarda karbondioksit varligi
sadece organik madde yanmasinin bir sonucu olabilir. Dogru olmayan bir pisirim
rejimi bu sicaklik araliginda blinyede “siyah leke” olusumuna neden olur. Ayrica,
gecikmis kdmir yanmasi sonucunda, sir ylizeyinde genis alanda igne deligi hatasi
olusabilir. Komur yanmasi sonucu olusan gaz, sir tabakasi artik gecirgen degilken
¢cikmaya calisacak ve sir icerisinde gaz baloncuklar: olusacak ve bunlar yizeyde
patlayarak kuglk kraterler olusturacaklardir. Bu nedenle eger binye organik
madde igeriyorsa 1sitma hizi 180-200°C/sa’ i asmamalidir (Fortuna, 2000).

@ 500-700°C: Bu sicaklik araliginda birgok donisiim meydana gelir. 520 ve
650°C arasinda kaolinit ayrisarak icerdigi kimyasal suyunu yapisindan
uzaklastirir. Bu suyun tasinim sir tabakasina 6nemli miktarda buhar tasinimina
sebep olur; bu tasimm sira zarar vermez, cunki sir tabakast hala gegirgendir.
573°C civarinda kuvars aniden alfa allotropik formundan beta formuna donUsr;
bu binye hacminin artmasina neden olur. Bu durum kismen Kkaolinit
dehidrasyonuna bagli kiculmeyle telafi edilir (Sekil 2.9). Bu genlesme poroz ve
vitrifiye olmamis blnye tarafindan oldukca kolay sekilde adsorbe edilir. Bu
sicaklik araliginda killerin igerisinde yer alan mikalar ve sir ve binye icerisinde
yer alan karbonatlar ayrismaya baglar.
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Bu sicaklik araliginin tipik dénusimleri yiksek hizli isitmaya izin verir; 1sitma
hiz1 300-400° C/sa’ e kadar artirilabilir (Fortuna, 2000).

Lineer degisim (%)

@ W0 200 300 400 500 600 OO @O0 OO0 1000 1400

Sicakhk °C

Sekil 2.9. Vitrifiye bunyenin dilatometre egris (Fortuna, 2000)

@  700-1050°C: Karbonatlar ayrisma proseslerini tamamlarlar. Magnezyum
karbonat 800°C civarinda ve kalsiyum karbonat 950°C civarinda ayrismasim
tamamlar. Normalde karbonatlar vitrifiye blnyelerinde bulunmazlar; ancak bazi
sir formilasyonlarinda kitlece %18 e varan miktarlarda bulunabilirler. Hizl
pisirim rejiminde kullamlan yiksek bir 1sitma hizi (500°C/sa’ in Uzerinde)
karbonatlarin uzaklasma son sicakligint 1000°C ve oOtesinde sicakliklara
tasiyabilir. Bu sirada sir tabakasina dogru bir gaz akisi meydana gelir. Bu sir zaten
Onceden gerceklesmis olan erimeden dolay: gecirgen degildir; bu nedenle ylzey
goriniimi ve Urun kalitesi diser. Bu hizli pisirim bunyelerinde kalsiyum kaynagi
olarak karbonat yerine wollastonit kullamlimasinin temel sebeplerinden biridir
(Fortuna, 2000).

@ 950-1100°C: Killerdeki silfatlarin ayrismasi gaz olusumuna sebep olur. Bu
sicakliklarda ilk sinterlenme reaksiyonlari; sodyum, potasyum ve demir
oksitlerinin katalizor etkisiyle belirgin bir bicimde gerceklesir. Bu reaksiyonlarin

olusmasiyla 6nemli miktarda biinye kiictilmesi meydana gelir.
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Bu nedenle son drdne tamiri mimkidn olmayan bir zarar vermemek igin distk
1sitma hizi uygulanmasi gerekmektedir (120-150°C/sa). Ayrica 1100°C civarinda
vitrifiye Uzerine uygulanan sirin buyidk bolumi erimeye baslamaktadir. Hizli
pisirimde bu aralikta biinyeden gaz ¢ikis1 tamamlamr. Uriin kalitesini arttirmak
icin yavas ilerlemek en iyi yoldur (Fortuna, 2000). Karakteristik bir kuculme,
killer icerisinde bulunan metakaolinin 950-1000°C araliginda igne sekilli mollit
kristallerine ve silika camina donismesi ile meydana gelir. Feldispatlarin 1010-
1100°C arasinda erimeye baslamasiyla, bilesimi olusturan malzemeler arasinda ilk
etkilesimler meydana gelir (Rado, 1988). Potasyum feldispat 1150°C, sodyum
feldispat 1050°C civarinda erirler. Potasyum feldispat, silika ile temas halinde ve
ortamda su buhar1 varsa 1000°C’ nin altinda bir sivi faz olusabilir. Feldispatlarin
kaolenle 1050°C’ nin Uzerinde meydana gelen ergitici reaksiyonlar: bir cams: faz
ve feldispat yakiminda igne sekilli (birincil) mallit ve kaolen tarafinda tabaka
sekilli (ikincil) mallit olusumuna sebep olur. Sivi faz varliginda sinterleme sonucu
kuctlme meydana gelir (Reed, 1995).

@ 1100-1230/1250°C: Maksimum pisirim sicakligina ulasildiginda kigtilme ve
saglik gereci porselen binyesinin vitrifikasyonu tamamlanir. Bu sicakliklarda
tanecikler arasini doldurmak icin yeterli miktarda sivi faz olusmus durumda
oldugundan biinye tamamen yogunlasir (Rado,1988). Vitrifikasyon seramik
kitlenin kalinlasmasina neden olur. Feldispatlarin erimesiyle olusan camsi faz
kristal bilesenleri cevreler ve kismi olarak da c¢oOzer. Vitrifiye bilnyelerde
karakteristik olarak gorilen bu durum pisirim sonrasinda su bilesimde bir
binyenin olusmasina yol acar: bir cams: faz, mikrokristal mallit ( pisirim sicakligi
yukseldikge mikrokristal mallit miktar: artar) ve kalint: kuvars (Fortuna, 2000).
Biytk tane boyutlu kuvars yapida kalmis olabilir. Silika yerine altimina gelmesi
mullit olusumunu yavaslatir; ancak yuksek sicakliklarda millit ¢oziinme hizim
dusurdr. Y ukarida agiklanan tim bu reaksiyonlar kimyasal diflizyon ve viskoz akis
tarafindan kontrol edildiklerinden, olusturulan mikroyap: 1sitma hizi programina
ve maksimum sicakliga dayanmaktadir.

Kapal1 porlar olustuktan sonra sinterlemenin son evresi baslamaktadir;
burada camsi faz icerisinde ince taneli mallit ve kalin taneli kuvars bulunmaktadir
(Reed, 1995).
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Camsi fazin olusumuyla pismis blnyenin mekanik 6zelliklerinde bir disus
meydana gelir ve son drdnin deformasyonu daha belirgin hale gelir; 6zellikle
camsi faz sodyum tipindeyse deformasyon fazladir. Sodyum feldispat fazla
pisirildiginde binyede kolaylikla sisme yapar. Mullit olusumu, magnezyum ve
lityum oksitler gibi mineralize edici oksitlerle katalize edilebilir; bunlar aym
zamanda maksimum pisirim sicakligin 40-50°C dusrdr. Pismis bunyedeki kalinti
kuvars miktarint pismemis binyedeki ilk kuvars miktari, kuvarsin tane boyut
dagilimi, binyede kullamlan ergitici tipi, maksimum pisirim sicakligi ve bu
sicaklikta kalis stresi gibi faktorler etkilemektedir (Fortuna, 2000).
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2.2. Seramik saghk gerecleri bunyelerinin viskoz sinterleme (Vitrifikasyon)
ileyogunlasmas

Porselen kompozisyonlar1 6nemli geleneksel seramiklerdir ve sivi faz
varliginda yogunlasirlar. Bir porselen binyesi yaklasik olarak agirlikga %50
oraminda kaolinitik kil (= %45 Al,O3, %55 SiO,), %25 potasyum feldispat ve %25
SiO, icermektedir. Bu sistemlerde 1200°C’ nin Uzerinde sinterlenme igin yeterli
miktarda sivi faz bulunmaktadir (Richerson, 1982).

Vitrifikasyon prosesi, silikat sistemlerinin birgogu igin temel pisirim
prosesidir ve camsi bir yapr olusturulur. Vitrifikasyon bir viskoz sivi faz
yardimiyla yogunlasma islemidir. Pisirim sicakliginda viskoz sivi silikat meydana
gelir ve blinye icin bir bag gorevi gorur. Istenilen 6zellikleri verecek bir pisirim
islemi icin sivi fazin miktar1 ve viskozitesi yogunlasmamin gergeklestigi sirenin
dogru ayarlanmasi agisindan 6nem tasimaktacir. Yogunlasma siresi Urindn
yercekimi  etkisiyle c¢okelme veya egilmesine firsat vermeyecek sekilde
ayarlanmalidir. Bu iki prosesin yani kiigllme ve deformasyonun birbirlerine gore
goreceli ve mutlak hizlart iyi bir pisirim islemi icin uygun olan sicaklik ve
kompozisyonlari 6nemli 6lgide etkiler (Kingery, 1976).

Sinterleme; baslangi¢ evresi, ara evre ve son evre olmak Uzere Uig asamadan
olusmaktadir. Baslangi¢ evresinde taneler arasinda oldukca hizl1 bir sekilde boyun
blyUmesi olusur. Boyun bilyiimesi diflizyonla, buhar transferiyle, plastik akislaya
da viskoz akigla olusmaktadir. Sinterlemenin ilk asamasinda yuzey egrilikleri
arasindaki farkliliklar azalir ve yogunlasma ile boyun biiytimesi es zamanli olarak
ilerler. Tk evrede %3-5 oramnda yogunluk artis1 meydana gel mektedir (Rahaman,
2003).

Ara evre, porlarin ylizey ve ara yuzey gerilimleri nedeniyle olusan denge
sekillerine ulastiklarinda baslamaktadir. Porlar yap: icerisinde sireklidir ve
porlarin kesit alanlarin dustirecek sekilde yogunlasma meydana gelir. En sonunda
porlar kararsiz hale gelir ve kapali, izole porlari olustururlar. Ara evre
sinterlemenin en uzun bolimadar ve yogunlasmamn biyitk kismi bu evrede
meydana gelir (Rahaman, 2003).
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Sinterlemenin  son evresi, tane sinirlarinda kapali polar olustugunda
baglamaktadir. Bu evrede kapal1 porlar siirekli olarak kigultrler (Rahaman, 2003).
Vitrifikasyonda, ilk anda temas halinde olan iki partikil (Sekil 2.10"daki

2
gibi) ele alinirsa, p ile ifade edilen (p:%) egriligin kiguk negatif yaricapinda

partikillerin yuzeyleriyle karsilastirildiginda bir negatif basing bulunmaktadir. Bu
farklilik malzemenin por bolgesine viskoz akisina sebep olur. ilk boyun olusum
hiz1 agagidaki esitlikle (Kingery, 1976) verilir:

X —_ % 1/241/2
=G 9

burada;
r: tane yarigap, x:Sekil 2.10." daifade edilen uzaklik, y: yizey gerilimi,
n: viskozite, t:siire

Sekil 2.10. Sinterlemenin ilk asamal arinda mal zeme transferi icin aternatif bolgeler (Kingery, 1976)
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Temas yaricapindaki artis t¥2 ile; partikiiller arasindaki alandaki artis ise
direkt olarak zamanla orantilidir. Bu prosesin hizim belirleyen ¢ok onemli
faktorler; ylzey gerilimi, viskozite ve partikil boyutudur. Meydana gelen kiictilme
partiktl merkezlerinin birbirlerine yaklasmasiyla belirlenir ve sGyle ifade edilir:

—L=3=="% (2.3)

Bu esitlikten gorildugt gibi kigllmenin ilk hizi yizey gerilimiyle dogru,
viskoziteyle ve partikil boyutuyla ters orantilidir (Kingery, 1976). Uzun sireler
sonrasinda olusan durum biytk bir biinye icerisinde meydana gelmis kiicik porlar
seklinde tanumlanabilir (Sekil 2.11). Her bir porun i¢ kisminda bir negatif basing
mevcuttur; bu basing 2y/r' ye esittir. Toz kitlesinin  disinda, kutleyi
saglamlastirmak igin bir pozitif basing bulunmaktadir; bu pozitif basincin degeri
de 2y/r' ye ssittir. J.K. Mackenzie ve R. Shuttleworth, bir viskoz binyedeki esit
boyutlu izole porlarin varligindan kaynaklanan kuculmenin hizi igin bir baginti
gelistirmiglerdir. YUzey geriliminin etkisi tum porlarin igerisinde olusan -2y/r
degerinde bir basinca esittir ya da sikistirilamayan bir malzeme igin toz kitlesine
uygulanan +2y/r blyuklGgtinde bir hidrogtatik basing uygulanmasina esittir.

f e G- \)
i - .
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i L N f
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% @,,
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Sekil 2.11. Sinterleme prosesinin son asamalarina dogru kapali (izol€) porlar iceren kiitle (Kingery,
1976)
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Gercek problem, poroz malzemenin 6zelliklerini yogun malzemenin
viskozite ve porozitesinden belirlemektir. Kullanmlan yaklasimin metodu su sekilde
bir esitlik (Kingery, 1976) verir:
a2

40 113 139 N2/3 . 11/3
— =S ()R- PPy 2.4
m 3(3) n( ) (2.4)

Burada “p” goreceli yogunluktur; yigin yogunlugun gercek yogunluga oramdir ya
daulasilan gercek yogunlugun fraksiyonudur. “n” gergek malzemenin birim hacmi
basina por sayisidir. Por sayisi por boyutuna ve goreceli yogunluga baglidir ve su
sekilde (Kingery, 1976) ifade edilir:

Por
nﬂrg _hacmi _ (- 1) (2.5
3 Kat: r'
hacmi
1-r' 3 1
n1/3 :( : : )1/3(Zp)1/3F (26)

Esitlik 2.4. ile kombine edilirse;

a'_ 33 ., .
E_Zron(1 ") &1

Buradar, partikdllerin ilk yarigapidir.
Tam yogunlasmaicin

> 15rh

tsn
g

(2.8)

Esitlik 2.2-2.8'in en 6nemli tarafi yogunlasma hizinin ¢ temel degiskene
dayal1 olmasidir; bunlar pargacik boyutu, viskozite ve yiizey gerilimidir. Bunlardan
yuzey gerilimi silikat malzemelerde kompozisyon degisimleriyle birlikte gok fazla
degisim gostermemektedir. Bu nedenle yiizey gerilimi kompozisyon tasariminda
veya prosesin kontroltinde herhangi bir zorluk olusturmamaktadr.
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Partikil boyutunun sinterleme hizi Uzerinde ¢ok blyuk bir etkisi vardir ve
yogunlasma isleminin kontrol icin iyi bir sekilde kontrol edilmelidir. En énemli
kontrol faktorli viskozitedir. Viskozite, sicaklikla beraber hizli bir sekilde
degismektedir. Ornegin soda-kireg-silika camimin viskozitesi 100°C’ lik sicaklik
araliginda 1000 kat degisime ugramaktadir. Bu durum sicakligin kontrolUnin
Onemini vurgulamaktadir. Viskozite, kompozisyon degisimlerine bagli olarak da
degismektedir. Yogunlasma hizi, sissemde daha dusik viskoziteli bir camsi faz
olusturularak artirilabilir (Kingery, 1976).
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3. PIROPLASTiIiK DEFORMASYONU ETKIiLEYEN PARAMETRELER

Piroplastik deformasyon, yuksek sicakliklarda pisirim asamasinda seramik
seklinin bozulmasidir. Tam vitrifiye olmus bir bunye, agirlikga %50-70 civarinda
yuksek sicakliklarda viskoz bir sivi olan cam fazi igermektedir. Piroplastik
deformasyon, yiksek sicakliklardaki bu viskoz cam fazimn akisi ve numune
Uzerine uygulanan gerilimin miktar: gibi faktorlerden dolay: ortaya cikar (Porte,
2004, Uzun, 2006). Seramik saglik gerecleri gibi biytk boyutlu ve yuksek
miktarda camsi faz igeren Urtnlerin deformasyon egilimi yiksektir. Piroplastik
deformasyon, yiksek sicakliklarda pisirim sirasinda yapida bulunan viskoz camin
akisindan ve Urinin kendi agirligr nedeniyle uygulanan stres nedeniyle seramik
seklinin bozulmasidir.

Pisirilmemis bir porselenin mikroyapisal modeli; feldispat, kuvars ve
kaolenin bir karisimu seklindedir. Iyi bir karistirma uygulanmasi sonucu feldispat
ve kuvars direk temas halinde ve her ikisi de kaolen partikilleri tarafindan
sarilmis, kaplanmis durumdadir. Sicaklik yikseldikge kaolen 550°C'de kristal
suyunu kaybederek metakaoline dontstr. Metakaolin 980°C civarinda silika
yayarak aluminasilika spineline donustr. Feldispat tanelerinin  kenarlarinda
feldispat/metakaolin sinirlarinda bir  6tektik eriyigi olusur ve bu bolgelere
gerceklesen difizyon nedeniyle camsi faz ilk olarak bu bdlgelerde olusur.
Feldispat bolgelerinin cevresini kuvars ve kaolenin olusturdugu daha yuksek
viskoziteli bir bolge cevrelemektedir. Pisirimin ilerleyen asamalarinda alkali,
feldispat bolgelerinden cevredeki bu yiksek viskoziteli bolgeye diflize olur.
Ancak akalinin cok miktarda difizyonu ya da camsi faz igerisinde
homojenizasyonu ©Oncesinde, ergitici tanelerinin cevresinde dustk viskoziteli
camsi faz bolgeleri olusur. Yiksek sicaklikta sistemde olusan strtinmenin, tim
kompozit sisteminin deformasyonu ile degil; ergitici tanelerinin etrafindaki bu
distk viskoziteli camsi bolgeler arasindaki baglant: yollar1 araciligiyla olustugu
dustinulmektedir (Carty, 2002).

Porselenlerin piroplastik deformasyonu tzerine yapilmis olan bir¢ok calisma
bulunmaktadir (Restrepo, 1995, Olhero, 2001, Carty, 2002, Bernardin, 2006,
Rambaldi, 2007, Raimando, 2009, Noirot, 2003). Caismalarda, deformasyon
miktar kristal faz olusumlariylailiskilendirilmektedir.
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Porselen sistemleri camsi faz ve icerisine gomulmuis kuvars ve mullit kristallerinin
olusturdugu bir kompozit yap: olarak dustinulebilir. Isitma sirasinda 1150°C’ den
sonra sistemdeki mullit kristali miktar: sabitlenmektedir (Noirot ve ark., 2003).
Igne sekilli uzun mullit kristallerinin olusumu, her yonde G boyutlu ic ice gegmis
bir ag yapisi olusturarak porseleni gugclendirir ve piroplastik deformasyon
olusumunu engeller (Restrepo, 1995, Capoglu, 2011).

Porselenlerin  pisirim sonrasi  ¢zelliklerini ve piroplastik deformasyonu
etkileyen bir diger faktér hammadde tane boyut dagilimidir (Ozel, 2011, Kivitz,
2009, Yilmaz, 2003, Uzun, 2006, Dag, 2009, Stathis, 2004, Braganca, 2006). Tane
boyut dagilimi, sinterleme prosesini etkileyerek Grinin yogunlasma sicakligin
etkilemekte ve deformasyon davramsim  degistirmektedir.  Kullamilan
hammaddelerin tane boyutu mikroyap: homojenligini de etkileyerek piroplastik
deformasyonu etkilemektedir.

Literatirde yer alan birgok calismada kompozisyonun porselen mikroyapi
gelisimi ve fiziksel 6zellikleri Uzerine etkili oldugu belirtilmektedir (Noni, 2010,
Becker, 2000, Rambaldi, 2007). Kompozisyon degisimleri, olusan sivi fazin
viskozitesini ve kristal fazlarin olusumunu etkileyerek mikroyap: gelisimini ve
porselenin piroplastik deformasyon davramsini degistirmektedir.

3.1. Kristal Fazlarin Etkis

Noirot ve ark. (2003), porselen numunesinde pisirim rejimi boyunca
deformasyonu incelemek amaciyla dijital fotograflama teknigini kullanmislardir.
Dijital fotograflama ile deformasyon Olgimd, istenilen rejimde pisirilen beyaz
porselen numunesinin pisirim sirasinda belirli zaman araliklarinda dijital olarak
fotograflanmas: ve bu dijital fotograflarin bilgisayar ortamina kaydedilmesi ile
gerceklestirilmektedir. Kaydedilen dijital fotograflar Uzerinde 6zel bir yazilim
kullanlarak deformasyon 6lgclimleri hassas bir sekilde yapilmaktadir. Bu yontemle
porselen sistemlerinin piroplastik deformasyon dinamigi belirlenebilmektedir.
Ticari pisirim kosullarinda hangi sicaklikta, ne kadar deformasyon olustugu
gorilebilmekte; ayrica en kiglk miktarda olusan deformasyon bile hassas bir
sekilde belirlenebilmektedir (Noirot ve ark., 2003).

30



@) ANADOLU UNIVERSITESI

1400 R e — e TS —p—— R - 140 - 10
1200 a
RN
1000 - Sicakhk (°C)
Z D -
c @
1 3 o =
~ c =
200 - 3 3
~ i
o 8+ &
x g S
£ = L1z € =
g ERRNE A
200 A
L 13
S
200 [
Numune boyutu
(U g T T T ~+ 11.5 |— -2
Q 00 0 00 400

Zaman (dk)

Sekil 3.1. Bir porselen numunesine ait deformasyon-pisirim grafigi (Noirot ve ark., 2003)

Yapilan bu calismaya gore; Sekil 3.1' de goruldigli gibi, deformasyonu
olusturan iki temel mekanizma bulunmaktadir: 990°C’ den sonra belirgin sekilde
gorilen, yuksek hizli deformasyon ve 1150°C’ den sonra olusan ve dusuk bir
hizda gerceklesen deformasyon seklindedir. Piroplastik deformasyonun énlenmesi
acisindan, sistemdeki kristal fazlar olan miillit ve kuvars 6nemlidir. Noirot ve ark.
(2003) calismalarinda X-isinlart tarama tekniklerini kullanarak porselen sistem
icerisinde faz olusumu-sicaklik iliskisini incelemislerdir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Porselen biinyede faz olusumu-sicaklik iliskisi (Noirot ve ark., 2003)

Sekil 3.2° de millit olusumu ve kuvars ¢ozinmesi igin 6nemli olan
sicakliklar gorulebilmektedir. Buna gore sistemdeki mullit miktar1 1150°C’ nin
Uzerindeki sicakliklarda sabitlenmistir. Kuvars ¢6zinmesi ise 1000°C’ nin
Uzerinde belirgin bicimde gerceklesmektedir (Noirot ve ark., 2003). 990°C 6tektik
sicakligin Uzerinde kuvars ¢ozinmesi belirgindir; ¢ozinen kuvars sisteme silika
saglar. 1150°C’ de ise sistemde olusan mullit kristali miktariin  zamanla
degismedigi gorulmektedir. 1150°C’ nin Uzerinde sistem (sistem= cam, millit,
kuvars kompoziti) viskozitesinin artmasi ve mullit kristallerinin varlig: piroplastik
deformasyonu engeller. 990-1150°C sicaklik araliginda sistem, kicik cam
paketcikleri olusturma egilimindedir; bu nedenle en yiksek deformasyon bu
sicaklik araliginda gorulmektedir (Carty, 2002).

Kristallerin sekil ve boyutlar1 porselenlerin piroplastik deformasyon
davrarig1 Uzerinde etkiye sahiptir. Porselen, pisirim oncesinde heterojen bir
mikroyapiya sahiptir. Pisirilmemis biinyede sadece kil aglomereleri ve feldispatca
zengin bolgeler gibi farkli kompozisyona sahip mikro-bélgeler yer almaktadir. Bu
bolgelerin boyutu ve yapr icerisindeki dagilimi farkl: tirlerde mallit kristallerinin
olusumuna sebep olmaktadir. Kil aglomerelerinden olusan miillitler kiboidal
sekillidir ve “birincil mallitler” olarak adlandirilirlar.
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Uzamis sekilli ignemsi mallit kristalleri ise “ikincil millitler"dir ve feldispatca
zengin bolgelerden olusurlar. Millit kristallerinin sekil ve boyutlari, kristallerin
blytdukleri lokal matrisin akiskanligiyla iliskilidir. Akiskanlik kompozisyon ve
sicakligin bir fonksiyonudur (Lee, 2001). ignemsi miillit kristalleri yap: icerisinde
kenetlenerek Ui¢ boyutlu bir ag yapr olusturur ve piroplastik deformasyonu engeller
(Restrepo, 1995).

3.2. Kompozisyonun Etkis

Literatirde, kompozisyonun porselen mikroyapi gelisimi ve fiziksel
Ozellikleri Uzerine etkisini incelemis olan ¢alismalar bulunmaktadir (Rambaldi,
2007, Noni, 2010, Becker, 2000). Suvaci ve Tamsl calismalarinda Na,O/K,0
orammn porselen karonun viskozitesini etkiledigini ortaya koymuslardir. Artan
NaO/K20 oran ile birlikte viskozitenin dustigint tespit eimislerdir. Viskozitenin
dismesi mikroyap1 gelisimi ve porselen karonun fiziksel Ozellikleri Uzerinde
blylk etkiye sahiptir (Suvaci ve Tamsii, 2010).

“Vitreous china” porseleninin yiksek sicakliklarda deformasyon hizini
kontrol eden mekanizmalar1 belirlemede yasanan zorluklarin temel sebebi mikro-
yapidaki karmagikliktir. Bu karmasik yapi, atom ve iyonlarin disuk hareketliligi
ve bunun sonucunda denge kosullarina eksik bir sekilde ulagilmasindan dolay:
olusur. Mikro-yapinin bilesenlerinin (ergitici ve kaolinit pargaciklar: icin “kalinti
bolgeleri”) tane boyutu ve Al,O3/SIO, oranlari, baslangic hammaddelerinin tane
boyutu ve kimyasal kompozisyonlariyla iliskilidir. “Vitreous china’ kil, kuvars
kumu ve feldispatin 1200°C-1300°C sicaklik araliginda pisirilmesiyle olusturulur.
Kil, bunyeye kuruma sirasinda gerekli olan kohezyonu ve sekillendirme sirasinda
gerekli olan plastikligi verir. Kuvars yari-inert bir dolgu malzemesidir; pisirim
sirasinda kigulmeyi azaltir ve kararliligr artirir. Feldispat ergitici olarak, disuk
sicaklikta yogunlasmay: ya da camlasmay: saglayan temel sivi fazin en blyUk
bolumand olusturur (Porte ve ark., 2004). Bernardin ve ark. (2006) porselen karo
Uretiminde kullamilan hammaddelerin  piroplastik deformasyon Uzerindeki
etkilerini istatistiksel deney tasarimi yontemiyle cevap ylzeyi metodunu
kullanarak incelemislerdir (Sekil 3.3). Sekil 3.3 de yer alan renkli bolgeler
kompozisyonlarin Pl degerlerini temsil etmektedir. Y esilden kirmizi renge dogru
gidildikce Pl degeri; bir baska deyisle deformasyon miktar1 artmaktadir.
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Sonug olarak en bilylk etkiye sahip olan hammaddenin icerigindeki NaO
nedeniyle sodyum-feldispat (albit) oldugunu ortaya koymuslardir.
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Sekil 3.3. Calisilan Sstemde piroplastik indeksicin cevap yizeyi. Y esil renkten kirmiziya dogru
gidilmesi Pl degerlerindeki artisi ifade etmektedir (Bernardin ve ark., 2006)

Feldispatin ergitici etkisi, reaktif bir sivi faz varliginda yogunlasmay: saglar.
Bu sivi faz kuvarst kismen c¢ozer ve kili de ¢ozerek ignemsi, feldispatik cam
icerisine gomuld mallit kristallerinin olusumunu saglar (Dana, 2003). Y uUksek
aspect oramna sahip ikincil mdllit tanelerinin deformasyona karsi direnci
yukseltecegi distntlmektedir. Ancak bu bakis agisindaki problem bu morfoljik
yapiya sahip olan mullit tanelerinin miktarinin distk olmasidir. En disuk
viskoziteli siviyr igeren feldispat kalinti bolgelerinde, ikincil mallit miktar: gok
dustik oldugundan, bu bolgeler beklenenin aksine deformasyon egilimi en yuksek
olan bolgelerdir. Kompozit sistemde sivi matriksin etkisi 6n plandadir (Porte ve
ark., 2004). Tipik bir porselenin pisirimi sirasinda 990°C’ de feldispat taneleri
meta-kaolin kaynakli SiO, ile reaksiyona girerek bir 6tektik sivist olustururlar.
Olusan otektik sivisi, alkali bakimindan zengin ve silika bakimindan fakir
oldugundan disuk viskozite paketleri olusturur. Piroplastik deformasyonun K,O-
Al;05-SIO; sisteminde feldispat-millit-tridimit/SiO, 6tektigi olan 990°C’ de bu
distk viskozite bolgelerine dogru olan akistan dolay: basladig: distnilmektedir.
1200°C’ ye yaklasildiginda kuvars ¢ozinmesinin hizlanmasiyla birlikte camsi
fazdaki SiO, seviyesinin yukselmesiyle birlikte camsi faz viskozitesinde dnemli
bir artis meydana gelir. Ancak camsi fazin yeterince SiO, ¢ozerek doygun hale
gelmesinden sonra piroplastik  deformasyonun  ddstrdlmesi  mumkidn
olmamaktadir (Rambaldi ve ark., 2007).
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Alkali oksitlere benzer sekilde toprak alkali oksitleri de ag yapiyr kirarlar;
fakat iyonlar iki degerlikli olduklar:t igin, akali iyonlarinin tek oksijene
baglanmasina karsilik toprak alkali iyonlarimin her biri ikiser adet kbpri yapmayan
oksijenle baglanirlar (Kocabag, 2002, Gunay ve Yilmaz, 2010).

Saglik gerecleri kompozisyonuna toprak alkali olarak belirli miktarda CaO
ilavesinin sinterleme sicakligint dustrdigti ancak artan miktarlarin sinterleme
sicakhigim artircdigr bilinmektedir (Fortuna, 2000). Dag’ in yiksek lisans tezi
calismasinda seramik saglik geregleri bunyesine CaO kaynag: olarak kalsit ilave
edilerek sinterleme sicakligi ve deformasyon Uzerine etkileri incelenmistir.
Standart regetenin Na,O/K,0 oranimi koruyacak sekilde sisteme belirli miktarda
eklenen kalsit, sinterleme sicakligint ve deformasyonu yukseltmistir. Dag’ 1n
calisgmasinda kalsit tek bir miktarda calisilarak standart recete ile
karsilastirilmistir; farkli miktarlarda yapilacak denemelerin farkli  sonuclar
gbstereceginin dustnuldigl ifade edilmistir (Dag, 2009). Vollastonit (Ca0.SiOy)
sisteme CaO kaynag: olarak eklenen ve sistemdeki feldispatik malzemelerle bir
araya geldiginde giclti bir ergitici etki gosteren bir mineraldir (Rado, 1988).

Airey ve Birtles (2003), calismalarinda “vitreous china’ porseleninin
deformasyon asamalarim “Instron” analiz cihazi kullanarak belirlemislerdir.
Calismalarinin  sonucglarina gore deformasyon ¢ belirgin asamada meydana
gelmektedir. ilk asamada siki1 paketlenmis taneler deformasyonu engellemektedir.
900°C-1000°C ardiginda metakaolin bozunmasina dayali bir faz degisimi
meydana gelmekte ve kiclk miktarda deformasyon olusturmaktachr. ikinci
asamada kiiciilme olusumuna bagli deformasyon olusmaktadir. Ugiincii asamada
kictlmenin tamamlanmasindan sonra siki paketlenmis, ic ice gecmis taneler
deformasyonu kiglk ve sabit bir hiza indirgerler. Bu hizin blydklGgi taneleri
cevreleyen camsi fazin viskozitesine baglidir. Sonug olarak deformasyonun en
fazla olustugu asama yas paketlenme ve pismis paketlenme arasindaki gegis
asamasi olan ikinci asamadir.

Rambaldi ve ark. (2007) porselen karo binyesine atik cam ilavesinin
piroplastik deformasyon tzerine etkisini incelemislerdir. Calismada Seger formaill
yaklagim kullanilarak; standart biinye ve cam kirig: ilave edilen bunyenin alkali
miktarlart (RO+R20), alimina igerikleri (Al,Os3) ve silika igerikleri (SiOy) esit
olacak sekilde cam kirigi miktar: sisteme eklenmistir. Ayrica ¢alisilan gamurun
Ozellikleri de aym olacak sekilde ayarlanmustir.
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Bu calismada hedeflenen, iki bunyenin kimyasal bilesimlerinin aym olmasi
dolayisiyla sisteme aym oksitlerin, mineral yapilarin cam kirigr formunda
girilmesidir. Geleneksel hammaddeler yerine cam kirigi formunda yapilan ilaveler
sonucunda daha homojen bir karistirma elde edilmistir. Bu durum pisirim sonrasi
mikroyapiya da yansimaktadir. Cam kirig: ilavesi olan biinyede kalint1 kuvars ve
porozitenin dagilimn standarda gdre daha homojendir. Bunun sonucunda cam
kirig1 ilave edilen binyenin piroplastik deformasyonu calisilan her sicaklikta
standart biinyeye gére daha distktir (Rambaldi ve ark., 2007).

Atik cam ilavesinin porselen kompozisyonlarinda yarattig: etkileri Matteucci
ve arkadaslar1 da arastirmistir (2002). Atik cam ilavesinin yart mamul tzerindeki
etkileri, pisirim ve sinterleme davrams: ve faz olusumu Uzerine etkileri oldugu
tespit edilmistir. Calisma sonuclarina gore atik cam ilavesi, dglitme, presleme ve
kurutma sirasinda teknolojik dzellikleri degistirmemektedir. Pisirim sirasinda agik
poroziteyi dusurdigl ancak kapali poroziteyi ve kigulmeyi artirdigi tespit
edilmistir. Calismada camsi faz viskozitesi ve ylzey gerilimi, kompozisyona
dayal1 olarak hesaplanmistir. Sonuclara gbre cam ilavesi, calisilan pisirim
sicaklhiginda camsi faz ylzey gerilimini fazla etkilememekte ancak camsi faz
viskozitesini 6nemli dlctide dusirmektedir. Bunun sonucunda atik cam ilavesinin
porselen sisteminde camsi faz viskozitesini disurerek ergitici etki yarattig: tespit
edilmistir (Matteucci ve ark., 2002).

Porsdlenlerde atik cam ilavesinin  arastirlldigi  bir  diger calisma
Tarvornpanich ve ark. (2008) tarafindan gerceklestirilmistir. Bu calismada ergitici
olarak kullanilan nefelin-siyenit yerine degisen miktarlarda atik cam ilavesi
yapilarak porselenin mikro-yapisal gelisimi incelenmistir. Atik cam ilavesi,
sistemin kristal faz icerigini degistirmektedir. Cam ilavesiyle birlikte mllit
olusumu azalirken, plagioklas kristali olusumu artmaktadir. Cam ilavesi ile cams
fazdaki silika ¢cozunurliginin artmasiyla birlikte sivi faz daha viskoz olmaktadir
ve mullit olusum kinetigi engellenmektedir.

Das ve ark. (2004) porselen kompozisyonunda kuvars yerine ucucu kil
kullammuyla ilgili olan calismalarinda, ucucu kil icerikli binyelerin standarda
oranla yigin yogunluklarinin calisilan her sicaklikta daha yiksek ve porozitenin

daha duistk oldugu gorilmustir.
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Bunun sebebi ugucu kiliin daha yiksek miktarda Al,Os ve daha dusik miktarda
silika icermesi dolayisiyla camsi faz viskozitesinin standarda oranla daha diisik
olmasi ve sinterlemenin daha etkin bir sekilde gergeklesmesidir. Yine en yuksek
mukavemet degerleri ucucu kil iceren biinyelerde gorulmektedir. Bunun sebebi
ucucu kil iceren binyelerde miullit iceriginin standarda oranla daha fazla
olmasidir. Cunkd ugucu kil sinterlenme dncesinde mullit icermektedir ve ugucu
kulin kompozisyona getirdigi standarda gore daha fazla olan alkali ve alimina
icerigi ve bunun yaminda daha az silika icermesi mallit miktarin artirarak
mukavemeti artirmaktadir (Das ve ark., 2004).

Nefelin-siyenit, seramik saglik gereclerinde ve elektrik porselenlerinde
pisirim sicakliklarim distrmek ve cams: faz icerisindeki alkali oranim artirmak
icin kullanilmakta olan bir ergiticidir. Feldsipatlarda sodyum ve potasyum miktari
%9-12 iken, nefelin-siyenitte bu miktar %14 seviyelerindedir (Salem ve ark.,
2009). Salem ve ark. (2009) porselen karo buinyesinde nefelin-siyenit kullaniminin
kictlme davranis1 Gzerine etkilerini arastirmiglardir.  Dilatometre analizlerinin
sonuglarina gore, potasyum feldispat yerine nefelin-siyenit ilavesinin cams: faz
viskozitesinin disurerek kigilme hizint artirdig: tespit edilmistir.

Gulntmtzde lityum icerikli minerallerin porselen bilesimine ergitici olarak
katilarak mikroyap: ve son driin Ozellikleri Uzerine etkilerini incelemeye yonelik
bircok calisma yapilmaktadir. Tulyaganov ve ark. (2005) lityumun porselen
Uzerindeki etkilerini arastirmak amaciyla Oncelikle %99 safliktaki Li,COs
kullanarak yedi farkl: regete hazirlamislar ve lityumun pismis porselende yarattigi
fazlar ve son Uriin 6zelliklerine olan etkilerini arastirmuslardir. 1lk kompozisyonda
%1, ikincide %2 oranminda lityum igerigi bulunmakta ve oran sirayla %7’ ye kadar
cikmaktadir. XRD sonuglarina gore artan lityum igerigiyle birlikte, %1 ve %2
lityum igerikli ilk iki kompozisyonda millit pikleri keskin iken daha fazla lityum
ilavesiyle mullit azalmakta ve altinci ve yedinci bilesimlerde kristal faz turt
tamamiyla degismektedir. Bu kompozisyonlarda lityum ortoklas (LiAISizOg) fazi
olusmaktadir. Ilk iki kompozisyon su emme, yogunluk, kicllme ve dusuk
sicaklikta sinterlenme agisindan en basarili bulunmustur ve sinterlenme sicakligi
standart bunye icin 1350°C iken bu bilesimlerde 1200-1250°C araliginda
gerceklesmis; sinterleme sicakligi 100°C distrtlmistdr.
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Calismanin ikinci asamasinda basaril1 bulunan bu iki regetenin lityum icerikleri
baz alinarak, lityum icgerikli mineraller olan iki farkli pegmatit kullamlarak
calismalara devam edilmistir. Pegmatit kullanimiyla da sinterleme sicakligi
standarda oranla yaklasik 100°C dusurulmistir. Sonug olarak en iyi sonuglarin
alinabilmesi icin porselen blinyesindeki lityum igeriginin yaklasik agirlikga %1,5
civarinda olmasimin uygun oldugu goérdlmustar. Dogru miktarda lityum
kullanimiyla olgunlagsmanin, mallit iceriginin daha dusik sicakliklarda olustugu
mikroyap1 gorunttlerinden de anlasilmistir. Lityum igerikli bir mineral olan
pegmatit kullanimimin sinterleme sicakligin distrdtgi belirlenmistir (Tulyaganov
ve ark., 2005).

Lityum igerikli bir diger onemli mineral de spodumendir. Spodumen
Li,O.Al;03.4SI0;, formilune sahip bir lityum adminosilikattir. En  saf
spodumenin lityum icerigi %7,5 kadardir. Spodumen 1420°C erime sicakligina
sahip refrakter bir malzeme olmasina ragmen porselen kompozisyonundaki diger
bilesiklerle olusturdugu 6tektigin sicakligi dustk oldugu icin, seramik Urinlerde
yaygin olarak kullanilan bir ergiticidir (Garciaten, 2000). Porselenlerde ergitici
olarak spodumen kullanimint arastirmaya yonelik birgok literatir calismasi
bulunmaktadir (Cowan ve ark. 1950, Tulyaganov ve ark. 2006, Tucci ve ark.
2007, Gualtieri 2009).

Cowan ve ark. (1950) calismalarinda saglik gerecleri porseleninde feldispat
yerine kismi olarak spodumen ilavesi gerceklestirmislerdir. Feldispat-spodumen
oram 70:30 olan regetede pisirim sicakliginin distigini tespit etmislerdir.
Tulyaganov ve ark. (2006), sofra esyalari porselenine LiO, ilavesinin agirlikca
%1,5 u asmamasi gerektigini ifade etmislerdir (Cowan ve ark., 1950).

Lityum ilave edilen recetelerin standart regeteye gore 100-120°C daha erken
olgunlastiklarini gozlemlemislerdir. Benzer sekilde Tucci ve ark. (2007)'de
gpodumen ilavesinin  porselenlerde sinterleme sicakligim  ve  kigulmeleri
disUrdigini tespit etmislerdir.

Dag'in yuksek lisans tezi calismasinda (2009) lityum kaynagi olarak
gpodumen kullamlmis ve porselen sinterleme sicakligi 1120°C'ye  kadar
dusUrulebilmistir. Ayrica 6guttlmis recetelerin deformasyon degerleri standart
regeteye gore %50’ ye varan oranlarda dustrilebilmektedir (Dag, 2009).
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Gunumuizde porselen bilesimlerinde kullamimas: sikga arastirilan bir diger
malzeme de pyrofilittir. Pyrofilit porselen bunye icin yiksek silika ve aliimina
kaynagidir. Mukhopadhyay ve ark. (2005) porselen biinyenin vitrifikasyon ve
fiziksel Ozellikleri Uzerine pyrofilitin etkisini arastirdiklart galismada, pyrofilit
recetelere kuvars yerine eklenmistir. Optimum pyrofilit oram %15 olarak tespit
edilmistir. Sonuclara gore pyrofilit ilavesi standarda gore daha disik sicakliklarda
olgunlasma saglamis ve mukavemeti % 29 oramnda artirmistir. Bunun sebebinin
artan pyrofilit ilavesiyle birlikte mallit iceriginin artmast ve mllit kristallerinin
kenetlenmesi ve ayrica kalinti kuvarsin azalmasina bagli olarak, yapidaki stresin
de azalmasiyla mukavemetin artmast oldugu dustntlmektedir (Mukhopadhyay ve
ark., 2005).

3.3. TaneBoyutunun Etkis

Saglik gerecleri porseleni, viskoz akis sinterlemesi ile yogunlagmaktadir.
Pisirim sirasinda olusan kigilmenin ilk hizi Esitlik 2.3'e gore yuzey gerilimi (y)
ile dogru, viskozite (n) ve tane boyutu (r) ile ters orantilidir (Kingery, 1976).
Hammaddelerin  tane boyutunun dusUrilmesi  tanelerin  ylzey alammn
artiracagindan sinterleme daha etkin bir duruma gelecektir. Literattrde tane
boyutunun distrdlmesi sonucunda porselen binyelerin sinterleme sicakliklarinin
disUrulebildigini gosteren calismalar bulunmaktadir (Dag, 2009, Kivitz ve ark.,
2009).

Porselenlerde hammaddelerin tane boyut dagilimi, Griinin mukavemetini de
etkilemektedir. Bilesimdeki kuvars sinterleme sirasinda camsi faz igerisinde bir
doyma noktasina kadar ¢ozunir. C6zinme hizi tane boyutuyla ters orantilidir.
Buna gore sinterleme sirasinda kicuk taneler ¢ozinir ve yok olur; biyik taneler
kalir. Bu nedenle mukavemeti biyik taneler etkiler. Bu noktadan hareketle,
arastirmalarda  mukavemetin  en yiksek oldugu kuvars tane boyutunun
bulunmasini hedeflemislerdir. Kuvars tane boyutu kuculdikege, kirilma toklugu ve
mukavemet artmakta bir noktadan sonra azalma gostermektedir. Braganca ve ark.
(2006) calismasinda kuvars tane boyutunun porselen mukavemeti ve kirilma
toklugu Uzerine etkisi incelenmistir. Bilesimdeki kuvars sinterleme sirasinda camsi
faz icerisinde bir doyma noktasina kadar ¢ozuinir.
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Tanelerin ¢dzinme hizi tane boyutuyla ters orantilidir. Buna gore sinterleme
sirasinda kucik taneler ¢cozinir ve yok olur; blyik taneler kalir. Bu nedenle
mukavemeti buyuk taneler etkiler. Bu noktadan hareketle arastirmacilar,
mukavemetin en yiksek oldugu bir kuvars tane boyutu bulmay: hedeflemislerdir.
Sonuclara gore kuvars tane boyutu kuctldikege kirilma toklugu ve mukavemet
artmakta bir noktadan sonra azalma gostermektedir. Bu calismada optimum
kuvars tane boyutunun 30 um oldugu tespit edilmistir (Braganca ve ark., 2006).
Bir diger calismada saglik geregleri porseleninde pisirim sonrast kalinti kuvars
tanelerinin kafes parametresi d;n degerinin binye mukavemetini etkiledigi
kanitlanmistir. Kafes parametresinin degeri arttikga, kuvars taneleri cekme
gerilmesine ve camsi faz basma gerilmesine maruz kalmaktadir. Calismada d11
degeri arttikca mukavemet degerlerinin arttigi gordlmustir (Stathis ve ark., 2004).

Ozellikle Amoros ve ark. (2007) tarafindan porselen karo lzerine yapilan
calismalarda da benzer sonuclar elde edilmis ve por boyutunun direkt olarak yas
paketlenmeyle ilgili olarak degistigi, iri tane boyutunda az miktarda ancak genis
porlarin oldugu, 6gitme siresi arttirildiginda ise kiigik ama daha fazla porlarin
olustugu belirtilmistir (Amoros ve ark., 2007).

Andreeva ve ark. (2002) elektrik porseleninin mukavemetini artimaya
yonelik calismasinda, bilesimdeki 6zsliz hammaddeler olan kuvars ve feldispatin
ince ogutulmesiyle porselenin mukavemeti standart deger olan 60 MPa' dan 110
MPa a yikseltilmistir. Ince 6gitmeyle birlikte porozite de azalmstir.

Hammaddelerin etkin bir sekilde karistirnlmas: sistemin homojenligi
acisindan 6nem tasimaktadir. Homojen karistirma baslangic hammaddelerinin
fazla 6gitilmesiyle saglanabilecegi gibi sisteme daha ince tane boyutuna sahip ve
daha homojen yapiya sahip baslangic hammaddelerinin ilavelerinin eklenmesi
yoluyla da saglanabilmektedir. Bu konuda Rambaldi ve ark. (2006) porselen
blinyede ergitici hammadde olarak cam kirig1 kullamminin deformasyon tzerine
olan etkisini irdelemektedir. Standart bilesimin kimyasal kompozisyonu
korunacak sekilde sisteme cam kirigi ilavesinin sissem homojenitesi ve
deformasyon davranisi Uzerine etkileri incelenmistir. Standart ve cam kirig: ilave
edilen bunyenin alkali miktarlari (RO+R;0), alimina icerikleri (Al.O3) ve silika
icerikleri (SIO) esit olacak sekilde cam kirigir miktar: sisteme eklenmistir. Ayrica
calisilan camurun 6zellikleri de aym olacak sekilde ayarlanmustir.
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Bu calismada hedeflenen, iki bunyenin kimyasal bilesimlerinin aym olmasi
dolayisiyla sisteme aym oksitlerin, mineral yapilarin cam kirigr formunda
girilmesidir. Bu calismada standart recete “GPA” ile agirlikga %6 cam kirigi
iceren blnye GPA%6 nin farkli pisirim sicakliklarinda su emme ve kigilme
degerleri Sekil 3.3 de gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. Standart (GPA) ve cam kingt kullanilan binyelerin (GPA 6%) farkli pisirim

sicakliklarinda su emme ve kiiclilme degerleri (Rambaldi ve ark. 2006)

Sekil 3.4’ de goruldigl gibi her iki blnye icin de su emme degeri 1080°C’
den daha yuksek sicakliklarda %0,5 in altina dismektedir. Blnyelerin
sinterlenme davranis1 benzerdir. Ancak binyelerin piroplastik deformasyon
davranislar1 birbirinden farklidir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Standart ve cam kirig: ilave edilen bunyenin farkli sicakliklarda piroplastik davranis
(Rambaldi ve ark. 2006)
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Sekil 3.5 den goruldugi gibi cam kirig: ilavesi igceren biinye, her sicaklikta
daha diusik deformasyon gostermektedir. Bu durumun cam kirig: ilave edilen
blinyede daha etkin bir karistirma, daha homojen bir dagilim ve sonug olarak daha
homojen bir mikroyap: elde edilmesinden kaynaklandigi dustUnilmektedir.
Binyelerin mikroyap: goruntileri Sekil 3.6" da gosterilmistir.

ih)

Sekil 3.6. (@) Standart biinye (GPA) mikroyapisi ve (b) Cam king: ilave edilmis blnye
(GPA6%) mikroyapisi (1080°C’ de pisirilmis numuneler icin) (Rambaldi ve ark.
2006)
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Sekil 3.6' da goruldigu gibi cam kirig: kullamilan bilesimin mikroyapisi daha
homojendir. Homojenligi ifade edebilmek icin kalinti kuvars taneleri arasi
mesafeler 6lculmis ve grafige gegirilmistir (Sekil 3.7). Bu grafik olusturulurken
kalint1 kuvars tanelerinin merkezleri arast mesafeler mikroyap: goruntilerinden
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Sekil 3.7. 1080°C’ de pisirilmis numuneler icin kalinti kuvars tanderi aras mesafe frekansi
(Rambaldi ve ark. 2006)

Kuvars taneleri arast mesafenin  gordlme sikligi dagilim grafiginin
olusturulma amaci, porselen binyede karismanin etkinligini anlamaya yoneliktir.
CUnkU kuvars taneleri pisirim prosesi siresince hareketsizdirler. Pisirim sonrasi
mikroyap1 goruntilerinde goridlen kuvars konumlar: pisirim 6ncesi saglanan
kuvars dagilimi ile aymdirr. Bu nedenle karistirma ne kadar etkin ise son
mikroyapida kuvars dagilimi o kadar homojendir. Sekil 3.7 degerlendirildiginde
cam kirig1 kullamlan biinye igerisinde kuvars tanelerinin daha homojen sekilde
dagilmis oldugu gorulmektedir. CUnki tek pik gosteren bir dagilim sbz konusudur.
Porselen sisteminde cam kirigi kullanilmasi, sisteme aym miktar ve yapida
kimyasal igerigin daha homojen bir sekilde ilave edilmesini saglamaktadir. Cam
kirig: ilave edilen sistem daha etkin bir sekilde karistirilabildiginden standart
binyeye oranla daha homojen bir mikroyap: elde edilmektedir. Bu nedenle cam
kirig: ilave edilen biinye her sicaklikta daha distik deformasyona ugramaktadir.
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Dag'in yiksek lisans tezi calismasinda (2009) gerceklestirilen calismalar
sonucunda, tane boyutunun dusurtlmesi ile hem sinterleme sicakligi hem de
deformasyonun distigi belirlenmistir.

Sadece kuvars tane boyutunun degisimi sinterleme sicakligini ve
deformasyonu dusturmekte ancak bu disis kuvars ve feldispat tane boyutunun
ayn: anda dusurdlmesinden daha az etkili olmaktadir. Tane boyutuyla ilgili olarak
calisilan kompozisyonlar degerlendirildiginde en fazla dikkati ¢ceken farkliliklar; i)
por boyutu ve ii) miillit kristallerinin dagilimichir. Ozsiiz hammaddelerin partikiil
boyutunun kicultilmesiyle daha fazla sayida, ancak daha kicuk porlar olusmakta
ve kuvarsin sagladigi daha genis ylzey alanindan dolayr mullit kristallerinin
boyutu daha bilyik ve miktar1 daha genis alanlarda dagilmis olarak gorulmektedir.
Bu etkiler ozellikle standart numune diger kompozisyonlarla karsilastirildiginda
acikca fark edilmektedir. Ozsiiz hammaddelerin partikiil boyutunun artmasiyla
daha cok cevresel catlaklar gbzlemlenmekte ve taneler arasi kirilma, tamamen

ayrilmis veya ¢ikmis partikillerin gdzlenme oram da artmaktadir.

3.4. Amacg

Bu calismanin amacit dusik piroplastik deformasyona sahip iken ayni
zamanda disuk su emme ve yiuksek mukavemete sahip porselen bilesimlerinin
gelistirilmesidir. Ayrica porselenlerin piroplastik deformasyonunu etkileyen temel
faktorlerin  belirlenmesi de hedeflenmektedir. Bu amacglar dogrultusunda
kompozisyon gelistirme calismalart gergeklestirilmis ve sonuglar 5. bdlumde
sunulmustur. Calismalara ilk olarak kullanilan hammaddelerin
karakterizasyonuyla baslanmistir. Daha sonra standart regeteler VC ve FFC' nin
detayl1 karakterizasyonu gerceklestirilmistir. iki kompozisyon arasindaki temel
farkliliklar yeni kompozisyonlarin tasarlanmasinda yol gosterici olmustur. Yeni
kompozisyonlarin gelistirilmesiyle birlikte, deformasyon Uzerinde etkili 6nemli
parametreler olan 6zsiiz hammadde tane boyutu, kristal faz icerikleri, hammadde
icerikleri, viskozite ve mikroyapisal Ozellikler ayri at bashklar halinde
irdelenmistir.



@» ANADOLU UNIVERSITESI

4. DENEYSEL CALISMALAR

Saglik gerecleri  kompozisyonlar: laboratuar kosullarinda Uretilmistir.
Uretilen numunelerin karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Laboratuvarda
uygulanan dretim asamalart ve karakterizasyon yontemleri Sekil 4.1' de
Ozetlenmistir.

HAMMADDELERIN
KARAKTERIZASYONU

Kimyasal analiz
Killerin tane boyut
dagilim

RECETELERIN
HAZIRLANMASI

CAMURLARIN
CAMUR HAZIRLAMA KARAKTERIZASYONU
Litre agirlhig
Viskozite
- - - Tiksotropi
SEKILLENDIRME - Tane boyut dagilim
KURUTMA ve PISIRME
KARAKTERIZASYON
Deformasyon
Su emme ve yiginsal yogunluk
Kucilme
Mukavemet

Optik dilatometreile sinterleme
davrarisi tayini

Fleksimetre ile deformasyon
davranisi ve biinye viskozitesi
tayini

Taramal1 e ektron mikroskobu

Sekil 4.1. Deneysd calisma akim semast
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4.1. Hammaddelere Uygulanan Analizler

Camur hazirlamada kullanmlacak olan ve Duravit A.S. tarafindan temin edilen
hammaddelerin kimyasal analizleri X-isinlar1 floresans spektroskopisi (XRF)
(Rigaku marka, ZSX Primus model) kullamlarak gergeklestirilmistir. Kil ve
kaolenlerin faz igerikleri X-1sinlart kirinimi (XRD) (Rigaku Rint 2000) analizi ile
belirlenmistir. Kil ve kaolenler kurutulup halkal1 degirmende 6gutiulerek toz haline
getirilmistir. Elde edilen tozlar 63 pum altina elenmis ve sonrasinda 5-70°
araliginda ve 2°/dk hizinda X-isinlar1 difraktometresi kullamlarak XRD analizleri
gerceklestirilmistir. Kil ve kaolenlerin tane boyutu olgimleri ise sedimentasyon

cihazi (Micromeritics marka Sedigraph 3 model) kullamlarak gerceklestirilmistir.

4.2. Kompozisyonlarin Laboratuvar Kosullarinda Hazirlanmas

Seramik saglik gereci biinyelerinin hazirlanmasinda kullanilacak camurlarin
Uretimi laboratuvar kosullar1 altinda gergeklestirilmistir. Saglik gereci camurunun
0zsiiz bilesimini olusturan kuvars-feldsipat karisimi bilyali degirmenlerde yas
olarak 6gutilmuistir. Daha sonra, karisimin tane boyut dagilimi 6lgtimleri lazerli
tane boyut analiz cihazi (Malvern marka Hydro 2000G model) kullarlarak
gerceklestirilmistir. Ozsiiz bilesim, ©zli bilesimi olusturan kil-kaolen ile
laboratuar tipi karistirici kullamlarak 1 saat boyunca karistirilmistir. Karigtirma
islemi sirasinda deflokulant ilavesiyle killerin karisim icerisinde tamamen agilmasi
saglanmis ve boylelikle dokim camurunun hazirlanma islemi tamamlanmustir.
Camurlarin litre agirligi ve viskozite degerleri isletmede kullanilan standart
araliklarda tutulmustur. Camurlarin litre agirligr 6lcimi piknometre kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Viskozite  Olgimleri  igcin  Fordcup  viskozimetresi
kullanlmstur.

Deformasyon, su emme ve kigulme olcumlerini gergeklestirmek icin
kullamlacak numuneler, Duravit A.S. firmasindan temin edilen al¢i kaliplarda
sekillendirilmistir. Sekillendirildikten sonra laboratuvar ortaminda 24 saat
kurutulan numuneler ettive alinmistir. 24 saat boyunca etiivde 100°C’ de kurutulan
numuneler, laboratuvar tipi firinda (Reta marka) 10°C/dk isitma hizi ile 1000°C’ye
5°C/dk 1sitma hizi ile 1250°C’ye ve 1250°C’de 40 dk bekleme siresi ile
pisirilmistir.
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4.3. Su EmmeveYiginsal Yogunluk Tayini

Numunelerin su emme tayinleri TST 800 EN 997 standardina uygun test
metoduyla gerceklestirilmistir. Su emme deneyi Oncesi tartilarak kuru agirliklar
(wq) belirlenen numuneler su emme testine tabi tutulmustur. Deney sonrasi yas
agirhiklart (w;) belirlenmistir. Su emme miktar1 (%) Esitlik 4.1' e gore
hesaplanmistir. Numunelerin yiginsal yogunluklar: (g/cm®) Archimed prensibine
gore hesaplanmustir (Esitlik 4.2). Esitlik 4.2' de yer alan ws degeri numunenin su
icerisindeki agirligint ve py degeri oda sicakliginda suyun yogunlugunu ifade
etmektedir. Hesaplamalar ti¢ adet numune igin yapilarak ortalamalar: alinmustir.

Su Emme Miktar: (%)= 22~ Y- 100 (4.1)
W.

2

W -, (4.2)
W, - W,

S

Yiginsal yogunluk (g/cm®)=

4.4. Kuculme Tayini

Alci kaliplar kullanillarak dokum yoluyla sekillendirilen Grinler hentiz yas
iken, dijital kumpas ile numune yizeyinde aralarindaki mesafe 100 mm olan
centikler olusturulmustur. Pisirim sonrasinda centikler arasindaki mesafenin son
miktar1 Olculmustar (l,) ve Esitlik 4.3 kullamlarak  kigilme miktarlar
hesaplanmistir. Hesaplamalar (¢ adet numune icin yapilarak ortalamalari

alinmugtr.

Kigulme Miktar1 (%)= 100 - I, (4.3)
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4.5. Mukavemet Tayini

Pisirim sonrasi mukavemet degerlerinin belirlenmesi amaciyla; 25x2,5x2 cm
boyutlarindaki gubuk sekilli numuneler U¢ nokta egme mukavemeti testine tabi
tutulmustur. Gabrielli marka CR/5 model mukavemet cihazina yerlestirilen
numuneye basma kuvveti uygulanarak kirildigi kuvvet (P) tespit edilmis ve
mukavemet degeri (kg/cm?) Esitlik 4.4 yardimiyla hesaplanmustir. Hesaplamalar
¢ adet numune icin yapilarak ortalamalari alinmustir.

P L

o 3
Pismis Mukavemet (kg/lem?) = —— —
T (kgfem) = o e

(4.9
Burada;

L= Destekler arasi mesafe

b= Numune genisligi

h= Numune kalinlig1

4.6. Optik Dilatometre Analizleri

Optik dilatometre analizleri Misura marka 3.32 ODHT-HSM model cihaz
kullanilarak gerceklestirilmistir. Etiivde 100°C’ de kurutulmus olan 15x5x5 mm®
boyutlarinda sekillendirilmis numunelerin sinterleme davranislart 20°C/dk ile
1280°C’ ye 1sitilan pisirim rejimi ile belirlenmistir.

4.7. Fleksmetre Analizleri

87x7x7 mm® ebatlarinda uretilen dikdértgen cubuklar etiivde 100°C’ de
kurutulmus ve Misura marka ODLT Flex 1400-30 model fleksimetre ile
numunelerin sicakliga bagl olarak deformasyon davranisi incelenmistir. 10 °C/dk
ile 650 °C’ ye, 5 °C/dk ile 1000 °C "ye ve 3 °C/dk ile 1250 °C’ ye i1sitma ve tepe
sicakliginda 40 dk bekleme siiresi olan bir 1sil rejim uygulanmstir. Fleksimetre
verileri kullanilarak numunelerin piroplastik indeksleri hesaplanmistir. Piroplastik
indeks (PI) formult Esitlik 4.5." de verilmektedir (Bernardin ve ark., 2006).
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PI="2- (4.5)

Calismada incelenen tim binyeler icin fleksimetre verileri ve Archimed
prensibine dayal: olarak hesaplanan (Esitlik 4.2) yiginsal yogunluk (pp) degerleri
kullanmlarak pisirim tepe sicakligindaki viskozite degerleri (Ep) hesaplanmustr.
Esitlik 4.6’ da viskozite formilt gorulmektedir (Raimando ve ark., 2008, Lee ve
ark., 2003).

_5gl°r,
32Dsh?

p (4.6)

Esitlik 4.5 ve 4.6'da;

S. pisirim sonrasi deformasyon
b: numune kalinlig:

I: destekler arasi mesafe

g: yer gekimi ivmesi

pp: Y1ginsal yogunluk

As. deformasyon hizi

Pl ve blnye viskozitesi hesaplamalar1 U¢ adet numune icin yapilarak
ortalamalar1 alinmustir.

4.8. Deformasyon Tayini

Fleksimetre kullanilarak belirlenen Pl degerlerinin yam sira, deformasyon
miktarimin 8lgimi igin, ug kismi serbest salimm yapmakta olan 6zel sekilli
numuneler hazirlanmistir. Pisirim dncesinde numunenin bas kismi ile u¢ kisminin
yukseklikleri esittir. Ancak pisirim sonrasinda ug kisim deformasyona ugrar.
Pisirim sonrasinda Sekil 4.2° de gosterilen forma ulasan numunenin bas ve ug
kisimlar1 arasindaki yukseklik farki olcllerek deformasyon degeri (mm) olarak
ifade edilmektedir.

49



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Sekil 4.2. Deformasyon 6lglimu

4.9. Pisirim Sonras Olusan Fazlarin Analizi

Pisirim sonrasinda binyeler halkali degirmende Ogitilerek toz haline
getirilmistir. Elde edilen tozlar 63 pm altina elenmis ve sonrasinda 5-70°
araliginda ve 2°C/dk hizinda Rigaku marka ve Rint 2000 model X-isinlari
difraktometresi kullanilarak XRD analizleri gergeklestirilmistir. Pisirim sonrasinda
olusan fazlarin miktarsal analizleri MAUD (Material Analysis Using Diffraction)
yontemi  kullanmlarak gerceklestirilmisti. MAUD programi, XRD Kkirinim
paternlerini kullanarak fazlarin miktarlarint Rietveld yontemine dayali olarak
hesaplayan bir bilgisayar yazilimudir (Anonim, 2011b). Sekil 4.3 de K6
blinyesinin MAUD programinda elde edilen kirnmm grafigi yer almaktadir.
Sekilde gorulen siyah veriler blinyenin X-1s1n1 kirinimindan elde edilen verilerdir.
Mavi veriler ise, MAUD yazilhminda hesaplanan degerlerdir (fit degerleri).
MAUD programinda yapilan analizin gegerliligi agisindan, deneysel veri ile
hesaplanan veri arasindaki uyumluluk onemlidir. Bu uyum, “R,” parametresi ile
ifade edilmektedir. Analizin dogrulugu agisindan 6nem tasiyan bir diger parametre
de standart sapma (o) degeridir. Analizin gecerli olabilmesi icin kabul edilebilir
“Rw” ve “c” degerleri, Ry<15 ve 0<2’ dir (Taygu, 2009). Sekil 4.3 de kirinim
grafigi verilen K6 bunyesinin andizi icin, R,=12,03 ve ¢=1,63 dir. Bu tez
caismasinda, MAUD yontemiyle yapilan tim analizlerde, “Ry” ve “o”
parametreleri kabul edilebilir degerlerde elde edilmistir.
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K M: Mllit
20 K: Kuvars

Sekil 4.3. K6 biinyesine ait X-1sinlart kirtnim verilerinin MAUD yontemiyle analizi

Porselen sistemlerinin fiziksel Ozellikleri Uzerinde 6nemli etkiye sahip olan
mallit kristallerinin miktarinin dogru olarak belirlenmesi 6zellikle énemlidir. Bu
nedenle; VC-STD ve K6 kompozisyonlarinda olusabilecek mullit miktari, faz
diyagrami kullamlarak hesaplanmis; bu teorik miktar, MAUD yontemi ile elde
edilen mallit miktar1 ile karsilastirilmistir (Cizelge 4.1). Faz diyagramindan
hesaplama yonteminde, K0.Al,03.S10, faz diyagraminin silika-16sit-mullit
bdlgesinde (Kingery, 1976) hesaplama yapilarak, kompozisyonlarin eriyiklerinden
kristallenebilecek miuillit miktar1 teorik olarak belirlenmistir. Faz diyagram
kullanilarak yapilan hesaplamada, 16sit yerine, kompozisyonlardaki feldispatlar
([RO+RO] Al03.6SI0,) dikkate alinmistir (Rambaldi ve ark., 2007). Kalinti
kuvars miktar: olarak, soguma sonrasindaki SiO, miktar: ifade edilmistir.

Cizelge 4.1. VC-STD ve K6 kompozisyonunun faz iceriginin farkli yontemlerle belirlenmesi ile
elde edilen sonuglar (agirlikca %)

VC-STD K6

Y ontem Mullit | Kuvars Cams Mullit | Kuvars Cams

Faz Faz
MAUD vyazilim
(Rietveld metodu) 20+0,4 | 21+0,3 | 59+0,7 | 28+0,5 24+0,4 | 48+0,3

Faz diyagramindan
hesaplanan teorik 28 6 66 39 12 49
miktarlar*

* K,0.Al,05.S 0, faz diyagraminin silika-16sit-millit bolgesinde hesaplama yapil mistir
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Faz diyagramina gore, VC-STD biinyesinden agirlikga % 28 oraninda ve K6
kompozisyonundan agirlikga % 39 oranminda miillit kristallenebilmektedir (Cizelge
4.1). MAUD yontemi ile hesaplanan miillit miktarlarinin faz diyagramindan elde
edilen teorik miktarlardan disik olmasi beklenen bir durumdur. Cunkui faz
diyagramlari, denge kosullarindaki faz miktarlari hakkinda bilgi verirler. Silika
bakimindan zengin sistemlerde, sivi fazin yiksek viskozitesi nedeniyle reaksiyon
hiz1 yavas ve dengeye ulagma siireleri uzundur. Bunun sonucunda bu sistemlerde
dengeye ¢ok nadiren ulasilir (Kingery, 1976).

4.10. Mikroyap:r Analizi

Hazirlanan farkli kompozisyonlardaki numunelerin mikroyap: 6zelliklerini
karsilastirmak Uzere SEM numuneleri hazirlanmustir. Pismis numuneler kesilerek
parlatilmis ve % 5'lik HF ¢ozelsi kullamlarak 30 sn boyunca daglama islemine
tabi tutulmustur. Numuneler 35 sn siresince altin ile kaplanarak iletken hale
getirilmistir. Numunelerin mikroyapr analizleri Zeiss marka EVO-50 model

taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir.
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5. KOMPOZISYON GELISTIRME CALISMALARI

5.1. Kullanilan Hammaddelerin K arakterizasyonu

Tez calismasinda kullamlan hammaddelerin  kimyasal kompozisyonlari,
mineralojik icerikleri ve kil, kaolenlerin tane boyut dagilimlar1 belirlenmistir.
Ayrica her bir kil ve kaolenin saglik gereci camuru igerisindeki davranslarinin
belirlenmesi icin camurlar hazirlanarak fiziksel Ozellikler test edilmistir.
Hammaddelerin XRF analizi ile belirlenmis olan kimyasal bilesimleri Cizelge 5.1’

de sunulmustur.

Cizelge 5.1. Hammaddel erin kimyasal analizleri (agirlikca %)

Hammadde SO, |AlLO;| FeO; | CaO | MgO | NaO | K,O | TiO, A.T.
Kil-1 58,0 26,0 1,0 0,1 0,3 0,4 2,2 14 10,6
Kil-2 55,0 28,0 2,0 0,2 0,5 0,2 1,6 1,2 11,3
Kil-3 54,0 29,0 2,0 0,4 0,5 0,2 2,0 13 10,6
Kaolen-1 49,0 36,0 0,9 0,2 0,1 0,1 0,8 0,3 12,6
Kaolen-2 48,0 36,0 0,9 0,1 0,6 0,2 3,0 0,0 11,2
Sodyum

i 69,0 18,0 0,2 0,7 0,2 10,0 0,2 0,3 14
Fel dispat
Kuvars 91,0 5,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,3 31

Kil ve kaolenlerin kompozisyon igerisindeki etkilerini belirleyen en 6nemli
parametrelerden biri tane boyutudur. Recgetelerde kullamlan kil ve kaolenlerin tane
boyutu olciimleri sedimantasyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Sonuclar Cizelge
5.2 de gosterilmektedir.
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Cizelge 5.2. Kil ve kaolenlerin tane boyut dagilimlar: (um)

Killer ve Kaolenler | d(10) | d(50) | d(90)
Kil-1 0183 | 0379 | 7,865
Kil-2 0183 | 1,748 | 13,220
Kil-3 0183 | 2399 | 19,570
Kaolen-1 0183 | 0924 | 5336
Kaolen-2 0209 | 1,546 | 7,160

Cizelge 5.2° de sunulan sonuclara gore Kil-1 ¢ok ince tane boyutuna sahiptir
buna karsin; Kil-3’tin daha yilksek tane boyutuna sahip oldugu gorilmektedir. iki
tur kaolenden Kaolen-2' nin daha iri taneli oldugu gorulmektedir. Kil ve
kaolenlerin mineralojik analizleri yapilarak icerdikleri fazlar belirlenmistir. Sekil

5.1 ve Sekil 5.2'de kil ve kaolenlere ait XRD grafikleri sunulmustur.

K I: Tt
Ka Kanlenit
E: Kuvars
Ka KaK Ka Ka i
i I Ka K Ka E K Ka

Bagil siddet

26(°)
Sekil 5.1. Killerin XRD grafikleri
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Ka Ka I init
Ka Kaolenit
B Eavars

i K K

Ka . Ka g
i i Ka Ko g, K Ko
YUNPNYL  R SRUN TP Kaolen- 2

Bagil siddet

a 10 30 40 0 a0 70 0

MJL_ J”\-J\JL phol o A Kaolen: 1

26(°)

Sekil 5.2. Kaolenlerin XRD grafikleri

Sekil 5.1'de yer alan XRD grafiklerinde gorulen sonuglara gore killer illit,
kaolenit ve kuvars fazlarint icermektedir. Kaolenler de ayni fazlar1 igermektedir.
Ancak Kaolen-2® nin illit igeriginin Kaolen-1' den daha yuksek oldugu
gorulmektedir (Sekil 5.2).

Kil ve kaolenlerin kimyasal igeriklerinde ve tane boyut dagilimlarinda
farkliliklar oldugu gorulmustir. Bu farkliliklarin pisirim sonrasi fiziksel dzelliklere
ne sekilde yansichgim belirlemek amaciyla her bir kil ve kaolen agirlikga %50
oraninda sert hammaddeler (kuvars ve feldispat) ile karistirilarak camurlar
hazirlanmigtir. Bu camurlarin al¢i kaliplarda sekillendirilmesiyle elde edilen
numuneler pisirilerek karakterize edilmistir. Ayrica, canak bicimindeki kaliplarda
bir saat boyunca bekletilme sonrasinda alinan kalinlik miktar: dl¢tlmustar. Kil ve
kaolenlerin karakterizasyon sonuclar1 Cizelge 5.3' de yer almaktadir.
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Kil-1

Kil-2

Kil-3

Kaolen-1

Kaolen-2

Deformasyon (mm)

40

41

66

32

58

Su emme (%)

0,2+0,02

0+0,01

0+0,01

0,9+0,03

0+0,01

Pismis kicllme (%)

10,5+0,70

11,4+0,80

11,0+0,70

11,6+0,56

12,7+0,78

Kalinlik aima(mm) | 4,9 8,3 10,5 12 14

Cizelge 5.3'de yer alan sonuglara gore killer igerisinde Kil-3 en yiksek
deformasyona sahiptir. Kil-3'0n yiksek alkali ve toprak akali igeriginin
deformasyon egilimini artirabilecegi dusunulmektedir (Cizelge 5.1). Killerin
kalinlik alma miktarlar1 karsilastirildiginda Kil-3'Gn en yiksek kalinlik ama
miktarina sahip oldugu goérilmektedir. Bu durumun Kil-3'Un kalin taneli bir kil
olmasindan kaynaklandigi dustntlmektedir (Cizelge 5.2). Kaolenler kendi
aralarinda karsilastirildiginda, alkali ve toprak alkali icerigi daha yuksek olan ve
daha yutiksek miktarda illit fazi (Sekil 5.2) icermekte olan Kaolen-2' nin yuksek
kuctlmeye ve deformasyona sahip oldugu gorulmektedir. Kaolenlerin kalinlik
ama ozelligi karsilastinldiginda kalin taneli Kaolen-2' nin kalinhik ama
miktarinin daha yiksek oldugu gorilmektedir.
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5.2. Standart VC ve FFC Binyelerinin Karakterizasyonu

Endistriyel  olarak  Uretimde kullanllan standart VC ve FFC
kompozisyonlarinin  detayli karakterizasyon calismalart gerceklestirilmistir.
Karakterizasyon calismalarinda; kimyasal kompozisyon, 1sil davranslar, fiziksel
ozellikler, faz icerikleri ve mikroyapisal 6zellikler ele alinarak bilesimlerin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri arasindaki temel farkliliklar ortaya konmustur.

Duravit Yap: Uriinleri Sanayi ve Ticaret A.S. Uretim tesisinde kullamlmakta
olan “vitreous china’ tirl saghk gereci camuru, Anadolu Universitesi
laboratuvarlarinda hazirlanmistir.  Laboratuvar kosullari  altinda hazirlanan
camurun, isletme kosullarinda kullamlan ¢gamur ile aym kimyasal kompozisyona,
aym tane boyut dagilimina ve aym reolojik 6zelliklere sahip olarak Uretilmesi
saglanmistir. Tane boyut dagilimimin aym olmasimt saglamak igin, 0zsiiz
hammaddelerin  6gitilmesinde optimizasyon calismalart gerceklestirilmistir.
Ogiitme denemeleri sonucunda optimum aliimina bilya miktari, kati/su oram ve
Ogltme slresi belirlenmistir. Karisimlarin tane boyut dagilimi dlgimleri lazerli
tane boyut analiz cihazi (Malvern marka Hydro 2000G model) kullarlarak
gerceklestirilmistir. Tez calismalarimin baslangic noktasini olusturan “vitreous
china’ camuru standart camur olarak alinmistir ve “VC-STD” kodu ile
adlandirilmustir. VC-STD ¢amurunun litre agirligi, viskozitesi, tiksotropisi ve tane
boyut dagilim isletmede kullamlan standartlarin araliginda yer almaktadir. Ayrica
isletme Uretiminde kullamlmakta olan ¢amur da firmadan hazir olarak temin
edilerek Anadolu Universitesi laboratuar kosullarinda test edilmistir. Bu camur
“F-STD” olarak kodlanmustir.

Calismalarda kullamilan FFC ¢amuru Duravit A.S.” den hazir olarak temin
edilmistir. Bu camur “FFC-STD” kodu ile adlandirilmistir. Laboratuvar tipi
mikserle karistirilarak dokiime hazirlanan camurun dokim oncesi litre agirligi ve
viskozitesi belirlenmistir. Deformasyon, su emme, kicilme ve mukavemet
Olgtimlerini  gergeklestirmek icin  kullamlacak numuneler, al¢t kaliplarda
sekillendirilmistir.
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5.2.1. Kompozisyonlarin kimyasal bilesimleri

VC-STD ve FFC-STD kompozisyonlarimin Seger formilasyonuna gore
kimyasal bilesimleri Cizelge 5.4'de verilmistir.

Cizelge 5.4. Kompozisyonlarin Seger formilasyonuna gore kimyasal bilesimleri (mol %)

Oksitler VC-STD FFC-STD
SO, 14,00 17,56
AlOs 2,96 5,49
CaO 0,07 0,16
MgO 0,08 0,19
Na.O 0,68 0,39
K20 0,17 0,26
SiOy/Al,03 4,74 3,20
Na,O/K,0 3,90 1,50

Cizelge 5.4 incelendiginde VC ile FFC kompozisyonlar1 arasindaki temel
farkliliklarin SiO./Al,O3 ve NaO/K,O oranlarina dayandiklar: gordlmektedir.
FFC-STD regetesinin SiOy/Al,O3 oramnin VC-STD’ye gére daha diusik oldugu
gorilmektedir. Alkali icerigini ifade eden Na,O/K,O oramna bakildiginda ise
VC-STD’aoranla daha disik oldugu gorilmektedir. Baska bir deyisle, FFC-STD’
nin Al,Os igerigi bakimindan daha zengin ancak N&O icerigi bakimindan daha
fakir oldugu tespit edilmistir.
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5.2.2. Fiziksel 6zelliklerin karakterizasyonu

Camur hazirlama asamasinda laboratuar kosullarinda hazirlanan VC-STD
camurunun isletme camuru F-STD’ yi temsil edecek 6zellikte olmasi amaciyla
0zsliz hammaddelerin ortalama tane boyutu aym olacak sekilde 6gitme islemleri
duzenlenmistir. Ozsiiz hammaddelerin ve camurlarin ortalama tane boyutlar: ve
tane boyut dagilimlar1 sirasiyla Cizelge 5.5 ve Sekil 5.3'de sunulmustur. Bu
calismada her iki kompozisyon da laboratuvar kosullarinda test edilmistir.
Camurlarin dokim oncesi fiziksel Ozellikleri firma standartlarina uygun olacak

sekilde F-STD camuruna gore ayarlanmistir (Cizelge 5.6).

Cizelge 5.5. Ozsiiz bilesimin ve camurlarin tane boyut dagilimlar: (um)

Ozsliz Hammaddel erin Camur
Camurlar
Tane Boyut Dagilimi (um) Tane Boyut Dagilimi (um)
d(10) d(50) d(90) d(10) d(50) d(90)

F-STD 2,20 19,44 69,27 1,44 8,14 38,94
VC-STD 2,12 19,97 71,40 1,57 9,51 52,69
FFC-STD - - - 1,84 13,73 163,5

a
g 4

3
g
m
o1

B.Ell 0.1 1 10 100 100 2000

Tane hoyutu (pm)

Sekil 5.3. Camurlarin tane boyut dagilim grafikleri
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Cizelge 5.6. Camurlarin dokim oncesi 6zellikleri

Ozellikler F-STD | VC-STD | FFC-STD

Litre Agirligi (g/It) | 1795 1795 1852

Viskozite-V (s) 47 48 60
Viskozite-V (9) 112 108 120
Tiksotropi (%) 58 56 50

Cizelge 5.5 ve Sekil 5.3' de yer alan sonuclar irdelendiginde, firmadan hazir
olarak alinan vitreous china turi camur F-STD ile laboratuar kosullarinda
hazirlanan VC-STD’nin tane boyut dagilimlarinin benzer oldugu goértlmektedir.
Baska bir deyisle, VC-STD ¢amuru laboratuar ortaminda, firmamn camuru olan F-
STD’yi temsil edecek sekilde hazirlanmustir.

Fine fire clay turi camur olan FFC-STD’ nin d(50) ortalama tane boyutunun
vitreous china turd camurlar olan VC-STD ve F-STD’ye oranla daha buyik
oldugu anlasilmaktadir. FFC-STD, 10 pum’lik tanelerin yam sira 300 pnv'lik
taneleri de icermektedir. Bu durum FFC-STD camuru igerisindeki iri taneli
samottan kaynaklanmaktadir.

Alc1 kaliplarda dokim islemi ile sekillendirilen numuneler, laboratuvar tipi
firinda pisirilmis ve gerekli dlcuimleri yapilmistir. Cizelge 5.7 de kurutma sonrast
ve pisirim sonrasi karakterizasyon sonuglari gorilmektedir.
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Cizelge 5.7. Kompozisyonlarin kurutma ve pisirim sonrasi karakterizasyon sonuglar

Ozellikler F-STD VC-STD FFC-STD
Pisirim Sicaklig1 (°C) 1250 1250 1250
Deformasyon (mm) 45 43 13

Su Emme (%) 0,02+0,01 0,09+0,03 7,23+0,9
Kuru Kuctilme (%) 3,14+0,20 3,3140,26 | 2,42+0,19
Pisme Klgulmesi (%) | 10,78+0,28 | 11,04+0,35 | 6,98+0,27
Pisirim Sonrasi

Mukavernet (kg/cmz) 492+2 5 489+2,0 315+1,5

Pisirim sonrast fiziksel o©zellikler degerlendirildiginde VC-STD’ nin
F-STD’yi temsil edecek dlcude yakin su emme, pismis kiicilme ve deformasyon
Ozelliklerine sahip oldugu gorulmektedir. Tez calismasimin sonraki asamalarinda
VC-STD gtandart bunye olarak degerlendirilecektir.

FFC-STD ile VC-STD’ nin deformasyon miktarlari arasinda 30 mm’ lik
blydk bir fark oldugu gorulmektedir. Saglik gerecleri porseleninde piroplastik
deformasyonu etkileyen 6nemli faktorlerden biri olan NaxO/K,O oramnin bu iki
kompozisyon i¢in oldukga farkli oldugu Cizelge 5.3 de gorulmektedir. VC-STD
icin 3,90 olan N&O/K,0 oranmt FFC-STD i¢in 1,5'dir. Bu oran sivi faz miktar: ve
viskozitesini etkileyerek deformasyon miktarini belirler (ibrahim, 2007). FFC-
STD binyesinin disuk deformasyon 6zelliginin bir diger sebebi yapisindaki
samottur. Samotu 6nemli bir hammadde yapan yapisindaki mallit fazidir. Cunku
mullit refrakter, yani yiksek sicakliga dayanikli bir fazdir. Samot 15-20 yil
Oncesine kadar agirlikli olarak refrakter sanayiinde kullamlirken, son yillarda
seramik sanayinde de kullamm oldukga popiler hale gelmistir. Bunun nedeni,
blylk ebatli seramik mamullerin (tezgah buyUkltgindeki lavabolar, dus tekneleri,
vs.) pisirim sirasinda deforme olmadan uretilebilmesine imkan saglamasidir.
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Samot, daha ©nceden 1350-1400°C'de pismis oldugundan seramik
uygulamalarindaki sicakliklarda (~1200 °C) erimeden kalarak iskelet gorevini
yapar ve diger camur bilesenlerini (kaolen, kil, feldispat) askida tutar (Anonim
2011c). Samot katkisi ile seramik camurlarimin  sicakhik degisikliklerine
gogerdikleri direng arttirilir (Arcasoy, 1983).

VC-STD ve FFC-STD kompozisyonlarinin pisme kigulmesi farkliliklar
belirgin oOlcide ylksektir. FFC-STD blnyesinde yer alan samot, kigllmeyi
azaltirken gozenekliligi artirmaktadir (Arcasoy, 1983). FFC-STD binyesinin
alkali iceriginin VC-STD’ye oranla distik olmasi camlasma miktarinm
azaltmaktadir. Bu durum FFC-STD’nin su emme degerinin yiksek olmasina sebep
olmaktadir. Ayrica, FFC-STD’ nin tane boyutunun VC-STD’ ye oranla daha biyuk
olmasi da yuksek gozenekliligin bir diger sebebidir. Tane boyutunun azalmasi,
ylzey alaninin artmasina bagli olarak tanelerin reaktivitesini arttirmaktadir ve bu
nedenle sinterlenme prosesi daha etkin bir sekilde gergeklesmektedir. Buna ek
olarak kuicik tane boyutlu tanelerde temas noktasinin artmasiyla sinterleme de
hizlanmaktadir (German ve ark., 2009, Kivitz ve ark., 2009).

Pisirim sonrasi mukavemet degerleri  karsilastirildiginda, VC-STD
489 kg/cm® lik mukavemet degerine sahip iken, FFC-STD 315 kg/cm? lik pismis
mukavemete sahiptir. Bu durum FFC-STD’ nin dusuk alkali iceriginden ve daha
yiksek miktarda gbzenek icermesinden kaynaklanmaktadir. Alkali miktarinin
dusmesi camlasma oramnm azaltirken gozenekliligi artirarak pismis mukavemeti
dustrmektedir (Fortuna, 2000).

5.2.3. Fazlarin karakterizasyonu

Bunyelerin pisirim sonrasindaki kristal faz icerikleri, XRD analizlerinden elde

edilen piklerin MAUD yazilimi kullanilarak analiz edilmesi sonucunda hesaplanmis
ve Cizelge 5.8 de sunulmustur. FFC-STD’ nin camsi faz miktar1 VC-STD’ ye
oranla oldukga dusiktir; buna karsin kristal faz igeriginin yiksek oldugu
gorilmektedir. VC-STD'nin kristal faz igerigi millit ve kalinti kuvars iken
FFC-STD bu fazlara ek olarak kristobalit faz1 icermektedir. FFC-STD’ nin igerdigi
mullit ve kristobalit kristalleri yapisindaki samottan kaynaklanmaktadir ve biinyeye
yuksek deformasyon direnci kazandirmaktadir.
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Pisirim sirasinda kaolerv/kil igerisindeki karbon ve kikurt icerikli bilesenler
yanarak uzaklasir. Ayrica pisirim sirasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar
sonucunda kaolenin/kilin yapisindaki kaolinit fazi mallit, kuvars, kristobalit ve

cam fazlarina donUstr.

Kaolinit — Mullit + Kuvars+ Su
3(A|203.2§OZ.2H20) —> 3Al,0:.2S510, + 4Si0,+ 6 H,O

Cizelge 5.8. Bunyeerin MAUD yazilimi ile belirlenmis kristal faz igerikleri (% agirlikea)

Mullit Kuvars Camsi faz Kristobalit
VC-STD 20+0,4 21+0,4 59+0,9 0
FFC-STD 34+0,3 25+0,5 35+0,6 6+0,1

5.2.4. |al davranslarin karakterizasyonu

VC-STD ve FFC-STD biinyelerin kiigtilme davraniglarini daha detayl1 analiz
edebilmek amaciyla optik dilatometre analizleri gergeklestirilmistir. Cizelge 5.7
de binyelerin 1250°C’de pisirildiklerinde su emme degerleri arasindaki farkin
oldukca blyik oldugu gortlmektedir. 1250°C’ de 40 dk bekleme sliresi uygulanan
pisirim regjiminde VC-STD bunyesinin (%0,09 su emmeye sahip olarak)
sinterlenmesine ragmen FFC-STD blnyesinin sinterlenmedigi (%7,23 su emme)
gorilmistur. Kompozisyonlarin en hizli kigtlmeyi gergeklestirdikleri sicaklik
noktalar1 olan fleks noktalar: ve toplam kiglilme degerleri belirlenmis ve Cizelge

5.9’ da sunulmustur.

Cizelge 5.9. Optik dilatometre analizi sonuglar

Numune Kodu Fleks Noktasi (°C) Kuctlme (%)
VC-STD 1222 5,87
FFC-STD 1254 3,05
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Cizelge 5.9 da goraldigt gibi FFC-STD kompozisyonu VC-STD
kompozisyonuna gore daha yiksek sicaklikta (1254°C) maksimum kigulmesini
gerceklestirmekte olan daha refrakter bir blnyedir. Toplam kigtlme miktarlar:
karsilastirildiginda FFC-STD’ nin %3,05'lik kiiclilme degeri ile daha az kigllen
bir bunye oldugu goértlmektedir. Bu durum FFC-STD’ nin distk alkali iceriginden
kaynaklanmaktadhr.

VC-STD ve FFC-STD bunyelerinin pisirim rejimi boyunca deformasyon
davraniglarim  belirlemek ve karsilastirmak amaciyla fleksimetre analizleri
gerceklestirilmistir. Pisirim sirasinda deformasyonu gosteren egriler Sekil 5.4’ de;
deformasyonun hizini ifade eden tirev egrileri Sekil 5.5 de sunulmustur.
Piroplastik deformasyonun biyukltgi, belirli boyutlardaki numunenin pisirim
esnasinda yer ¢ekimi etkisi altinda ugracig: deformasyonun derecesini ifade eden
pirolastik indeks (PI) kullamlarak belirlenmektedir (Esitlik 4.3). Binyelerin
fleksimetre analizleri sonucunda elde edilen Pl degerleri ve deformasyon degerleri
Cizelge 5.10' da Ozetlenmistir. VC-STD 3,11'lik Pl degeri ile FFC-STD’a gore
(0,59) cok yuiksek deformasyon degerine sahiptir.

Sekil 5.4 de FFC-STD binyesinin toplam deformasyon degerinin (%0,4)
VC-STD’ ninkinden (%2,75) oldukca distk oldugu gorulmektedir. Sekil 5.4’ de
iki  kompozisyonun deformasyona basladiklart sicaklik oldukga farklidr.
VC-STD biinyes deformasyona FFC-STD’ den daha dustk sicaklikta (1076°C)
baslamakta ve buyuk bir hizla deformasyona ugramaktadir. FFC-STD biinyesi
deformasyona geg¢ baslamakta (1144°C) ve dustk bir hizla deforme olmakta ve
sonugta diisuk miktarda deformasyon sergilemektedir.
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Sekil 5.4. Fleksimetre analizinden elde edilen deformasyon egril eri

Sekil 5.5 de bunyelerin deformasyon hizlarimn pisirim rejimi boyunca
degisimini ifade eden tlirev egrileri yer almaktadir. Her iki binyede de 950°C
yakinlarinda deformasyon hizinda artis piki gordlmektedir. Bu pik sistemde ilk
sivi faz olusumlarindan kaynaklanmaktadir. Deformasyon hizi her iki blinye igin
artis gosterdikten sonra bir duraksama aralig1 olusmaktadir. VC-STD icin bu aralik
1148-1167°C iken FFC-STD ig¢in 1137-1167°C dolaylarindadir. FFC-STD
binyesinin deformasyon hiz1 1167°C’ den sonra dismeye baslamakta ve en disik
degerine 1203°C’ de ulagsmaktadir. Bu noktadan sonra deformasyon hizi artis
gostermekte ve tepe sicakligi olan 1250°C’ de en yuksek seviyeye ulasmaktadir.
Deformasyon hizimin en yiksek oldugu bu nokta fleks noktasi olarak
adlandiriimaktadir. Bunyelerin fleks noktalari Cizelge 5.10° da verilmistir.
FFC-STD’ nin aksine VC-STD biinyesinin deformasyon hiz1 1167°C’ den sonra
artiy gostermektedir. Bu durum, VC-STD’ nin alkali igeriginin FFC-STD’ den
daha ylksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Yuksek alkali icerigi nedeniyle
dustk viskoziteli olan camsi fazin akigkanligi, deformasyon hizimi artiran bir
faktordur. Deformasyon hizi en yiksek degerine yani fleks noktasina 1240°C’ de
ulasmaktadir.
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Sekil 5.5. Fleksimetre analizinden elde edilen deformasyon hizini ifade eden tirev egrileri

Cizelge 5.10. Fleksimetre analizi sonuclar

Fleks : o 5 1250°C' de

Numune Deformasyon Piroplastik Indeks* 10 : :
Noktasi N Viskozite

Kodu (mm) (mm™) :
0 logn (Poise)
VC-STD 1240 1,88+0,11 3,11+0,13 6,95+0,01
FFC-STD 1250 0,28+0,10 0,59+0,08 7,45+0,02

VC-STD binyesi, FFC-STD ile karsilastirildiginda daha disik sicaklikta

maksimum deformasyon miktarina ulasmustir ve fleks sicakliginda ulastigi
maksimum deformasyon hizi FFC-STD’ den oldukg¢a yuksektir. FFC-STD binyesi
FFC-STD’ nin

samottan

deformasyona karsi daha fazla direng gostermektedir.
yiuksek  direnci

Pisirim srrasinda reaksiyona girmeyen samot taneleri

deformasyona karst olan bu yapisindaki
kaynaklanmaktadhr.
icerdikleri mallit ve kristobalit ile sistemde iskelet gorevi goren kristal

topluluklaridir.
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Bu kristalleri ve kalinti kuvars tanelerini gevreleyen aliminosilikat camsi yapi
dustk alkali icerigi nedeniyle gozenekli bir yapiya sahiptir. Pisirim sirasinda FFC-
STD samot kristallerinin, kalinti kuvars kristalleri ve gdzenekli camsi yapidan
olusan bir kompozit yap olarak davrandigi sonucuna varilabilir. Kompozitin
viskozitesi Uzerinde kristallerin konsantrasyonu énemli etkiye sahiptir. Sistemde
kristal faz miktarinin artmasi toplam viskoziteyi yuUkseltir (Andreev, 2009).
Cizelge 5.10 da bunyelerin Esitlik 4.5 kullamlarak hesaplanmis  tepe
sicakligindaki viskozite degerleri sunulmustur. Yapisinda sirekli ve pisirim
sirasinda reaksiyona girmeden kalan kristaller iceren
FFC-STD’ nin viskozite degerinin VC-STD’ den yuksek oldugu gorulmektedir.
Raimando ve ark., (2008) porselen binyelerin piroplastik deformasyon
davranmisinin, mikroyapisal ve kompozisyonal oOzelliklerden etkilenen binye
viskozitesine dayandigim belirtmektedir. Bu durumda, FFC-STD’nin yuksek
viskozite degerinin deformasyon direncinin yiksek olmasini sagladigi sonucuna

varilabilir.

5.2.5. Mikroyap: karakterizasyonu

FFC-STD binyesinin Sekil 5.6.b° de gosterilen mikroyap1 goruntusiinde,
blinyenin sirekli olan bir por dagilimina sahip oldugu goérilmektedir. FFC-STD
binyesinde aliminamin yiksek, alkali igeriginin disik olmasi camsi faz
viskozitesini artirmakta ve boylelikle yapinin homojenizasyonu ertelenmektedir.
Bu durum uzamis ve biyik boyutlu porlarin gorilmesine neden olmaktadir
(Mukhopadhyay ve ark., 2005). Sekil 5.6.ada yer alan VC-STD biinyesinin
mikroyapi gorunttisiinde stirekli bir camsi fazin tim yapida baglayici bir sekilde
bulundugu gorilmektedir. VC-STD blnyesinde yer alan porlar camsi faz icerisinde
gbmulmus durumda ve kiiclk boyutludurlar. VC-STD’ nin distk su emmeye sahip
olmasi, yuksek miktarda camlasmis olmasi ve porozitesinin disik olmasi ile
iligkilidir.
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Sekil 5.6. Bunyelerin geri yansiyan el ektron gérintlleri a) VC-STD b) FFC-STD

Sekil 5.7 de FFC-STD binyesine ait parlatilmis ve daglanmis mikroyapi
gorintist yer almaktadir. FFC-STD kompozisyonunda iri tane boyutuna sahip
kalinti samot tanelerinin mikroyapida yogun oldugu gortlmektedir. Bu durum
Cizelge 5.11'de 1-8 ile numaralandirilan bolgelerin EDX analizi sonuglariyla
desteklenmektedir. Cizelge 5.11° de yer alan sonuclar her bir numarali bolgeden
alinan U¢ adet EDX analizi sonuclarinin ortalamasinin alinmasiyla elde edilmistir.
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Sonuclar degerlendirildiginde; 1, 2, 3 ve 4 numarali bolgelerin yiksek altimina
icerikleri ve kenar sekillerinin parizlU bir morfolojide olmasi nedeniyle pisirim
sirasinda reaksiyona girmeden kalmis samot taneleri olduklar: anlasiimaktadir. Buna
karsin 5 ve 6 numaral1 bolgelerin yiksek SiO; icerikleri ve reaksiyona girdiklerinin
bir gostergesi olan keskin kenar yapilart nedeniyle kalint1 kuvars taneleri olduklar:
gorilmektedir. Yapida VC-STD' de oldugu gibi sirekli bir camsi faz
bulunmamakta; bunun yerine kristal taneleri cevreleyen gézenekli bir yap1 (7 ve 8
nolu bolgeler) yer almaktadir. Kristalleri gevreleyen bu yapimin disik alkali icerikli
bir aliminasilikat cami oldugu; ancak camlasmamn disik seviyelerde kalmasi
nedeniyle yuksek miktarda gozeneklilik icerdigi anlasilmaktadir.

Sekil 5.7. FFC-STD bunyesinin parlatiimis, daglanmis ve EDX ile analiz edilmis mikroyapi goruntisi
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Cizelge 5.11. Sekil 5.5’ de verilen SEM goruntustinde yer aan farkli bélgelerin EDX analizi sonuclari

Bolgeler

Oksitler 1 2 3 4 5 6 7 8

SO, 59,38 | 65,46 60 5808 | 885 | 8353 | 7594 72,82
AlL,O; 3516 | 30,18 | 3379 | 3623 | 715 | 1231 | 19,57 21,74
Na,0O 0 0 0 0 0 0 0 0,07
K20 2,59 1,87 1,93 2,87 2,87 2,48 2,55 311
Ca0 0,95 0,71 2,19 0,95 0,78 0,60 0,54 0,71
MgO 0,02 0,02 0,02 0 0 0 0 0,01
Fe,Os 1,92 1,75 2,07 2,54 0,69 1,03 1,40 1,55
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53. St Hammadde Tane Boyut Dagihiminin Piroplastik Deformasyon
Uzerine Etkis

Saglik gerecleri porseleninin pisirim sonrasi 6zellikleri olusan mikroyapiya
ve yogunlagsmanin derecesine baglidir (Pagani ve ark., 2010). Endustriyel Gretimde
saglik gereci seramik blnyesinin  kalitesi, drdnin Gretilebilirligi ya da
deformasyona olan direncini ifade eden makroskobik Olgimler yoluyla
degerlendirilir. Bu durum, pisirim sirasinda olusan fazlar ve mikroyap ile
iliskilidir. Mikroyap1 gelisimi, kullanilan hammaddeler ve siireg parametrelerinin
bir fonksiyonudur (Bernasconi ve ark., 2011).

Tez calismasinin bu boliminde, sert hammaddelerden olan kuvars ve
feldispat hammaddelerinin  tane boyutunun saglik geregleri  porseleninin
sinterlenmesi, piroplastik deformasyon miktar: ve son Urtin 6zellikleri Uzerine olan
etkilerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda standart regetenin
kuvars ve feldispat hammaddeleri farkli tane boyut dagilimlarina sahip olacak
sekilde o6gitilmus ve bu hammaddelerle hazirlanan blnyelerin sinterleme
davranisi ve piroplastik deformasyonu arasindaki iliski arastirilmstir.

Kuvars ve feldispat karisim, bilyali degirmende 25, 35 ve 55 dk olmak Uzere
yas Ogitmeye tabi tutulduktan sonra tane boyut dagilim olcumleri lazerli tane
boyut analiz cihazi (Malvern marka Hydro 2000G model) kullamlarak
gerceklestirilmistir. Calismada, 25 dk 6gitilerek endistriyel Oretim kosullarina
uygun tane boyut araligina getirilmis sert hammaddelerle hazirlanan biinye VC-
STD, 35 ve 55 dk 6giitilen hammaddelerle hazirlanan biinyeler ise sirasiyla V C-
35 ve VC-55 olarak kodlanmustir.

Ogiitilen kuvars-feldispat karisimi iizerine kil ve keaolenler ilave edilerek
l[aboratuvar tipi mikserde 2 saat boyunca karistirilarak homojen bir camur elde
edilmistir. Hazirlanan ¢amurlarin tane boyut dagilimi Olciimleri de lazerli tane
boyut analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Hazirlanan camurlar 24 saat dinlendirildikten sonra al¢t kaliplarda dolu
dokum islemi gergeklestirilmistir. Calisilan tim binyelerin litre agirlig1, viskozite
ve tiksotropi degerleri sabit tutulmustur (Cizelge 5.12.). Camurlarin viskozitesi,
Fordcup viskozimetresi kullanilarak akma siresi (s) olarak degerlendirilmistir.
Ayrica hazirlanan camurlar al¢i kaliplarda cubuk seklinde sekillendirildikten ve
kurutulduktan sonra yas yogunluklar1 hesaplanmis ve Cizelge 5.12 ' de verilmistir.
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Cizelge 5.12. Camurlarin 6zelikleri

Ozellikler VC-STD VC-35 VC-55
Litre Agirligi (g/lt) 1795 1795 1793
Viskozite-V1 (S) 48 49 44
Viskozite-V3 (S) 108 121 110
Tiksotropi (%) 56 59 60
Yas yogunluk (g/cm®) |3,56£0,02 [2,18+0,01 | 2,67+0,01

Sert hammaddelerin tane boyut dagilim grafikleri Sekil 5.8 de verilmistir.

Sert hammaddelerin 6gitme stiresine baglh olarak ortalama tane boyut dagilim

araliginin daraldig1 tespit edilmistir. Ayrica 25 dk oOgitmeyle gorulen farkl

dagilimlarin 55 dk 6gitme sonucunda biyik oranda tek tip dagilima donustigu

gordlmistar. Sinterlenme asamasinda, ayn d(sp) degerine sahip farkli tane boyut

dagilimi gosteren tozlarin tek tip tane boyut dagilimina gore daha etkin oldugu
bilinmektedir (Milne ve ark., 1993). Ancak bu ¢alismada 6gitme stresine bagli
olarak sert hammaddelerin ortalama tane boyutlar: (d(10), d(s0) Ve d(s0)) da degisim

gostermektedir (Cizelge 5.13). Bu nedenle azalan tane boyutu ve dagilimina bagli

olarak blinyelerin pisirim sonrasi fiziksel ¢zellikleri, sinterlenme davranslar: ve

mikroyapi 0zellikleri arastirilmistir.

Hacim (%)

o T o LM TR A TR A o I

01 0.1

1 10 100
Tane boyutu (pm)

Sekil 5.8. Sert hammaddel erin 6glitme stiresine bagli olarak tane boyut dagilimlar:
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Cizelge 5.13. Tane boyut dagilinu degerleri

Bunyeler  |Ogilitme siiresi (dk) Kuvars-Feldispat karisimi
(nm)
d(10) | d(50) |d(90)
VC-STD 25 2,12 19,97 [71,40
VC-35 35 1,67 13,87 49,53
VC-55 55 1,74 12,38 40,38

1230, 1240 ve 1250°C olmak Uzere farkl sicakliklarda pisirilen blnyelerin
1250 C'de pisirilmis
hammaddelerinin  tane boyutunun azalmasiyla birlikte

fiziksel  ©zellikleri

numunelerde sert

Cizelge 5.14

de sunulmustur.

bunyelerin pisme kicllmesi degerlerinde standart blinyeye gére az oranda artislar

gozlenmistir. Numunelerin yiginsal yogunluk degerlerinde de benzer bir egilim

gbzlenmis ve 6gutme miktar arttikca yiginsal yogunluk degerleri de artmstir ve

1250 C' de pisirilen \VC-55 numunesinde maksimum 2,44 degerine ulasilmstur.

Cizelge 5.14. Binye erin fiziksel dzellikleri

Ozdlikler VC-STD VC-35 VC-55
Pisirim 1250 | 1240 |1230 | 1250 | 1240 1230 |1250 (1240 [1230 | 1210
Sicakligr (°C)
Pisme 11,04| 10,28 | 10,13 | 11,88 | 10,58 | 10,28 |12,12|10,88|10,65| 10,62
Kicllmes: |+0,35| +0,25 | +0,40 | +0,48 | +0,20 | *0,36 |+0,72|+0,50(+0,52| +0,50
(%)
Yiginsa 242 | 242 2,39 | 243 2,43 241 | 244|244 | 244 | 243
Yogunluk  [+0,01| +0,02 | +0,01 | +0,01 | +0,02 | +0,01 |+0,01|+0,01|+0,01| +0,01
(g/em?’)
Pismis 489 327 323 512 350 333 | 554 | 471 | 511 | 426
Mukavemet | +2 +2,5 +43 | £7,5 15,4 +46 | +7,6 | ¥85| +9,2| 154
(kg/em?)
Su Emme 0,08 | 031 0,78 | 0,00 0,05 0,12 | 0,03 |0,08| 00 | 0,38
(%) +0,01| +0,01 | +0,03 | 0,01 | +0,01 | +0,04 |+0,01|+0,02(0+0,01] +0,01
Deformasyon| 40 39 37 42 41 40 45 | 43 39 36
(mm)
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Sekil 5.9 da farkl: stirelerde 6gitulen hammaddelerle hazirlanan blinyelerin
sinterleme davramsini gosteren optik dilatometre sonuglar: verilmistir. VC-STD
binyesi 1250°C olan tepe sicakliginda bekleme siresince yuksek bir egimle
kictlmeye devam ederken, fazla Ogitilmis VC-35 ve VC-55 binyelerinin
kiculme egrilerinin  egimleri azalmakta ve numune boyutu kararli hale
ulasmaktadir. Tum blnyeler pisirim sonunda % 8 oraminda kiculme degeri
gostermistir.

Tane boyutunun azalmasi, ylzey alamnin artmasina bagli olarak tanelerin
reaktivitesini arttrmaktadir ve bu nedenle sinterlenme prosesi daha etkin bir
sekilde gerceklesmektedir (Kivitz ve ark., 2009). Buna ek olarak kigik tane
boyutlu tanelerde temas noktasimin artmasiyla sinterleme de hizlanmaktadir
(German ve ark., 2009).

Saglik geregleri porselenlerinde aranan en 6nemli 6zellikler arasinda yer alan
su emme 6zelligi incelendiginde, 6gitmenin etkisiyle su emme degerleri azalmis
(<% 0,1) ve ozellikle VC-35 numunesinde su emme degeri % 0'a ulasmustir
(Cizelge 5.14). Su emme degerlerinin sifira yaklasmasi, tane boyutunun
azalmasiyla biinyelerin 1250°C’ de daha fazla pistigini ve pismis numunelerde
daha fazla camlasmanin meydana geldigini gostermektedir. Fazla 6gitilen VC-35
ve VC-55 binyeleri, VC-STD’ nin % 0,08 su emmeye ulastigi 1250°C’ den daha
distk sicakliklarda (1240 ve 1230°C) pisirildiklerinde dahi su emme degerleri
%0’ ayakin olarak elde edilmistir.

Ozellikle VC-55 numunesinde 1230°C gibi daha diistk pisirim sicakliginda
%0 su emme degerine ulasiimasi, saglik porseleninde % 0,5 den kicik su emme
ozelliginin yeterli oldugu g6z ©6nunde bulunduruldugunda oldukca dikkat
gekicidir. Ayrica VC-55 numunesinde pisirim sicaklhigi daha fazla dusurilerek
1210°C’ de pisirilmis ve bu numunede de saglik porseleni icin yeterli olan % 0,38
su emme degerine ulasilmistir.

Algt kaliplarda dokim yontemi ile sekillendirilen numunelerin  yas
yogunluklarinda farklihgin olmasi (VC-STD icin 3,16 g/cm® ve VC-35 icin 2,18
g/cm®) tanelerin paketlenmesinin de farkl: oldugunu gostermektedir. Numunelerde
gozlenen lineer pisme kicllmesindeki degisimlerin ve yogunlasmanin, direk
olarak tanelerin paketlenmesinden etkilendigi ve pisirim sonrasinda farkli por
dagilimlart ve boyutlarina sahip mikroyapilarin  olusmasina neden oldugu

disUndlmastdr.
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Bu nedenle 1250°C’ de pismis numuneler kesilerek yiizeyleri parlatilmis ve SEM
ile mikroyapilar1 incelenmistir. Blnyelerin geri yansiyan elektron goruntileri
Sekil 5.11'de yer almaktadir. Tane boyutunun azalmasiyla birlikte mikroyapida
oldukca 6nemli degisimler gozlenmistir. VC-STD binyesinde daha iri ve diizensiz
por dagilimi mevcut iken tane boyutu azaltiimis olan numunelerde ise por
boyutunun 6nemli derecede azaldigi ve porlarin homojen olarak tim yapida
dagildig1 gorulmustar.

Porselen karolarda tane boyut dagilimimin mikroyap: Ozelliklerine etkisi
cesitli calismalarda ele alinmistir (Sanchez ve ark., 2010). Ozellikle Amoros ve
ark. tarafindan porselen karo Uzerine yapilan ¢calismalarda da benzer sonuclar elde
edilmis ve por boyutunun direkt olarak yas paketlenmeyle ilgili olarak degistigi,
iri tane boyutunda az miktarda ancak genis porlarin oldugu, 6gitme siresi
arttirildiginda ise kiigik ama daha fazla porlarin olustugu belirtilmistir (Amoros ve
ark., 2007). Por boyutunda ve dagiliminda gorulen bu degisikligin binyelerin
mekaniksel dzelliklerini olumlu yonde etkileyecegi agiktir.

1250°C'de pisirilmis olan standart biinyenin mukavemeti (VC-STD) sert
hammaddelerin daha fazla 6giitilmesiyle 489 kg/cm?® den 554 kg/cm? (VC-55
icin) degerine ulasmustir (Cizelge 5.14). Ogitme siresinin artmasina bagli olarak
mukavemet degerlerindeki artis diger sinterlenme sicakliklarinda da gozlenmistir.
Kuvars tanelerinin boyutunun porselenlerde mukavemeti etkileyen en onemli
faktor oldugu gesitli calismalarda belirtilmektedir (Braganca ve ark., 2006, Stathis
ve ark., 2004). Kuvars tane boyutu mukavemeti iki farkli agcidan etkilemektedir:
dogrudan camsi fazda basma gerilimleri olusturmasi ve dolayl1 olarak mikroyapry1
gelistirmesidir.

Farkli calismalarda kuvars tane boyutunun optimum araligi belirlenmeye
calisilmis ve ortalama 5-20 um tane boyutuna sahip porselen biinyelerde
mukavemetin %20-30 oraminda arttigi belirtilmistir (Stathis ve ark., 2004). Bu
nedenle bu ¢alismada da gorulen mikroyap: 6zelliklerindeki degisimin mukavemet

artisina neden oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.9. Bunyelerin sicaklik ve zamana bagli olarak sinterlenme davranmisindaki degisim

1250 C'de pisirilmis olan binyelerin icerdigi fazlar XRD ile analiz edilmis
ve bunyenin kuvars (q), mallit (m) ve camsi fazdan olustugu belirlenmistir (Sekil
5.10). XRD andlizlerinde referans malzeme olarak metalik silisyum (Si)
kullanlmustir.  Ogilitmenin  etkisiyle daha kiigik tane boyutundan dolay:
reaktivitenin artmast ve mullit fazzmin  miktarinda artis  beklenmektedir.
Numunelerin  XRD paternlerinde fazlarin pik siddetleri goreceli olarak
kiyaslandiginda miallit fazimn  miktarimin - 6nemli  derecede degismedigi
gbzlenmistir. Artan 6glitme stiresine bagli olarak kuvars piklerinin siddetinde gok
az miktarda disus tespit edilmistir. Ayrica, bu sonuclar Rietveld yontemine dayal
olan ve fazlart miktarsal olarak belirleyebilen bilgisayar yazilimi (MAUD) ile de
desteklenmistir. Miktarsal analiz sonuglart Cizelge 5.15 de sunulmustur.
Standartla kiyaslandiginda, 6gitme siiresinin artmasina bagli olarak mallit miktar:
az oranda degismis ve % 22,73 e ulasmustir. Buna karsin 55 dk dglitme sonrasinda
kalinti kuvars miktar1 (% 18,50) azalarak daha fazla camsi faz (% 50,67)

olusmustur.
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Sekil 5.10. 1250°C’ de pisirilen biinyelerin XRD paternleri

Cizelge 5.15. MAUD yontemiyle belirlenen miktarsal faz analizi sonuglar: (% agirlikca)

Kuvars Mullit Camsi Faz Metalik
Silisyum
VC-STD 20,44+0,2 |21,28+0,3 | 47,43+0,8 10,84+0,2
VC-55 18,50+0,2 |22,73+0,2 | 50,67+0,9 9,05+0,1
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Sekil 5.11. 1250°C' de pisirilmis numunelerin geriyansiyan e ektron gorintileri
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Farkli sicakliklarda pisirilen bunyelerin  yiksek sicaklikta piroplastik
deformasyon davraniglart  Sekil 5.12° de gorulmektedir. Genel olarak
degerlendirildiginde tane boyutu azaldikca, piroplastik deformasyon artmaktadir.
VC-55 numunesi 1250°C’ de yuiksek deformasyon (45 mm) gostermistir. Farkl: bir
acidan bakildiginda ise tum bunyelerde saglik porseleni pisirim sicakligi olan
1250 C'den daha diisiik sicakliklarda pisirim uygulandiginda piroplastik
deformasyonun azalchgr gorulmektedir. Ozellikle VC-55 numunesinin diger
fiziksel Ozellikleri de g6z o6ninde bulunduruldugunda sinterlenme sicakligi
1210°C'ye dustrildigiinde % 0,38 su emme birlikte daha diisik deformasyon
(36 mm) elde edilmektedir.
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Sekil 5.12. Binyelerin sicakliga bagli olarak piroplastik deformasyon degisimleri

Standart binye VC-STD ve VC-55 bunyelerinin fleksimetre analizleri
gerceklestirilerek  piroplastik  deformasyon  indeksleri  ve  viskoziteleri
hesaplanmistir. Fleksimetre analizinde numuneler % 0,5 in altinda su emme
degerine ulasilan sicaklikta pisirilmistir. Buna gore VC-STD 1240°C’ de, VC-55
1210°C’ de pisirilerek sicakliga bagli deformasyon davramslar: belirlenmis ve
sonuglar Cizelge 5.16 'da Ozetlenmistir. Sert hammaddelerin tane boyutunun
azalmasiyla sinterleme sicaklhigimin distigl ve buna bagli olarak piroplastik
deformasyon indeksi degerinin azaldig: tespit edilmistir.
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Cizelge 5.16. Fleksimetre analizi sonuclar

Numune Tepe Toplam Piroplastik indeks * 10° Tepe sicakligindaki
Kodu sicakligl (°C) | deformasyon (mm™) blinye viskozitesi
(mm) (log n (Poise))
VC-STD 1240 1,43+0,18 1,02+0,12 7,74+0,01
VC-55 1210 1,22+0,21 0,813+0,10 8,22+0,02

Piroplastik deformasyon yuksek sicaklikta olusan camsi fazin miktarindan
daha ziyade viskozitesine bagli olarak degisir ve artan viskoziteyle deformasyon
azalir. Kuvars partikilleri camsi faz icerisinde c¢ozindiginde, camsi faz
icerisindeki SiO, miktar1 artar ve camsi fazin vizkozitesinin artmasina neden olur
(Rambaldi ve ark., 2007). Bu nedenle kuvars tane boyutunun azalmasiyla kuvars
partikillerinin daha fazla ¢oziinmesi beklendiginden camsi fazin vizkozitesinin
artmast ve piroplastik deformasyonun azalmasi beklenir. Bu calismada
beklenildigi Uzere artan 6gitme sliresine bagli olarak kalinti kuvars miktarinin
azaldigt XRD analizi sonucglarinda gorulmektedir. Sert hammadde bilesimi en
fazla ogltulen VC-55 biinyesinin pisirim sonrasi igerdigi kalinti kuvars miktari,
standart binyeye (VC-STD) oranla daha dusuktir. Ancak kalint: kuvars miktarlar:
arasindaki fark cok azdir ve bu farkin driin 6zelliklerinde fark yaratabilecek bir
Olctde olmadigir dustunilmektedir. Camsi fazin viskozitesinde degisiklige sebep
olan bir diger parametre pisirim sicakligidir. Viskozite-sicaklik iliskisi Arrhenius
kanunu ile agiklanmaktadir. Bu kanuna gore aktivasyon enerjisine ulasildiginda,
cams: faz viskozitesi sicaklik artisiyla beraber logaritmik olarak diser. Sicakligin
cok fazla yukselmesi camsi faz viskozitesini gok fazla disurmekte ve biinye kendi
agirhigr altinda seklini koruyamaz hale gelmektedir (Paganelli, 2002). Sert
hammaddelerin tane boyutunun distrilmesi porselen binyesinin sinterleme
davranmisini degistirmis, daha disik sicaklikta sinterlenmeye olanak tammustir. 10
mikrondan 1 mikrona olan bir pargacik boyutu degisiminde, sinterlemenin hizi 10
kat artmaktadir. Kontrol agisindan énemli olan bir diger parametre de viskozite ve
viskozitenin sicaklikla olan hizli degismesidir.

80



@» ANADOLU UNIVERSITESI

Tipik bir soda-kireg-silika cami igin 100°C’ lik bir sicaklik araliginda
viskozite 1000 kat; yogunlasma hizi da ayn sicakhik araliginda esit miktarda
degismektedir. Bu sicakligin ¢ok iyi bir sekilde kontrol edilmesi gerektigi
anlamina gelmektedir. Yogunlasma hizi camsi malzemenin viskozitesini
distirmek amaciyla kompozisyonu degistirmek suretiyle arttirilabilir. Viskozitenin
ve parcacik boyutunun goreceli blyuklUkleri de onemlidir; yogunlasma igin
gerekli siire boyunca yer cekimi kuvvetinin etkisiyle belirgin bir deformasyonun
meydana gelmemesi icin, viskozite ¢ok dusik olmamalidir. Bu durum pargacik
boyutunun bulunmasi gereken araligi belirler; partikil boyutu oyle bir aralikta
olmalidir ki ylizey geriliminden kaynaklanan stresler yer gekiminden kaynaklanan
streslerden yeterli derecede buiytk olmalidir. Sivi halde sinterlenen malzemeler
deformasyon olmamas: icin desteklenmelidir. Fazla deformasyon olmadan
malzemeyi yogunlastirmanin en iyi yolu, ¢ok ince taneli malzemeler kullanmak ve
bu malzemeleri homojen bir sekilde dagitmaktir. Bu gereklilik silikat
sistemlerinde yeterli miktarda talk ve killer kullanildiginda basarili bir pisirimin
gerceklesmesinin  sebebini agiklamaktadir. Bu malzemeler dogal olarak ince
tanelidirler ve vitrifikasyon prosesi icin yeterli olan itici gucu saglarlar (Kingery,
1976)
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5.4. Kompozisyon Tasarimi

Endistriyel olarak mevcut olan VC ve FFC binyelerinin  detayli
karakterizasyonundan sonra, kompozisyon tasarimi calismalari
gerceklestirilmistir.  Kompozisyon tasarimi calismalarinda, Al,Os; ve SO,
oranlarimin yaninda alkali oksitler NaxO ve K,O'un oranlar1 da degistirilerek

piroplastik deformasyon tizerine etkileri arastirilmistir.

5.4.1. VC-STD ve FFC-STD kompozisyonlar1 Seger formulasyonlarina gore
yeni blinye tasarlanmasa ve piroplastik 6zelligin arastirilmas

Mevcut kompozisyonlar olan “VC-STD” ile “FFC-STD” binyeleri
deformasyon ve su emme Ozellikleri agisindan blylk farkliliklar gosteren
kompozisyonlardir. Bu farkliliklarin temelinde FFC-STD’ nin disik NaO/K,O
oramina sahip olmasi, daha fazla kristal faz icermesi ve daha az camsi faz igeriyor
olmasi bulunmaktadir. Buna karsin FFC-STD, mikroyapisal 6zellikleri dolayisiyla
VC-STD’ ye oranladaha yuksek biinye viskozitesine sahiptir (Cizelge 5.10). FFC-
STD’ nin bu niteliklere sahip olmast yapisinda bulunan ve pisirim sirasinda
reaksiyona girmeyen kristal kiimeleri olan samot tanelerinin iskelet gérevi gorerek
deformasyonu 6nlemesi ve yapisindaki dusik alkali igerigi nedeniyle camsi faz
olusumunun sinirlt 6l¢tide olmasindan kaynaklanmaktadir. VC-STD ise yuksek
alkali icerigi nedeniyle yiksek oranda camsi faz iceren bir bilesimdir. Pisirim
sirasinda VC-STD viskoz akis sinterlenmesiyle yogunlasirken ayn: anda kuvars
kristallerinin ¢oziinmesi ve mullit kristallerinin olusumu gerceklesir. Viskoz sivi
faz olusumu, porozitenin etkin sekilde dusUrdlmesine yol acar. FFC-STD
yapisinda pisirim dncesinde kristaller igeriyor iken, VC-STD igerisindeki kristal
fazlar pisirim sirasinda olusmaktadir. Uzun ve igne sekilli mallit kristallerinin
varligi pisirim sirasinda striinmeyi onleyici ¢ boyutlu bir iskelet yap1 olusturarak
piroplastik deformasyon direncini artirmaktadir (Capoglu, 2009). Piroplastik
deformasyon  davramigi, en genis Olgide binye viskozitesi ile
iliskilendirilebilmektedir. Bu nedenle kristal fazlarin miktari, sekilleri ve
dagilimlart gibi karmasik mikroyapisal parametreler hesaba katilmalidir
(Raimando ve ark., 2008).
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Bu calismanin amaci “VC-STD” ile “FFC-STD” bunyelerinin iyi
Ozelliklerine bir arada sahip olan yeni bir porselen bilesimi gelistirmek
oldugundan bu iki kompozisyonun Seger formulasyonlarindaki farkliliklar dikkate
alinmistir. Seger formulasyonlar: temel alinarak “SK-1" adli yeni kompozisyon
tasarlanmistir. Cizelge 5.17'de gosterilen Seger formulasyonlar: incelendiginde,
“SK-1", “FFC-STD”ye benzer sekilde yiuksek SiO, ve Al,Osz icermekte, ve
bununla birlikte “VC-STD”ye benzeyecek sekilde de camsi faz olusumunu
saglayabilmek amaciyla alkali oksitler (NaxO ve K;0) icermektedir.

Cizelge5.17. “VC-STD", “FFC-STD” ve“SK-1" kompozisyonlarimn Seger formulasyonlar

Oksitler VC-STD FFC-STD SK-1
SO, 13,99 17,56 19,95
A0 2,95 5,49 4,25
Ca0 0,07 0,16 0,08
MgO 0,07 0,19 0,11
Na.O 0,67 0,38 0,53
K20 0,17 0,25 0,26
LiO; 0 0 0
SIOJ/AI,0; 4,73 3,19 4,69
Na,O/K;0 3,90 1,49 1,99

“SK-1" kompozisyonu, “VC-STD” kompozisyonuna oranla daha yuksek
miktarda silis kumu ve kil-kaolen igermektedir. Buna karsin albit miktar: standart
regeteye oranla daha dusuktir. Literatar bilgilerinin 1s1ginda (Rambaldi ve ark.,
2007), camsi faz viskozitesini arttirmak igin sistemdeki SiO; igerigi artirilmalidir.
Bunu saglamanin yolu sisteme hem meta-kaolin kaynakli silika hem de kuvars
kaynakli silika eklemektir. Bu nedenle “SK-1" kompozisyonunda meta-kaolin
kaynakli silika, kil igeriginin artirllmasiyla saglamrken ayni zamanda kuvars
icerigi de artirilarak yiksek viskoziteli bir camsi faz olusturulmas: hedeflenmistir.

Kompozisyonlarin hammadde igerikleri Cizelge 5.18 de sunulmustur.
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Cizelge 5.18. Kompozisyonlarin hammadde icerikleri

Hammadde VC-STD SK-1
Kil-1 5 4,5
Kil-2 14 11
Kil-3 12 19,5
Kaolen-1 14 11
Kaolen-2 9 15
Albit 28 15
Silis Kumu 18 24

Cizelge 5.19° da SK-1 binyesinin pisirim sonrasi fiziksel 6zellikleri
sunulmustur. SK-1, VC-STD’ ye oranla oldukga distuk deformasyona sahip
olmasina ragmen saglik gereci tammlamasina uymayan % 3’10k su emme degeri
nedeniyle Uretime uygun olmayan bir recetedir. Bu biinyenin su emme degerini
azaltilmaya yonelik calismalar yapilmistir. Bu dogrultuda ilk olarak
kompozisyonun Seger formulasyonu korunacak sekilde recetedeki kaolen miktari
azaltilmis yerine ince taneli killerin bilesimdeki miktar1 artirilmistir. Uretilen bu
yeni receteye “SK-2" adi verilmistir. Artan kil igerigi nedeniyle sisteme ince taneli
SiO; saglanmakta oldugundan aynm Seger formulini korumak amaciyla silis kumu
miktar1 azaltidmstir. SK-2° nin hammadde icerigi VC-STD ve SK-1 ile
karsilastirmal1 olarak Cizelge 5.20" de sunulmaktadr.

Cizelge 5.19. Pisirim sonras fiziksel 6zellikler

Ozellikler VC-STD SK-1

Pisirim Sicaklig1 (°C) 1250 1250

Deformasyon (mm) 43 23

Su Emme (%) 0,09+0,03 3,08+0,08

Kuru Kigiilme (%) 3,31+0,26 3,04+0,30

Pisme Kiictlmesi (%) | 11,04+0,35 10,37+0,32
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Cizelge 5.20. Bunye erin hammadde icerikleri

Hammadde VC-STD SK-1 SK-2
Kil-1 5 4,5 6,5
Kil-2 14 11 12
Kil-3 12 19,5 21
Kaolen-1 14 11 9
Kaolen-2 9 15 13,5
Albit 28 15 15,5
Silis Kumu 18 24 22,5

“SK-2" kodlu regete 1250°C’ de pisirildiginde su emme degerinin %1,81'e
dustugt gorulmistir (Cizelge 5.19). Bu deger, “SK-1" recetesinin ayn sicakliktaki su
emme degeri olan %3 degerine oranla oldukca disik bir degerdir. Dolayisiyla, “ SK-
2" binyesinde kil igeriginin artirilmasi sinterlemeye olumlu katkida bulunmus ve su
emme miktarini azaltmistir. Ancak %1,81" lik deger de seramik saglik gerecleri
dretimi icin uygun degildir; su emme degeri %0,5" in altina indirilmelidir. Bu nedenle
“SK-2" blnyesinin su emmesini %0,5 in atina duslrebilmek amaciyla 6zsiiz
bilesimin ortalama tane boyutu azaltilarak bu yeni biinyeye “SK-2i” ach verilmistir.
Cizelge 5.21° de bunyelerin tane boyut dagilimi degerleri VC-STD ile karsilastirmali
olarak gosterilmektedir. SK-2 regetesinin yaklasik 17 mikrometre olan ortalama tane
boyutu degeri bilyali degirmende 6gltme siiresinin artirilmasiyla SK-2i icin yaklasik

10 mikron seviyesine dusurilmastdr.

Cizelge 5.21. Camurlarin 6zsiiz bilesim tane boyut dagilimlar:

Ozsiiz Hammaddelerin Tane Boyut
Camurlar
Dagilimr (um)
d(10) d(50) d(90)
VC-STD 2,12 19,97 71,40
SK-2 1,789 16,97 64,304
SK-2i 1,538 9,84 32,188
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Cizelge 5.22. Kompozisyonlarin karakterizasyon sonuglari

Ozellikler VC-STD SK-1 SK-2 SK-2i SK-2i
Pisirim Sicakligi (°C) 1250 1250 1250 1250 1240
Deformasyon (mm) 43 23 26 30 27

Su Emme (%) 0,09+0,03 | 3,08+0,28 | 1,81+0,18| 0,05+0,01| 0,4+0,03
Kuru Kigulme (%) 3,31+0,26 |3,04+0,22 |2,02+0,20| 2,08+0,23 | 2,08+0,27
Pisme Kigulmes (%) 11,04+0,35 | 10,37+0,21|9,23+0,18 |10,68+0,54( 11,07+0,42

Cizelge 5.22' de SK-2i ve diger biinyelerin pisirim sonrasi karakterizasyon
sonuclar: gosterilmektedir. Ince dglitme sinterlemeye olumlu katkida bulunmus ve
1250°C’ de SK-2i bunyesinin su emme degeri % 0,05 seviyesine dusmusttr. Sekil
5.13 de 1250°C' de pisirilmis SK-2 ve SK-2i bunyelerinin parlatilmis kesit
alanindan alinan mikroyap: gordntdleri sunulmustur. SK-2i” nin mikroyapist
incelendiginde sistemde slrekli halde dagilmis kicik boyutlu kiresel sekilli
porlarin varligr dikkat cekicidir. Bu porlar olgunlasmis ve hatta kaynama
baglangici olan bir blinyeyi isaret etmektedir. Su emme degerinin % 0,05 gibi asir
dustk bir deger olusu da yuksek oranda camlasmay: gosteren ve mikroyapi
gorintisiini destekleyen bir durumdur. SK-2 ve SK-2i numunelerinin Arsimed
yontemiyle belirlenen yiginsal yogunluklari arasindaki farklilik da, tane
boyutunun sinterleme Uzerindeki etkisini  agikga vurgulamaktadir. SK-2
biinyesinin 2,33 g/cm® olan yiginsal yogunlugu SK-2i biinyesinde 2,41 g/cm® e
yukselmistir. SK-2i binyesinin 1250°C’ de yuksek miktarda camlasmasindan
dolay: daha dustik sicaklikta da sinterlenmenin tamamlanacag: dustinulerek binye
1240°C’ de pisirilmistir. Cizelge 5.22' de goruldigu gibi SK-2i 1240°C'de
pisirildiginde % 0,4 su emme degerine ulasmistir. 1240°C’ deki deformasyon
degeri 27 mm’dir.
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Sekil 5.13. 1250°C' de pisirilmis numunelerin geriyansiyan e ektron gorintileri

SK-2i, VC-STD’ ye oranla daha yuksek miktarda mallit ve kalint1 kuvars
kristalleri icermektedir (Cizelge 5.23). Bu nedenle SK-2i bunyesinin deformasyon
degerindeki azalma, pisirim sonrasinda icerdigi kristal fazlarla iliskilendirilmistir.
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Cizelge 5.23. Bunyeerin MAUD yazilimi ile belirlenmis kristal faz icerikleri (% agirlikga)

Mallit Kuvars Cams faz Kristobalit
VC-STD 20+0,4 21+0,4 59+0,9 0
FFC-STD 34+0,3 25+0,5 35+0,6 6+0,1
SK-2i (1250°C) 25+0,6 23+0,5 52+0,7 0

Standart blinyeye gore daha fazla silis kumu ve kil iceren SK-2 recetesi
SK-1 ile aym Seger oranlarina sahiptir. Seger oranlar1 incelendiginde (Cizelge
5.17) SK-1'in SiOy/Al,05 oramnin VC-STD ile aym ancak NaO/K,O orannin
yaklasik yarist kadar oldugu gorulmektedir. Ayrica SK-1' de, VC-STD’ den daha
yuksek olan silis kumu igerigi dolayisiyla SiO, ve daha yuksek olan kil igerigi
nedeniyle Al,Os miktar1 daha yuksektir. Bu bolimde yapilan calismalar Seger
calisgmalarina model olusturmustur. Bu calismalarin sonuglarina gére standart
regetenin deformasyonunu distrmek icin Seger oranlari araliklar: belirlenmistir.
Yeni kompozisyonlarin tasarimi calismalarinda SiO, ve Al,Os; miktarlarinin

artirilmasina karar verilmistir.
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5.4.2. Na,O/K,0 ve SiO,/Al, O3 Seger oranlarinin piroplastik deformasyon

uzerine etkileri

Kimyasal kompozisyonun saglik geregleri  bunyelerinin  piroplastik
deformasyonu Uzerine etkisini ortaya koymak amaciyla Seger formulasyonu
yontemi  kullamlarak dokuz farkli binye tasarlanmistir. Kompozisyonlarin
tasarlanmasinda izlenilen yontemde, mevcut kompozisyonlar “VC-STD”, “FFC-
STD” ve “SK-1"in kimyasal igerikleri temel almarak “SiO)/Al,O3" ve
“NapO/K,0”  degerlerinin  farkli  kombinasyonlarina sahip yeni  receteler
dretilmistir.  Cizelge 524 de “VC-STD”, “FFC-STD” ve “SK-1"
kompozisyonlarinin kimyasal iceriklerine ait Seger degerleri sunulmaktadir.
Calismada “SiO,+Al,03” degeri “FFC-STD” kompozisyonunun sahip oldugu 23
degeri olup tim regeteler icin sabit tutulmustur. “SiO,/Al,O3” oram 3, 4 ve 5;
“NapO/K,0" orant ise 1, 3 ve 5 olarak alinmis ve yeni regeteler Uretilmistir.
Tasarlanan dokuz farkli kompozisyonun Seger degerleri Cizelge 5.25 de
sunulmustur.

Alkali ve toprak akali oksitlerin miktarindaki degisimler camsi faz
olusumunu ve kompozisyonunu etkileyerek viskozitesini, ylzey gerilimini ve
sinterleme davranisim etkilemektedir (Cavalcante ve ark., 2004). Literatirde
NaO/K,0 degerinin porselen kompozisyonundaki etkilerini incelemeye yonelik
cok sayida calisma olmasina ragmen SiO./Al,Os degerinin etkilerini arastiran
calismalara rastlanmamaktadir. Ancak millit kristallerinin olusumunda SiO; ve
Al,O5 arasinda meydana gelen kat1 hal reaksiyonlarimin etkin oldugu bilinmektedir
(Restrepo ve Dinger, 1995). Ayrica porselen kompozisyonunda SiO," in cam
olusturucu ve Al,O3 nmin ag yapisim modifiye edici oksit oldugu gz ©nine
aindiginda (Karasu ve Ay, 2000), bu iki 6nemli oksit arasindaki oranmin
(SI0/AI03) hem mullit olusumu hem de camsi fazin 6zellikleri bakimindan
Onem tasidig1 distintlmstir. Bu nedenle SiO, ve Al,O3 nmin deformasyon ve su
emme Uzerindeki etkileri arastirilmistir (Cizelge 5.27).
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Cizelge 5.24. Mevcut kompozisyonlar ile SK-1 model kompozisyonunun Seger degerleri

VC-STD FFC-STD SK-1
SiOy/Al,03 4,7 3,2 4,7
Na,O/K,0 3,9 15 2
SO, + Al,O3 16,95 23,05 24,21

Cizelge 5.25. Tasarlanan kompozisyonlarin Seger degerleri

K1 K2 K3 | K4 K5 K6 K7 K8 | K9 |VC-STD

Na,0/K,0 125| 306| 481 1,17 | 309| 49| 131| 334|521 | 392

SIO,/AILOs 317 | 332| 343| 398 | 415| 415| 484 | 488| 484 | 468

SO, + AlLO; |23,15] 23,03 22,78 23,40 | 22,83| 22,78| 23,45| 23,03 22,80 | 18,44

Hazirlanan camurlarin kat1 konsantrasyonlar: %70 seviyesinde sabit tutularak
1750-1770 ¢/It arahigindaki litre agirhiklarinda ve 50-60 sn'lik Ford cup
viskozitesinde calisilmistir.  Calismada kimyasal kompozisyonun etkileri
arastirildigindan 6zsiiz bilesimin mumkiin olan en yiksek seviyede seramik biinye
yapisina dahil olmasim saglamak amaciyla ince 6giutme uygulanmustir. Cizelge
5.26' datane boyut dagilimi degerleri 6rnek kompozisyon K7 igin sunulmaktadir.
Calismanin  bu  boliminde yalmzca kimyasal kompozisyonun etkisi
arastirilacagindan saglikli bir karsilastirma yapabilmek icin standart regete de ince
Ogutilmustir. Bu bolimdeki calismalarda sz konusu olan standart recete ince

Ogutulmus VC-STD kompozisyonudur.

Cizelge 5.26. Tasarlanan kompozisyonlarin tane boyut dagilimi

Ozsiiz Hammaddelerin Tane
Camur
Boyut Dagilimi (um)
d(10) d(50) d(90)
K-7 1,74 12,15 42,27
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Kimyasal kompozisyonun deformasyon ve su emme Uzerine olan etkisini
incelemek amaciyla fleksimetre analizi sonucu elde edilen piroplastik indeks
degerleri ve numunelerin dlgtlen su emme degerleri kullanilmistir. Cizelge 5.27
degerlendirildiginde, “SiO./Al,O3” oranlari ve “NaO/K,O” oranlari degistiginde,
piroplastik indeks ve su emme degerlerinde farkliliklara sebep oldugu
gorilmektedir. Sekil 5.14 ve 5.15 de yer alan grafikler, “SiOy/Al,O3" ve
“NaO/K20" oranlarinin etkilerini gostermektedir.

Cizelge 5.27. Kompozisyonlarin seger degerleri ve karakterizasyon sonuglar

Numune N T e~ Su Emme P.1.*10°

Kodu (%) (mm™)

K1 1,25 3,17 23,15 0 1,52+0,07
K2 3,06 3,32 23,03 0,22+0,01 1,10+0,03
K3 4,81 3,43 22,78 1,41+0,07 1,06+0,04
K4 1,17 3,98 23,40 1,11+0,06 1,42+0,07
K5 3,09 4,15 22,83 0,79+0,05 1,85+0,08
K6 4,90 4,15 22,78 1,52+0,07 1,52+0,05
K7 1,31 4,84 23,45 1,88+0,08 1,58+0,05
K8 3,34 4,88 23,03 1,47+0,07 2,51+0,12
K9 521 4,84 22,80 1,41+0,04 2,44+0,10
VC-STD 3,92 4,68 18,44 0 2,85+0,14
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Sekil 5.14. Tasarlanan kompozisyonlar icin SIO,/Al,O5 ile piroplastik indeks iligkis

Sekil 5.14" de piroplastik indeksin “SiO./Al,O3” ve “NaO/K,0O" oranlarina
bagli olarak degisimi gosterilmektedir. Blnyelerin piroplastik indeksleri
NaO/K,0~1 oldugunda SiO./Al,O3 oramnmin artisindan etkilenmemektedir ve
ortalama 1,5 degerinde sabit kalmaktadir. Ancak NaO/K,0~3 ve NaO/K,0~5
oldugunda, artan SiO,/Al;Os ile birlikte deformasyonda 6nemli derecede artis
meydana gelmektedir. Elde edilen sonuclara gore, NaO/K,O oram saglik
gerecleri porseleninin deformasyonu Uzerinde SiO./Al,O3; oramna gore daha
etkindir. Camsi faz igerisinde alkali iyonlarinin etkinligi SiO, ve Al,O; ag
yapisiyla iliskilidir. Al,Os cam yapic1 ve modifiye edici bir oksittir. Al*® tin yiik
dengesini saglama bicimi, Al*® iyonlari miktarin alkali ve toprak akali iyon
miktarina oramna bagh olarak degistiginden, Al*® miktar1 aliiminosilikat
eriyiklerinin yapisim 6nemli dlglide etkilemektedir. Cam sistemine gére Al,Os,
SiO, ag yapisina girerek AlO™ tetrahedralar1 olusturabilir (Karasu ve Ay, 2000,
Mysen, 2005). Aluminyum-oksijen tetrahedrasi 4 adet koprileyici oksijene
sahiptir ve bu nedenle -1 negatif yike sahiptir. Bu nedenle bir adet katyonun
tetrahedral yapiya girerek bolgesel nétr yik dengesini saglamasina ihtiyag
duyulmaktadir. Altiminyum oksit tetrahedral basina 1,5 adet oksijen saglar; bu
nedenle tam kenetlenmis bir yap1 igin gerekli olan tetrahedra basina 2 oksijen
alkali oksit tarafindan saglanir.
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RO bilesenlerinin oksijeni aluminyum-oksijen tetrahedrasinin olusumu igin
harcandigindan, kopru yikici islevlerini yerine getiremezler. Boylelikle sisteme
eklenen her bir aliminyum iyonu, yapidan kopri yikici oksijenleri uzaklastirici
olarak gorev yapar (Shelby, 1997). Bu agidan bakildiginda, camsi fazdaki Al,Os
miktarindaki azalma sistemdeki kopri yikici oksijenlerin  artmasina sebep
olabilmektedir. Bu calismada tasarlanan kompozisyonlar gbz éniine alindiginda,
SiO; miktar1 sistematik olarak artirilirken Al,Oz miktar1 azaltilmistir. K8 ve K9
kompozisyonlar: yiuksek SiO, ve dusik Al,Os icerigine sahip bunyelerdir ve en
yuksek piroplastik deformasyona sahiptirler. K9 regetesinin en disik Al,Os
iceriginin yan sira en yiksek NaO igerigine sahip olmasi nedeniyle (Cizelge
5.25) surekli bir ag yapiya sahip olmadigi agiktir. Bu kosullar piroplastik
deformasyonu artirmaktadir. Kompozisyonun Seger oranlarindaki degisim camsi
faz yapisint etkiledigi gibi pisirim sirasinda olusan mullit kristalleri miktarim da
etkileyerek deformasyon davranmisim etkilemektedir. Bu durum Bolim 5.4.3' de
tartisilmaktadir.
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Sekil 5.15. Tasarlanan kompozisyonlar igin SIO./Al,O; ile su emmeiliskis
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Sekil 5.15 de yer alan grafikte kompozisyonlarin degisen SiO./Al,Os3
oranna bagli olarak su emme miktarlarindaki degisim goérulmektedir.
NaO/K,0~1 ve 3 oldugunda su emme miktar1 SiO,/Al,O3 oramndaki degisime
bagli olarak artmaktadir. Ancak Na,O/K,0~5 oldugunda su emme SiO,/Al,Os3
degisiminden bagimsiz hale gelmektedir. Bu durum, piroplastik
deformasyondakine benzer sekilde su emme Uzerinde de Na,O/K,O orammn daha
etkin oldugunu gostermektedir. Na,O ve K,O sisteme fazladan oksijen iyonu
saglayan ancak ag yapiya katilmayan modifiye edici oksitlerdir. Sagladiklar: fazla
oksijen iki tetrahedral arasindaki kopruleyici oksijenin bozulmasina ve iki kopru
yikict oksijenin her bir tetrahedrayr yok etmesine neden olur. Sonug olarak
modifiye ediciler SiO4 ag yapisint bozucu etkiye sahiptirler. Ag yapinin bozulmasi
viskozitede dusmeye sebep olur. Sistemde NaO miktarimin K;O karsisinda
artmasiyla su emme degerlerinde dusiis meydana gelmektedir. Bu durum sodyum
iyonunun ¢apimin  potasyum iyonuna oranla daha kiglk olmasindan
kaynaklanmaktadir (Suvact ve Tamsl, 2010). Tasarlanan kompozisyonlarda
sistemde Na,O/K,0~5 oldugunda su emme miktar: artan SiO, miktarina ragmen
sabit kalmaktadir. Bu durumun, Rambaldi ve ark., (2007)" min calismalarinda
bahsedildigi Uzere, camsi faz igerisinde silika ¢ozundrlagunin belirli  bir
doygunluk seviyesine sahip olmasindan kaynaklandig: dustntlmektedir. Sistem
bu doygunluk seviyesine eristikten sonra daha fazla SiO, ¢tziinemediginden camsi
faz miktarinin sabit kalmasina bagli olarak porozite sabit hale gelmektedir. Bu
durum ile ilgili detayli arastirma sonuglari faz analiz sonuglarinin tartisildigi

B6lim 5.4.3' de sunulmustur.
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5.4.3. Fazigeriginin piroplastik deformasyon Uzerine etkis

“Vitreous china’ porseleninin yiksek sicakliklarda deformasyon hizim
kontrol eden mekanizmalar1 belirlemede yasanan zorluklarin temel sebebi mikro-
yapidaki karmagsikliktir. Bu karmasik yapi, atom ve iyonlarin disuk hareketliligi
ve bunun sonucunda denge kosullarina eksik bir sekilde ulagilmasindan dolay:
olusur. Mikro-yapimin bilesenlerinin tane boyutu ve Al,O3/SIO, oranlari, baslangi¢
hammaddelerinin tane boyutu ve kimyasal kompozisyonlariylailiskilidir (Porte ve
ark., 2004). Yiuksek sicaklik deformasyonu, kimyasal ve mineralojik
kompozisyondan onemli 6lclide etkilenmektedir. Bu nedenle 1250°C’ de pisirilmis
binyelerin kristal faz icerikleri XRD grafiklerinden belirlenmistir. Bitln
kompozisyonlar aym tir kristal fazlara sahip oldugundan Sekil 5.16" da sadece
standart regete ve K6 ya ait XRD grafikleri temsili olarak gosterilmektedir.
Pismis bunyelerde millit (JCPDS kart no. 15-776) ve kuvars (JCPDS kart no. 46-
1045) kristal fazlarimn bulundugu gorulmektedir. Bununla birlikte VC-STD
blinyesinde camsi faz miktarinin daha fazla oldugu gorulmustr.
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Sekil 5.16. Kompozisyonlarin XRD grafikleri
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Pismis bunyelerin icerdigi kristal fazlarin ve camsi fazin MAUD yontemiyle
belirlenmis olan miktarlar1 Cizelge 5.28' de sunulmaktadir. VC-STD agirlikga
%20 oraninda mullit, %21 kuvars ve %59 camsi faz icermektedir. Na,O/K,0 ve
SIO./AlO3 oranlarmin farkli  kombinasyonlart  binyelerin  faz igeriklerini
etkilemektedir. Tasarlanan kompozisyonlar genel olarak VC-STD ile
kiyaslandiginda daha fazla mallit (agirlikga %22-40) ve kuvars (agirlikga % 12-
30) icerirken daha disuk miktarda camsi faz icermektedir. Bu durum
Sekil 5.17’ de yer alan liggen diyagramda daha belirgin bir sekilde gorulmektedir.

Cizelge 5.28. Kompozisyonlarin MAUD yontemiyle belirlenen kristal faz igerikleri (% ag.)

Kompozisyon Mallit Kuvars Camsi Faz

K1 40+0,7 13+0,3 47+0,7

K2 35+0,6 13+0,3 52+0,8

K3 35+0,7 16+0,3 49+0,7

K4 36+0,7 20+0,4 44+0,7

K5 31+0,7 23+0,4 46x+0,4

K6 28+0,5 24+0,4 48+0,3

K7 24+0,5 30£0,6 46£0,5

K8 24+0,5 31+0,6 45+0,3

K9 22+0,4 30+0,7 47+0,5

VC-STD 20+0,4 21+0,3 59+0,7 N
FFC-STD* 34+0,6 25+0,4 35+0,2 STD

kompozisyonu ek olarak %6 oramnda kristobalit fazi icermektedir.
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Sekil 5.17.  Kompozisyonlarin MAUD ile belirlenen faz igeriklerinin tiggen diyagramda
gosterimi (% ag.)

Sekil 5.17" deki tcgen diyagram incelendiginde, kompozisyonlar icerisinde
disik piroplastik indekse sahip olan K1, K2, K3, K4, K5 ve K6
kompozisyonlarinin standart receteye ve piroplastik indeksi yiksek olan diger
recetelere gore mullit fazi bolgesine daha yakin olduklar1 gorulmektedir. Bu
durum artan mallit kristallerinin  piroplastik  deformasyonu  onledigini
gostermektedir. Sekil 5.18 de kompozisyonlarin mullit igeriklerine bagli olarak
piroplastik indeks degerlerindeki degisim gorilmektedir. Artan mullit miktarina
bagli olarak standartla kiyaslandiginda piroplastik deformasyon genel olarak
azalmaktadir.
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Sekil 5.18. Piroplastik indeks degerinin mallit miktar: ileiligkisi

Sekil 5.19° da NaO/K,O oranimin farkli SiO./Al,O3 oranlarinda mullit
olusumu Uzerine etkisi gosterilmektedir. SiIO,/Al,O3 oram 5 degerinden 3’ e
azalirken mallit miktar1 artmustir. SIOx/Al,03=3 olan K1, K2 ve K3 serisindeki
mullit miktar1 ve SiOy/Al,03~4,8 olan K7, K8 ve K9 binyelerinin mllit
miktarlar1 artan NaO/K,O oramna bagli olarak az miktarda bir disUs
gogermektedir. Buna karsin SiO/Al,O3~4 olan K4, K5, K6 serisinde artan
NaO/K,0 oramina bagli olarak milit miktarinda goérilen disme miktar: oldukca
yuksektir. Bu durum SiOy/Al,O3 oramnin degeri yaklasik 4 oldugunda Na,O/K,O
oramnmn mllit olusumu tzerinde biiytk bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
Bir baska agidan bakildiginda bilesimdeki K,O miktar1 mullit olusumunu
etkilemektedir. Kaolinitin 1sitilmasi sirasinda olusan faz donistmleri ve sonucta
olusan faz kompozisyonlar1 tzerinde, kaolinitte yer alan 6nemli kristal safsizliklar:
olan K,0O, CaO, MgO gibi mineralize edici oksitlerin énemli rolt bulunmaktadr.
Iki bilesenli sistemde miillit, Al,03/SiO»»1,5 mol oraminda 1400°C’ nin (izerinde
olusmaktadir.

98



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Uc bilesenli sistemde ise NaO, K,O, CaO, Fe,O3 veya TiO, oksitlerinin
varhiginda 950-1100°C aralig1 gibi disiik sicakliklarda olusan sivi fazin varliginda
reaksiyon hizlarinin artmasina bagli olarak mullit olusum sicakligr dismektedir
(Andreev ve Zakharov, 2009). Bu oksitler igerisinde K,O kaolinitin faz dontsumu
Uzerinde 6nemli etkiye sahiptir (Lin ve ark., 2009). K;O'in nitrat formunda
eklenmesinin arastirildigi bir calismada K;O’in millit olusumunu hizlandirdig:
tespit edilmistir (Johnson ve ark.,1982). Buna ek olarak Schroeder ve Guertin
potasyum feldispatin, ignemsi mullit olusumu icin gerekli olan sivi fazin
olusumunda blyUk etkisi oldugunu ortaya koymuslardir
(Schroeder ve Guertin, 1978). Becker ve ark. (2000) yiksek potasyum igerikli
porselen kompozisyonlarinin diger biinyelere gére daha fazla mullit icerdiklerini
tespit etmislerdir (Becker ve ark., 2000). Bu durum bu tez ¢alismasinda elde edilen
sonuglar igin de gecerlidir. Mullit miktar: artan Na,O/K,0 oram yani azalan K,O
ile birlikte azalmaktadir (Sekil 5.19). K,O'in etkisinin potasyumca zengin camsi
bolgelerinin sodyumca zengin bolgelere gore daha yutksek viskoziteye sahip
olmasindan kaynaklandigi dustnilmektedir. Daha yiksek viskoziteli sivi faz
bolgeleri cekirdeklenmeyi artirarak ignemsi mallit kristallerinin olusum hizim
artirmaktadir (Kingery, 1976).

A5 T S|OZ/A|203:3
& SOZ/AIZO3:4
40 % - S|OZ/A|203:5
I B vC-SID
g 35 F P
S 30 - &
= 3
25 4 T T
LN
20 T T | T T 1
1 2 3 4 5 &
N&zO/KzO

Sekil 5.19. Farkl1 SIO,/Al,O3 oranlarinda mallit miktarimin Na,O/K,0 ileiliskisi
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Sekil 5.17" deki ticgen diyagramda en yiksek deformasyona sahip olan VC-
STD regetesinin camst faz bolgesine en yakin olan kompozisyon oldugu
gorilmektedir. Deformasyonu daha disik olan diger regetelerin camst faz
bolgesinden standart regeteye kiyasla daha uzakta bulunduklar: gérilmektedir. Bu
durum camsi faz miktarinin deformasyon miktarin etkiledigini disindirmektedir.
Deformasyon ile camsi faz miktar1 arasindaki iliskiyi arastirmak tzere Sekil 5.20°

de sunulan grafik olusturulmustur.

33
& Piroplastik indeks
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Sekil 5.20. Piroplastik indeks degerinin camsi faz miktari ileiligkis

Camsi faz miktar1 ile piroplastik indeks degerleri arasinda belirgin bir iliski
bulunmadig1 gorilmektedir (Sekil 5.20). Dolayisiyla; artan camsi faz miktarinin,
deformasyonu artirchgr  yonundeki dustincenin  dogru olmadigi  sonucuna
varilabilir. Camsi faz miktari, deformasyon tzerinde etkili olmamasina ragmen
viskoz sinterlemede Onemli role sahip olan bir parametredir. Porselenlerin
sinterlenmesi camsi fazin viskozitesi azaltilarak buylk oranda gelistirilebilir ancak
camsi fazin miktarimin artirilmasi viskozitesiyle kiyaslandiginda daha etkin sekilde
sinterlenme saglamaktadir (Andreev ve Zakharov, 2009). Bu nedenle camsi fazin
sinterleme Gzerindeki etkisini detayl: bir sekilde arastirmak amaciyla, camsi fazin
kompozisyon degisimleri ile olan iliskisini ortaya koymak igin
Sekil 5.21' de yer alan grafik olusturulmustur.
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Sekil 5.21. Kompozisyonlarda camsi faz miktarinin degisimi

Sekil 5.21' de sunulan grafikte camsi faz miktarinin, NaO/K,0O~1 ve
Na&O/K,0~3 olan serilerde artan SiO./Al,O3; oramna bagli olarak azaldig:
gorulmektedir. Ancak NaO/K,0~5 olan kompozisyonlarimn camsi faz miktari
artan SIO,/Al,O3 oramyla birlikte degisiklige ugramamaktadir. Bu davrans
Sekil 5.15" de sunulmus olan su emmenin kompozisyon degisimine bagli davranisi
ile paralellik gostermesi agisindan onemlidir. Sekil 5.15 de NaO/K,O~=1 ve
NaO/K,0~3 olan kompozisyonlarda artan SiO,/Al,O3 oran ile birlikte su emme
miktarinda gorulen artis Sekil 5.21’ de tespit edilmis olan cams: faz miktarindaki
azalmadan kaynaklanmaktadir. Ayni sekilde Na,O/K,O~5 olan kompozisyonlar
icin artan SIO./Al>O3 oraniyla birlikte su emme miktarinin sabit kalmasi camsi faz
miktarimin  sabit kalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum Bernasconi ve
arkadaglarinin saglik geregleri blinyelerinde artan camsi faz miktarina bagli olarak
su emme miktarinin azaldigim tespit ettikleri calismanin sonuglar: ile uyumludur
(Bernasconi ve ark., 2011).
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5.4.4. Hammadde igeriklerinin piroplastik defor masyon tizerine etkis

Tasarlanan  kompozisyonlar, hammadde igerikleri bakimindan da
siniflandirilabilmektedir. Cizelge 5.29 ve Sekil 5.22° de hammadde igerikleri
sunulmustur. Deformasyon degeri disiuk olan recetelerin, yuksek kil ve dusik
albit icerigine sahip olanlar oldugu gorilmektedir.

“Vitreous china’ kil, kuvars kumu ve feldispatin 1200°C-1300°C sicaklik
araliginda pisirilmesiyle olusturulur. Kil, bunyeye kuruma sirasinda gerekli kilan
kohezyonu ve sekillendirme sirasinda gerekli olan plastikligi verir. Kuvars yari-
inert bir dolgu malzemesidir; pisirim sirasinda kigulmeyi azaltir ve kararliligi
artirrr. Feldispat ergitici olarak, distk sicaklikta yogunlasmay: ya da camlagmay1
saglayan temel sivi fazin en buyuk bolumini olusturur (Porte ve ark., 2004).
Bernardin ve ark. (2006) porselen karo Uretiminde kullamilan hammaddelerin
piroplastik deformasyon Uzerindeki etkilerini istatistiksel deney tasarim
yontemiyle cevap ylzeyi metodunu kullanarak incelemislerdir. Bu calismada
deformasyon Uzerinde en biyuk etkiye sahip olan hammaddenin, igerigindeki
NaO nedeniyle sodyum-feldispat (albit) oldugunu ortaya koymuslardir. Bu tez
calismasinda da literatir ile benzer sekilde albit miktar1 azaltilmis ve bu durumun
piroplastik indeks Uzerine olan etkis arastinlmistr. K1, K4 ve K7
kompozisyonlarinda albit icerigi standarda goére yar1 yariya disurdlmastir ve bu
ic kompozisyonun piroplastik indeks degeri yaklasik olarak 1,5x10°mm*
seviyesinde sabit kalmistir. Bu durum albit icerigi %12 seviyesinde oldugunda,
piroplastik indeks Uzerinde etkisi en yiksek olan hammaddenin albit oldugunu;
diger hammaddelerin miktarlarindaki degisimin piroplastik indeksi etkilemedigini
gostermektedir. Ancak albit miktar1 %20 seviyesinde olan K2, K5, K8 ve %23
seviyesinde olan K3, K6, K9 gruplari icin aym davranmis gorilmemektedir. Bu
recetelerde albit miktar1 aym seviyede olmasina ragmen piroplastik indeks
degerleri sabit kalmamaktadir. Dolayisiyla, bu kompozisyonlarda albit igeriginin
piroplastik indeks tzerinde etkili olmadigi1 ancak, kil ve kuvars kumu igeriklerinin
piroplastik indeks tizerinde etkin oldugu sonucuna varilmistir. Sonug olarak albitin
%12 seviyesinde oldugunda deformasyon tizerinde etkili; ancak %20’ nin Uzerinde
oldugunda ise etkili bir hammadde olmadigi sdylenebilir. Buna gore alhit,
deformasyon tzerinde belirli sinirlar igerisinde etkili olan bir hammaddedir.

102



@» ANADOLU UNIVERSITESI

Sekil 5.17 incelendiginde, en distk kalint1 kuvars miktarina sahip olan K1,
K2 ve K3 kompozisyonlarimin piroplastik deformasyonlarinin da en duistk
seviyede oldugu gorilmektedir. Deformasyonu disiik olan bu 3 kompozisyonda
temel SIO; kaynagi kuvars kumu yerine kil ve kaolendir. Bu nedenle sistemdeki
SiO,, ¢ozinme hizi kuvarsa gore ¢ok daha yiksek olan ince taneli killerden
saglanmaktadir. Bu kompozisyonlarda, SiO, yuksek bir hizla sisteme dahil
oldugundan camsi faz igerisindeki SiO, seviyesinin yukselmesi ve bunun camsi
faz viskozitesinde Onemli miktarda bir artisa sebep olmasi sonucunda
deformasyon dnemli derecede azalmaktadir (Rambaldi ve ark., 2006). Ancak bu
kompozisyonlardaki yuksek kil igeriginin dokidm ile sekillendirmede reolojik

problemlere yol actigi gorilmustir.

Cizelge 5.29. Kompozisyonlarin hammadde icerikleri

Hammadde| VC-STD | K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9

Siliskumu 18 6 8 9 17 18 18 (225 | 25 25
Albit 28 12 19 22 12 20 23 |125 | 21 24
Kil 54 82 73 69 71 62 59 65 54 51

Baska bir agidan degerlendirildiginde, kompozisyonlarda artan kil icerigine
bagl1 olarak deformasyonun azaldigi gorilmektedir. En yiksek kil icerigine sahip
olan K1, K2, K4 recetelerinin deformasyon degerleri en disuk seviyelerdedir.
Ancak, laboratuar denemeleri sirasinda bu kompozisyonlarin sekillendirilmesinde
reolojik problem yasanmistir. Bu noktadan hareketle kil iceriginin %70
seviyesinin altinda tutulmasinin gerekli oldugu tespit edilmistir. %69 kil igerikli
K3 regetesinde herhangi bir problem yasanmamaktadir. Kil igeriginin azalmasiyla
birlikte deformasyon degerleri yikselmektedir. Standart regete ile K8 ve K9
receteleri en dusUk kil icerigine sahip olan ve en yiksek deformasyonu sergileyen
blnyelerdir. Kil igeriginin %60-%70 araiginda olmasi reolojik problem

yasanmaksizin deformasyon agisindan en iyi sonuclari saglamaktadr.
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Sekil 5.22. Kompozisyonlarin hammaddeigeriklerinin Uiggen diyagramda gosterimi

Baslangic hammaddeleri igerisinde distk tane boyutuna sahip olan ve ince,
reaktif SiO, ve Al,O3 kaynagi olan kil ve kaolenler mullit olusumu Uzerinde
onemli etkiye sahiptir (Becker ve ark., 2000) ve recetedeki baslangi¢ kil-kaolen
miktarimin artmast mallit olusumunu artirmaktadir. Porselen biinyelerde SiO, ve
Al,Os icerigi, plastik olmayan hammaddeler kuvars ve feldispattan ya da plastik
hammaddeler olan kil-kaolen bilesiminden saglamir. Bu tez calismasinda, yeni
tasarlanan kompozisyonlarda kaolinitten saglanan SiO, ve Al,O; miktar
artirdlmistir. Kaolinitten saglanan Al,Os miktarimin ve SiO, miktarinin mollit
olusumu Uzerine etkisi sirasiyla Sekil 5.23 ve Sekil 5.24° de sunulmaktadir.
Reaktivitesi yiksek Al,O; ve SiO, miktar1 arttikga, mullit miktart artis
gostermektedir. Aliminasilikat mineralleri gibi dogal miuillit olusturucular mullit
Uretiminde avantagjlidir ¢iinki bu mineraller igerisinde SiO, ve Al,O3; molekiler
Olgekte karigmaktadir (Lundin, 1964).
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Mullit fazimin olusumu ve kil ile feldispat kalintilar1 arasindaki dagilimi, alkali ve
alumina bilesenlerinin goreceli difizyon hizlari, temas yuzeyi ve diflizyon
mesafeleri tarafindan kontrol edilmektedir. Sonug¢ olarak reaktantlarin tane
boyutunun disdrdlmesi bir baska deyisle kil ve kaolenlerden gelen SiO, ve Al,O3
miktarlarinin  artirilmast  etkin - bir  diftizyon yaratarak mullit  olusumunu
artirmaktadir (Carty ve Senapati, 1998).
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Sekil 5.23. Kil-kaolen bilesiminden gelen Al,Os miktarimn millit miktar: Gzerine etkis
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Sekil 5.24. Kil-kaolen bilesiminden gelen SiO, miktarinin millit miktar: Uzerine etkisi
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5.4.5. Viskozitenin piroplastik deformasyon tzerine etkis

Kompozisyonlarin fleksimetre verileri kullamlarak hesaplanan viskozite ve
piroplastik indeks degerleri Cizelge 5.30' da sunulmaktadir. Genel olarak
viskozite degerlerindeki artisa bagli olarak piroplastik indeks azalmaktadir. Sekil
5.25 de yer alan grafikte, blnye viskozitesinin piroplastik indeks Gzerine etkisi
gogterilmektedir. En dusiik viskoziteye sahip olan standart kompozisyon VC-STD
en yuksek piroplastik deformasyona sahiptir.

Cizelge 5.30. Fleksimetre verileri kullanilarak hesaplanmis viskozite ve piroplastik indeks

degerleri
_ P *10° Hesaplanan Viskozite
Kompozisyonlar (mm) (1250° (_:)
log n (Poise)

VC-STD 2,85+0,14 8,0+0,01

K1 1,52+0,07 8,37+0,02
K2 1,10+0,03 8,37+0,01
K3 1,06+0,04 8,3310,01
K4 1,42+0,07 8,3+0,02

K5 1,85+0,08 8,2610,01
K6 1,52+0,05 8,35+0,02
K7 1,58+0,05 8,21+0,01
K8 2,51+0,12 7,98+0,01
K9 2,44+0,10 8,14+0,02
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Sekil 5.25. Viskozitenin deformasyon Uzerine etkisi

Bu calismada hesaplanan viskozite degeri, tim sistemin viskozitesidir. Bu
nedenle sistemdeki kristal fazlarin da bu viskozite degeri Uzerine etkisi
bulunmaktadir. Dolayisiyla, binyelerin deformasyon davransi irdelenirken,
pisirim sirasinda olusan camsi faz ile birlikte mallit kristallerinin miktarinin
birlikte degerlendirilmesi daha etkili olacaktir (Sekil 5.26). Pisirim sirasinda
olusan camsi faz ve millit birlikte deformasyon direncini etkileyen unsurlardir.
Feldispatin ergitici etkisiyle bunye reaktif bir sivi faz varliginda yogunlasir. Bu
sivi faz, kuvarst kismen ve kili tamamen cozerek ignemsi, feldispatik cam
icerisine gomuli mallit kristallerinin olusumunu saglar (Dana, 2003). Y iksek
aspect oramna sahip ikincil mdllit tanelerinin deformasyona karsi direnci
yukseltecegi dusunulmektedir. Ancak bu bakis agisindaki problem bu morfolojik
yapiya sahip olan mullit tanelerinin miktarinin distk olmasidir. En disuk
viskoziteli siviyr iceren feldispat kalinti bolgelerinde, ikincil mallit miktar: gok
dustik oldugundan, bu bolgeler beklenenin aksine deformasyon egilimi en yuksek
olan bolgelerdir. Kompozit sistemde sivi matriksin etkisi 6n plandadir (Porte ve
ark., 2004). Tipik bir porselenin pisirimi sirasinda 990°C’ de feldispat taneleri
meta-kaolin kaynakli SiO, ile reaksiyona girerek bir Gtektik sivist olustururlar.
Olusan otektik sivisi, alkali bakimindan zengin ve silika bakimindan fakir
oldugundan duistk viskozite paketleri olusturur.
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Piroplastik  deformasyonun  K,O-Al,05-SIO, sisteminde  feldispat-mllit-
tridimit/SiO, 6tektigi olan 990°C’ de, bu dustk viskozite bolgelerine dogru olan
akistan dolay1 basladigi disinilmektedir. 1200°C’ ye yaklasildiginda kuvars
¢ozunmesinin hizlanmasiyla birlikte camsi fazdaki SiO, seviyesinin yikselmesiyle
birlikte camsi faz viskozitesinde 6énemli bir artis meydana gelir. Ancak cams: faz
yeterince SiO, ¢ozerek doygun hale geldikten sonra, piroplastik deformasyonun
disUrilmesi mumkiin olmamaktadir (Rambaldi ve ark., 2007). Bu noktadan
hareketle calisilan sistemde deformasyonda gortlen duslsin, matrisin yuksek kil
icerigi nedeniyle ince taneli silika bakimindan zengin olmasina bagli olarak
sisteme dahil olan SiIO, miktarimin daha fazla olmasi ve bunun sonucunda camsi
faz viskozitesinin yilkselmesi nedeniyle olustugu disiinilmektedir. Ote yandan
mallit igerigi arttikga sistem viskozitesi 6nemli Olclde artmaktadir ve bu da
piroplastik deformasyonun azalmasina neden olmaktadr.

= Hesaplanan viskozite

& Piroplastik indeks

Hesaplanan viskozite logn {Poise)
(; ) , 0T, saput yusefdoary

20 22 24 24 28 31 35 35 36 40
VC-5TD K9 K8 KT Ke K5 K3 KI E4 Kl

Miillit (% agirhkcea)

Sekil 5.26. Millit miktarinin viskozite ve piroplastik indeks Uzerine etkis

Tasarlanan regetelerin deformasyon miktarini temsil eden piroplastik indeks
degerleri (1,06-2,51) VC-STD’ninkinden (2,85) daha dusUktir. Recetelerin
piroplastik indeks degerleri sistemin yigin viskozitesinin artmasiyla birlikte disis
gostermektedir (Sekil 5.26).
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Vitreous-china porseleni gibi partikil stispansiyonu olan sistemlerde, partikil-sivi
slispansiyonunun  yigin viskozitesi deformasyon davramsi Uzerinde sivi fazin
viskozitesinden daha biytk etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Porte ve ark.,
2004). Sicakligin yukseltilmesi hem sivi faz miktarinda artisa hem de sivi fazin
viskozitesinde dusiise neden olur (Marquez ve ark., 2010). Ancak bu calismada,
mullit kristallerinin olusumu ve miktarimin artmasiyla sistem viskozitesinin artarak
piroplastik deformasyonda azalmaya neden oldugu acikca ortaya konmustur (Sekil
5.26). K6 biinyesinin mullit miktar1 (ag.%28) VC-STD’ ye gore (ag.%20) daha
yiksek oldugundan daha yiiksek viskoziteye sahiptir (10*** P) ve bu durum
piroplastik deformasyon direncinin artmasina neden olmustur. Elde edilen
sonuclar, Porte ve ark., 2004'1n calisma sonuglar1 ile uyumludur. Bir baska
deyisle, bu tez calismasinda mullit miktarindaki artisin sistem viskozitesini
yukselterek piroplastik deformasyonun dismesinde 6nemli role sahip oldugu
sonucuna varilmstir.

Calisilan binyeler icerisinde K1, K2 ve K3 biinyeleri en distk piroplastik
indeks ve su emme degerlerine sahip olmalarina ragmen agirlikca %80
seviyesindeki kil icerikleri nedeniyle sekillendirme islemi sirasinda reolojik
problemler yasanmaktadir. Buna karsin K4, K5 ve K6 regeteleri disuk piroplastik
indeks, distk su emme ve uygun reolojik 6zelliklere sahiptirler. Bu receteler
icerisinden K6 dusik deformasyonlu receteleri temsilen detayli bir sekilde
arastirilmak ve standart recete VC-STD ile kiyaslamak amaciyla segilmistir.
Fleksimetre, pisirim rejimi  boyunca porselen blinyede meydana gelen
deformasyonu hassas bir sekilde mikrometre seviyesinde olcebilen optik bir
cihazdir. Pisirim rejiminin her asamasinda blnyelerde meydana gelen
deformasyon miktarlar1 belirlenebilmektedir. VC-STD ve K6 binyelerinin
fleksimetre egrileri Sekil 5.27' de yer alan grafikte gosterilmektedir. Grafikten
gorildugi tzere, VC-STD regetesinin deformasyon baslangic sicakligi (1080°C),
K6 bilnyesininkinden (1060°C) daha yiksek olmasina ragmen, daha yuksek
toplam deformasyon sergilemektedir.
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Sekil 5.27. VC-STD ve K6 bunye erinin deformasyon davranisi

Sekil 5.28' de recetelerin deformasyon hizlarimt gosteren tirev egrileri yer
amaktadir. Her iki blnyenin de deformasyon hizlari 950°C’ de yuksek bir
maksimum noktasi sergilemektedir. 950°C’ de deformasyon hizinda gorilen bu
artis, metakaolinin amorf silikaya donistimtyle birlikte sistemde ilk camsi fazin
olusumunu ve metakaolinin millit fazimn 6nctisti olan bir spinel yapiya donisim
nedeniyle olugsmaktadir (Carbgjal ve ark., 2007, Dana ve Das, 2004). 1050°C’ ye
yaklasildiginda feldispatlarin erimeye baslamasiyla birlikte kigtlme (Capoglu,
2011) ve deformasyon artar. K6 biinyesinin erken baslayan deformasyonu yiksek
sicakliklarda mallit olusumu icin gerekli olan sivi fazlarin olusumunun daha erken
tamamlandiginin gostergesidir. Standart binye
(VC-STD), 1135-1162°C sicaklik araligina kadar hizli bir bigcimde deforme olur.
Bu bolgede deformasyon hizi, 1000°C’ye kadar devam eden metakaolin
donisuimi sonrasinda 1100°C'nin Uzerinde spinelden birincil mullit olusumu
meydana gelmesiyle (Marquez ve ark., 2010) azalmaktadir. Bu bdlgeden sonra
deformasyon 1230°C’ ye kadar artan bir hizla devam etmektedir.
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Her iki bunyenin de 1230°C’ de deformasyon hizlarinin en yiksek seviyede
oldugu gorulmektedir. K6 blnyesinin deformasyon hizi 1151°C’ de bir en yuksek
degere ulasmaktadir. Daha sonra, deformasyon hiz: sifira yakin olan (-0,100) gok
kucuk bir degere dismektedir ve deformasyon neredeyse durmaktadir. Devaminda
Sekil 5.27' de gorilmekte olan 1172-1193°C araligindaki platoyu olusturmaktadir.
Bu araliktan sonra deformasyon hizi tekrar artarak 1230°C’ de ikinci bir
maksimum nokta olusturmaktadir. Maksimum deformasyon hiz: orta noktasi olan
bir sicaklik araliginda olusmaktadir (Sekil 5.28). Restrepo ve Dinger, 1995 farkli
kompozisyona sahip porselenlerin kuctlme egrileri Gzerinde “miullit olusum
platosu” adini verdikleri bir bolgenin tanimim yapmuslardir. “Mdllit olusum
platosu” kiuculme hizinin azaldigi ve kicilme egrisinin dizlestigi bir sicaklik
araligim ifade etmektedir. Literattr bilgilerinin 1s1ginda, K6 binyesinin 1172-
1193°C sicaklik araliginda bir mullit olusum platosu sergiledigi buna karsin VC-
STD’nin boyle bir olusum sergilemeyerek artan bir hizla deformasyona ugradigin
soylemek miumkindar (Sekil 5.28). Dolayisiyla, K6 binyesinin - disik
deformasyonu pisirim sirasinda gortlen bu millit olusum bdlgesinin olusumuyla
iligkilidir.

+0.200 -
+0.100 1
0.200
-0.100 f
-0.200 1
-0.300

-0.400 |

dy/dt* 103

W
=0.500 H

-0.600 |

-0.700

-0.800 -

-0.000 4 : : : ! L : . )
800 350 Q00 950 1000 1050 1100 1150 1200 1260

Sicakhk (°C)

Lo (mm): 70.00

Sekil 5.28. VC-STD ve K6 bunye erinin deformasyon mziarim iraoe even wrev egrileri
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5.4.6. Mikroyapimin piroplastik deformasyon tizerine etkis

Camst sistemlerde iki tor mullit bulunmaktadir. Birincil mdllit pisirim
sirasinda ilk olusan mallit taridar ve saf kilin bozunmasi sonucunda olugmaktadir.
Birincil mullitler mikroyap: igerisinde kibik yapiya sahip sekilde veya pullu bir
gorunimde yer almaktadirlar. ikincil mullitler ergiticinin bozunmas: ve kil ile
reaksiyona girmesi sonucu olusan ve graniler ya da ignemsi sekle sahip kristaller
halinde gorinen mullit taridar (Lee ve ark., 2008). Y Uksek sicakliklarda alkaliler
feldispatlarin disina difiize olduklarinda ikincil mallit kristalleri gekirdeklenir ve
blydr (Carty ve Senapati, 1998). X-isinlart kirimim teknikleri iki tar mallit kristali
arasinda ayirim yapma olanagi tamyamadigindan taramali elektron mikroskobu
teknikleri kullanilarak yapr icerisinde mllit tirlerinin dagilimi arastirilmaktadir.
Piroplastik deformasyonun onlenmesi ile pisirim sirasinda miillit kristallerinin
olusumu arasinda gugclt bir iliski bulunmaktadir (Capoglu, 2011). Piroplastik
deformasyonun mikroyap icerisinde gelisen cams: faz ve millit kristalleri ile olan
iliskisini  arastirabilmek icin taramali elektron mikroskobu teknikleri
kullanilmistir. Bunyelerin kirik yizeylerinin daglanmast ile elde edilen yizeylerin
geri yansiyan elektron goruntileri Sekil 5.29.ave b’ de sunulmustur.

Sekil 5.29.a da K6 nin genel mikroyap: goruntiisi incelendiginde ignemsi
ikincil mallit kristallerinin mikroyap: igerisinde sirekli bir sekilde dagilmis
olduklar1 gorulmektedir. Buna ek olarak sistemin geneline dagilmis olan pullu bir
gorinime sahip birincil mallit kristalleri de sistemde sureklidir. Sonu¢ olarak
K6 nin genel mikroyapisinda her noktada miullit kristallerinin  bulunmasi
nedeniyle bos camsi faz bolgelerine rastlanmamaktadir. Buna karsin
Sekil 5.29.b’ deki VC-STD’ nin genel mikroyapisinda mallit kristalleri igermeyen
bos camsi bolgeler yer almaktadir. VC-STD’ nin bazi bolgelerinde yer alan ikincil
mullit kristallerinin K6’ da yer alanlara gore daha ince ve gelisememis olduklari
acikca gorulmektedir. Genel olarak K6 nin miktarsal faz analiz sonuclar: (Cizelge
5.28) ile uyumlu bicimde VC-STD’ ye gore daha fazla miuillit kristali icerdigi

gordlmistar.
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Sekil 5.29.

Pismis blnyelerin daglanmis kirik ylizeylerinden anan geri yansiyan elektron
géruntileri a) K6 binyesi b) VC-STD biinyes (C: cams faz, BM: birincil mllit,

IM: ikincil mullit, K:kuvars)
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Sekil 5.30 da K6 binyesinin ve Sekil 5.31' de VC-STD’ nin yiksek
blyitmelerde alinmis geri  yansiyan elektron gorunttleri  sunulmustur.
Sekil 5.30" da feldispat bolgeleri igerisinde kristallenmis ignemsi ikincil mallitler
ve kil bolgelerinden olusmus pul pul dagilmis birincil mallit kristalleri detayl bir
sekilde gorulebilmektedir. K6 nin icerisinde yer alan hem birincil hem de ikincil
mullit kristallerinin VC-STD’ ninkilere gore daha yogun ve mikroyapida daha
sirekli oldugu géze carpmaktadir. VC-STD binyesinin mllit kristali icermeyen
genis camsi faz bolgeleri icerdigi agik bir sekilde gorulmektedir (Sekil 5.31). Bu
camst bolgeler, pisirim sirasinda en disik viskoziteye sahip olan sivi faz
bolgeleridir ve pisirim sonrasinda mikroyapi igerisinde feldispatik kalintilar olarak
yer alirlar. Pisirim sirasinda sivi matris olan bu bolgeler, aslinda ikincil mallitlerin
kristallenebilecekleri ortamlardir. Ikincil mullit kristalleri yalmzca bir eriyikten
kristallenme yoluyla olusmaktadir. Feldispatlar ve killer arasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucu olusan amorf aliminasilikat gerekli olan siviyr saglamaktadir
(Restrepo ve Dinger, 1995). Uzun ignemsi millit kristalleri mikroyap: icerisinde
her yonde diizensiz bir sekilde dagilarak t¢ boyutlu bir ag yap: olusturarak camsi
matrisi guclendirir ve pisirim sirasinda deformasyonu oOnlerler (Restrepo ve
Dinger, 1995, Capoglu, 2011). Ancak, VC-STD biinyesindeki problem, ikincil
mallit kristallerinin bu feldispatik bdlgelerdeki olusum miktarinin az olmasi
nedeniyle viskoziteyi yeterince artiramamaktadir. Bu nedenle VC-STD’ nin
deformasyon egilimi yuksektir. Piroplastik deformasyon, cevresinde yuksek
viskoziteli camsi faz bolgeleri velveya kristal inklizyonlar1 yer alan disuk
viskoziteli cam bolgeleri nedeniyle olusmaktadir (Carty, 2002). K6 blinyesinin
mikroyap:1 goruntllerinde ise, bos camsi bolgeler yer almamaktadir. Feldispatik
sivilardan kristallenen ikincil mallitler tim mikroyapida stireklidir. K6 biinyesinde
yer aan ikincil mdllitler, yiksek viskoziteli alanlar olusturarak deformasyon
direncini artirirlar.

Sonug olarak; piroplastik deformasyonun onlenmesinde, feldispatik camsi
bdlgelerden kristallenerek olusmalari sebebiyle, ikincil mllitler belirgin bir etkiye
sahiptir. Cunkd, piroplastik deformasyon distik viskoziteli camsi bolgelerin
akiskanligi  nedeniyle olugsmaktadir. Bu  bolgelerden  ikincil — mullit
kristallenmesinin piroplastik deformasyonu disurdigu tespit edilmistir.
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Sekil 5.30. K6’ min 5000X biiylitmede alinmis geri yansiyan el ektron gértintdleri. (C: camsi faz,

BM: birincil mullit, IM: ikincil miillit, K:kuvars)
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Sekil 5.31. VC-STD’ nin 5000X blyitmede alinhis geri yansiyan elektron gorintileri. (C: camsi

faz, BM: birincil mallit, IM: ikincil miillit, K:kuvars)
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5.4.7. Gdistirilen recetelerin endustriyel test numuneleri yardimyla
piroplastik davranmsinin incelenmes

Bolum 5.4.2° de gerceklestirilen kompozisyon tasarimi calismalari
sonucunda  gelistirilen  recetelerin - endustriyel  olarak  Uretilebilirligi
degerlendirildiginde, bazi recetelerin endlstriyel Uretim kosullarina uygun
olmadigi sonucuna varilmstir. K2 kompozisyonu en disik su emme ve
deformasyon degerine sahip olmasina ragmen yuksek kil icerigi nedeniyle reoloji
sorunu ortaya ¢ikmistir ve camurda uygun dokim ylzeyi ve paketlenme elde
edilememistir. Sekillendirme asamasinda reolojik problemler gorilen K1 ve K4
receteleri de dokum ile sekillendirilmeye uygun degillerdir. K8 ve K9
kompozsiyonlar: ise standart regeteninkine yakin olan piroplastik indeks degerleri
nedeniyle calismamn ileriki asamalarina dahil edilmemistir. Bu nedenle,
piroplastik indeks degerleri standart receteye gore daha dusik olan ve dokim
sirasinda reolojik problem gostermeyen K3, K5, K6 ve K7 regeteleri, blyuk
boyutlu endustriyel deformasyon numuneleri biciminde sekillendirilerek
laboratuar tipi elektrikli firinda 1250 °C tepe sicakliginda pisirilmistir.
Kompozisyonlarin kuru ve pismis kictlme ile su emme degerleri 6lctlmuUstdr.

Karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 5.31' de sunulmustur.

Cizelge 5.31. Elektrikli firinda pisirilen numunelerin karakterizasyon sonuglar

Kuru Pisme | Piroplastk
Numune : : : Su emme
NaO/K,0 | SIO./AILO4SIO, + Al,Oz |  kiictlme | kiicilmes |deformasyon
Kodu (%)
(%) %) | (mm)
VC-STD 3,9 4,7 16,95 2,98 12,12 45 0
K3 5 3 23 2,1 11 21 1,27
K5 3 4 23 1,89 10,91 27 0,43
K6 5 4 23 1,88 10,4 25 0,26
K7 1 5 23 24 10,5 30 0,46
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Fleksimetre analizleri sonucu elde edilen piroplastik indeks degerleri ile
(Cizelge 5.30), Cizelge 5.31' de sunulmus olan biylk numunelerin laboratuar
firiinda pisirimi sonucu elde edilen deformasyon degerleri paralellik gostermistir.
Piroplastik indeks degeri distk olan K3, aym zamanda en distk deformasyona
sahiptir. K6 regetesi hem piroplastik indeks hem de deformasyon bakimindan K5
ve K7 regetelerinin arasinda yer almaktadir. Sonuglar arasindaki paralellik,
fleksimetrede gerceklestirilen calismanin endistriyel yontemler ile belirlenen
deformasyon degerleriyle uyumlu oldugunu gostermesi agisindan ©6nem
tasimaktadir. Bu durum fleksimetre cihazi ile gerceklestirilen hassas 6lgim
sonuglarinin endistriyel test numuneleri ile elde edilen analiz sonuclari ile uyumlu
oldugunu gostermekte ve fleksimetrenin endistriyel analizler igin guvenilir bir
bicimde kullanilabilecegini belirtmektedir. Fleksimetre numuneleri ile elektrikli
firnda pisirilen aymi  kompozisyona ait numunelerin su emme degerleri
karsilastirildiginda ise deformasyon davranislarinda gorilen aym paralellik
gorilememektedir. Genel olarak biytk numunelerin su emme degerleri,
fleksimetre numunelerine oranla daha distktir. Bu durumun sebebinin, analiz
gruplarimn  camur litre agirlhiklarinin farkli olmasi oldugu dustinilmektedir.
Fleksimetre analizinde kullanilan numuneler, yiksek kil icerigi  olan
kompozisyonlarin sekillendirilebilmesi amaciyla endistriyel olarak kullanilan
1795 g/L degerinden daha diusUk tutularak 1760 g/L degerinde calisilmustir.
Laboratuvar firininda pisirilen biyuk boyutlu deformasyon numunelerinin ve
beraberinde hazirlanan su emme ve kiculme numunelerinin gamur litre agirlig: ise
endustride kullamimakta olan 1795 g/L degeridir. Laboratuar firrminda pisirilen
numuneler yiksek litre agirligina sahip olmalari nedeniyle olusan daha etkin
paketlenme sonucunda fleksimetrede pisirilen dustk litre agirhikli numunelere
oranla daha diusik su emme degerlerine sahip olmuslardir. Sonug olarak litre
agirhginin su emme Uzerine etkili oldugu gozlemlenirken, litre agirliginin
kompozisyonlarin piroplastik deformasyonlar: arasindaki iliski Uzerine etkisinin
bulunmadig: tespit edilmistir.
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6. K6 RECETESININ DUZENLENMESINE YONELIiK YAPILAN
CALISMALAR

K6 recetesi, deformasyon ve aym zamanda su emme degerinin disuk
olmasimin yam sira, reolojik Ozellikleri bakimindan calisilabilir bir regete
oldugundan oldukc¢a basarili bir kompozisyondur. Ancak bu regetenin daha da
basarili konuma getirilebilecegi distnulerek Uzerinde ek calismalar yapilmasina
karar verilmistir. Tezin bu boliumunde K6 regetes Uzerinde iki farkli galisma
gerceklestirilmistir.  Birincisinde, K6 recetesinin  kalinlik ama 06zelligini
gelistirmek amaciyla, regetedeki iki farkli kaolen arasindaki oram diizenlemeye
yonelik yeni receteler olusturulmustur. ikinci grupta yer alan regeteler ise K6
kompozisyonuna spodumen ilavesinin  etkilerini  arastrmak  amaciyla
olusturulmustur. Her iki calismada yapilan dizenlemeler hem agirlikga yaklasim
hem de Seger formulasyonu yaklasimi kullamlarak gerceklestirilerek bu iki
yontemin yeni kompozisyonlar gelistirmeye uygunlugu karsilastirilmistir.

6.1. K6 Regetesinde Kaolenler Arasindaki Oranin Duizenlenmes

6.1.1. Kaolenler arasindaki oranin agir hkca yaklasim ile dizenlenmesi

K6 kompozisyonu; kuvars, sodyum feldispat, 3 gesit kil ve 2 gesit kaolenden
olusmaktadir ve hammadde igerigi Cizelge 6.1'de verilmistir. Cizelge 6.1’ de yer
alan bilesime bakildiginda K6 regetesinin kaolen iceriginde % 46 oraminda kaolen-
1 ve % 2 oraninda kaolen-2 kullamlmasindan dolay: homojen bir dagilim olmadig:
anlasilmaktadir. Regetede kaolen-1 miktarinin kaolen-2 miktarina gore ¢cok fazla
olusunun Urdn Uretimi sirasinda problemlere sebep olabilecegi dusUntlmistr.
Kaolen igerigindeki heterojenligin  kalinlikk ama 06zelliginde problem
olusturabilecegi dustnilerek K6 regetesinin kaolen iceriginde dizenlemeler
gerceklestirilmesine karar verilmistir.
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Cizelge 6.1. K6 biinyesinin hammadde bil egimi

Hammadde Miktar (%)
Kil-1 3
Kil-2 5
Kil-3 3
Kaolen-1 46
Kaolen-2 2
Sodyum Feldispat 23
Kuvars 18

Killerin yiksek sicaklik donisumleri temelde kimyasal ve mineralojik
kompozisyondan ve tane boyut dagilimindan etkilenmektedir (Pardo ve ark.,
2011). Bu donusumler son binye olusumu Uzerinde Onemli etkiye sahip
oldugundan calismada kullanilan Killerin ve iki tir kaolenin karakterizasyon
sonuclart tim bunyenin 6zellikleri bakimindan 6nem tasimaktadir. Calismada
kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri daha 6nceki bolimde, Cizelge 5.1°
de ve kil ve kaolenlerin tane boyut dagilimi analizleri Cizelge 5.2' de sunulmustur.

Iki kaolenin kimyasal analiz sonuclar karsilastirilchginda, kaolen-2' nin
basta K,O olmak tizere alkali oksit igeriklerinin kaolen-1" den daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Tane boyut dagilimlar: incelendiginde ise, kaolen-1'in ortalama
0,92 pum olan tane boyutu ile kaolen-2'ye gore daha ince taneli bir yapiya sahip
oldugu gorulmektedir. Ham halde kaolenlerin XRD sonuglar1 kullanmlarak MAUD
yontemi ile miktarsal faz analizleri gergeklestirilmis ve kaolenlerin kaolinit, illit ve
kuvars faz icerikleri Cizelge 6.2" de sunulmustur.

Cizelge 6.2. Kaolenlerin MAUD yontemi ile belirlenen mineral ojik igerikleri (% agirlikca)

Kaolinit I Kuvars
Kaolen-1 74,77+0,8 18,25+0,2 6,97+0,1
Kaolen-2 68,52+0,7 29,99+0,3 1,48+0,08
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Elde edilen sonuclar iki tir kaolenin fiziksel, kimyasal ve mineralojik agidan
oldukca farkli oldugunu gostermistir. Bu farkliliklarin pisirim sonrasi fiziksel
Ozelliklere ne sekilde yansidigini belirlemek amaciyla, kaolenler tek baglarina
% 50 oraminda sert hammaddeler (kuvars ve feldigpat) ile karistirilarak bir camur
elde edilmis ve bu camur al¢i kaliplarda sekillendirilmistir. Canak bigimindeki
kaliplarda bir saat boyunca bekletilme sonrasinda alinan kalinlik miktar
OlcilmUstar. Bulnyelerin pisirim sonrast deformasyon, su emme, kigilme
Ozellikleri tespit edilmistir. Kaolenlerin karakterizasyon sonuglar: Cizelge 6.3’ de
yer almaktadir.

Cizelge 6.3. Kaolenlerin karakterizasyon sonuglar

Kaolen-1 Kaolen-2
Deformasyon (mm) 32 58
Su emme (%) 0,9+0,1 0+0,01
Pismis kicilme (%) | 11,6+0,78 | 12,7+0,85
Kalinlik alma (mm) 12 14

Cizelge 6.3 de yer alan sonuglara gore kaolen-2' nin yiksek alkali oksit
iceriginden dolay1 daha fazla pisme kiicllmesi gostererek daha fazla camlastigi ve
% 0 su emme degerine ulastigi gorilmektedir. Ayrica, piroplastik deformasyon
degerinin kaolen-1' e gore oldukca yiksek olmasi da dikkat cekicidir.

Buna karsin, kaolen-2° nin kalinhik amasimin daha yiksek oldugu
gorulmektedir. Genel olarak killerde tane boyutu plastiklik 6zelligi ile ters
orantilichr (Galos, 2011). Tane boyutu azaldikca plastiklik artar, ancak kalinlik
ama verimi azalir. Daha iri taneli olan kaolen-2' nin (Cizelge 5.2) plastiklik
Ozelligi kaolen-1' e gore daha dustk olacagindan kalinlik alma verimi daha
yuksektir. Bu nedenle, kaolen-2 ilavesinin artmasiyla K6 regetesinin kalinlik alma
ozelliginin gelistirilebilecegi kamsina varilmistir. Ancak kaolen-2 miktar:
artirilirken, K6 regetesinin deformasyon, su emme ve kugulme ozelliklerini
olumsuz yonde etkilenmemesine dikkat edilmistir. Bu amagla dogru kaolen-1 ve
kaolen-2 kombinasyonunu belirleyebilmek icin Cl, C2 ve C3 regeteleri
gelistirilmistir. C1, C2 ve C3' de diger tim hammadde miktarlart K6 ile ayni
olacak sekilde sabit tutulmus, buna karsin kaolen-2 miktar1 sirasiyla %12, 24 ve

36 oranlarinda artirilmistur.

121



@» ANADOLU UNIVERSITESI

Artirilan kaolen-2 miktarina karsilik kaolen-1 azaltilmis ve toplam kaolen miktari
% 48 olarak sabit tutulmustur. Regetelerin bilesimleri Cizelge 6.4 de yer
almaktadir.

Cizelge 6.4. Regetelerin hammaddeigerikleri (% agirlikca)

Hammadde K6 C1 C2 C3
Kil-1 3 3 3 3
Kil-2

Kil-3

Kaolen-1 46 36 24 12
Kaolen-2 2 12 24 36
Sodyum Feldispat 23 23 23 23
Kuvars 18 18 18 18

Hazirlanan camurlar fleksimetre analizi  icin  uygun boyutlarda
(87x7x7 mm°) sekillendirilerek pisirim sonrasi karakterizasyon calismalari
gerceklestirilmistir. Fleksimetre analizi ve Esitlik 2.3 ile hesaplanan piroplastik
indeks (PI) ve Esitlik 2.4 kullamlarak hesaplanan binye viskozitesi, 6zel sekilli
blylk deformasyon numunesine ait deformasyon tayini, su emme ve kuglilme

testlerinin sonuglar: Cizelge 6.5 de sunulmustur.

Cizelge 6.5. Karakterizasyon sonuglari

K6 C1 C2 C3
Pl * 10°(mm™) 1,52+0,07| 1,94+0,08| 2,44+0,12| 3,18+0,14
1250°C’ deki biinye viskozitesi
0g 1 (Poisg) 8,35+0,02 | 8,13+0,02 | 8,04+0,01| 7,98+0,01
Deformasyon (mm) 26 29 35 43
Su emme (%) 0,26+0,04| 0,000,01 | 0,00+0,01| 0,04+0,01
Pismis kiicllme (%) 10,40+0,35/11,20+0,66[11,26+0,42 11,80+0,56
Kalinlik alma (mm) 6,27 6,95 7,58 10,65
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Cizelge 6.5 de yer alan sonuclara gore, binyede artan kaolen-2 miktarina
bagli olarak, kalinlik ama miktar1 artmaktadir. Bu durum endistriyel Uretim
acisindan dokum siresinin kisalmasi ve Uretim verimliliginin artmasi agisindan
Onem tasimaktadir. Ancak artan kaolen-2 ilavesiyle birlikte, deformasyon
egiliminin arttig1 ve binye viskozitesinin azaldig: gorulmektedir. Bununla birlikte
su emme miktarinda disme ve kiculme miktarinda artislar gorulmektedir. Bu
durum, biinyede kaolen-2 artisinin daha etkin bir sinterleme saglayarak su emmeyi
disUrdagini  gostermektedir. Regetedeki degisimlerin mikroyapiyr olusturan
fazlarin miktarlarint degistirecegi disuntlerek MAUD yontemi ile miktarsal faz

analizi yapilmstir. Bunyelerin faz igerikleri Cizelge 6.6’ da sunulmustur.

Cizelge 6.6. 1250°C'de pisirilen binyelerin MAUD yontemi ile belirlenen faz icerikleri

(% agirlikea)
Binyeler Camsi faz Mallit Kalint1 Kuvars
K6 48+0,7 28+0,5 24+0,3
C1l 50+0,7 26x0,4 24+0,5
C2 52+0,7 25+0,4 23+0,4
C3 52+0,6 2510,3 23+0,2

Cizelge 6.6 ya gore, bunyeler icerisinde kaolen-2 miktar1 yiksek olan
recetelerin camsi faz miktarlarinda artis oldugu goérulmektedir. Bu durum
kaolen-2 miktarindaki artis ile birlikte su emme miktarindaki azalmayi
aciklamaktadr. Killerde ergitici parametresi olarak bilinen
Fe,03+Ca0+MgO+NaO+K,0 toplami su emme ve kigllme Ozellikleriyle
iliskilidir (Dondi ve ark., 2008, Bakr, 2011). Alkali toplam: arttikga kilin
kiculmesi artar ve su emmesi azalir. Belirtilen ergitici parametresi, kaolen-1 igin
2,11 iken kaolen-2 i¢in 4,45 seviyesinde oldugundan bunyede kaolen-2 miktarinin
artis1 su emmede azalmaya ve pisme kicllmesinde artisa sebep olmaktadir.

Mineralojik faz igerikleri killerin binye igerisindeki etkilerini belirleyen bir
diger faktordir. Kil icerisinde kaolinit artist mdllit olusumunu artirirken, illit
miktarindaki artis camst faz olusumunu artirarak daha etkin sinterlenmeyi
saglamaktadir (De Noni ve ark., 2008). Buna goére kaolen-1' den gelen kaolinit

icerigi, K6 ve C1 bunyelerinde mallit miktarin artirmustir.
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Y Uksek illit icerikli olan kaolen-2' nin bulundugu C2 ve C3 binyelerinde ise
yuksek miktarda camsi faz olusmustur.

Ayrica, pisirim sonrasinda faz igerikleri aym olan C2 ve C3 biinyelerinin
(Cizelge 6.6) deformasyon miktarlarimin farkli olmasi (Cizelge 6.5) bir diger
Onemli sonuctur. Bu iki bunyenin kristal ve camsi faz miktarlar1 esit olmasina
ragmen, C3 binyesinin deformasyonu C2' den daha yiksektir. Bu durum,
binyelerin camsi faz kompozisyonlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
C3 binyesi igerisinde, ergitici parametresi yuksek olan kaolen-2° miktar1 C2' ye
gore daha fazla oldugundan; C3 blnyesinin camsi faz1 C2’ nin camsi fazina oranla
daha fazla akali ve toprak alkali iyonu bulundurmaktadir. Bu durum C3
blinyesinin camsi faz viskozitesini dusurtct bir etki yaratmaktadir. Cams: faz
viskozitesinin dusik olmasina bagli olarak blnye viskozitesi de dismektedir.
C3' Un binye viskozitesi C2' ninkinden daha dustiktir. Bunun sonucunda C3,
C2 den daha fazla deformasyona ugramaktadir (Cizelge 6.5). Camsi faz
kompozisyonu, cams: fazin viskozitesini etkileyerek tim bunyenin viskozitesi ve
piroplastik deformasyonu Gizerinde etkiye sahip olmaktadir.

Bunyelerin sicakliga bagli olarak deformasyon davranglar fleksimetre
analizi ile belirlenmistir (Sekil 6.1). Kaolen-1 igerigi en yuksek olan ve dolayisiyla
kaolinit minerali bakimindan zengin olan regeteler K6 ve C1'in deformasyonu
diger regetelere gore daha dusuktir. Elde edilen sonuclar, kaolenlerde bulunan
yiksek kaolinit iceriginin daha fazla mullit fazi1 olusturabilecegi sonucunu
dogrulamaktadir (Cizelge 6.6). Millit olusumu sinterlenme sirasinda kigilme
egrilerinde “mdllitlesme platolar’” olarak adlandirilan dizlUkler olusturmaktadir
(Restrepo ve Dinger, 1995). Bu durum deformasyon egrilerinde de gorulmektedir.
Sekil 6.1’ de yer aan deformasyon egrileri incelendiginde, 1150-1200°C
araliginda K6 ve C1 bunyelerinin deformasyon egrilerinin egiminde yer alan
disme miullit olusumunun yapida yarattigi direng nedeniyle olusmaktadir. DusUk
mallit igerikli C2 ve C3 bunyelerinde ise deformasyon egilimi surekli olarak artis
gostermektedir. C2 ve C3 bunyelerindeki hizli1 deformasyon artislarinin bir sebebi
de biinyelerin viskozite degerlerinin K6 ve C1 biinyelerine oranla disik olmasina
bagl1 olarak deformasyon direnclerinin diisik olmasidir (Cizelge 6.5).
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Sekil 6.1. Fleksimetre analizi ile elde edilen deformasyon davranislar

Sekil 6.2° de yer alan egriler, deformasyon egrilerinin tirevlerinin alinmasi
sonucunda elde edilen ve deformasyon hizinin sicakliga bagli olarak degisimini
ifade eden grafiklerdir. Sekil 6.2a incelendiginde, K6 regetesine kaolen-2 ilavesi
arttikca deformasyon hizinda gorulen ¢ok kademeli davranisin azaldigi ve hizin
tek kademede artisa yoneldigi gorulmektedir.

Dusuk deformasyona sahip K6 ve C1 regetelerinde, deformasyon hizi
kademeli olarak maksimum noktalar1 olusturmakta iken, yuksek deformasyona
sahip C2 ve C3 recetelerinde kademe sayisi azalmakta ve tek bir maksimum
olusturma egilimi artmaktadir. Sekil 6.2.b° de en disik miktarda kaolen-2
icermekte olan K6 ile en yuksek miktarda kaolen-2 iceren C3 regetesi igin
deformasyon hizi egrileri verilmistir. Her iki binye icin de 950 °C de
deformasyon hizinda bir maksimum noktasi olusmaktadir. Bu durum metakaolin
dontsimi sonrasinda bunyede ilk camsi fazin olustugunun ve mullit fazimn
kaynagi1 olan spinel yapinin olustugunun gostergesidir (Carty ve Senapati, 1998 ve
Carbajal ve ark., 2007). K6 bunyesinin deformasyon hizi 1151 °C’ye kadar hizla
artis gostermektedir; bu noktada maksimuma erismekte ve ileriki sicakliklarda
yavaslamaktadir. 1185 °C’de deformasyon hiz1 en yavas duruma gelmekte ve bu
noktadan sonra 1230 °C’ ye kadar hizlanmaktadir.
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1230 °C ikinci maksimum noktasidir. C3 regetesinde deformasyon hizi
1141-1156°C araligina gelene kadar yiksek bir egimle artis gosterirken bu
sicaklik araliginda deformasyon hizinda azalma gorilmektedir. Her iki blinyede de
1150°C yakinlarinda goérulen deformasyon duslst, bu sicakliklarda miillit
olusumunun tamamlanmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak C3 regetesinin
deformasyon direnci daha diisik oldugundan deformasyon hizinda K6 kadar etkili
bir disus gorulememektedir. Bu durum C3 regetesine yiksek kaolen-2 ilavesine
bagli olarak akali igeriginin artmasiyla iliskilendirilebilir. Killerde ergitici
parametresi olarak bilinen Fe,O;+Ca0+MgO+NaO+K,0 toplaminin kaolen-2
icin 4,45 seviyesinde olmasindan dolay: blinyede kaolen-2 miktarinin artis1 yogun
bir alkali etkis yaratmektadir. Bu alkaliler camsi fazin viskozitesini
disUrdiginden C3 regetesinde olusan mullit kristalleri deformasyon direncini
artirmakta yetersiz kalmaktadir. Dolayisiyla, C3 regetesinin bilinye viskozitesi
degeri (10"% P), K6 recetesininkinden (10%*° P) daha diisik ve deformasyon
egilimi daha fazladr.
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6.1.2. Kaolen oranlarinin Seger yaklasimiyla diizenlenmesi

K6 recetesinin icerdigi iki farkli tip kaolenin miktarlar1 arasindaki oramin
degisimiyle kaolen-2 artigina bagli olarak kalinlik almamin arttigi, su emmenin
distigt gordlmusttr. Bu olumlu 6zelliklere karsin blinyede kaolen-2 miktarinin
artisina bagli olarak alkalilerden dolay: bunye viskozitesi azalmis ve deformasyon
artmigtir. Bu nedenle sisteme kaolen-2 ilavesi yoluyla eklenen alkali miktarin
kontrol etmek amaciyla daha farkli bir yontem izlenmesine karar verilmistir. Bu
dogrultuda K6 regetesine kaolen-2 ilavesinin kitlece yapilmasi yerine Seger
formulasyonu yaklasimi kullamlarak ilave edilmesi yoluyla sistemin alkali
iceriginin daha dogru bir bigcimde ayarlanabilecegi distintlmustir. Bu amagla K6
regetesinde Seger yaklasimi kullamilarak iki yeni regete olusturulmus ve D1 ve D2
olarak kodlanmustir. Regetelerin Seger degerleri dnceki kompozisyonlar C1, C2 ve
C3 Un Seger degerleriyle karsilastirmali olarak Cizelge 6.77 de sunulmustur.
Recetelerin (D1 ve D2) hammadde icerikleri Cizelge 6.8 de verilmistir.

Cizelge 6.7. Kompozisyonlarin Seger degerleri

K6 D1 D2 C1 C2 C3
SO, 18,36 18,33 18,35 17,46 (16,49 (15,61
AlyOs 4,42 4,42 4,39 421 (399 |379
SiOy/Al,03 4,16 4,15 4,18 414 (413 |4,12
SO, + Al,Os | 22,78 22,75 22,75 |21,67 |20,48 |19,40
Na,O 0,70 0,66 0,59 0,67 |063 |0,60
K20 0,14 0,18 0,24 0,17 |020 |023
Na,O/K,0 4,90 3,57 2,41 387 310 |259

Cizelge 6.7' de sunulmus olan degerler incelendiginde Seger yaklasimi ile
tasarlanmis olan yeni regeteler D1 ve D2’ nin kaolen-2 ilavesinin kiitlece yapildigi
Cl, C2 ve C3 regeteerine gore farkliligimin  SiO,, AlbLO3 ve bu
oksitlerin toplam SiO,+Al,O3 degerinde oldugu gorilmektedir. C1, C2 ve C3
regetelerinde kaolen-2 miktar: agirlikga arttirildiginda SiO,, Al,Os ve SiO»+AlLO3
toplami azalmaktadir.
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Buna karsin, D1 ve D2 regetelerinde ise Seger yaklasimiyla kaolen-2 igerigi
arttirildiginda dahi SiO,, Al,O3 ve SiO,+Al,O5 toplam sabit kalmistir. Bir bagka
deyisle, D1 ve D2 kompozisyonlari sirasiyla agirlikga %14,5 ve %28 oranlarinda
olmak Uzere farkli kaolen-2 (Cizelge 6.8) icerigine sahip olmalarina ragmen SiO,
Al,O3 ve SIO,+Al,O3 miktarlar esittir.

Cizelge 6.8. Kompozisyonlarin hammadde igerikleri

Hammadde K6 D1 D2
Kil-1 3 2

Kil-2 5 5

Kil-3 3 15 4
Kaolen-1 46 36 22
Kaolen-2 2 14,5 28
Sodyum Feldispat 23 21,5 19
Kuvars 18 19,5 21

Elektrikli laboratuar firiminda 1250°C’ de pisirim sonrasinda elde edilen
karakterizasyon sonuclarina gore (Cizelge 6.9) D1 ve D2 regetelerinin
deformasyon degerlerinin C1 ve C2' ye oranla (Cizelge 6.5) daha diustk oldugu
gorulmektedir. D1 recetess Cl'e gore daha fazla kaolen-2 igeriyor olmasina
ragmen deformasyon degeri C1' den daha dusuktir. Bu durum sisteme yapilan
kaolen ilavesi yoluyla degisen alkali bilesiminin yam sira diger oksitlerin
miktarlarinin da deformasyon Uzerinde etkili oldugunu gostermektedir. Bilindigi
Uzere SIO, ve Al,O; cam yapisi igerisinde viskoziteyi artiran oksitlerdir.
Dolayisiyla C1 ve C2 regetelerinde sistemde kaolen-2 miktar: artirilirken bu
oksitlerin toplaminin azaltilmasi camsi fazin viskozitesini de azaltmistir. Buna
karsin D1 ve D2 regetelerinde sisteme kaolen-2 ilave edilirken SiO; ve Al,O3
miktarlar: sabit tutularak sistemin deformasyona kars1 direnci diistrilmemistir. Bu
nedenle bu recetelerin deformasyon degerleri C1 ve C2 regetelerinden daha
distktdr.
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Cizelge 6.9. Kompozisyonlarin karakterizasyon sonuglari

K6 D1 D2
Kalinlik alma (mm) 6,27 7,05 7,62
Deformasyon (mm) 26 27 28
Su emme (%) 0,26+0,04 | 0,00+0,01 | 0,00+0,01
Pisme kiictilmesi (%)| 10,40+0,35 | 10,42+0,26 | 10,42+0,43

Seger yaklasimiyla hazirlanan D1 ve D2 recetelerinin mullit miktarlarinin
(Cizelge 6.10) C1 ve C2' ye gore daha yuksek oldugu gorilmektedir. Bu regetelerin
dusik deformasyona sahip olmasi icerdikleri yuksek miktardaki mullitten de
kaynaklanmaktadir. Mallit miktarimin yiksek olmasimin sebebi mdllit kristallerinin
temel resktantlari olan SiO, ve Al,Os; miktarlarimin D1 ve D2 regetelerinde C1 ve
C2 den daha yuksek olusudur.

Cizelge 6.10. 1250°C'de pisirilen biinyelerin MAUD yontemi ile belirlenen faz icerikleri

(% agirlikea)
Camsi _ Kalinti
Binyeler Mallit
faz Kuvars
K6 48+0,7 | 28+0,3 24+0,4
D1 53+0,6 | 30+0,2 17+0,2
D2 50+0,5 | 33t0,4 17+0,3

Son olarak 1250°C’de pisirildiginde deformasyon degeri 27 mm gibi dustk
bir degerde olmakla birlikte su emme degeri %0 olan D1 regetesi 1240°C’ de
pisirilerek  karakterizasyonu  gerceklestirilmistir. D1 recetesi 1240°C'de
pisirildiginde su emme degeri %0,2 iken deformasyon degeri 24 mm olarak elde
edilmistir. Ayrica D1 regetesinin kalinlik alma 0zelligi K6 ya goére daha iyidir
(Cizelge 6.9). Sonugc olarak, Seger vyaklasimiyla toplam kaolen miktari
degistirilmeden iki farkl: tir kaolenin miktarlar1 arasindaki oramn degistirilmesiyle
K6 recetesine gore kalinlik alma 6zelligi dahaiyi, deformasyon direnci daha yuksek,

su emme degeri %0,2 olan saglik gereci bunyesi basariyla olusturulabilmistir.

130



@» ANADOLU UNIVERSITESI

6.2. K 6 Regetesine Spodumen Tlavesinin Piroplastik Defor masyona Etkisi

6.2.1. K6 regetesine agir ikga yaklasim ile spodumen ilaves

Pisirim sirasinda olusan sivi faz, seramik binyenin yogunlasmasini
saglayarak son mikroyapinin olusumunda rol oynar. Sivi faz olusum sicakliklar
sisteme ergiticiler eklenerek dusurulebilmektedir. Porselenlerde sodyum ve
potasyum icerikli feldispat ergiticiler yaygin olarak kullamlmaktadir (Oberzan,
2009). Porselenlerde ergitici olarak spodumen kullammina yonelik bir¢ok literatr
calismasi da bulunmaktadir (Cowan ve ark. 1950, Tulyaganov ve ark. 2006, Tucci
ve ark. 2007, Gualtieri, 2009).

Spodumen, basit formilu LiAI(SiOs), olan bir piroksen mineralidir.
Spodumen, hafif bir alkali olan lityum kaynagi oldugundan Uzerinde birgok
arastirma yapilmaktadir. Li’un atom agirlig1 K ve Naile kiyaslandiginda ¢ok daha
dastktdr.

Cowan ve ark., (1950) calismalarinda saglik gerecleri porseleninde feldispat
yerine kismi olarak spodumen kullanmiglardir. Feldispat-spodumen oranm 70:30
olan regetede pisirim sicakliginin dustigund tespit etmislerdir. Tulyaganov ve ark.
(2006) ise sofra egyalar: porselenine LiO ilavesinin agirlikga % 1,5'u asmamasi
gerektigini ifade etmislerdir. Lityum ilave edilen regetelerin standart receteye gore
100-120°C daha erken olgunlastiklarint gdzlemlemislerdir. Benzer sekilde Tucci
ve ark. (2007) calismalarinda spodumen ilavesinin porselenlerde sinterleme
sicakligint ve kigllmeleri azalttigim vurgulamuglardir.

Tez calismalar1 kapsaminda K6 recetesine lityum ilavesinin sinterlenme ve
deformasyon Uzerine etkilerini arastirmak Uzere, recetede ergitici olarak kullanilan
sodyum feldispat yerine kismi olarak spodumen ilavesi ile yeni receteler
hazirlanmistir. Caligmalarda kullanilan spodumenin kimyasal igerigi Cizelge 6.11°
de verilmektedir. K6 regetesi agirlikga % 23 oramnda sodyum feldispat
icermektedir. Feldispat ile spodumenin toplami agirlikga % 23 olarak sabit kalacak
sekilde, feldispat miktar1 azaltilarak spodumen ilaves yapilmistir. L1, LO,5 ve
LO,3 regeteleri sirasiyla % 1, % 0,5 ve % 0,3 oranlarinda spodumen igermektedir.

Hazirlanan regetelerin hammadde igerikleri Cizelge 6.12' de sunulmustur.
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Cizelge 6.11. Spodumenin kimyasal icerigi (% agirlikga)

Oksit | SO, |Al,O3 |Fe,05] CaO [ MgO [N&,O | KO [ SO; | BaO | ZrO;, |LiO| TiO; [A.T.
Miktar | 65,20] 25,20 0,45| 0,21 | 0,20 0,34 | 0,57 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 7,50| 0,05] 0,36

Cizelge 6.12. Regetel erin hammadde igerikleri (% agirlikca)

Hammadde K6 LO,3 LOS | L1 L2

Kil-1 3 3 3 3

Kil-2 5

Kil-3 3

Kaolen-1 46 46 46 46 46

Kaolen-2 2 2 2 2 2

Sodyum Feldispat 23 22,7 225 | 22 21

Spodumen 0 0,3 0,5 1 2

Kuvars 18 18 18 18 18

Spodumen ilave edilen receteler standart saglik geregleri Uretim Sireci

uygulanarak dretilmistir. Regetelerin deformasyon davraniglarinin belirlenmesi

amaciyla fleksimetre analizi icin numuneler uygun boyutlarda (87x7x7 mm?)

sekillendirilmis ve fleksimetrede pisirilmistir. Fleksimetre analiz sonuclarina gore

deformasyon davranisi, piroplastik indeks (Pl) ve bunye viskozitesi belirlenmistir.

Ayrica elektrikli firinda pisirilen 6zel sekilli deformasyon numunesine ait

deformasyon tayini, su emme ve kictilme testleri de gerceklestirilmistir (Cizelge

6.13).

Cizelge 6.13. 1250°C’ de pisirilen numunel erin karakterizasyon sonuclari

K6 L0;3 L0,5 L1 L2
Pl * 10°(mm?) 152+0,07 | 1,80+0,01 2,04+0,11 | 3,3740,12 | 2,48+0,13
1250°C’ deki binye 8,35+0,01 | 8,19+0,01 8,11+0,02 | 7,89+t0,01 | 8,04+0,03
viskozitesi log n (Poise)

Deformasyon (mm) 26 24 29 43 40
Suemme (%) 0,40£0,01 | 0,24+0,0] 0,11¥0,02 | 0,10+0,01 | 0,00+0,01
Pismis kiiglime (%) 10,40+0,35 [10,90+0,54/10,73#0,75 |10,66+0,52 |10,59+0,42
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K6 recetesine spodumen ilavesiyle birlikte su emme degerinde disUs
gorilmektedir (Cizelge 6.13). Li,0O ilavesiyle Uretilen L2, K6 ile kiyaslandiginda
1250°C’de tamamen yogunlasarak %0 su emmeye ulasmaktadir. Buna karsin
deformasyon degerleri spodumen miktarimin artisina bagli olarak yukselmistir.
Deformasyonu artan biinyelerde viskozite degerlerinin dismesi de oldukca dikat
cekicidir. Bunye viskozitesindeki bu dististin bir sebebi, artan spodumen miktar:
ile olusan miuillit fazinin miktarindaki degisimdir. Spodumen ilaveli biinyelerin
pisirim sonrast icerdikleri fazlar MAUD yontemiyle analiz edilmis ve sonuglar
Cizelge 6.14' de sunulmustur. Spodumen ilavesi arttikca kalint1 kuvars miktarinin
azaldhg1 gorulmektedir. Bu durum Li>O’ in kuvars ¢ozinmesini hizlandirarak daha
fazla camsi faz olusumuna neden oldugunu gostermektedir. Bu goris su emmede
meydana gelen dusUsU de agiklamaktadr.

Binyelerin  deformasyon degerlerinin  spodumen ilavesi ile artis
gbstermesinin lityumun yarattigi yogun ergitici etkiden kaynaklanmakla birlikte
recetelerin Seger formulasyonlarindaki diger oksitlerin miktarlariyla da iliskili
oldugu dustunulmektedir. Bu nedenle kompozisyonlara ait Seger formulasyonu
degerleri Cizelge 6.15 de sunulmaktadir. Deformasyonun artisinda, LiO’ in
yogun ergitici etkisinin yam sira Seger formilinde yer alan diger oksitlerin

miktarlarindaki degisimin de 6nemli bir roll oldugu agikga gorilmektedir.

Cizelge 6.14. 1250°C’de pisirilmis binyederin MAUD yontemiyle belirlenmis faz icerikleri

(% agirlikea)
Binyeler Camsi faz Mallit Kalint1 Kuvars
K6 48+0,7 28+0,3 24%0,2
LO,3 52+0,8 30£0,3 18+0,2
LO,5 52+0,7 29+0,4 19+0,3
L1 54+0,6 27+0,5 19+0,1
L2 59+0,8 23+0,4 18+0,2
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Cizelge 6.15. Kompozisyonlarin Seger degerleri

K6 LO,3 LO,5 L1 L2
SO, 18,36 18,33 18,31 18,26 18,16
AlO3 4,42 4,41 4,41 4,41 4,40
SIO,/Al,O3 4,16 4,15 4,15 4,14 4,13
SO, + Al,Os | 22,78 22,74 22,72 22,67 22,56
Na,O 0,70 0,69 0,68 0,67 0,63
Na,O/K,0 4,90 4,83 4,79 4,68 4,46
Li.O 0 0,01 0,02 0,03 0,07

Albit miktar1 azaltilirken beklenildigi sekilde NaO miktar1 azalmis yerine
spodumen ilavesi yapilarak LiO icerigi arttirilmustir. Ancak beklenilen ve
istenilen bu durumun disinda artan spodumen ilavesine bagli olarak sistemdeki
temel cam yapici oksit SiO,’in azaldigr gorulmektedir. Cam kompozisyonlarinda
artan Li* iyonu Si-O-Si baglarim zayiflatarak cam viskozitesini diistirmektedir
(Scholze, 1991). Dolayistyla deformasyon artmaktadr.

6.2.2. K6 regetesine Seger yaklasimiyla spodumen ilaves

Agirlikca spodumen ilavesi yapilarak tasarlanan kompozisyonlarda piroplastik
deformasyon istenilen dlglide azaltilamamis hatta artis gorulmistir. Bu nedenle
Seger yaklasimi kullamilarak yeni recetelerin tasarlanmasina karar verilmistir.
Yeni recetelerde spodumen sisteme dahil edilirken bir dnceki regete grubundan
farkli olarak temel cam yapici oksit SiO, miktar: sabit tutulurken, Li,O miktarinin
artirlmast  amacglanmaktadir. Bu nedenle, Seger formulasyonu yontemi
kullanlarak sistemden uzaklastirilan NaO yerine aym miktar Li,O yapiya
eklenmistir. Seger formulasyonu kullanilarak tasarlanan regeteler S1 ve S2 olarak
kodlanmistir. Bu recetelerin Seger formulasyonlar1 Cizelge 6.16° da yer
amaktadir. Cizelge 6.16° da gorildigli Uzere NaO+Li,O miktar1 sabit
tutulmustur. Sistemde NaxO azaltilarak alkali olarak LiO eklenmistir. S1, S2 ve
K6 recetelerinin hammadde igerikleri Cizelge 6.17' de sunulmustur.
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En yiksek miktarda spodumen igeren S2 recetesinin spodumen igerigi %3’ tar.
Ergitici etkisi yiUksek olan spodumenin %3’ |tk miktarimn dahi  etkin
sinterlenmeye yol agacag: dusunilerek daha fazla spodumen ilave edilmemistir.
Kompozisyonlar elektrikli laboratuar firrminda 1250°C’ de pisirilmis ve fiziksel
Ozellikleri incelenmistir (Cizelge 6.18).

Cizelge 6.16. Kompozsiyonlarin Seger formulasyon degerleri

K6 S1 S2
SO, 18,36 18,34 18,34
AlyO3 4,42 4,40 4,44
SiOy/Al,03 4,16 4,17 4,13
SiO, + Al,O3 22,78 22,74 22,78
NaO 0,70 0,67 0,60
Na,O/K,0 4,90 4,77 4,09
Li.O 0 0,03 0,10

Cizelge 6.17. Kompozsiyonlarin hammadde igerikleri

Hammadde K6 S1 S2
Kil-1 3 4 6
Kil-2 5 6 4
Kil-3 3 2 2
Kaolen-1 46 46 46
Kaolen-2 2 1 1,5
Sodyum Feldispat 23 22 19,5
Spodumen 0 1 3
Kuvars 18 18 18
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Cizelge 6.18. Karakterizasyon sonuclar

K6 S1 S2
Deformasyon (mm) 26 24 23
Su emme (%) 0,26+0,04 | 0,00+0,01 | 0,00+0,01
Pismis kiiculme (%) | 10,40+0,35 | 10,46+0,58 | 10,56+0,31

Sisteme Na&O yerine eklenen Li,O miktar: arttikga deformasyonun ve su
emme degerinin azaldig1 gorulmektedir. S2 kompozisyonu, L2 kompozisyonundan
daha yuksek miktarda Li,O igeriyor olmasina ragmen deformasyonu daha
dusuktar. Bu durum kompozisyonlarda yer alan SiO, igeriginin ¢ok etkin
oldugunu gostermistir. S2 kompozisyonunun Seger formulasyonundaki SiO,
miktar1 (18,34), L2 kompozisyonuna gore (18,16) daha ylUksek oldugundan
deformasyon direnci artrmstur.

S1 ve S2 kompozisyonlarina ait faz igerikleri Cizelge 6.19' da sunulmustur.
Baslangictaki kuvars miktarlart K6 ile aym olmasina ragmen (%18), recetelerde
Li»O igeriginin artmasiyla kalint: kuvars miktarlarimin azalmasi dikkat ¢ekicidir.
Bu durum, Li,0 ilavesinin kuvars ¢oziinmesini artirdigini bir bagka deyisle, camsi
faz miktarinda artisa neden oldugunu gostermektedir. Ayrica, Li,O ilavesi kuvars
¢Ozunmesini artirarak camsi faz icerisine dahil olan miktarint artirmaktadir. S2
regetesinin camsi fazi igerisinde, K6 mn camsi fazina gore daha fazla SiO;
bulunmast S2' nin deformasyon direncini artirmaktadir.

Y Uksek miktarda camlasma gosteren, disik su emmeye sahip S1 ve S2
regetelerinin daha disik sicaklhikta sinterlenebilecegi distintlerek 1240°C'de
pisirilmiglerdir. Pisirim sonrasi karakterizasyon sonuclari Cizelge 6.20° de
sunulmaktadir. Cizelge 6.20 incelendiginde, S2 regetesinin 1240°C’ de de oldukca
distk bir su emme degeri gbstermesinin yan sira deformasyon degerinin K6’ dan
daha distk oldugu gorilmektedir. S2 kompozisyonunun 1240°C’ deki binye
viskozitess K6'ya gore daha yuksektir. Bu da S2'nin yiksek deformasyon
direncini agiklamaktadir (Cizelge 6.21).
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Cizelge 6.19. 1250°C'de pisirilmis bunyelerin MAUD yontemiyle belirlenmis faz icerikleri

(% agirlikea)
Binyeler Camsi faz Mullit | Kalint1 Kuvars
K6 48+0,5 28+0,4 24+0,3
S1 60+0,6 26+0,3 14+0,1
2 61+0,7 26x0,5 13+0,2

Cizelge 6.20. 1240°C’ de karakterizasyon sonuglart

K6 S1 S2
Deformasyon (mm) 21 20 19
Su emme (%) 0,40+0,01|0,16+0,01 0,10+0,01
Pismis kiictlme (%) 10,38 10,44 10,53

Cizelge 6.21. 1240°C’ de fleksimetre andlizi sonuglari

K6 2
Pl * 10°(mm™) 1,48+0,05 | 1,04+0,03
1240°C’ deki biinye viskozitesi | 6,86+0,01 | 7,02+0,02
(log n (Poise))

S2 regetesindeki dusik deformasyon 6zelligi kompozisyon ve viskozite
farklilig1 ile agiklanabilmektedir. Ancak, S2 regetesinin disiuk deformasyonunun
mikroyapisal Ozellikleri ile iligkili olabilecegi dustinilerek taramali elektron
mikroskobu kullanilarak mikroyapi goruntuleri  incelenmistir. S2 ve K6
blnyelerinin daglanmis kirik ytzeylerinden alinan gorantuler Sekil 6.3° de
gosterilmektedir. Mikroyap: goruntileri incelendiginde K6 ile S2 bunyelerindeki
ikincil mallit kristallerinin boyutlarinin benzer dlgilerde oldugu gorilmektedir.
Sisteme Li* iyonu ilave edilmesi miillit kristallerinin uzamasi veya kalinlasmas
seklinde bir etki yaratmamustir. Ancak iki kompozisyonun millit olusum
bolgelerinin boyutlar1 arasindaki fark oldukga dikkat ¢ekicidir. K6 biinyesinin
mullit gekirdeklenme bblgeleri kiresele yakin kiigik boyutlu bolgeler iken S2'nin
mulllit kristalizasyon alanlar1 ince ve oldukca uzun yapili bolgelerdir. Bu nedenle,
S2 biinyesinin yuksek viskozitesi ve yiksek deformasyon direncinin sebebi uzun

ve strekli millit olusum alanlariylailiskilendirilmistir.
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Uzun mllit olusum alanlar1 mikroyapr icerisinde bir ag biciminde dagilarak camsi
fazin ve tim yapimin deformasyona karsi direncini artirmaktadir. Uzun boyutlu
mullit kristalizasyon alanlarinin olusumunda sisteme dahil edilen Li,O’ in etkili
oldugu dusuntlmektedir. Li,O camsi fazin sebeke yapisint modifiye edebilen
oksitlerdendir. Modifiye edici oksitler camin sebeke yapisim kopri yapmayan
oksijenleri sisteme dahil etme yoluyla zayiflatirlar (Scholze, 1991). Zayiflams
sebeke yapisinda atomik yeniden duzenlemelerle kristalizasyon kolaylasmaktadir
(Giinay ve Y1lmaz, 2010). S2 kompozisyonunda sissemden Na' iyonu ¢ikarilarak
yerine atomik yarigapr daha kigik oldugundan hareket kabiliyeti daha yiksek
olan Li* iyonu getirilmistir. Modifiye edici oksitlerin cam ag yapisii kirma
ozellikleri koordinasyon sayilar: ile iliskilidir. Na™ iyonu koordinasyon sayisi 6
iken Li* iyonu 4 olan koordinasyon sayisi ile cam ag yapisi bosluklarina
yerlesmektedir.  Katyon  koordinasyon sayisi  dustikce  viskoz — akis
kolaylasmaktadir  (Scholze, 1991). Literatir bilgileri 15181 altinda, S2
mikroyapisindaki Li* iyonunun yarattizi viskoz akisin uzun boyutlu miillit
kristalizasyon bolgelerinin  olusumuna sebep olarak deformasyon direncini

artirchig1 sonucuna varilmstir.
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Sekil 6.3. 1250°C’ de pisirilmis K6 ve S2' nin daglanmis kirik yiizeylerine ait 5000x biyitmedeki

geri yansiyan elektron gorintileri

140



@» ANADOLU UNIVERSITESI

6.3. K6 Kompozisyonunun Endiistriyel K osullarda Uretimi

6.3.1. Buyuk drunlerde deformasyon egilimi

Seramik saglik gerecleri karmasik sekillere sahip UrUnlerdir. GuUnimuiz
modern yasaminda vitrifiye Grdnlerinin ihtiyag karsilama amacinin yamnda banyo
icersinde  oOnemli  bir gorsel 6ge konumuna geldigi gorulmektedir.
Bu durum sonucunda sektér tasarim calismalarina dnem vermis, el ile tasarlanan
Urdnler ginimiizde CAD/CAM sistemleri ile tasarlanmaya baglamistir (Ercan,
2006). Ancak tasarlanan modellerde, keskin hatlar ve biyuk boyutlu olma gibi
Ozellikler Uretim asamasinda zorluklara neden olabilmektedir.

Bu tez calismasinda gelistirilen diisik deformasyonlu K6 camurunun Vero
kodlu lavabonun endustriyel olarak Uretimiyle test edilmistir. Vero kodlu lavabo,
465x600 mm boyutlarinda olan diiz ve doseli hatlara sahip deformasyon egilimi
yiksek bir trindir. Ozellikle Gst bant uzunlugunun 60 cm olmast bu bdlgenin
deformasyon egilimini artirmaktadir (Sekil 6.4). Vero gibi, blyik ve koseli hatlara
sahip lavabolar her Uretici tarafindan Uretilememekte, gerek karlilik gerekse bilgi
birikimi agisindan firmaya katma degeri fazla olmaktadir.
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Sekil 6.4. Vero lavabo teknik ¢izimi (Duravit A.S.)

Fiziksel acidan bakildiginda biyldk boyutlu ve koseli hatlara sahip
Urdnlerdeki yiksek deformasyon egiliminin temel sebebi Urin Gzerindeki yik
dagilimdir. Ercan, (2006)' mn c¢alismasinda vitrifiye camurunun deformasyon
davramisi optik sayisallastirma yontemiyle sayisal olarak modellenmistir.
Calismada deformasyon sonrasinda Uriin Uzerinde meydana gelen yuk yer
degistirmeleri Mentat program: kullanilarak tespit edilmistir. Ercan, calismalarina
deformasyon test cubugundaki yik dagilimim inceleyerek  baslamustir.
Sekil 6.5.@ da test gubugunda deformasyon 6ncesindeki yik dagilimint gosteren
sonlu elemanlar modeli verilmistir. Sekilden goruldugl gibi, deformasyon
Oncesinde c¢ubugun her noktasindaki yuk dagilimi  aym  blydkluktedir.
Sekil 6.5.b" de deformasyon sonrasi agirlik yonindeki yer degistirmeler
gosterilmektedir. Sekilde goraldigt gibi dizgin bir dikdortgen seramik
deformasyona ugrachiginda kenarlarinda bulunan desteklerden dolay: pozitif eksen
yonunde bir yiuk dagilimn gorilirken (sar1 bolgeler) orta bolgelere dogru yuk
negatif eksende yer degistirmektedir (kirmizi, turuncu, mavi bolgeler). Mavi
renkle gosterilen orta bolgede yik dagilim negatif eksen yonunde yogunlasmustir.
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Sekil 7.2.

Test cubugunun @) deformasyon 6ncesi sonlu elemanlar modeli b) deformasyon
sonrast yuk yer degistirmeleri (Sar1 bolgeler pozitif yondeki yuk dagilimin,
turuncu, kirmizi, mavi bolgeler negatif yonde yuk miktarindaki artisi temsil
etmektedir) (Ercan, 2006).
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Bu tez calismasinda kullanilan Vero lavabonun Ust bant bolgesi dik
pozisyonda gerceklestirilen pisirim swrasinda aym bu test cubugu gibi kendi
agirhig: altinda deforme olmaktadir. Bu lavabonun en fazla deformasyon problemi
yaratan bolgesi Ust banttir (Sekil 6.6).

Sekil 6.6. Dik pozisyonda pisirim sirasinda Vero lavabo

Vero lavabonun st bant bodlgesi deformasyon test cubugu gibi
disUindldiginde orta bolgede daha fazla egilme meydana gelmektedir. Bant
uzunlugu arttikca deformasyon miktarimin artmast stz konusudur. 60 cm
uzunlugundaki Ust bant bélgesi tzerinde, pisirim sirasinda yiksek miktarda yik
bulunmaktadir. Lavabo boyutu azaldiginda deformasyon miktar: azalmaktadir. Bu
bilinen gercegi sayisal olarak ifade edebilmek amaciyla cubuk sekilli deformasyon
tes numuneleri farkli uzunluklarda hazirlanmis ve numune boyutunun
deformasyon Uzerindeki etkisi incelenmistir. K6 camuru kullamlarak al¢i kalipta
cubuk seklinde dort farkli boyutta Uretilen numuneler Sekil 6.7° de gosterildigi
gibi refrakter ayaklar Uzerine yerlestirilerek elektrikli firinda 1250°C’ de pisirilmis
ve pisirim sonrasi deformasyon degerleri 6lculmastir.

T "1

a) Pisirim 6nces b) Pisirim sonrasi

Sekil 6.7. Deformasyon test numune erinin sematik gdsterimi
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K6 camuru kullanilarak Uretilen cubuklarin pisirim sirasinda destekler arasi
mesafe degeri kiucukten blytge dogru sirayla 8,5; 17; 22,5 ve 34 cm olarak
ayarlanarak pisirim islemi gerceklestirilmistir. Numunelerin pisirim sonrasindaki
gorintdleri Sekil 6.8' de gosterilmektedir. Her numunenin Uretiminde aym K6
camuru kullamilmasina ragmen deformasyon miktarlarinda 6nemli farklhiliklar
gozlenmistir. Destekler arast mesafeler ile deformasyon degerleri arasindaki iliski
Sekil 6.9" daki grafik ile ifade edilmistir.

Sekil 6.8. Pisirim sonrasinda deformasyona ugramis numunel er

5 .

0 8.5 17 225 34

Destekler arasi mesafe (cm)

Sekil 6.9. Numune boyutu ile deformasyon arasindaki iliski
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Sekil 6.9 degerlendirildiginde numune boyutu arttikca deformasyon
miktarimin da eksponansiyel olarak artis gosterdigi gortlmektedir. Bu durumun
temel sebebi artan numune boyutu ile birlikte numune tGizerindeki gerilimin artiyor
olmasidir. Bu nedenle her bir numune igin elastisite teorisine gore gerilim hesabi
yapilmistir. Dikdortgen kesitli numuneler igin kullanilan gerilim formilt (Buchtel
ve ak., 2004) Esitlik 6.1' de sunulmustur. Esitlik 6.1' de yer alan gerilimi
etkileyen parametreler degerlendirildiginde destekler arast mesafeyi ifade eden L
degerinin Onemli bir etkiye sahip oldugu goérilmektedir. Hazirlanan test
numunelerinin timi K6 camurundan hazirlandigindan bulk yogunluk degeri
sabittir. Numune kalinlig: (d) da sabittir. Bu nedenle gerilimin blytkkIgl sadece
numune boyutuna (L) bagli olarak degismektedir. Hesaplama sonuclar
kullanilarak olusturulan gerilim-deformasyon iliskisini ifade eden grafik Sekil
6.10' dayer almaktadir.

_ 3rgl?
-4

o (Esitlik 6.1)

burada,

o: gerilim

p: bulk yogunluk

g: yer gekimi ivmesi

L: destekler arasi mesafe

d: numune kalinlig:
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Sekil 6.10. Gerilim ile deformasyon iligkisi

Artan cubuk uzunlugu Esitlik 6.1’ de L? ile orantil: olarak gerilim miktarin:
artirmakta ve bu da deformasyon degerinde eksponansiyel bir artisa sebep
olmaktadir. Artan numune boyutu nedeniyle destekler arasi mesafenin (L)
artmasina bagli olarak numune Uzerindeki gerilim bir baska ifadeyle maruz kaldigi
yuk seviyesi arttigindan deformasyon artmaktadr.
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6.3.2. K6 Regetesnin Endustriydl Kosullarda Haarlanmas ve
K arakterizasyonu

Tez calisgmasimn bu béliminde, tasarlanan kompozisyonlar igerisinde disik
deformasyona ve su emme degerine sahip olan K6 kompozisyonunun, endustriyel
kosullarda Uretimi ele alinmistir. Regete endistriyel degirmen ve kil agicilar
kullanilarak biiyik olgekte Uretilmis ve Grin 6zellikleri belirlenmistir. K6 recetesi,
Duravit A.S. firmasi binyesinde 200 kg kat1 icerecek sekilde tartilmis ve camur
hazirlanmigtir. Hazirlanan gamurun litre agirligi, viskozitesi ve tiksotropisinin
endustriyel Uretime uygun olacak sekilde ayarlanmasi amaclanmstir. K6
camurunun ve aym tarihlerde Uretilmekte olan standart isletme camurunun dokim

oncesi ozellikleri Cizelge 6.22' de sunulmustur.

Cizelge 6.22. K6 ve VC-STD camurlarinin dokim oncesi 6zellikleri

Kompozisyonlar Litre agirligi Viskozite | Tiksotropi (%)
(g/t) (sn)

K6 1794 40 90

VC-STD 1795 42 110

Isletme laboratuarindaki al¢t kaliplar kullamlarak deformasyon, kigiilme ve
mukavemet numuneleri hazirlanmistir. Numuneler, isletme firininda farkli sicaklik
bolgelerinde pisirilmistir. Firimin alt bodlgesinde numuneler 1232 °C’ ye, Ust
bolgesinde ise 1275 ‘C’ ye maruz kamstir. Numunelerin pisirim sonrasinda
karakterizasyon sonuglari Cizelge 6.23' de sunulmaktadhr.

Cizelge 6.23. Karakterizasyon sonuglari

Kuru Pismis Kuru Pismis
Deformasyon | Su emme
Mukavemet | Mukavemet |Kicllme | Kigllme
(mm) (%)
(MPa) (MPa) (%) (%)
Sicaklik
e 1232 | 1275| 1232 1275 1275 1275
K6 16 21 | 154 O 15 79,62 2,26 10,42
VC-STD 34 431012/ O 1,7 59,73 2,88 11,30
FFC-STD| 11 13 7 6 - 43 2,85 7
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Isletme firininda elde edilen deformasyon ve su emme sonugclarinin laboratuarda
elektrikli  firin  kullamlarak gerceklestirilen pisirim sonrasinda elde edilen
sonuclardan farkli oldugu gortlmistir. Bu durumun laboratuar ve isletme
finmindaki 1s1 dagiliminin farkl: olusundan kaynaklandig: dustinilmektedir. Isletme
firrinda dogalgaz  kullamlirken, laboratuar firininda  elektrik ile  1sitma
saglandigindan iki tur firinda 1st dagilimi ve 1simin numunelere etki etme derecesi
arasinda farkliliklar ortaya gikmaktadir. K6 regetesi deformasyon, su emme ve
pismis mukavemet Ozellikleri acgisindan standart recetelere gére daha Ustin
Ozelliklere sahiptir. K6 kompozisyonu deformasyon miktar1 hedeflendigi lzere
V C-STD biinyesine oranla daha diisiiktir. Ustelik su emme degeri FFC-STD’ nin en
blylk dezavantaji olan %6’ lik su emme degeri ile kiyaslandiginda %0’ dir. Sonug
olarak K6 kompozisyonu, deformasyon ve su emme 6zellikleri bakimindan basarili
bir recete olarak degerlendirilmistir. FFC camuru kullamlarak Uretilen buyuk
boyutlu, diiz ve keskin hatlara sahip olan bir lavabo yeni gelistirilen K6 ¢camuru ile
sorunsuz bir sekilde Uretilebilecektir. Firma, Vero tipi bu lavabo igcin VC ve FFC
camuruna uygun iki farkli kaliba sahiptir. VC kalibimn dst bant kismi pisirim
sirasinda olusacak olan asagiya dogru c¢okmeyi karsilayabilmek amaciyla, disa
bombeli bir sekle sahip olarak Uretilmektedir. FFC g¢amurunda pisirim sirasinda
deformasyon olusmadigindan, FFC camuru ile Gretime uygun kalipta disa bombe
olusturulmamaktadir. VC kalibt ile, K6 camurunun pisirim sonrasi kigtlme
degerlerinin Urin Uzerinde degerlendirilmesi, montaj deligi gibi 6nemli delik
bolgelerinin  kullamma uygunlugu ve ortaya c¢ikan Grdnin boyutsal agidan
pazarlanabilirligi arastirilmistir (Sekil 6.11). FFC kalibiyla ise, K6 camurunun
deformasyon performansinin test edilmistir (Sekil 6.12).
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Sekil 6.11. K6 regetesinden VC kalibi kullanilarak Gretilmis Grin

Sekil 6.11" de gosterilen lavabonun delik bolgelerinde deformasyon problemi
yasanmamis ve kicllme degerlerinin Griniin montgjinda ve kullamminda sorun
yaratmadhgr tespit edilmistir. Deliklerin  ¢cap degerlerinin  firma Uretim
standartlarina uygun oldugu tespit edilmistir.

K6 regetesinin deformasyon performansimin test edilmesi amaciyla, FFC
camurunun deformasyon payina uygun olan al¢t kalip kullamlarak 0Oretim
gerceklestirilmistir. K6 recetesinden FFC kalibi kullanilarak Gretilmis olan drdn
Sekil 6.12' de gosterilmektedir.
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Sekil 6.12. K6 camurundan FFC kalibi kullamlarak iretilmis lavabo a) Y an yiizey kontrolii b) Ust
bant bolgesi kontrol U
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Sekil 6.12.a da gosterilmis olan Grlntin, yan bolgesinde ice dogru bir cékme
oldugu gorilmektedir. Ayrica, Urin kalibimin bant bolgesi, FFC regetesinin
deformasyon payina gére dizenlendiginden ve K6 regetesinin deformasyon degeri
FFC' ye oranla biyuk oldugundan bant bdlgesinde 2,5 mm’' lik bir ¢okme
meydana gelmistir. Bu ¢okme Sekil 6.12.b’ de goriilmektedir. Uriinde olusan bu
deformasyonlarin bir sebebinin Grinin et kalinliginin ince olmasi ve kendini
tastyamamasi olabilecegi dustnildiginden aym Grin yiksek et kalinligina sahip
olacak sekilde dretilmistir. Uriiniin onceki et kalinhigt 7 mm iken 9 mm’ ye
cikarilmasi amaciyla dokim sirasinda camur al¢i kalip igerisinde standart bekleme
siresinin 1,5 kat1 boyunca bekletilerek yart mamil et kalinligr artirilmstir. K6
regetesinden FFC kalibi kullamlarak yiksek et kalinligina sahip sekilde Uretilmis
olan Urtinuin pisirim sonrasindaki goruntisii Sekil 6.13' de gosterilmektedir.

Sekil 6.13. K6 camurundan FFC kalibi kullanmilarak Uretilmis ylksek et kalinligina sahip lavabo

Sekil 6.13 de gosterilen lavabo yuksek et kalinligina sahip olacak sekilde
Uretildiginden Gst banttaki deformasyon pay: Sekil 6.12.b" de gosterilen 2,5 mm

degerinden 1,5 mm’ ye dusUrilmastar.
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Ust bant bolgesinde meydana gelen deformasyon, uriiniin deformasyon pay:
verilmemis FFC kalibinda uretiliyor olmasindan kaynaklanmaktadir. Ust bant
bolgesinde meydana gelen cokme, camurun dokim 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve
dokimhanede yas yart mamul Gzerinde rotus calismalar yapilarak dizeltilebilecek
Olctdedir. Dolayisiyla K6 regetesiyle FFC camuruna ihtiya¢ duyulmadan VC' nin
dustk su emme ve dayaniklilik 6zelliklerine sahip Urinlerin Gretiminde basariyla
kullarilabilecegi gorulmustur.

FFC, VC ve K6 regetelerinin 2011 yil1 verileri kullamlarak maliyet analizi
yapilmis ve ton basina hammadde maliyetleri hesaplanmistir. VC-STD regetesinin
maliyeti 154 TL/ton' dur. FFC regetesinin maliyeti ise 330 TL/ton olarak oldukga
yuksek miktardadir. FFC regetesinin yiksek maliyetinin sebebi igerisindeki
samotun pahali bir hammadde olmasidir. Samot sl isleme tutularak
hazirlandigindan yiksek maliyetlidir. K6 regetesinin maliyeti ise 116 TL/ton’ dur.
K6 recetesinin, maliyet agisindan her iki standart receteye gore cok daha avantajl
oldugu gorilmektedir. K6 min diisik maliyetinin sebebi, iceriginde yiksek oranda
kullamlan kaolen-1' in oldukca diusik maliyetli bir hammadde olusudur. Bu
nedenle K6 regetess VC-STD’ den bile dusik maliyetiyle oldukca avantajli bir
regetedir. K6 nin maliyetindeki bu avanta) igerisine spodumen ilavesini olanakl
hale getiren bir durumdur.

Bu boluimde gergeklestirilen galismalarin sonuclarina gore K6 regetesi biiyuk
boyulu, diiz ve keskin hatlara sahip bir lavabonun Uretiminde kullamlabilecek
Ozelliktedir. Bunun yan: sira K6 regetesinin su emme degerinin FFC regetesine
oranla cok daha distik olmasi ve mukavemet degerinin hem FFC’ den hem de VC-
STD’ den daha yuksek olmasi diger avantajli yonleridir (Cizelge 6.23). Bu
Ozellikleri bakimindan K6 regetesi, tretimi sadece FFC ¢amuru ile mimkin olan
blyik ve keskin koseli bir lavabonun tretiminde kullanilabilen ve VC ¢amuru
kadar distk su emme degerine sahip olan ve ek olarak mukavemet degeri her iki
camur tdrinden daha yuksek, maliyeti her iki receteden daha distk olan Ustiin
nitelikli bir recetedir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, saglik geregleri porseleninin piroplastik deformasyonunu
disirmeye yonelik yeni kompozisyonlarin gelistirilmesi ve porselenlerin
deformasyonunu etkileyen parametrelerin belirlenmesi ele alinmistir. Seramik saglik
gerecleri sektorinde blyUk boyutlu, diz ve keskin hatlara sahip 6zel tasarim
drdnlerinin Uretiminde, deformasyon miktar1 distk ancak su emmesi yiksek olan
FFC tird bilesimlerin kullaniima zorunlulugu vardir. Hammadde maliyeti yiksek
olan ve daha Onemlis su emme degeri yiuksek olan bu bilesim yerine, yeni
kompozisyonlarin gelistirilmesi amaglanmistir. Tez calismalarindan elde edilen

genel sonucglar maddeler halinde sunulmustur.

Binyelerin piroplastik deformasyon davranisi fleksimetre ile incelenmistir.
Fleksimetre, binyenin deformasyon hizinin arttigi ve azaldigi sicaklik araliklarini
belirleme konusunda oldukga etkin olmustur. Ayrica fleksimetreden elde edilen
veriler kullanilarak, btinyenin pisirim sicakligindaki viskozitesi hesaplanabilmistir.
Fleksimetrede elde edilen deformasyon sonuclarinin, endistriyel test numuneleriyle
Olcllen deformasyon miktarlar: ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Oncelikle endiistriyel olarak kullamlan standart kompozisyonlarin (VC ve FFC)
detayl1 karakterizasyonu gercgeklestirilmistir. Iki tir bilesim arasindaki kimyasal ve
fiziksel farkliliklar ortaya konmustur. FFC biinyesi VC' ye oranla daha yuksek
viskoziteye sahiptir. Bu durum, FFC bilesiminde SiO,+Al,O3; oraninin VC' ye gore
daha yiksek olmast ve toplam alkali iceriginin daha disik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica FFC’' nin deformasyon degeri (13 mm), VC' ye gore (43
mm) oldukc¢a dusiktir. FFC' nin deformasyonunun distk olmasinin nedeni, binye
viskozitesinin yiksek olmasinin yan sira kristal faz iceriginin VC' ninkine gore
daha yuksek olmasidir.

Piroplastik deformasyon, biinyenin sinterlenme 06zellikleriyle direkt olarak
iliskilidir. Bu nedenle sinterleme Uzerinde etkili bir parametre olan tane boyutunun
deformasyon ve diger fiziksel ozellikler Uzerine etkileri incelenmistir. VC-STD
blinyesinin 6zsiiz hammadde igeriginin ince Ogiutulmesiyle sinterleme sicakligi
30 °C dusuralmustir. Sinterleme sicakliginin diismesine bagli olarak deformasyon
degeri de azalmustir.
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Ay su emmedeki bunyelerin deformasyon miktarlar1 karsilastirildiginda standart
tane boyutunda VC-STD regetesinin 39 mm olan deformasyonunun ince 6gutilen
VC-55 biinyesinde 36 mm’ ye distigli gozlenmistir. Ince 6gitmeye bagl olarak
deformasyonun dismesinin bir diger sebebi, hammaddelerin etkin karistirilmasina
bagl1 olarak ¢ok daha homojen bir mikroyap: elde edilmesidir.

Yeni kompozisyonlar tasarlamirken, standart kompozisyonlar olan VC ve
FFC' nin Seger formulasyonlar1 arasindaki farkliliklar dikkate alinmustir. Yeni
kompozisyonlardan biinyeler Oretilirken ince 6glitme uygulanarak hammaddelerin
porselen sistemine en etkin sekilde dahil olmasi saglanmistir. Boylelikle, kimyasal
kompozisyonun etkisinin en dogru sekilde tespit edilmesi amaclanmustir. Piroplastik
deformasyon ve su emme Ozellikleri Uzerinde Seger oranlart SiO./AlOs ile
NaO/K,O' nun 6nemli etkiye sahip oldugu; bu oranlarin dogru kombinasyonunun
binye 6zellikleri Gzerinde etkin oldugu tespit edilmistir. Bu calismada tasarlanan
receteler arasinda, K6 recetesi diisik deformasyon gosterirken aym zamanda disik
su emmeye sahip olan ve reolojik 6zellikleri endistriyel Gretime uygun bir regetedir.
Bu regetenin sahip oldugu SIO,/AlLOs: 5 ve
NaO/K,0: 4 kombinasyonu disik deformasyon ve su emmeye sahip porselen
Uretimi igin idealdir.

Pisirim sonrasinda camsi faz, kalinti kuvars ve mullit fazlarinin miktarlar
Olctlmis ve faz igeriginin piroplastik deformasyon Uzerindeki etkileri arastirilmustir.
Buna gore, camsi faz miktar1 piroplastik deformasyonu etkilememekle birlikte
yalnizca su emme Uzerinde etkilidir. Artan mullit miktarina bagli olarak blnye
viskozites yikselmekte ve deformasyona kars1 direng artmaktadir. Agirlikga % 20
miillit iceren VC-STD biinyesinin viskozitesi 10%® P iken, % 28 oraninda miillit
kristalleri iceren K6 biinyesinin viskozitesi 10%** P olarak belirlenmistir. Viskozitesi
yiksek olan K6 biinyesinin deformasyonu (25 mm) standart VC-STD regetesinin
deformasyonuna oranla (45 mm) % 44 daha dusukt0r.

Bunyelerin mikroyap: goruntuleri incelendiginde, disuk deformasyonlu K6
binyesinde feldispatik bolgelerde kristallenen ignemsi ikincil mdllitlerin, sistemde
sirekli  oldugu gozlemlenmistir. Buna karsin deformasyonu yiksek olan
VC-STD’ nin mikroyapisinda, icerisinde ¢ok az miktarda ikincil mullit kristallenmis
olan camsi bolgelere rastlanmaktadir.

155



@» ANADOLU UNIVERSITESI

Pisirim sirasinda en diistik viskoziteli bolgeler olan bu camsi faz alanlarinin, yiksek
akigskanligi nedeniyle blnyenin piroplastik deformasyon egilimi artmaktadir.
Feldispatik camsi faz icerisinde kristallenen ikincil miuillitler, bu disuk viskoziteli
alanlarin viskozitesini artirarak piroplastik deformasyonu azaltmaktadir. Ikincil
mallit miktarinin yiuksek olmasinin ve kristallenmenin tum mikroyapida surekli bir
sekilde gerceklesmesinin, piroplastik deformasyonu azalttig: tespit edilmistir.

Piroplastik deformasyon Uzerinde hammadde agisindan kil ve kaolenlerin de
Onemli etkisi oldugu belirlenmistir. Recetede kil ve kaolen miktarinin artmasiyla
birlikte mullit olusumu artmis ve deformasyona kars1 daha direncli binyeler elde
edilmistir. Ancak c¢ok fazla kil-kaolen ilavesi dokim c¢amurunun reolojik
ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Ozl hammadde icerigi % 60-70
oldugunda, reolojik problem yasanmaksizin deformasyon ve su emme agisindan en
iyi sonuglarin alindig: tespit edilmistir.

K6 regetesi iki farkl: tir kaolen igermektedir. Bunlardan Kaolen-2 daha iri taneli
oldugundan birim zamanda daha yiksek kalinlik ama 0zelligine sahiptir.
K6 nin endustriyel Uretiminin verimli olabilmesi igin kalinlik ama miktarinin
artirilmas: gerektiginden regetedeki Kaolen-2 miktari artirilmistir. Ancak Kaolen-2
yiksek alkali icerigine sahip bir hammadde oldugundan deformasyonu artirmamak
icin regetede optimum miktarimin belirlenmesi icin calismalar gerceklestirilmistir.
Sisteme eklenen Kaolen-2 miktarinin artisina bagl olarak, camsi faz miktarinin
arttigr gozlemlenmistir. C2 ve C3 kodlu recetelerin kristal fazlari ve camsi faz
miktarlart esit olmasina ragmen deformasyonlari oldukga farklidir. Bu durum,
deformasyon Uizerinde camsi faz kompozisyonunun etkili oldugunu kanitlamaktadir.
Camsi faz miktarinin piroplastik deformasyonu etkilememesine ragmen, camsi faz
kompozisyonunun deformasyon Uzerinde blyUk etkiye sahip oldugu tespit
edilmistir.

Sisteme Kaolen-2 araciligiyla yapilan alkali ilavesinin kitlece yaklagim yerine
Seger formulasyonu yaklasimi ile yapilmasinin daha etkili ¢aligma olanag: sagladigi
belirlenmistir. Seger yaklasimiyla sistemi olusturan oksitler molce kontrol
edilebildiginden, sisteme istenen etkiyi vermek daha olanakli olmaktadir. Seger
yaklasimi endlstriyel porselen biinye Ureticileri tarafindan benimsenmesi gereken
cok faydal1 bir tekniktir.

156



@» ANADOLU UNIVERSITESI

K6 regetesine spodumen ilavesinin arastiriligi ¢alismada da spodumenin Seger
yaklagim kullamlarak sisteme dahil edilmesinin daha dogru bir yaklasim oldugu
gordlmustdr. Spodumen iceren S2 biinyesi 1240°C’ de % 0,1 su emme ve 19 mm
deformasyona sahiptir. S2 bunyesinin baglangigtaki kuvars miktari K6 ile ayni
olmasina ragmen, kalinti kuvars miktar1 daha distkttr. S2 binyesinin disik
deformasyonunun bir sebebi, Li»O ilavesinin kuvars ¢oziinmesini artrmasina bagli
olarak camsi faza dahil olan SiO, miktarimin K& dan daha yiksek olmasidir. SiO;,
camsi faz viskozitesini yukselterek biinyenin deformasyon direncini artirmaktadr.

S2 binyesinin mikroyapisal Ozellikleri K6 ile karsilastirildiginda, spodumen
ilavesinin mullit kristallerinin boyut ve seklinden ziyade kristallerin yaygin bir
sekilde bulundugu alanlari genislettigi gozlenmistir. Mikroyap: igerisinde uzun
olusum alanlarina dagilmis olan bu mullit kristalleri, biinye viskozitesini artirarak
piroplastik deformasyon miktarin distrmaistur.

Piroplastik deformasyonun dnlenmesinde, en etkili parametrenin mullit miktar:
oldugu tespit edilmistir. Mallit miktar1 arttikga, bunye viskozitesi yikselmekte ve
bunun sonucunda piroplastik deformasyon azalmaktadir. Deformasyonun
azalmasinda ikincil mallit kristallerinin énemi buyuktir. Pisirim sirasinda, disik
viskoziteye sahip olan feldispatik camsi bélgelerden kristallenen ikincil mdllitler, bu
alanlarin  viskozitesini  yUkselterek binyenin deformasyona karsi direncini
artirmaktadir. Sonug olarak; seramik saglik gerecleri porselenlerinin piroplastik
deformasyonunu 6nlemek icin, ikincil mullit kristallenmesine uygun kosullari
yaratmaya yonelik kompozisyonlarin tasarlanmasi gerekmektedir.

Deformasyon egilimi yuksek drtnlerin, diz hatli bolgelerinde boyutun uzun
olmasindan dolay1, orta kisimda daha fazla deformasyon gdzlenmektedir. Bu durum
boyut artisinin neden oldugu gerilim artisiyla agiklanabilmektedir. Deformasyon
egilimi yuksek olan Vero kodlu lavabo 60 cm uzunlugunda st banda sahip olan
koseli bir Grindir. K6 kompozisyonu endustriyel kosullarda Vero kodlu lavabonun
Uretiminde kullanilarak test edilmistir. Yalmzca FFC ¢amuruyla Uretilebilen Vero
lavabo K6 kullamlarak basarili bir sekilde Gretilebilmistir.
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Bu calismada porselen sistemi camsi faz ve kristal fazlardan olusan bir
kompozit yap1 olarak ele alinmistir. Hesaplanan viskozite bu kompozit yapiya aittir.
Ancak tek basina camsi fazin viskozitesinin belirlenmesini mimkin kilan yontemler
de mevcuttur. Camsi faz kompozisyonu fritlestirilerek 1s1 mikroskobunda analiz
edilmektedir. Bu yontemle camsi fazin viskozitesi istenilen sicaklikta
belirlenebilmektedir. Ileriki calismalarda cams: fazin viskozitesi hesaplanarak biinye
viskozitesi Uzerindeki etkisi belirlenebilir.
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