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Bu calismada sofra esyasi biinyelerinde spodumenin etkisi, sert porselen (yliksek
sicaklik), yumusak porselen (diisiik sicaklik) ve diisiik sicaklik hizli pisirim olmak iizere {i¢
ana baghk altinda incelenmistir. Yiiksek sicaklik calismalarinda, K-feldspatli-kuvarsli, K-
feldspatli-aliiminali ve Na-feldspatli-kuvarsl biinyeler olusturulmustur. Spodumen ilavesi ile
maksimum Li,O miktar1 % 0,5 olmasina ragmen sivi faz olusum sicakliginin 10 ile 40°C
arasinda distiigli, K-feldspatli biinyelerin pismis mukavemet degerlerinin 100-250 kg/crn2
kadar arttig1 gozlenmistir. Gelistirilen receteler maliyet acisindan degerlendirildiginde ise
spodumenin feldspata kiyasla yaklasik 3,5 kat yiiksek maliyeti sebebiyle pisirim
sicakliklarindaki azalmaya ragmen toplam recete maliyetinde bir artis oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen sonuclar cevresel anlamda degerlendirildiginde ise % 2 spodumenli (S2) biinyede
pisirim sicakliginin yaklasik 15°C diismesiyle toplam maliyetin % 7 artmasina karsin, tasarruf
edilen yillik CO; emisyonunun 2,7 hektar ormanin bir yilda kullandigi CO, miktarina esit
oldugu hesaplanmistir. Diisiik sicaklik caligmalar1 sonucunda gelistirilen receteler arasindan
secilen biinyeden (DD6) iiretim denemesi gerceklestirilmistir. Bu deneme sonucunda
1180°C’de ve toplam 5,5 saat siirede pisebilen, krem renkli, 151k gecirgenligi yiiksek, su
emme degeri sifir, TS 10850 Porselen Sofra Esyasi standardinda yer alan olgiitleri kargilayan
bir iiriin elde edilmistir. Diisiik sicaklik hizli pisirim ¢aligmalarinda ise spodumenin porselen
karo hizli pisirim kosullarinda dahi vitrifikasyonu gelistirdigi gozlenmistir. 1250°C’de toplam
siire olarak 88 dakikada rulolu firinda pisirilen, seffafligi sert porselen biinyesinden daha

yiiksek olan biinyeler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Sert Porselen, Yumusak Porselen, Spodumen, Lityum, Hizl1 Pisirim
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LOWERING FIRING TEMPERATURE AND TIME
IN HARD AND SOFT PASTE PORCELAINS
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Supervisor : Doc. Dr. Alpagut KARA
2009, 140 pages

In this study, the effect of spodumene in tableware bodies was investigated under three
main parts; namely, hard paste porcelain (high temperature), soft paste porcelain (low
temperature) and low temperature-fast firing. In high temperature studies, K-feldspar-quartz,
K-feldspar-alumina and Na-feldspar-quartz bodies were formulated. With the spodumene
incorporation, it was found that liquid phase was formed 10 to 40°C lower than that of the
standard, even at 0.5 % Li,O content. Additionally, 100 to 250 kg/cm2 increase in fired
breaking strength values of K-feldspar bodies was observed. Total cost of the formulations
was, however, still high due to almost 3.5 times high price of spodumene compared to K-
feldspar in spite of reduced peak firing temperatures. From environmental point of view,
though, the calculations showed that 15°C decrease in peak firing temperature of S2
composition corresponds to annual CO, emission of forest with a size of 2.7 hectare.
Amongst the developed formulations in low temperature studies, a suitable formulation
(DD6) was chosen for industrial trials. As a result of the industrial trial, it was possible to
produce a product, which is creamy cloured, translucent, zero water absorption and complies
with TS 10850 Porcelain Tableware Standards after firing a 1180°C for a total firing of 5.5
hours. In low temperature-fast firing studies, it was shown that spodumene resulted in
vitrification even at fast firing conditions of porcelain tile. The products with higher

transluceny than hard porcelain was fired in a roller furnace at 1250°C for 88 minutes.

Keywords : Hard Paste Porcelain, Soft Paste Porcelain , Spodumene, Lithium, Fast Firing
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1. GIRIS

Porselen iiretim sektoriinde iiretim maliyetlerine bakildiginda maliyetin
biiylik kisminin is giicii oldugu goriilmektedir. Bunun disinda diger maliyetler

hammadde, yakit ve elektrik giderleridir (Sekil 1.1).

Hammadde; 18

Sekil 1.1. Porselen sektoriinde iiretim maliyetleri (Kiitahya Porselen)

Porselen sofra esyasi sektoriinde isgiicii maliyetlerinin azaltilmasi igin
daha az isgiicii gerektirecek yeni teknolojiler gelistirilmektedir. Simdiye kadar
tabak tornalar yerine preslerin kullanilmaya baslanmasi, tezgah dokiim yerine
basin¢li dokiim makinelerinin gelistirilmesi, fabrikalarda otomatik ray hatlarinin
ve yeni firin teknolojilerinin gelistirilmesi is giicii maliyetlerinin azaltilmasinda
onemli katkilar saglanmigtir.

Firmalar muadil olabilecek hammadde arastirmalar1 yapmaktadirlar.
Bunun yami sira, recetelerinde c¢esitli atiklarin kullanilmasiyla hammadde
maliyetlerinde diislis saglamaya calismaktadirlar. Ayrica, hammadde ve enerji
maliyetlerinin azaltilmasina yonelik pek cok bilimsel calisma da yapilmaktadir
(Andreola ve ark. 2008, Brangc¢a ve Bergmann 2004, Cowan ve ark. 1950, Crespo
ve Rincon 2001, Dana ve ark. 2004a, Dana ve Das 2004b, Dana ve ark. 2005,
Esposito ve ark. 2005, Karamanov ve ark. 2006, Kurama ve ark. 2007, Luz ve
Ribeiro 2007, Matteucci ve ark. 2002, Mukhopadhyay ve ark. 2006, Pontikes ve
ark. 2007a, Raimondo ve ark. 2007, Rambaldi ve ark. 2007, Torres ve ark. 2007,
Tucci ve ark. 2004, Tulyaganov ve ark. 2006a, Youssef ve ark. 1998).



Uretim prosesi yiiksek miktarda enerji gerektirir ve enerji maliyeti toplam
tiretim maliyetleri arasinda onemli bir yer tutar (Sekil 1.1). Diinya enerji krizi ve
cevresel kirlenme nedeniyle enerji kullanimini diisiirmeye yonelik calismalar
oldukca 6nemlidir (Agrafiotis ve Tsoutsos 2001).

Enerji kaynaklarindan olan komiir, fuel oil, benzin, dogal gaz gibi fosil
yakitlar, cevreye sera gazi olan karbondioksit verdiklerinden dolayr kiiresel
1sinmaya sebep olmaktadirlar. Diinyada tiiketilen enerji miktarinin artisina paralel
olarak CO, emisyonu da artmaktadir. Karbondioksit emisyonu en az olan fosil
yakit dogal gazdir. Karbondioksit disinda diger baslica sera gazlari metan (CHy),
nitrik oksit (NO), hidroflorokarbon (HFC), kiikiirthekzafloriirdiir (SF¢).

Spence (2007) “Kiiresel Istnma Saglikli Bir Diinya icin Coziimler” adl
eserinde, kiiresel 1sinma nedeniyle sicak hava dalgalari, kurakliklar, saganak
yagmurlar, sel baskinlart hortumlar ve kasirgalarin artabilecegini belirtmistir.
Soguk hava dalgast ve cetin kar firtinalarinda azalmalar olabilecegini ve bu
azalma ile birlikte yagmur firtinalar1 ve sellerin sik yasanacagini ifade etmistir.
Alternatif enerji kaynaklarinin kullanilmasi ve emisyonlarin azaltilmasi veya
kesilmesi biiyiik maliyet tasarruflarinin yapilmasina sebep olacaktir. Bir aragtirma
firmas1 olan Iklim grubu tarafindan hazirlanan son raporda bazi sanayilesmis
tilkelerin karbondioksit emisyonlarin1 azaltmasiyla karlarini yiikselttiklerini ifade
etmislerdir. Rapora gore Ingiltere’nin Enerji Eylem Programi emisyonlari
kismada iilkeyi bir milyar dolardan fazla paradan kurtarmistir (Spence 2007).

Sekil 1.1.’de goriildiigii gibi liretim maliyetinin % 16’sinm1 olusturan enerji
maliyetlerinin ve % 18’lik kismini olusturan yakit maliyetlerinin biiylik kismi
pisirme agamasindan kaynaklanir. Farkli pisirim teknolojilerinin gelistirilmesinin
yani sira, biinye gelisme sicakliginin diisiiriilmesi ile ilgili olarak da calismalar
yapilmaktadir.

Pigirim sicakliginin diisiiriilmesi ile ilgili olarak, gerek sofra esyasi,
gerekse seramik karo biinyeler iizerine yapilan calismalarin bazi 6rnekleri asagida

verilmistir:



1- Atiklarin degerlendirilmesine yonelik yapilan ¢alismalar:

Youssef ve ark. (1998) duvar ve yer karosu biinyelerinde
hammadde ve enerji maliyetini diisiirmek amaciyla soda cami
kullanmiglardir.  Cam  ilavesiyle biinyenin  densifikasyon
ozelliklerinin gelistigini tespit etmislerdir.

Crespo ve Rincon (2001) porselen stoneware regetesinde granit
atiklar1 ve firin ugucu kiilleri kullanarak sinterleme sicakligini
diisirmeyi basarmislardir.

Matteucci ve ark. (2002) porselen stoneware karolarda feldspat
yerine soda kire¢ cami kullanarak sinterleme davraniglarini
incelemislerdir. Soda kire¢ cami ilavesinin densifikasyon hizim
arttirdigini belirtmislerdir.

Dana ve ark. (2004) biinyede belirli oranda kuvars yerine ugucu kiil
kullanmiglardir ve pisirim sicakliginin diistiigiinii tespit etmislerdir.
Biinyede olusan miillit miktarinin arttigin1 ve mukavemet degerinin
arttigini belirtmislerdir.

Brangca ve Bergmann (2004) geleneksel porselen biinyelerde
feldspat yerine soda kire¢ cam atig1 kullanarak pisirim sicakligini
1340 °C’den 1240 0C’ye diisirmeyi basarmiglardir. Ancak
biinyenin sinterleme araligi daralmastir.

Tucci ve ark. (2004) porselen stoneware karolarda Brangca ve
Bergmann (2004)’a benzer bir calisma gerceklestirerek albit yerine
soda kire¢ cami kullanmiglardir. Biinyede % 10 albit yerine % 10
cam kullanimiyla sinterleme sicakliinin  6nemli derecede
diistiigiinii ve mekanik 6zelliklerin gelistigini tespit etmislerdir.
Dana ve ark. (2005) geleneksel porselen karolarda ucucu kiil ve
yilksek firin atiklar1 kullanmiglar ve biinyelerde daha erken
vitrifikasyon saglamislardir. Atiklarin kullanimiyla biinyede anortit
ve milllit kristalin fazlar1 gelismis ve boOylece biinyenin
mukavemeti artmistir.

Karamanov ve ark. (2006) biinyede %15 pismis porselen atigi

kullanarak pisirim sicakligini diigiirmiislerdir.



Torres ve ark. (2007) porselen stoneware yer karosu biinyelerinde
granit ve kuvarsitin kesme ve parlatma atiklarin1 kullanmiglardir.
Ozellikle granit atiklar1 yiiksek miktarda ergitici igerdiginden
sinterleme sicakligimi diistirmiistiir. Ayrica, atiklarin
degerlendirilmesiyle hem iiretim maliyeti diisliriilmiis, hem de
cevreye olumlu katki saglanmustir.

Rambaldi ve ark. (2007) seramik karo biinyelerinde porselen
stoneware  parlatma  islemi  atiklarini  feldspat  yerine
kullanmiglardir. Ozellikle %10 atik ilavesiyle biinyenin mekanik
ozelliklerini degistirmeden maksimum pisirim sicaklifinda diisme
elde etmislerdir. Ayrica, mikroyapisal homojenligi nedeniyle elde
edilen biinyelerin parlatilabilirligi artmstir.

Pontikes ve ark. (2007a) tugla kiremit (kil karisim) biinyelerinde
Bayer prosesinde cikan boksit atiklarimi kullanarak sinterleme
sicakliginmi diisiirmiislerdir.

Pontikes ve ark. (2007b) kil karisim biinyelerinde soda kire¢ cam
atig1 kullanarak sinterleme baglangic sicakligini diistirmiislerdir.
Ayrica daha diisiik tane boyutlu cam atiklarinin kullaniminin da
densifikasyonu gelistirdigini tespit etmislerdir.

Luz ve Riberio (2007) porselen stoneware recetelerde feldspat
yerine cam tozu kullanmislardir ve cam tozunun etkili bir ergitici
oldugunu belirtmislerdir. Calismada feldspatla birlikte az miktarda
atik cam tozu kullanilmasiyla, bekledikleri fiziksel ozelliklere sahip
biinye elde edilmistir.

Raimondo ve ark. (2007) porselen porselen stoneware karolarda
albit yerine TV/PC katot tiip ve ekran cam atiklar1 kullanmiglardir.
Ozellikle katot tiip cam atiklar1 kullanilan biinyelerin maksimum
densifikasyon sicakligimmi  ve gerekli aktivasyon enerjisini
diisiirmeyi basarmislardir.

Andreola ve ark. (2008) porselen stoneware karo biinyesinde albit
yerine panel katot 1sin tiip (CRT) cam atiklar1 kullanmiglar ve

sinterlesme oOzelliklerini incelemiglerdir. Uygun miktarda atigin



feldspat ile yer degistirmesiyle densifikasyonun arttigini,
sinterleme sicakligmin ve araligmin azaldigm ve fiziksel

ozelliklerin gelistigini tespit etmislerdir.

2- Alternatif ergitici kullanilarak yapilan caligmalar:

® Mukhopadhyay ve ark. (2003) stoneware biinyelerde uygun oranda
talk/feldspat  karistminin  vitrifikasyon — sicakligmi 50 °Cc
diistirdiigiinii tespit etmislerdir.

e Baran ve ark. (2003) tek pisirim biinyelerde bor icerikli firit
kullanmiglardir ve anortit olusum sicakligin1 100 °C diigiirmiis-
lerdir.

e Esposito ve ark. (2005) porselen ve stoneware karolarda potasyum
feldspat yerine nefelin siyenit kullanarak sinterleme zamanini 100
dakikadan 25-30 dakikaya diisiirmiisler ve daha homojen yapida,
dar boyut dagilimina sahip kiigiik porlu bir mikroyap1 elde
etmiglerdir. Biinyelerin mekanik ©zelliklerinin daha iyi oldugunu
belirtmislerdir.

e Tulyaganov ve ark. (2006) %1,5’u gecmemek kaydiyla Li,O
ilavesiyle pisirim sicakligini 100-120 °c diisiirmeyi bagarmislardir.

e Tulyaganov ve ark. (2007) biinyeye ZnO’li sir ilavesi yaparak
pisirim sicakligim diisiirmiisler ve sinterleme araligini gelistirmeyi
basarmislardir.

e Kurama ve ark. (2007) duvar karosunda bor atiklarim1 kullanarak,
biinyenin sivi faz olusumunu arttirmak suretiyle vitrifikasyon
derecesinin gelistigini tespit etmislerdir. Atik ilaveli biinyenin
standart biinyeye gore daha gelismis fiziksel ozellik gosterdigini
belirtmisledir. .

e Tucci ve ark. (2007) porselen stoneware karolarin mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in yaptiklari c¢alismada spodumen
kullanmiglardir ve spodumenin sinterleme sicakligini diisiirdiigiinii

tespit etmislerdir.



Bu tez calismasinda sofra esyasi porseleni pisirim sicakligini diisiirmek
icin lityum kullanilmasina karar verilmistir.

197011 yillarda seramik biinyelerde lityumun nefelin siyanit ve feldspatla
beraber kullamildiginda ergitici olarak ¢ok efektif rol oynayabilecegi
kesfedilmistir. Tulyaganov ve ark (2006), standart porselen biinyesinde (%50
kaolen, % 25 kuvars ve % 25 feldspat) %2 ve %4 oraninda Li,CO; kullanarak
pisirim sicakligini 1350 °C’den 1200 — 1250 °C’lere indirmeyi basarmuslardir.
Irish ve Haigh (1992) saglik gerecleri biinyesinde spodumen kullanarak pisirim
sicakliginin 20 — 30 °c diistiiglinii ifade etmislerdir.

Yiiksek maliyeti ve karbonat igerigi nedeniyle Li,CO3 bu c¢alismada tercih
edilmemistir (karbonat varligi hem biinyede pinhole sebep olacak, hem de CO,
emisyonunu arttiracaktir). Bunun yerine, yaklasik olarak % 8 Li,O igeren, bir
aliminyum silikat minerali olan, ticari olarak temin edilebilen spodumen
kullanilmistir.

Sert porselen sofra esyast biinyesinde spodumen kullanarak, biinyenin
fiziksel ozelliklerini bozmadan, pisirim sicakliginin diisiiriilmesini saglamak; sert
porselende secilen regeteden yola cikarak seffaflik derecesi yiiksek, yumusak
porselen biinyesi gelistirmek ve spodumenin diisiik derecede hizli pisirime olan
etkisini incelemek ¢alismanin amaci olarak belirlenmistir.

Degerlendirmede kolaylik saglamak amaciyla ¢alisma 3 ana baslik altinda
incelenmistir:

1- Sert porselen (yiiksek sicaklik) denemeleri

2- Yumusak porselen (diisiik sicaklik) denemeleri

3- Diisiik sicaklik hizli pisirim denemeleri

Sekil 1.2°de calisma asamalar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.2. Deneysel calisma asamalari



Yiiksek sicaklik denemelerinde Kiitahya Porselen isletme sartlarina uygun
standart recete olusturularak agirlikca % 2, % 4 ve % 6 oraninda spodumen ilave
edilmis ve ayn1 oranda K-feldspattan azaltilmistir (S grubu receteleri).

Ozellikle Avrupali otel miisterileri parcacik kopma dayanmmmi vyiiksek
tiriinler talep etmektedirler. Son zamanlarda bazi firmalar parcacik kopmaya karsi
miisterilerine 3 — 5 yil garanti vermektedirler. Literatiirde aliminali biinyelerin
kuvarshi biinyelerden daha yiiksek mukavemete sahip oldugu belirtilmektedir
(Amigo ve ark. 2005). Ar-ge ¢apinda yapilan denemelerde mukavemeti yiiksek
biinyelerin parcacik kopma direncglerinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu
sebeple aliiminali biinyelerin olusturulmasi kararlastirilmistir. S grubu standart
recetesinde kuvars yerine aliimina tercih edilmistir ve recetede K-feldspattan
azaltilarak agirlikca %2, %4 ve %6 oraninda spodumen eklenmistir (SA grubu
receteler).

Calismada spodumenin Na-feldspatlt biinyelerde etkisini aragtirmak
amaciyla bu recetelerin de olusturulmasina karar verilmistir. S grubu standart
recetesinde K-feldspat yerine Na-feldspat kullanilmis ve recetede Na-feldspattan
azaltilarak agirlikca % 2, % 4 ve % 6 oraninda spodumen ilave edilmistir (SAL
grubu receteler).

Bazi miisterilerden 151k gecirgenligi yiiksek, kemik porseleni goriiniimiinde
iiriin talepleri gelmektedir. Kemik porselen mukavemeti ve 1s1k gecirgenligi sert
porselenden daha yiiksek bir {iiriindiir. Ancak, sert porselenden daha diisiik
sicaklikta pisiriliyor olmasma ragmen, kemik kiili maliyeti nedeniyle iiretim
maliyeti yiiksektir. Caligmada iiretim maliyetlerinin diisiiriilmesi ana hedef oldugu
icin kemik porseleni gibi 151k gecirgenligi yiiksek, agik krem renkli, diisiik
sicaklikta pisirilen, aym1 zamanda recete maliyeti yiiksek olmayan bir iiriin
gelistirilmesi hedeflenmigtir.

Diisiik sicaklik denemelerinde % 4 spodumenli porselen biinyesi (K-
feldspat-kuvars) baslangi¢ recetesi olarak se¢ilmistir. Biinye gelisim sicakligini
diisiirebilmek amaciyla kuvars miktar1 azaltilip, ergitici miktart arttirilmistir.
Ozellikle 151k gecirgenligi degerine bakilarak secilen recetenin isletme

kosullarinda iiretim denemesi gerceklestirilmistir.



Secilen recetenin spodumensiz hali ve K-feldspat yerine sodyum feldspat
kullanilmis numuneleri hizli pisirim rejimlerinde laboratuar tipi roller firinda
pisirilmistir. Spodumenli ve spodumensiz recetenin Kiitahya Seramik firinlarinda
1180 — 1195 °C’lerde soguktan soguga 52 — 54 dakikada pisirilmistir. Hizli
pisirilen numunelerin su emme ve 151k gecgirgenligi degerlerine gore kiyaslamalari

yapilarak, spodumenin hizli pisirime olan etkisi incelenmistir.



2. PORSELEN SOFRA ESYASI URETIiMi

Sert porselen % 50 kil, % 25 feldspat ve % 25 kuvars igceren, % 0,5’den
daha az acik poroziteye sahip, beyaz, yar1 saydam iiriin olarak tanimlanir (Chiang
ve ark.1997; Batista ve ark. 2001; Mukhopadhyay ve ark. 2006; Karamanov ve
ark. 2006; Lee ve Igbal 2001).

2.1. Porselenin Tarihcesi

Cin’de ilkel porselenden Seladona gecisin oldugu Dogu Han
Hanedanligi’'ndan (M.S.25-220) itibaren her hanedanlik cesitli porselenleriyle
tinlii olmustur (Yanga ve ark. 2005).

Bilinen ilk mavi-beyaz porselen Tang Hanedanligi’'na (M.S. 618 — 907)
aittir (Cheng ve ark. 2005). Kuzey Song Hanedanlig1 (M.S. 960-1279) Guan, Ge,
Ru, Jun ve Ding iiriinleriyle meshurdur (Sekil 2.1). “Ru” iiriinlerin tiretimi Kuzey
Song Hanedanligi’min ilk donemlerinden baslamis ve Yuan Hanedanligi’nda
(M.S. 1271-1368) sona ermistir. Bulut mavisi, agik yesilimsi-mavi gibi sir
renkleriyle bilinir. Uriinler ¢ivi desteklerle iist iiste pisirilmistir (Yanga ve ark.
2005). Kompleks sekilli, beyaz porselenler ¢an firmlarinda iiretilmis ve Ding
iirlinler olarak {in kazanmstir (Lia ve ark. 2005). Ge olarak iin kazanmis iiriinler
Ge firinlarinda iiretilmistir ve ¢atlak sirhidir. Catlaklar sar1 ve siyah renktedir ve
tiriintin ayak kismi siyah ve agiz kismi mordur. Bu iiriinlerin taklidi Ming
Hanedanhigt (M.S. 1368-1644) doneminde yalmizca siyah catlakli olarak
tiretilmistir (Xie ve ark. 2007).
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Guan Porselen Ru Porselen Ge Porselen

Jun Porselen Ding Porselen

Sekil 2.1. Kuzey Song Hanedanlig1 donemine ait porselen iiriinler (Google gorseller)

Cinliler porselen hammaddesi olarak “Petunse” adini verdikleri feldispatik
kayac ile beyaz pisen kaolen kullanmislardir.

Porselen camurunu, istenilen plastiklige erigebilmesi igin uzun siire
dinlendirmislerdir. Sir degisik saydamlikta birka¢ tabaka halinde uygulandig: icin
mat-parlak goriiniimiindedir.

Porselen iireticileri Ming Hanedanligi (M.S.1368-1644) sirasinda iinlii
mavi-beyaz sir alti porselenini {iretmislerdir. Sir iistiine boyama ve genel
dekorlama teknikleri bu donemde gelismistir. Qing Hanedanligt (M.S. 1644—

1912) zamaninda genis renk secenekleri elde edilmistir.

M.S. 1100’1t yillardan 1500’1d yillara kadar porselen yapiminin sirlar1 Kore
ve Japonya’ya yayilmistir (Gates 2001). Koimari porselenleri Japonya’da Kyushu
adasinda 17. yy’in baslarinda Kokutani-stili, Kinran-stili, Kakiemon-stili ve
Nabeshima-stili olmak iizere 4 ¢esit olarak iiretilmistir. Tiim cesitleri sir iistii ve
sir alti kirmizi, sari, yesil, violet ve mavi renklerden olusmaktadir ve yiiksek

sosyal siniflarda kullanilmistir (Kajihara ve ark. 2007).

12.-14. yy’ lar arasinda Venedikli tiiccarlar “fine porselen” iiriinlerini ilk

kez Avrupa’ya getirmislerdir. O donemde Avrupa’daki iiriinler opak, kahverengi
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ve kalin kil iirlinleri oldugundan ince, beyaz ve gecirgen olan bu porselenler ¢ok
degerli olarak goriilmiis ve bu iriinlerin yalnizca Cin’de bulunan hammaddelerle

yapildigina inanilmastir.

1575 yilinda Floransa’da ilk yumusak porselenler denenmistir. Cam, kil ve
kum karisimindan olusan bu iiriinler deneysel calismalarin Otesine gegememistir

(Ryan ve Radford 1997).

Sir altt mavi renkte, transparanligi cok yiiksek olmayan gercek (sert)
porselen Avrupa’da ilk kez 1709’da Meissen fabrikasinda iiretilmis olup, J.G.
Hoeroldt ve J.J. Kaendler tarafindan gelistirilmistir (Uda ve ark. 1999).

Tiirkiye’de ilk porselen denemeleri Osmanli Imparatorlugu zamaninda,
18.yy sonlarinda Istanbul — Hali¢ yoresinde ozellikle Galata ve Balat® daki kiiciik
atolyede yapilmustir. ik porselen fabrikasi olan Yildiz Porselen ve Cini Fabrikast,

1892 yilinda Fransizlarin destekleriyle kurulmustur (Arcasoy, 1983).

Giiniimiizde sofra ve siis esyast sektoriinde 8 adet biiyiik ve orta dlcekli
firma bulunmaktadir. Biiyiik ve orta 6lgekli firmalar arasinda Kiitahya Porselen,
Giiral Porselen (Heris), Edip Cini, Altin Cini (Kiitahya), Porland Porselen
(Bilecik), Sanat Toprak (Pazaryeri/Bilecik) ve Yildiz Cini (Topkapllistanbul)
sayilabilir. Ayrica, sektdrde kapasiteleri 10 bin ton/yil civarinda olan, 250-300

civarinda kiiciik 6l¢ekli ve atdlye diizeyinde iiretici mevcuttur. (Yilmaz 2006).

2.2. Kiitahya Porselen A.S.

Kiitahya Porselen, 1973 yilinda Tiirkiye’nin Seramik bagkenti Kiitahya’ da
Siimerbank, Vakifbank, DESIYAB, Sinai Kalkinma Bankasi, Esbank, Is Bankasi
ve Kiitahya Belediyesi ile beraber cok ortakli bir halk sirketi olarak kurulmustur.
1984 yilinda sermaye artirimina yonelmis ve gerekli olan garantor iicreti Giirallar
Sirketler Grubu tarafindan temin edilmistir. Sirketin ayn1 tarihte bankalar hisseleri
Giirallar Sirketler Grubuna devredilmis ve finansman-yatirnm eksikleri
tamamlanmistir. Kapasitesini ilk etapta, yilda 3200 ton’dan 7500 ton’a ¢ikaran
Kiitahya Porselen, iiretim kapasitesini 2002 yilinda 10.000 ton’ a yiikseltmistir.

160.000 m? kapal alana ve 1300’den fazla calisana sahiptir.
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Giiniimiizde Kiitahya Porselen sofra esyalar iiretim kapasitesini Porselen
ve Naturaceram markalar1 adi altinda toplam 60 milyon parcadir. Bu kapasite ile
basta yurtici olmak iizere yedi kitada 42 iilkede dogrudan veya dolayl1 olarak tiim
diinyanin hizmetine sunulmaktadir. Ihracatin biiyiik cogunlugu kalite beklentisi ve

satin alma giicii yiiksek AB ve ABD ‘ye yapilmaktadir.

2.3. Porselenlerin Smiflandirilmasi

Porselenler kullamimlarina gore sofra esyasi, saglik gerecleri, kimyasal,
teknik ve elektrik porselenleri olarak siniflandirilirlar. Porselenlerin tiimii kuvars,
feldispat ve kaolen hammaddelerinden olusur. Ayrica kaolen, kuvars ve alkalice
zengin firitten olusan O©zel firit porselenleriyle, kaolen, pegmatit ve kemik
kiilinden olusan kemik porseleni ifade edilmesi gereken porselen tiirleri
arasindadir.

Pisirim sicakligina gore yapilan diger siniflandirmada porselen iiriinler, sert
ve yumusak porselen olmak iizere ikiye ayrilir. Sert porselenler 1380 — 1400 °C’
de pisirilirken, yumusak porselenlerin pisirim sicakhigr yaklasik 1200 - 1250 °C
civarindadir ve enerji maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle iliretim maliyeti sert

porselenden daha diisiiktiir (Tulyaganov ve ark. 2007).

Sert porselenler genel olarak % 50 kaolen, % 25 feldispat ve % 25 kuvarstan
olusmaktadir (Tulyaganov ve ark. 2006a). Pismis sert porselenin ozellikleri 151k
gecirgenligi, biinyesinin beyazlifi, ylizey sertligi ve dayanimidir. Sir1 seffaf

oldugundan sir alt1 ve sir i¢i dekorlamaya uygundur.

Yumusak porselenlerin biskiivi pisirimleri yiiksek, sir pisirimi ise daha
diisiik sicaklikta yapilmaktadir. % 50-65 oraninda kemik kiilii iceren kemik
porselenleri (bone china) de yumusak porselen sinifina girmektedir (Kibici 2002).
[k kez M.S. 1800 yilinda Josiah Spode II tarafindan gelistirilmis ve ticari olarak
tiretilmistir. Giiniimiizde uzak dogu iilkeleri de dahil olmak iizere pek ¢ok iilke
tarafindan iiretilmektedir. Beyazligi, 1s1k gecirgenligi, yiiksek sir ve dekorasyon
kalitesi ve yiiksek mukavemeti ile en cekici ve en pahali sofra esyasidir (Kara ve

Stevens 2002).
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Sert porselenler ve kemik porseleni iiriinlerin her ikisi de beyaz ve 151k
gecirgenligi olan iiriinlerdir. Bone china yiiksek oranda kristal faz iceren b,r
mikroyapiya sahiptir ve bu sebeple parcacik kopma direnci yiiksektir. Fakat
izerine uygulanan sir nedeniyle bone china iiriinlerin ¢izilmeye kars1 dayanimlari
(sertlik) sert porselenlerden daha diisiiktiir. Sert porselenlerde ise camsi fazin
yiiksek olmasi sebebiyle kenar kisimlar1 kolayca kopar. Sirlarinda daha fazla
silika iceren sert porselenlerin asinma direncleri ve kimyasal kararliliklart

yiiksektir (Capoglu ve Messer 2004).

2.4. Porselen Hammaddeleri

Cogu porselen iiriinler 3 tip bilesenden olusur: killer, ergiticiler ve dolgu
malzemeleri. Killer biinyeye plastiklik verir, boylece sekillendirme kolaylasir ve
biinyenin ham mukavemeti artar. Ergiticiler pisme sirasinda ergiyerek camsi faz
olusturur ve nihai iiriiniin mukavemetini saglar, pisme sicakligim diisiiriir. Dolgu
malzemeleri ise, pismis biinyenin termal genlesmesini kontrol altina alir (Ryan ve

Radford 1997). Bu hammaddeler asagida agiklanmaktadir.

2.4.1. Killer

Kilin tanim ilk defa 1546 yilinda Agricola tarafindan yapilmistir. Her ne
kadar plastiklik, tane boyutu ve pisirilince sertlesmeyi iceren esaslar ¢ogunlukla
sabit kalmigsa da, bu tanim o zamandan beri bir¢cok kez degistirilmistir. AIPEA
(Association Internationale Pour L’etude Des Argiles; Internatioanal Association
For The Study of Clays) komitesi killeri, dogal olarak olusmus, ince taneli, uygun
miktarda su ile karistirildiginda plastik hale gelen ve kurudugunda veya pistiginde
sertlesen mineraller olarak tammmlamustir (Isik 1996 ve Bergaya 2008).

Ana kayaclardan fiziksel erozyonla doniiserek olusan birincil kil mineralleri
ve kimyasal ayrisma yoluyla olusan ikincil kil mineralleri olmak iizere
olusumlarina gore ikiye ayrilir (Fagel 2008).

Yiiklerine gore tabakali kil mineralleri 3 grupta incelenir (Bergaya 2008):

e Yiiksiiz mineraller (talk, pyropillit, kaolen),
e Negatif yiiklii mineraller (smektit, vermikiilit),

e Pozitif yiiklii mineraller (¢ift tabakali hidroksitler).
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Genel olarak akiskan hale gelmeden biinyesine daha fazla su alan killer daha
plastiktir. Bu Atterberg plastiklik indeksinin temelidir. Kuru kile yavasca su ilave
edildiginde kil plastik olmaya ve yapismaya baslar.

Her kil tanesinin etrafinda kararli film tabakasi olugmasi i¢in gerekli
minimum su miktari, kilin kuru agirliginin yiizdesi olarak ifade edilir. Daha fazla
su ilave edildiginde kil yumusar ve kendi agirlig: ile akiskan duruma gelir. Bu
asamanin degerini ilk asamadaki gibi net olarak tayin etmek giictiir. Ilk asamada
elde edilen deger Py plastiklik limiti, ikinci asamada elde edilen deger Lw sivi
limiti olarak tanimlanir. Atterberg plastiklik limiti Ly — Pw seklinde ifade edilir.
Plastiklik limiti Pw, kilin yiizey alanina ve biinyesinde bulunan katyonlarin
miktarina baghdir. Sivi limitinde kil etrafinda olusan film tabakasi maksimum
kalinliga ulasir ve ilave edilen daha fazla su biinyede serbest halde kalir (Worral
1986).

Seramik biinyelerde uygun killerin kullanimi plastikligi ve mukavemeti
saglar. Kaolen ve baglama kili olmak {iizere iki tip kil kullanilir. Her ikisi de
kaolinitik yapidadir ve ana safsizlik olarak kuvars ve minor safsizlik olarak da
Fe;O3 ve TiO; icerir. Killerin tane boyutlar1 kaolenlere gore daha incedir. Bu
sebeple baglama killeri biinyeye daha fazla plastiklik saglarlar. Yapisinda bulunan
safsizliklar seramik {iriiniin pisme rengini etkiler (Das ve ark. 2005a ).

Kaolen hammaddesi kaolinit, mika grup mineralleri ve kuvars karisimindan
olusur. Karisim oranlar1 kaolenin 1si1l islem sirasindaki davranisini etkiler.
Kristobalit fazlaligi seramik iiriinlerin termal genlesmesini istenmeyen sekilde
arttirabilir, alfa-beta doniisiimii sirasinda iiriinlerin ¢catlamasina sebep olabilir.

Daha az serbest kuvars iceren killerde daha fazla miillit olusur. Olusan
miktar, faz diyagramlarindan teorik olarak hesaplanan degere yakindir. Kaolinitik
killerde miillit ve kristobalit olusumu goriiliir ve yapida ignemsi birincil miillit
baskindir. Illitik killer potasyumca zengin oldugundan pisirim sirasinda biiyiik
miktarda eriyik bolgeleri olusur, kristobalit olusumu Onlenir. Pisirim prosesi
dehidroksilasyon, kil minerallerinin yeniden diizenlenmesi, miillit olusum prosesi
ve densifikasyon Ozelliklerine etki eder (Castelein ve ark. 2002; Dondi ve ark.

2001; Chen ve Tuan 2001; Aras 2004; Carty 2002).
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Kaolenin 1050 OC’ye kadar olan pisiriminde asagidaki reaksiyona gore
miillit olusumu gergeklesir:

AL0;.28i0,.2H,0 (kaolen) = Al,0,.28i0, (metakaolinit) + 2H,0 (400-500 °C)

2(A1,05.2S10,) (metakaolinit) > Si3AL4O;, (Al-Si spinel) + SiO, (amorf) (yaklasik
950 °C)

Si3A1,04, (Al-Si spinel) 2 2 (3A1,0;.2 SiO,) (miillit) + 5 SiO, (amorf) (> 1050 °C)

Kaolen 1sitildiginda absorbe olan su 100 °C’de uzaklasir ve en zayif
kimyasal bag kirilir. 400-500°C’de dehidroksilasyon baslar. Dis oktahedral
tabakadaki hidroksil gruplar1 i¢ taraftakilere gore daha kolay uzaklasir ve
dehidroksilasyon esnasinda yapida SiO, tetrahedral grup daha fazla kalir. 950
0C’ye isitildiginda Si04 gruplart AlO4 gruplart ile kombine olur ve Al-Si spinel
faz yapisi olusur (Chena ve ark. 2004).

Miillit Al,0O5-Si0, ikili sisteminde olusan sert, yogun ve kararli bir
kristalin fazdir. Silis oram yiiksek killerin miillit oram1 diger kaolenlere oranla
daha diisiiktiir. Miillit aliimina varsa olusabilir. Sistemde kaolinit oranin1 azaltmak
miillit olusumu i¢in gerekli aliimina oranin1 azaltmak demektir. Killerdeki kuvars
safsizlig1 kaolinit oranimi diisiiriir; bu da miillit olusumu i¢in gerekli aliimina
miktarinin azalmasi anlamina gelmektedir (Chakraborty 2003, Seymour ve ark.

2001).

2.4.2. Ergiticiler

Ergiticiler yiiksek oranda alkali ve toprak alkalileri icerirler. Alkali miktar1
arttikga ergitme yetenegi artar. Aliiminyum silikat olan feldspatlar lityum feldspat
(spodumen) disinda ii¢ boyutlu bir Si-Al ag yapisina sahiptir (Kibici 2002).
Feldspatlar alkali iceriklerine gore potasyum feldspat veya ortoklas (K,O. Al,Os.
6Si0;), sodyum feldspat veya albit (Na,O. Al,Os. 6Si0,), anortit (CaO. Al,Os.
2S10;), baryum feldspat veya celsian (BaO. AlOs. 2SiO,), lityum feldispat
(Li,0.Al1,05.4510,) olarak adlandi-rilirlar (Ryan ve Radford 1997). Das ve Dana
(2003) sodyum feldspat igerikli porselen biinyelerin, potasyum feldspat igerikli
biinyelerden daha diisiik sicakliklarda sinterlestigini belirtmislerdir (Das ve Dana

2003).
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Porselen sir ve camurlarinda kullanilan mermer, kirectasi ve dolomitik
kirectaslarinin 1s1 ve basing altinda baskalasima ugrayarak kristallesmesiyle olusur
(Sartiz ve Nuhoglu 1992). Kimyasal bilesimi CaCOs; olan mermerleri
olusumlarina gore 4 ana grupta toplamak miimkiindiir.

Birinci grup mermerler (hakiki mermerler) genellikle iyi kristallesmistir ve
bilesimlerinde ¢ok az yabanci madde igerirler. Kalsiyum karbonat kristallerinden
olusurlar ve % 95 oraninda kalsit igerirler. Bu tiir mermerler homojen bir yap1

gosterirler, kolayca islenebilirler.

Ikinci grup mermerler (kirec taslari, kalkerler) kimyasal ¢cokelme ve igine
kalkerli organik atiklarin girmesinden olusurlar. Bilesimlerinde % 90’dan fazla
CaCOs3 ve az miktarda MgCOs bulunur.

Uciincii grup mermerler (traverten ve oniks mermerleri) ¢oziinmiis CaCO3
iceren sularin yer kabugunun bosluklarinda ve yeryiiziinde, basincin ve sicakligin
diismesiyle CaCOs’1n kristallenmesi sonucu olusur. Gelen sularin igerdigi gazl
bilesiklerin cok veya az olmasi, olugsma yerindeki bitki varligi ve suyun sicaklig
gibi etkenler traverten veya oniks tiplerinin olusumunu etkiler. Kaba dokulu ve
gozenekli olanlara “traverten”, ince taneli ve gozeneksiz olanlara da “oniks”
denir.

Dordiincii grup mermerler (magmatik mermerler) yeterince biiyiikliikte
blok saglanabilen magmatik kokenli kayaglardir. Diger mermer tiplerine gore
dayanikliliklar yiiksektir (Tabak 1995).

CaCO0O3.MgCOs3 bilesiminde olan dolomitin kalsitten ayr1 Ozellikte bir
mineral oldugunu ilk kez Fransiz Jeolog Dolomiev Sylusion belirlemistir. Ticari
olarak dolomit c¢esitli 1s1l islemlere tabi tutulabilir.  Kalsinasyon islemi
uygulanmamis dolomite “ham dolomit” denir. 1100 °C’ de 1s1l islem uygulanan
do-lomite kalsine dolomit ve 1850-1950 °C arasinda 1s1l islem uygulanmus

dolomite de “‘sinter dolomit” ad1 verilir.
2.4.3. Dolgu Malzemeleri

Seramik biinyede plastik olmayan ve ergitici gérevi gormeyen hammaddeler

dolgu malzemeleri olarak tamimlanir (Ryan ve Radford 1997). Porselen
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biinyelerinde kuvars ve aliimina dolgu malzemesi olarak kullanilan

hammaddelerdir.

Silikanin ii¢ temel ve dort ara yapisiyla toplam 7 kat1 polimorfu mevcuttur.

Sekil 2.2 bu polimorfik yapilar1 gostermektedir.

Yapilanma Yapilanma
0 0
B Kuvars 4&0’ B, Tridimit & B Kristobalit
A ) A
£ O
o) = | 2 o
— o O
£ 25| @ E| S
| & 3 x| N
- — - — N
D o T 2
S5 [2)1Tr|d|m|t 3 S
p— = N
> 5 ET o >
U
v > > P v
Kuvars o - o~ Kristobalit
Tridimit

Sekil 2.2. Kuvars doniisiimleri (Erkmen, 1996).

Oda sicakliginda o-kuvars kararlidir. 573 °C” de yer degistirme reaksiyonu
neticesinde PB-kuvarsa doniisiir. 867 °C’ de PB-kuvars cok yavas bir sekilde
Bo-tridimite doniigiir. 1470 oc ye kadar kararli kalan tridimit, bu sicaklikta
B-kristobalite doniisiir. Her iki doniisiim de tersinirdir. Sicakligin azalmasi ile 160
°C’de B,-tri-dimit B;-tridimite ve 105 °C’de de o-tridimite doniisiir. B kristobalit
200 — 270 °C sicakliklarda o kristobalit haline gecer (Erkmen, 1996).

Seramik endiistrisinde elektroporselen biinyelerinde kullanilan yiiksek
saflikta aliimina, “Bayer prosesi” ile elde edilir. Tabular aliimina diisiik sicaklikta
kalsine edilmis aliiminanin doner firinlarinda yiiksek sicaklikta (yaklasik 2000 °C)
islem gormesi sonucu iiretilir. Ergimis aliimina kalsine aliiminanin ergitilmesiyle
iretilir. Her iki malzeme >% 99,5 Al,03 ve < % 0,3 oraninda Na,O igerir. Kalsine
alimina Ozel uygulamalar i¢cin gerekli tane boyutu, kristal tipi ve kimyasal

ozellikte tiretilir (Brown ve ark. 1991; Aytekin 1988).
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2.5. Porselen Uretimi

Kiitahya Porselen’de sofra esyas1 liretim asamalar1 Sekil 2.3’de verilmistir.

Hammaddelerin Regeteye
Gore Tartilmasi

-

v
Degirmenlerde Ogiitme

Camur Kuyular l ﬂ Sir Kuyulart I
Sucuk Masse ve
Kimyasal Torna Talaslar Deflokiilant
flavesi flavesi
Mikserler ‘I \I Filter Pres ‘I Dékiim Camuru 3
Mikseri
l l Sirlama Kuyusu
\I Piskiirtmeli Kurutucu ‘I \I Vakum Pres ‘I—
l l Dokiimhane Kuyusu
Graniil Bigbaglari Tornalarda
Sekillendirme
Biskiivi Mamiillerin
Preslerde Dokiimle Sirlanmasi
Sekillendirme Sekillendirme
Mamiillerin L Biskiivi Firmnlart Sir Firinlari
Kurutulmast 980 °C) (1380 %)
y
Paketleme ve | Dekor Firmlart Mamiillerin Mamiillerin Kalite
Piyasaya Arz 980 °C veya 1200 OC) Dekorlanmasi Ayirimt
yeTaslanmasi |

Sekil 2.3. Porselen sofra egyasi iiretimi

Uretimin ilk asamasinda nem degeri de hesaba katilarak, receteye gore
kullanilacak hammadde miktarlar1 belirlenir. Hammaddenin nemi Formiil 2.1° de

verilen formiile gore hesaplanir:

% Nem Orani = (Nemli Madde Miktar1 — Kuru Madde Miktar1) / Kuru Madde Miktari 2.1

Hammaddeler yiiklendikten sonra yeterli miktarda su ilave edilerek
degirmen calistirilir. Hammaddenin baslangi¢ tane boyutuna gore dgiitme siiresi
belirlenir. Firma kriterlerine gore istenilen elek bakiyesi degerine ulasana kadar

ogiitme islemine devam edilir. Genellikle porselen sofra esyasi sektoriinde kriter
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63um elek istii degeri % 2-2,5’tur. Hazirlanan camur daha sonra kullanilacak

sekillendirme yontemine gore farkli asamalardan gecger.

2.5.1. Porselenlerin sekillendirilmesi

Kiitahya Porselen’de forma gore porselen sofra egyasi iiriinler tornalarda,

dokiim yoluyla veya presle sekillendirilirler.

Baslangic kalip maliyeti al¢i kalip maliyetinden daha yiiksek olmasina
ragmen, kullanim Omrii ve vardiyada liretim sayisinin diger yontemlere gore ¢ok
daha yiiksek olmasi nedeniyle, presle sekillendirme en cok tercih edilen
yontemdir. Ancak, c¢orbalik, siitlik gibi kompleks formlu {iriinler, presle
sekillendirilmeleri miimkiin olmadigindan dokiim yoluyla sekillendirilmektedirler.
Fincan ve kupalar da presle sekillendirilemezler. Dokiimle sekillendirme yontemi
ile vardiyada {iiretilmesi hedeflenen sayiya ulasilamayacagi i¢in, bu tip iiriinler

tornalarda plastik sekillendirilirler.
Tornalarda (plastik) sekillendirme

Degirmenlerde uygun elek bakiyesi degerine ulagan camur siiziilerek ve
miknatislardan gegirilerek kuyulara alinir. Kuyulardan pompalar yardimiyla filter
preslere basilir. Camur cok sayida plaka ile baglantili olan merkezi girise gelir
(Sekil 2.4). Camurun gecemeyecegi gozeneklilikteki bezden su siiziiliir. Plakalar
arasinda plastik camur kekleri olusur. Filtrasyonun ilk asamalarinda su bosalim
hiz1 fazladir, ancak olusan kek kalinlig1 arttikca su akist zorlasir. Camur
karakteristigine ve paketlenmeye gore gerekli basing ve filtrasyon zamani degisir

(Ryan ve Radford 1997).
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Filtre bezleri Filtre plakast

=

Basing altinda
hesleme

Presi kapatmak
== igin mekanik veya
hidolik basing

Sekil 2.4. Filter presin sematik gosterimi (Ryan ve Radford 1997)

Camurdaki havayr almak ve nem miktarini azaltmak i¢in vakum presler
kullanilir. Camur vakum presten gegtikten sonra homojen hale gelir, islenebilirligi
artar ve tornalarda sekillendirmek i¢in hazir hale gelir. Sekil 2.5’de vakum

preslerin sematik gosterimi verilmistir (Ryan ve Radford 1997).

Filter kek
be slemesi

o A\

VA velvalva

ancﬂ hazne

T Waloam pompast

Valoum

Ogutucu Eurgu
plaka bigaz

Kalip

Bilezik Ikinweil hazne

Sekil 2.5. Vakum presin sematik gosterimi (Ryan ve Radford 1997)
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Vakum preslerden ¢ikan sucuklar zayiati en aza indirgeyecek sekilde
belirli boyutlarda kesildikten sonra paletlere dizilerek rutubetli dinlenme
odalarinda stoklanir. Vakumdan c¢ikar c¢ikmaz tornalarda kullanilmaya
baslandiginda, sekillendirme sirasinda iiriinde catlaklarin olugmasina sebep

olacagindan, sucuk camur dinlenme odalarinda 2 - 3 giin bekletilmelidir.

Stoklanan sucuklar tornalarda sekillendirilmek iizere belirli boyutlarda
kesilir. Kesilen sucuk massenin dilim kalinligi modele gore degisiklik gosterir.
Dilim kalinliginin yanlis se¢imi nihai iiriinde deformasyon, kalip izi gibi hatalarin
gelmesine sebep olabilir, bu sebeple her model i¢in optimum kalinlik tespit

edilmelidir.

Kesilen dilimler tornalarda bulunan kaliplar iizerine yerlestirilir. Torna
kafas1 donerek kalip tizerinde bulunan ¢amuru sikistirir. Bu sirada fazlalik camur

talas halinde arabalara atilir. Tornalarda tabak sekillendirilmesi Sekil 2.6’da

verilmistir (Neer 2002).

92002 HowStuffWorks

Sekil. 2.6 Tornada tabak sekillendirilmesi (a) Sucuk dilimlerinin kalip tizerine yerlestirilmesi (b)

Kafanin donerek ¢amuru sekillendirmesi (Neer 2002).

Uriin sekillendirildikten sonra kurutmaya girer. Kurutma ¢ikig1 arabalara
yerlestirilir ve biskiivi firinlarina verilir.
Fincan gruplan tornada sekillendirildikten sonra 6n kurutmaya girer.

Kurutma cikisi ayr1 bir yerde dokiim yoluyla sekillendirilen kulplar elle veya
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makine ile yapistirthir. Tornalarda fincan sekillendirilmesi ve kulplarin

yapistirtlmasi Sekil 2.7 de verilmistir (Neer 2002).

©2002 HowStufiVorks

Sekil 2.7 Tornalarda fincan sekillendirilmesi (a) Fincanlarin sekillendirilmesi (b) Kulp yapistirma

makinesi ile kulplarin yapistirilmas: (Neer 2002).

Kulplar yapistirilan fincanlar yeniden kurutmaya girer. Kurutma ¢ikis

fincanlar ag1z agza kapatilarak biskiivi firinlarina verilir.

Dokiim yoluyla sekillendirme

Preslenerek ve torna ile sekillendirilemeyen iiriinlerin (¢orbalik, siitliik,
demlik, biblo vb.) sekillendirilmesinde kullanilan yontemdir. Dokiim ¢amuru
elektrolit (disperse edici, dagitic1) ve yeterli miktarda su ilavesi ile hazirlanir.
Dagitict kimyasallar “deflokiilant” olarak adlandirilirlar. Dispersiyonda elektriksel
yiiklenme nedeniyle taneler arasindaki itici kuvvetlerin artisiyla ve/veya komsu
taneciklerin sterik olarak birbirine yaklasmasini Onleyerek kararlilik saglanir
(Panya ve ark. 2004). Silikatlar, karbonatlar veya fosfatlar gibi sodyum tuzlar
camurlar i¢in iyi deflokiilantlardir (Funk ve Dinger 1994 ).

Uriin formuna gore bos dokiim ve dolu dokiim olmak iizere iki cesit
dokiim yontemi uygulanmaktadir. Vazo, corbalik, siitliik gibi ici bos iiriinler bos
dokiim yoluyla, kayik, sosluk alti gibi iiriinler de dolu dokiim yoluyla

sekillendirilirler.
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Bos dokiimde al¢1 kalibin porlari, kalipla temas halinde bulunan ¢amurun
suyunu ceker. Boylece kalip duvarlar iizerinde kati tabaka birakir. Bu siireg
kapiler emme ile kalip yilizeyindeki seramik biinyenin kalinliginin artmasiyla
devam eder. Kalip icinde rijit par¢a olusana kadar kalip suyu gecirmeye devam
eder. Kaliptaki nem icerigi yiikseldik¢e parcanin kalinlik alma hizi da azalir.
Yeterli kalinliga ulasildiginda kalip i¢inde kalan fazla camur bosaltilir. Biinyenin
mukavemet kazanmasi icin bir siire kalip icinde bekletilir. Bekleme sirasinda
parca kurumaya ve cekmeye baslar. Parcanin kaliptan c¢ikmasi i¢in ¢ekmenin
mutlaka olmas1 gereklidir. Yeterince kuruma saglandiginda kalip ayrilir. Kenarlar
ve kalip ek yerleri bigak ve 1slak siinger yardimiyla rotuslanir (Lehman 1991;
Schilling 1991; Schwartz 1991). Bos dokiim yoluyla sekillendirme asamalari
Sekil 2.8’de verilmistir.

() (b) (© (d)

Sekil 2.8. Bos dokiim yoluyla sekillendirme (a) camurun kaliba dokiilmesi (b) iiriin istenilen
kalinliga ulastiginda camurun geri bosaltilmasi (c) kalibin ayrilmasi (d) rétuglanmaya hazir tirtin

(Kiitahya Porselen).

Dolu dokiim yoluyla sekillendirmede, camur daha uzun siirelerde kalipta
bekletilerek ici dolu sekilleri iretilir. Camurun suyu emilene kadar kalipta

bekletilir (Lehman 1991). Dokiim asamalar Sekil 2.9°da verilmistir.
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Sekil 2.9. Dolu dokiim yoluyla sekillendirme (a) camurun kaliba dokiilmesi (b) camurun suyu
tamamen emilene kadar kalipta bekletilmesi (c) kalibin ayrilmasi (d) rétuslanmaya hazir tiriin

(Kiitahya Porselen).

Dokiim ile sekillendirmenin basarisi, ¢camurun reolojik o©zelliklerinin
belirlenmesi ve kontrolii ile elde edilir. Reoloji basit olarak malzemenin akis1 ve
deformasyon karakteri olarak tanimlanabilir (Bougher, 2001). Diisiik spesifik
yiizey alanli malzeme ve benzer minerolojik yapida ve ayni yiizey alanina sahip,
fakat farkli tane boyut dagilimina sahip malzemenin gosterdigi reolojik 6zellikler

farklidir (Onoda ve Hench 1978).

Camurun 1yi 6zelliklerde olmas1 dokiim isleminin basaris1 i¢in tek basina
yeterli degildir. Camuru damarsiz veya hava kabarci@i olmadan dokmek
miimkiindiir, fakat ayn1 zamanda kalip poroz duvarlarindan su gecisine olanak

saglamalidir, bdylece parca uniform olarak sekillenebilir (Schwartz 1991).

Tezgahta yapilan dokiimle vardiyada iiretilen iiriin sayisindan daha fazla
sayida iriin sekillendirilmesine olanak saglayan basin¢li dokiimde, kalip
filtrasyonu saglar ve dokiim zamani camur basinci ile kontrol edilir. Basingh
dokiimde camurun su icerigi ve kuruma kiiciilmesi %3-3,5" dan %1-1,5" a diiser,
fakat kiiciilme anizotropiktir. Basingli hava kuruma ve parcanin kaliptan ayrilmasi

icin kullanilir.

Basincin artmasiyla dokiim zamani azalir fakat yiiksek basinca dayanikli
kalip ve ekipmanlar gerektirdiginden maliyeti arttirir. Yiiksek basingli dokiimle

4 MPa basinca kadar c¢ikilabilir ve kii¢iik parcalar sekillendirilebilir.

Basin¢hi dokiimde kalip kurutma islemi yoktur. Camur kaliba diyafram
pompalarla basilir. Dokiimden sonra kalip acilir ve parca vakumlu tutucularla

kaliptan alimir. Dolum noktasi ve kalip ek yerlerin izleri rotuslanir ve parca
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kurutulur (Reed, 1994). Genellikle kayik gibi dokiim iiriinlerinin sekillendirildigi
basingli dokiim makinesi Sekil 2.10°da verilmistir (Dorst , 2008).

Sekil 2.10. Basingli dokiim makinesi (Dorst , 2008)

Basin¢li dokiim yoluyla sekillendirilen iiriinlerin yiizey kalitesi tezgahta
dokiilenlerin kalitesinden daha iyidir. Al¢it kaliplarda dokiim sayisi arttikca
yiizeyde bozulmalar meydana gelir. Basin¢li dokiim kaliplarinda ise yiizey
erozyonlar1 hemen hi¢ yoktur. Bu yontemle sekillendirilen iiriinlerin yiizeyleri ¢ok
diizgiindiir. Kenarlar tiim dokiimlerde sabit kalir, yani ilk dokiimle son dokiim
arasinda iriiniin seklinde hi¢bir fark olmaz. Parcanin nem igerigi normal dokiim
yoluyla sekillendirilenlerden daha diisiik olmasi nedeniyle, kaliptan alma

esnasinda deformasyon problemi en aza indirilmistir (Schwartz 1991).

Presle sekillendirme

Degirmenlerde uygun elek bakiye degerine gelen camur kuyuya alinir.
Proses ilaveleri yapildiktan sonra camur pompalarla piiskiirtmeli kurutucuya
basilir. Piiskiirtmeli kurutucudan elde edilen graniiller preslerde basilarak tabak,

kase gibi iirlinler sekillendirilir.

Piiskiirtmeli kurutucu ile camurun ani olarak sicak hava ile karsilagsmasi

sonucu, kiiresel ve homojen taneler halinde graniil elde edilir (Reed 1994). Sekil
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2.11’de piiskiirtmeli kurutucunun sematik gosterimi verilmistir (Ryan ve Radford
1997).
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Sekil 2.11. Piiskiirtmeli kurutucu sematik gosterimi (Ryan ve Radford 1997)

Piiskiirtmeli kurutucuya basilan camurun yogunlugu, kopiik igerigi, kati
yiizdesi ve viskozitesi gibi 6zellikleri 6nemlidir. Enerji tasarrufu sagladigindan
yiiksek kat1 icerigi olan camurlar tercih edilir.

Piiskiirtmeli  kurutucuya basilacak camura deflokiilant, baglayici,
plastiklestirici, bazen yaglayici ve kopiik onleyiciler gibi organik maddeler ilave
edilir. Deflokiilantlar taneleri dagitmak ve gerekli sivi miktarin1 azaltmak igin
kullanilir.  Plastiklestiriciler baglayicinin  islenebirligini  arttirir  ve nem
duyarliligin azaltir. Nem ikincil bir plastiklestirici olarak rol oynar ve graniiller
arasinda adsorbe olarak presleme kontrol altina alinir. Yaglayicilar kaliptaki

asinmay1 azaltir ve preslenmis iiriiniin uniformlugunu saglar.
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Porselen sofra esyalar1 kombinasyon presleme ile preslenir. Kombinasyon
preslemede kullanilan kalip rijit celik veya poliiiretan plastik malzemeden
yapilmistir. Sekil 2.12°de sofra esyasi {iretimi i¢in uygun olan bir pres

goriilmektedir.

Sekil 2.12. Tabak sekillendirmede kullanilan presler (Dorst , 2008).

Gilintimiizde kompleks sekilli iriinlerin sekillendirilebilmesi icin yeni
presler ve rotuslama sistemleri gelistirilmistir. Boylece sadece dokiimle
sekillendirilebilen bazi iiriinlerin preste sekillendirilmesine olanak saglamistir.
Sekil 2.13’de Dorst firmasina ait yuvarlak olmayan formlarin sekillendirildigi pres

ve rotuslama sistemi goriilmektedir.

Sekil 2.13. Yuvarlak olmayan formlarin sekillendirildigi pres ve rotuslama sistemi (Dorst 2008).
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Iyi bir toz akisi, uygun hacimsel doldurmanin saglanmasi, uniform
dolumun gerceklesmesi ve hizli preslemenin yapilabilmesi icin gereklidir. Akis
hiz1 graniiliin belirli bir hacme kadar dolmasi i¢in gecen siiredir.

Presleme problemlerini azaltmak i¢in kalip doldurma yogunlugu yiiksek

olmalidir. Boylelikle graniiller arasindaki hava miktar: azalir (Reed 1994).
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Sekil 2.14. Presleme asamalar1 (Reed 1994).

Presleme Sekil 2.14’de goriildiigii gibi iic asamadan meydana gelir :

Birinci Asama -  Graniil akis1 ve yeniden diizenlenme
Ikinci Asama - Graniil deformasyonu
Uciincii Asama - Graniil yogunlagmasi

Birinci asamada diisiik basing altinda darbe graniillere temas ettiginde,
graniiller kayar ve yeniden diizenlenir.

Ikinci asamada basin¢ graniillerin goriiniir basincin1 astiginda graniiller
deformasyona ugrar. Graniil deformasyonu ile bosluklarin hacminde ve

boyutunda kiiciilme meydana gelir. Baglayici sistem yumusadiginda graniil
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basinc1 1 MPa’dan daha azdir. Yiiksek baglayic1 ve/veya diisiik plastiklestirici
ilaveli yogun graniilleri sikistirmak i¢in daha yiiksek basing gereklidir.

Uciincii asama yiiksek basincta tanelerin kaymas1 ve yeniden diizenlenmesi
sonucu olusan siki paket yapinin yogunlasmasiyla baslar. Ideal olarak, deforme
olmus graniiller arasindaki bosluklar yok olur ve graniillerde ara yiizey olusmaz.
Yiiksek basincin uygulanmasi ve bazi agregalarin ve/veya yogunlagsmayr bloke
eden anizometrik partikiillerin kirilmasina neden olur. Graniil yogunlugu kismen

yiiksek oldugunda deformasyon ve yogunlasma es zamanl olusur (Reed 1994).

2.5.2. Porselenlerin kurutulmasi

Kurutma, poroziteli bir malzemeden tagima veya buharlastirma yoluyla su
uzaklastirilmasidir. Sekillendirmeden sonra yapilmasi gereken 6nemli bir islemdir
Pismemis iiriinler normalde mekanik olarak zayiftir ve deformasyona ugramadan
veya kirilmadan ancak 100 kPa’lik bir gerilmeye dayanabilir. Kiiciilmenin
olusturdugu yilizey gerilmeleri egilme mukavemetinin karsilayabilecegi degeri
astiginda yiizey catlaklari meydana gelir. Tabakalanmanin oldugu diisiik

mukavemetli bolgeler catlamaya daha yatkindir (Reed 1991).
Biinye kurudugunda su yiizeyden uzaklasir ve i¢ bolgelerdeki suya yerini
birakir. Su icerigi azalmaya baslayinca, tanecikler birbirine yaklasir. Taneler
birbirine temas ettiginde hala aradaki boslukta su vardir. Taneler arasinda kalan

bu su uzaklastiginda artik kii¢iilme meydana gelmez (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. Biinyenin kuruma esnasinda kii¢iilmesi (Ryan ve Radford 1997).

Sekil 2.16’da nem icerigine karsilik hacim grafigi verilmistir. Buna gore
baslangicta yiliksek nem iceriginden su uzaklasirken kiiciilme olusur. Her
buharlasan suyun 1 gramma karsilik, biinyede lem®liik hacim kiigiilmesi
meydana gelir. Nem icerigi C noktasina geldiginde taneler birbiriyle temas haline
gelmistir ve nem yalnizca taneler arasindaki bosluklarda kalmistir. Bu suyun
uzaklagmasi numunenin hacminde bir degisiklige yol agcmaz. C noktasindaki nem
degeri “kritik nem degeri” olarak tanimlanmaktadir. C noktasiin iizerindeki
degerlerde kurutma catlamalara sebep olmamak icin yavas yapilmalidir. Kritik
degerin altindaki degerlerde ise numune daha hizli bir sekilde ve giivenle

kurutulabilir.
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Sekil 2.16. Kuruma sirasinda biinye hacmi-nem degeri grafigi (Ryan ve Radford 1997)

Kritik nem degerine kadar ayni sartlarda yapilan kurutma isleminde
kuruma hizi sabit gider, bu asamaya ‘“sabit hiz periyodu” denir. Kritik nem
degerinin altinda ise taneler arasinda su tabakast yoktur ve i¢ kisimlardaki su
difiizyon yoluyla ylizeye tasinir. Bu sebeple kuruma hiz1 diigser ve iiriin tamamen
kuruyana kadar da hiz diismeye devam eder. Bu asamaya ‘“diisen hiz periyodu”

denir. Sekil 2.17°de kuruma periyotlar: gosterilmistir.
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Sekil 2.17. Sabit kurutma sartlar1 altinda kuruma periyotlar: (Ryan ve Radford 1997)

Kuruma siiresi kurutucudaki iiriin yogunluguna, kurutucu sicakligina, hava
sirkiilasyon hizina ve ortamdaki neme baglidir (Ryan ve Radford 1997).

Potter ve ark. yaptiklar1 calismada kritik nem degerinin sicakliga bagl
oldugunu ve hesaplanabilecegini belirtmislerdir. Sekil 2.18’de sicakliga karsi
kritik nem degeri grafigi verilmistir. Grafikte catlama riski olan bolge ve giivenli

bolge isaretlenmistir (Pottera ve ark. 2003).
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Sekil 2.18. Kurutma sicakliginin bir fonksiyonu olarak ortalama kritik nem degeri. Cizgiler

kuruma sirasinda giivenli nem igerigi limitlerini gostermektedir (Pottera ve ark. 2003).

Biinyedeki nemin uzaklagsmast mekanik mukavemeti arttirir. Bununla
birlikte kuruyan ham iriinlerin kirilmasi, nem icerigine sahip biinyelerin
kirllmasina oranla daha fazladir. Uriinler cok hizli kurutulursa mekanik
mukavemet diisebilir ve bazi durumlarda kirilmalara neden olabilir. Kurutma
prosesi ekonomik ve enerji sarfi bakimindan incelenmesi gerekmektedir.

Kurutma sirasinda 2 iletim s6z konusudur: Is1 iirlin yiizeyinden derinliklere
inerken, biinye icinden de su buhart iiriin yilizeyine dogru difiize olmaktadir. Bu
olay homojen olarak gerceklesmezse iiriinde gerilmelerin olugsmasina neden olur:
homojen olmayan 1s1 genlesme farkliliklarina neden olurken, homojen olmayan
kuruma ¢ekme farkliliklarina neden olur. Bu gibi gerilmeler 1s1 ve kurutma hizi
arttiginda artacaktir.

Is1 transferi genel olarak endiistriyel kurutmayi kisitlamadigindan, iiriin
yiizeyi ve i¢ kisimlardaki sicaklik farki onemsizdir. Nem dagilimi, ornegin; ig
kisimlardaki nem biiyiik etkiye sahiptir. Bu 6zellikle hizli kurutma prosesinde (20
dakika veya daha az) 6nemlidir (Amoros ve ark. 2003).
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2.5.3. Sirlama

Sirlamanin iki ana amaci vardir. Birincisi genelde goézenekli ve mikro
seviyede piiriizlii bir yapiya sahip olan biinyeyi, gozeneksiz diiz bir ylizeye sahip
cam tabakasiyla kaplayarak daha hijyenik ve daha kolay temizlenebilir bir duruma
getirmektir. Ikinci neden ise estetik acidan giizel bir goriiniim olusturmak ve
dekorlama olanaklarini arttirmaktir. Sirli bir yiizeyi seramik boyalar ve cesitli
dekor teknikleri uygulayarak degisik sekillerde siislemek miimkiindiir. Sir ayni
zamanda iriinlin mukavemetini, sertligini ve kimyasal dis etkilere karsi

dayanimin arttirir (Kartal 1998).

Sir1 uygulamanin en yaygin yolu numuneyi sira daldirmak veya piiskiirtme
tabancalar ile iirlin yiizeyine piiskiirtmektir. Sirin konsantrasyonu, akiskanligi ve
tiksotropisi, biskiivi liriiniin porozitesi, {irliniin yiizeyindeki sir kalinliginm etkiler.
Ozellikle daldirma metodu kullamldiginda bu parametrelerin kontrolii oldukca

onemlidir (Ryan ve Radford 1997). Sekil 2.19°da endiistride kullanilan sirlama

makineleri goriilmektedir.

Sekil 2.19. Sirlama (Lippert) makineleri (a) daldirma yontemi (Lippert (a) 2008)
(b) piiskiirtme yontemi (Lippert (b) 2008)

Daldirma yonteminde “tripleks” adi verilen makineler kullanilir (Sekil
2.19.a). Biskiivi iirlinler makine bantlarina aktarilir ve otomatik olarak vakum
yardimiyla {iiriine gore uygun Olciilerde segilen bomselerin {izerine aktarilir.
Bomselerin bulundugu kollar sir icine dalar ve 1-2 saniye sonra sirdan cikar. Bu

sirada kafalar kendi ekseni etrafinda doner. Sir kurudugunda vakum kafalardan
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sirlanan driinleri alir ve yiikleme bandina aktadir. Burada iiriinlerin ayaklari
silinerek firin arabalarina yerlestirilir.

Piiskiirtme yonteminde pistole makineleri kullanilir (Sekil 2.19.b). Biskiivi
tiriinler tel ayaklar iizerine yerlestirilir ve cesitli agilarda bir¢ok pistolenin
bulundugu yoldan gegcirilir. Yol tamamlandiginda iiriinler makineden alinir ve
ayaklart silinerek firin arabalarina yerlestirilir.

Sirlarin kullanim kosullarina gore aranan 6zelliklerin farkli olmasi ve ayni
oksit degeri icin farkli hammaddelerin kullanilabilmesi ¢ok degisik sir
recetelerinin dogmasina neden olmustur. Sir regetelerini bilesimleri bakimindan
birbiriyle karsilagtirmak, erime davranislart ve kullanim 6zellikleri acisindan
yorumlayabilmek icin Seger formiilii ortaya konulmustur (Kartal 1998). Seger
formiiliinde metal oksitler, bazik oksitler (R,O, RO), amfoter oksitler (R,O3) ve
asidik oksitler (RO,) olarak 3’e ayrilir ve bazik oksitlerin toplami 1 olacak sekilde
bir oran olusturulmustur (Kibici 2002).

Pisirim sirasinda tanecikler erirken ve kaplama yogunlasirken kaplama
kalinlig1 da azalir. Ergime baslar ve uygulandig1 tabakada kristalin ve camsi faz
arasinda difiizyon bagslar. Diflizyon derecesi ve baglanma hammadde
komposizyonu, viskozite, ylizey gerilimi ve pisirim rejimine baghdir. Bu siire¢
esnasinda biinye ve sir arasinda bir ara tabaka olusur.

Pisirim sirasinda biinye ve sir arasinda reaksiyon basladiginda adezyon
karakteristikleri sekillenir. Erimis sir biinyedeki porlara sizar ve biinyenin tane
sinir fazin1 camlastir ve reaksiyona girer. Sizma-reaksiyon tabakasi olusurken,
reaksiyonlar giiclii veya zayif bir ara yiizey olustururlar (Kopar ve Ducman 2007).

Sir ve biinye arasindaki gerilmeleri tanimlamak igin “Steger metodu”
kullanilir. Bu metotta 6l¢iillen numune sirli oldugu i¢in dilatometre yonteminde
olusabilecek hatalar 6nlenmis olur. iki bolge farkli genlesme hizlar1 gosterdiginde
diferansiyel genlesme veya cekmeleri dengeye ulastirmak i¢in gerilim katsayisi
yiikselir. Bu 6zellik soguma sirasinda olduk¢a 6nemlidir. Sir biinyeye baglanirken
denge hali iki durumda olusur, biinye sirdan daha fazla cekerse sirda baski
kuvvetleri olusur veya sir biinyeden daha fazla ¢ekiyorsa sirda gerilme kuvvetleri
olusur. Sir ve biinyenin genlesmeleri esit oldugunda gerilme olusmayacaktir.

Baski gerilimleri altindaki ylizey biinyeyi konveks olarak, gerilme altindaki yiizey
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biinyeyi konkav olarak dondiiriir. Gerilimler esit oldugundaysa numune diiz kalir.
Hizli pisirimde sirin soguma sirasindaki termal genlesmesi, yavas sogumanin
oldugu dilatometrik 6l¢iim degerinden farklidir. Ciinkii hizli sogumada olusan
fazlar yavas sogumada olusanlardan daha farklidir ve biinye ile sirin sicakliklari
endiistriyel sogutmada farklilik gosterir.

Biinye ile sir arasindaki uyumun iyi olmasi sirin mukavemetini saglar ve
termal sok direncini arttirir (Peterson ve ark. 2007).

Geleneksel pisirimde sirin ylizey kompozisyonu eriyigin viskozitesiyle
baglantilidir. Sinterlemenin son asamasinda eriyikte kristalin fazlar cekirdeklenir
ve biiyiimeye baglar. Daha diisiik sicaklik araliklarinda, yiiksek viskozite eriyikte
kristallerin ¢ekirdeklenmesini onler. Hizli pisirimde kuvars tam olarak ¢oziinmez,
yeterli siirede pisirim kuvars tanelerinin tam olarak ¢oziinmesini saglar (Froberg
ve ark. 2007).

Dumitrache ve ark. feldispatik ham sirlar iizerine yaptiklari calismada,
1360 — 1390 °C araliginda pisen hizli pisirim sirlar icin limit molekiiler formiilii
belirlemislerdir. Buna gore;

e 1358 —1391°C arahiginda pisen sirlarin bazik oksit oranlari %14,62
—16,5’dir.

e Ayn sirlar i¢in asidik oksit konsantrasyonu %74,33 — 78,38 dir.

¢ Si0O,/Al,03 mol oran1 7,59 — 15,24 araliginda degisir.

e Barzik oksitler azalirken, amfoter oksitlerin 6zellikle de Al,O3’in
artis1, ergime sicakliginda belirgin artisa neden olur.

e Asidik oksitlerin oraninin azalmasmna karsin amfoter oksitlerin
orani arttiginda sirin yiizey gerilimi belirgin sekilde artar ve erime
kabiliyeti azalir.

e Sicaklik artis1 ile birlikte bazik oksitlerin oraninin diismesi
genellikle yilizey gerilimini arttirir ve sirin mekanik ozellikleri
tyilesir (Dumitrache ve ark. 2007).

Genellikle sirlar kuvvetli asit ve bazlar diginda sulu ortamlarda iyi
kimyasal kararlilik gosterirler. Sirlarin korozyonu faz kompozisyonu ile yakindan
ilgilidir. Wollastonit ve pseudowollastonit kristalleri asidik ve notral sulu

sistemlerde korozyona ugramaya yatkindir. Diopsit, korundum ve Kkuvars
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kristalleri sulu sistemlerde iyi kimyasal diren¢ gosterirler (Froberg ve ark. (b)
2007).

Seramik sirlarin kuvvetlendirilmesi, yiiksek refrakterligi olan, yiiksek
sertlige ve/veya mukavemete sahip korundum, miillit, zirkon, rutil, B-spodumen,
andaluzit gibi camsi1 matriks i¢inde ¢oziinmeyen kristallerin ilavesi ile saglanir.
Ornegin; sirda zirkon kullanildiginda, zirkon kristallerinin olusumu sira opaklik
verir ve sirin mekanik mukavemetini arttirir (Llusara ve ark. 2005).

Sirm  tane boyutu ve kalinlifi sir yiizeyinin kalitesini etkiler.
Wattanasiriwech ve ark. dolomitik biinyelerde kullanilan sir iizerine yaptiklari
calismada asagidakileri tespit etmislerdir:

e Ortalama tane boyutu lum ve altinda oldugunda sir yiizeyinde
toplanmalar gdzlenmistir.

¢ Sir kalinligindaki artis toplanma etkisini arttirmistir.

e Toplanmis sirlarin yiizeylerinde fazla miktarda hava kabarciklari
mevcuttur.

Sekil 2.20’de oOgiitme zamanlar1 farkli sirlarin kesitleri goriilmektedir

(Wattanasiriwech ve Wattanasiriwech 2006).

440 pm

Sekil 2.20. Sirli dolomitik biinyenin kesiti (a) 2 saat ogiitiilmiis sirin diizgiin ytizeyi (b) 16 saat

ogiitiilmiis sirin kabarcikli yiizeyi (Wattanasiriwech ve Wattanasiriwech 2006)
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2.5.4. Pisirme
Uriinler sirlandiktan sonra firin arabalarina yerlestirilir. Pisirim hizli veya

yavas yapilabilir. Sekil 2.21°de sir pisirim firin1 goriilmektedir.

02002 HowStuifiWorks

Sekil 2.21. Sir pisirim firmlar1 (Neer 2002)

Pisirme prosesi genellikle seramik iiretiminde son asamadir. Yeni
sekillenmis, mukavemeti diisiik olan biinyeyi, mukavemet kazanarak daha
dayanikli hale getirme siirecidir. Uygun olmayan firin rejimleri hatali tiriinlerin
olugsmasina neden olur (Pennisi, 1991). Endiistriyel firinlarda sert porselen iki
asamada pisirilir. Ham porselen iiriiniin 980 — 1000 °C’de biskiivi pisirimi yaplir,
sirlandiktan sonra 1400 °C’ de sirli pisirimi gergeklestirilir. Zamandan ve/veya
enerjiden tasarruf etmek icin giiniimiizde hizli pisirim teknikleri kullanilmaktadir
(Dannert ve ark. 2001).

Kil gibi geleneksel hammaddeler karmasik minerolojik kompozisyona
sahiptir ve sinterleme Ozelliklerini tamimlamak zordur. Filosilikatlar ve kuvars,
feldspat gibi hammaddelerin sinterlemesi esnasinda nihai {iriiniin 6zelliklerini
etkileyen bir¢ok faz doniisiimleri gerceklesir. Ozellikle kil grubu mineraller
burada ¢ok onemlidir (Sousa ve Holanda, 2005).

Uc bilesenli porselen biinyelerde sinterleme su asamalardan meydana
gelir:

a) 550 °C’de kaolinitin metakaoline doniismesi.
b) 573 °C’de alfa kuvarsin beta kuvarsa doniigiimii.

¢) 700 °C’de Sanidin (alkali feldispat karisimi) olusumu
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d) 980 °C’de metakaolenin spinel tip yapiya doniisiimii

e) 990°C’de amorf silikanin Stektik eriyik olusumuna yardimer olmast

f) 985°C’de ortoklas-silika otektigi olusumu ve ilk sivi fazin meydana
gelmesi

g) 1100 °C’de kil bolgelerinde birincil miillit olusumu, potasyum feldspatin
eriyip alkalilerin feldspat bolgesinin disina difiize olmasi.

h) 1200 °C’de eriyigin silikaca doymaya basglamasi, kristobalitin
cekirdeklenmesi (cam faz veya kuvars tanecikleri)

1) Son asamada ikincil miillitlerin feldspat bolgelerinde c¢ekirdeklesip
biiylimesi, kuvarsin ¢dziinimii (> 1200 °C) (Carty 2003 ve Tulyaganov ve

ark 2006a)

Miillit 1100 — 1150 °C’de kristalize olur, 1150 — 1400°C arasinda ise
sicakligin veya zamanin artmasiyla degismez. Bu da camsi fazdaki aliimina (R,O
+ RO) ergitici oraninin sicaklikla degismedigini gosterir. Miillit olusumu
tamamlandiktan sonra camsi fazdaki aliimina miktar1 sabit kalir (korundum
cOziinlimii sifira yakin oldugundan burada ihmal edilebilir). XRD verilerine gore
feldspat 1150 °C’nin altinda ergir ve bu sicakligi iistinde cams: fazdaki ergitici
seviyesi sabitlenir. Diger bir deyisle, camsi1 fazdaki ergitici:aliimina orani sabittir.
Camsi fazdaki silika seviyesi sicaklik arttik¢a artar ve ¢oziinen silika miktariyla
uyumludur.

Safsizliklar faz sinirin1 degistirebilir, miillitten baska yapilarin kristalize
olmasina sebep olabilir. Ayn1 zamanda bu hipotez cam fazina miillit ¢oziiniimiinii
reddeder. Bu veriye gore camsi fazdaki miillit seviyesi 1150 — 1400 °C arasinda
sabittir.

Pisme sirasinda olusan camsi faz miktari, ergitici miktariyla ve tepe
sicakligiyla tanimlanir. Ozellikle alkali seviyesi camsi faz icersindeki aliimina
cOziintirliglinii tanimlar. Ciinkii deneysel veriler aliimina:ergitici oraninin sabit
oldugunu gostermistir (Carty 2002).

Miillit seviyesi camsi fazdaki allimina c¢oziiniirligiinden ve alkali
seviyesinden etkilenir. R,O:Al,O3 orant hemen hemen sabittir, boylece camsi

fazdaki silika seviyesi ve buna uyumlu olarak kuvars ¢oziiniim seviyesi sicaklik
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ve tepe sicakliginda bekleme siiresiyle tanimlanir (camsi fazin silika ile doymus
olmas1 gerekmektedir; Carty 2003).

Dana ve ark. (2004a) yaptiklar1 bir ¢alismada, sistemdeki kuvarsi azaltip
yerine Al,Oj; icerigi daha fazla olan baca tozu kullanmislardir. Baca tozu igeren
biinyelerin miillit seviyesinin daha fazla oldugunu tespit etmisler ve bunun
sebebinin kalinti kuvars miktarinin azalmasi oldugunu belirtmislerdir (Dana ve
ark. 2004a).

Becker ve ark. kuvars c¢oziiniimiiyle birlikte bir miktar miillitin de
coziindiiglinii ifade etmislerdir. K-feldspat icerikli biinyelerin daha yiiksek oranda
miillit icermesinin nedenini, camsi fazin viskozitesinin Na-feldspat igerikli
biinyelerden daha yiiksek olmasina baglamiglardir. Camsi1 faz viskozitesinin
yiiksek olmas1 kuvars ¢oziiniimiinii engellemektedir (Becker ve ark. 2000).

Su kaybi cikarildiktan sonra porselen kompozisyonu faz diyagramina
isaretlenerek teorik miillit olusum miktar1 terazi kural ile hesaplanabilir. Eger
biinyede kullanilan kilde serbest kuvars mevcutsa hesaplanan degerden sapmalar
gozlenir (Carty 2002).

Piroplastik deformasyon seramik biinyenin 1sil islem sirasinda agirlik
nedeniyle egilmesidir ve pisme sirasindaki sekil kaybi olarak tanimlanabilir.
Piroplastiklik pisme sirasinda sivi fazlarin fazlaligindan veya bu fazlarin
viskozitesinin diisiikliiglinden kaynaklanir ve piroplastiklik indeksi (PI) ile ifade
edilir (Bernardin ve ark. 2006):

PI=SB’/L*

Burada S maksimum deformasyon miktari, B cubugun kalinligi ve L
destekler aras1 mesafedir. Firin sicakligi, 1sitma hizi ve pisirme siiresi piroplastik
deformasyonu etkiler. Deformasyon ol¢iimii i¢in firinda pisirilen numuneler Sekil

2.22’de verilmistir (Bernardin ve ark. 2006).
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Sekil 2.22. Deformasyon olg¢iimleri i¢in iki mesnet arasinda pisirilmis numuneler (Bernardin ve

ark. 2006)
Noriot ve Carty (2003) hazirladiklar1 bir diizenekle numunede

deformasyon davranisini gozlemlemislerdir. Kiyaslama yapmak amaciyla numune
ile birlikte standart aliimina ¢ubuk kullanilmistir. Firin karsisina dijital kamera
yerlestirilerek belirli periyotlarda fotograf c¢ekimi yapilmistir. Bu sekilde
malzemenin  artan  sicakliklarda c¢cekme ve  deformasyon  davranisi
inceleyeilmislerdir (Noriot ve Carty, 2003).

Pisme sirasinda toplanan deformasyon verilerine gore iki deformasyon
olay1 gozlenir. Her iki mekanizmada da viskoz akis vardir. Ancak, farkli hizlarda
olusur. Deformasyon, 1sitma hizinin degismesiyle ve firin sicakligr yiikselmesi
sirasinda meydana gelen deformasyonun hiziyla degisir. Cogu biinyede yiiksek
hizdaki deformasyon heniiz yiiksek sicakliga ulagsmadan diisiik sicakliklarda
olusur ve sistemin mikroyapisal gelisimine baghdir. Bu tiir deformasyon kararsiz
hal sartlarinda olusur. ikincil deformasyon olayr maksimum sicaklikta bekleme
stiresinde gerceklesen siiriinme olarak bilinir. Kuvars ¢oziiniimii tepe sicakliginda
maksimum pikte 1-2 saatte tamamlanir ve miillit seviyesi sabit kalir. Boylece
kompozisyon kararli hale ulasir. Olusan deformasyonun biiyiik kismi birinci tip
olarak tanimlanan deformasyondur (Buchtel ve ark. 2004; Noirot ve Carty 2003).

Diisiik sicakliklarda 990°C’nin iizerinde ve 1150°C’nin altinda feldspat
bolgelerinin yakiminda diisik viskoziteli cam bélgeleri olusur. 1150°C’nin
izerinde tiim sistemin viskozitesindeki artigla birlikte miillit kristalleri piroplastik

deformasyonu engeller. Bu sicaklik araliginda difiizyon yavastir. Sicaklik arttikca
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difiizyon hizi artar ve s1vi fazin homojenizasyonu saglanir. Ergitici fazin dagilimi
otektik sicakligr diisiiriir, boylece piroplastik deformasyon diisiik sicakliklarda
olusur.

Piroplastik deformasyon maksimum sicaklikta bekleme siiresinden ¢ok
1sitma hizimin bir fonksiyonudur. Hizli 1sitma hizlar1 iyon degisimi icin yeterli
zamani saglamaz ve daha biiyiik 6l¢cekli heterojenliklerin olugmasina neden olur
ve deformasyonu egilimini artirir. Hizli 1sitma hizlarinda numunelerde daha
yilksek deformasyon gozlenmistir. Fakat firin halkast (buller halkasi)
koyuldugunda hizli 1sitmanin daha diisiik 151 degerini gosterdigi tespit edilmistir
(Carty 2002). Yavas 1sitma iirlin deformasyonunu azaltabilir ancak, uzun 1sitma
siiresinin  toplam  deformasyonu olumsuz yonde etkileyebilecegi de
unutulmamalidir (Noriot ve Carty, 2003).

Sivi faz viskozitesi deformasyonda ©Onemli parametrelerden biridir.
Bernardin ve ark. (2006) talk ve albit igeren biinyeler iizerine yaptiklart bir
calismada, kullanilan talk miktar1 albit miktarinin iki kat1 olmasina ragmen, talkli
biinyelerin deformasyonu daha diisiik ciktigini tespit etmislerdir. Bunun sebebini,
albitin sistem viskozitesini talka gore daha fazla diisiirmesine baglamigslardir
(Bernardin ve ark. 2006).

Rambaldi ve ark (2007) biinyenin makroskobik olarak homojenitesi
arttikca deformasyonun azaldigini ileri siirmiislerdir. SEM analizlerine gore daha
homojen olan biinyede daha diisiik deformasyon degeri elde etmislerdir. Ilk
otektigin olugmaya basladigi sicakliklarda sitemde diisiik viskoziteli sivi faz
bolgeleri olusur. Kuvars ¢oOziinlimiiniin artti§i sicakliklarda sistem viskozitesi
artacagindan deformasyon hizi da azalir (Rambaldi ve ark. 2007). Carty (2002)
daha ince ergitici taneciklerinin, alkali difiizyon mesafesinin azalmasi nedeniyle,
camsl fazin homojenitesini arttirdigini ve bunun da deformasyon degerini azalttig1
ifade etmistir (Carty 2002).

Egrilme ve kaynamay1 deformasyondan ayirmak gerekir. Egrilme uniform
olmayan tanecik paketlenmesinin pigsme sirasinda farkli ¢ekmeler gostermesinden
kaynaklanir. Ornegin; tabagin dudak kismi merkezden daha fazla sikistirilirsa
pisme sirasinda biiziilirken basma gerilimlerini dengelemek icin dudak

egrilecektir. Eger paketleme farki ¢ok fazlaysa catlamalar olusacaktir. Buna
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karsilik eger dudak merkezden daha az sikistiysa bu kez cekme gerilmesi
etkisinde kalacak ve pisme sirasinda ¢atlamalar meydana gelecektir.

Kabarma biinyede olusan gaz kabarci@inin pisme sirasinda son asamada
genlesmesiyle olusur. Kabarcik olusumunun rediiksiyon reaksiyonlarinin sonucu
olarak ortaya cikmasi beklenir, genellikle demiroksit oksijeni serbest birakir.
Cogu zaman biinyelerdeki demir seviyeleri biiyiik hacimli gaz kabarcigl
olusumuna yetecek seviyede degildir. Bunun i¢in en uygun diisiince biinyedeki
porlarda bulunan havanin genlesmesi olayidir. Pisme sirasinda biiziilmeyle
birlikte gaz basinci artar ve sicaklik ideal gaz akisi icin uygundur. Porlar icindeki
basing ylizey geriliminin bir sonucudur. Porun genlesme yetenegi camsi fazin
viskozitesiyle sinirlidir. Boylece camsi faz viskozitesi por biiyiimesine karsi
basing ve yiizey gerilimi olusturur. Kuvarsin tiimii camsi faz icersinde
coziinmiigse, artan sicaklik cam viskozitesinde hizli diisiise neden olur.
Viskozitenin diismesiyle porlar icindeki basing, porun genlesmesi icin yeterli hale
gelir ve makroskobik olarak kabarciklanma olayr meydana gelir. Mikroyapisal
olarak por kiiresel olur ve por duvarlarinda miillit igneleri goriiniir (por
genlesmesi miillit yiikli cam matrikse dogru olur). Homojen bir karisim
saglanmissa kabarciklanma biinyenin genelinde gozlenir.

K,0-Al,03-S10, sisteminde 990 °C’de Stektik eriyik olusur, 1150 °C’de
miillit kristalizasyonu tamamlanir ve deformasyon en ¢ok bu sicaklik araliginda
goriiliir (Carty 2003).

Hizli pisirim teknolojisinde, hammadde ve karisimlarin termal
doniisiimleri etkilenmektedir. Isitma hizi arttikca kaolenlerdeki endotermik ve
ekzotermik reaksiyonlarin baslama hizi ve DTA egrisindeki piklerin siddetleri
artmaktadir.1200 OC’ye kadar miillit olusumu artmakta, ancak 1250 °C’den sonra
sabit kalmaktadir. Hizli pisirim kristallerin anizotropisini etkilemekte, sicaklik
artistyla da kristalin boyutlar1 artmaktadir (Castelein ve ark. (a) 2001; Castelein ve
ark. (b) 2001). Miillit faz1 densifikasyondan once olusursa wisker seklinde miillit
kristalleri elde edilebilmekte, ancak burada anizotropik tane biiyiimesi
gozlenmektedir. Buna karsilik yogun malzemelerde es eksenli taneler elde

edilebilmektedir (Kong ve ark. 2004).
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Porselen stoneware iiriinler {izerine yapilan bir arastirmada miillit
kristalizasyonu sicakligmim yaklasik 985°C oldugu, miillit kristalizasyonunda
hacimsel cekirdeklesmenin baskin mekanizma oldugu, 3 boyutlu miillit
biiylimesinin de ¢okgen-sekilli morfolojide oldugu goriilmiistiir (Romero ve ark.
2000).

Bir¢ok yazar miillit olusumunu hizlandirmak i¢in Fe,O3, TiO,, ZnO gibi
ilaveler kullanmiglardir. Porselen yar1 vitrifiye olmus bir biinye olarak hem
kristalin, hem cams1 faz icerir. Fe,O; yiiksek konsantrasyonlarda en etkili
mineralizordiir. Kalinti kuvars ve cam mineralizator varliginda iki asamada
reaksiyona girer. Camdaki N iyonlartyla mineralizator katyonlar1 yer degistirir
ve ardindan artik silika icine Al iyonlari difuze olur. Katyonun mineralize etme
islemi yapiya gecisindeki kolayliga baglidir. Katyonun yaricapi ve potansiyeli
oksijen bag mukavemeti katyonun gecis giiciinii kontrol eden faktorlerdir
(Bhattacharyya ve ark. 2005).

Miillit biiyiimesine etki eden etkilerden biri de firin atmosferidir. Ozellikle
Fe,Os iceren biinyelerde oksitleyici ortamda Fe,Os nedeniyle sivi faz daha
akiskan olur ve bu Kkiitle iletimi ve tane biiylimesini kolaylastirir. Rediiktif
ortamda Fe,03’in FeO’ya doniismesi kuvars olusumu i¢in mineralizatdr gorevi
goriir ve bu miillit tane biiyiimesini zorlastirir (Lee ve ark. 2008).

Sofra egyasi gibi ¢ift pisirim yapilan iiriinlerde enerji tikketiminin ¢cogu 3:2
miillit olusumu siireclerinde ve alfa-beta kuvars faz doniisiimii sirasindaki hacim
degisikligi zamaninda gerceklesir. Bu olay cift pisirimin dezavantajidir.
Monoporoza duvar karosu gibi tek pisirimde ise, az miktarda kuvars kullanilir.
Anortit faz (Ca0.Al,05.2510,) olusumu gergeklesir (Baran ve ark. 2003).

Kimyasal ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan miillit
porselenlerinde refrakterligi gelistirmek i¢in, minimum seviyede serbest kuvars
ve camsi faz, maksimum seviyede kristalin faz icermesi saglanmaktadir. Kuvars
camsi faz iginde eriyebilmeli veya ilave aliimina ile birleserek maksimum
seviyede miillit olusturmalidir. Birbirine kenetlenmis miillit kristallerinin ve
korundum tanelerinin varligi catlak ilerlemesini engeller ve biinyenin
mukavemeti artar. Serbest kuvars icermeyen biinyeler cam ergitme krozelerini

tiretmek i¢in kullanilir (Das ve ark. 2005b).
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Sinterlenmis seramik biinyelerde acik ve kapali olmak iizere iki cesit por
bulunmaktadir. Acik porlar yiizeye agik iken kapali porlar yiizeye agik degillerdir
ve tamamen izole olmuslardir. Sinterlemenin ilk asamasinda tiim porlar aciktir ve
sinterleme ilerlerken acgik porlarin sayisi azalirken kapali porlarin sayisi artar.
Porlarin miktar1 porozite olarak tanimlanir ve agirlikca yiizde olarak verilir.
Porlar; por c¢evresinde mekanik mukavemetin diismesine, optik sacilimin
artmasina (opaklik artis1) ve termal iletkenligin azalmasina neden olur (Yanagida
ve ark. 1996). Acik porlar kapandiktan sonra Fe* Fe**’ye indirgenirse kabarma
olayr gozlenebilir. Bunu Onlemek icin sert porselende, pisirim siiresinin bir
boliimiinde, acik porlar kapanmadan, rediiktif ortamda pisirim uygulanir (Batista
ve ark., 2001).

Iyi toz karakteristikleri seramiklerin uygun densifikasyonu icin 6nemlidir.
Toz topaklanmasit mevcutsa, sekillendirme sirasinda bunlarin kirilmasi olduk¢a
zordur. Bu topaklanmalar pisme sirasinda biiyiik porlarin yapida kalmasina
sebebiyet verebilir (Valant ve Suvorov 2003).

Pismis porselen {iriinde yaklasik % 60 oraninda amorf faz (camsi)
bulunmaktadir. Doygunluga ulasilana kadar camsi faz i¢cinde kuvars ¢oziintimii
devam eder. Kuvarsin tane boyutu ¢oziiniim miktarim etkilemez ancak, difiizyon
hizin1 etkiler (McConville ve Carty 2003).

Pisme sirasinda olusan camsi faz miktari, ergitici miktariyla ve tepe
sicakligiyla tamimlanir. Ozellikle alkali seviyesi camsi faz icersindeki aliimina
cOziinlirliglinii belirler, cilinkii deneysel veriler aliimina:ergitici oraninin sabit
oldugunu gostermistir. Kuvars ¢oziinim kinetigi ihmal edilirse, cams1 fazdaki
silika seviyesinin tamamen sicakliga bagli oldugu soylenebilir. Sicaklik arttikca
camsi fazdaki kuvars miktar1 artar. Ayrica, numunelerin maksimum sicaklikta
uzun siire (2 saat) bekletilmesi suretiyle yapilan bir calismada, kuvars
cOziinlimiiniin tane boyut dagilimindan bagimsiz oldugu goriilmiistiir (Carty

2002).
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2.5.5. Dekorlama
Porselenlerin renklendirilmesi 4 farkli sekilde olabilir. Bunlar :
¢ Biinyenin renklendirilmesi
e Biinye yiizeyinde, fakat sir altinda
e Siricinde
e Siryiizeyinde

Biinyeye veya sira renk ilavesi basit bir dekorasyon teknigidir, ancak
yalmizca tek renkli iirlinler elde edilebilir. Sofra esyasi iliretiminde kompleks
desenlerin uygulanabildigi sir i¢i ve sir iistii dekorlama teknigi kullanilir. Sir ici
tekniginde dekorlarin mekanik ve kimyasal dayanimlar yiiksektir. Sir iistii pisirim
genellikle 700 — 800 °C’de gerceklestirilir ve kullanilabilecek renk paleti oldukca
genistir. Bu tiir uygulamalarda altin ve platin yaldizlar kullanilabilme imkani
mevcuttur. Fakat bu tip uygulamalarin mekanik etkilere ve kimyasallara dayanimi

diisiiktiir.

Bilgisayar ortaminda tasarlanan desen, 0zel makinelerle ¢cikartma kagitlari
tizerine basilir. Cikartma kagidi iizerinden desenin sekline gore kesim yapilarak

desen ¢ikarilir. Cikartma kesme makinesi Sekil 2.23’de goriilmektedir.

Sekil 2.23. Cikartma kesme makinesi (Google gorseller).

Desenli kagit su icine koyulur ve desenin bulundugu ince tabakanin

kagittan ayrilmasi saglanir. Uriin iizerine dikkatlice yerlestirilerek 6zel raklelerle
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tabaka diizlestirilir. Uriin kurutulduktan sonra pisirim islemi gerceklestirilir. Sekil

2.24’de c¢ikartma yapistirma uygulamasi goriilmektedir.

Sekil 2.24 Porselen tabak iizerine ¢ikartma uygulamasi (Neer 2002)

Altin yaldiz veya platin uygulamalar1 ¢ikartma biinyesinde olabilecegi gibi
el veya makinelerle fileleme teknigi de kullamilmaktadir. Bunun i¢in uygun
oranlarda seyreltilen yaldiz firca yardimiyla iiriin {izerine uygulanir. File

uygulamasi Sekil 2.25’de goriilmektedir.

Sekil 2.25. El ile file uygulamasi (Neer 2002)
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2.6. Porselenin Nihai Uriin Ozellikleri

Porselen sofra esyalar: icin Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) TS 10850
standardin1  olusturmustur. Standartta nihai {iriinden beklenen o©zellikler

tanimlanmis ve Kriterleri verilmistir. Bu 6zellikler sunlardir:

e [sik gecirgenligi

e Suemme

® (arpma ve parcacik kopma dayanimi
¢ Isil soka dayanim

e Mikrodalgaya dayanim

e Deterjana dayanim

e Sertlik

¢ Kursun kadmiyum ¢oziiniirliigii (TS 10850)

2.6.1. Isik gecirgenligi

TS 10850 Porselen Sofra Esyasi standardinin atifta bulundugu TS EN
1184/Ocak 2002 “Gida Maddeleriyle Temas Eden Malzemeler-Seramik
Malzemelerin Yar1 Seffaflig1 Icin Deney Yontemleri” standardinda “Seffaflik 15181
gecirme Ozelligidir ve porselen sofra takimlarinin onemli bir estetik 6zelligidir.
Yant seffaflik porselen sofra takimlarini seramik sofra takimlarmin diger
cesitlerinden ayirt etmede kullanilan 6zelliklerden biridir” seklinde tanimlama
yapilmistir (TS EN 1184).

Her atom, nétron, proton ve cekirdegin etrafinda donen elektronlardan
olusur. Baz1 elektronlar ¢ekirdege yakin bazilara da uzaktir. En uzakta bulunan
elektronlar malzemenin 6zelligini belirlemesi agisindan 6nemlidir. Isik bir enerji
formudur ve dalgalar halinde veya fotonlar halinde yayilir. Isik dalgalar1 veya
fotonlar1 malzemedeki elektronlar ile etkilesebilir. Malzemedeki elektronlar 1518in
enerjisini absorbe edebilir ve 151k malzemeden gegemez. Metallerdeki elektronlar
hareketlidir ve 15181n enerjini absorbe ederek daha yiiksek enerji seviyelerine

cikarlar. Seramiklerde ise elektronlar serbestce hareket edemezler ve iki komsu
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atom tarafindan paylasilirlar. Gelen 1s181n enerjisini absorbe edemezler, bu
sebeple 151k malzemeden gecer ve malzeme yan seffaf goriiliir (Richerson 1999 ).
Malzemede meydana gelen diizlemsel ve difiize yansimalarin sematik

gosterimi Sekil 2.26°da verilmistir (Kingery ve ark. 1976).

Diizlemsel

Grelen [sim Vareuma

Difiaze Vanstma

(@)

Diiglemsel

Crelen [sn Vaneuma

Difiize Vansima

Difiize Gecig Cregis

(b)
Sekil 2.26. Diizlemesel ve difiize yansima ve gecirim (a) Uiriin iizerindeki sir tabakasi (b)

yar1 gecirgen porselen plaka (Kingery ve ark. 1976).

Sert porselende bulunan miillit fazinin refrakter indeksi 1,64, camsi fazin
yaklasik 1,5 ve kuvarsin da 1,55’tir. Yogun olarak sinterlenmis bir porselen
biinyede camsi faz icinde gomiilii ignemsi miillit kristalleri ve erimeden kalan iri
kuvars taneleri mevcuttur. Miillit ve kuvars tane boyut farki ve refraktif indeksleri

arasindaki fark biiyiik oldugundan, ince taneli miillit “sagilma” etkisi
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yaratacagindan porselenin 151k gecirgenligini diisiiriir. Bu sebeple biinyenin 151k
gecirgenligini arttirmak icin camsi1 faz miktarint arttirip, miillit miktarini
distirmek gerekir. Yiiksek oranda feldspat iceren dis porselenlerinde camsi faz
miktar1 yliksek olup, dolayisiyla ve transparantliklar1 da yiiksektir.

Isik gecirgenligi malzemedeki por (refraktif indeksi 1) miktari, dagilimi ve
seklinden biiylik Olciide etkilenir. Vitrifikasyonun saglandigi, biiyiik porlar
icermeyen homojen biinyelerin 151k gecirgenligi daha iyidir. % 50 miillit iceren
blinyenin 131k gecirgenliginin bozulma derecesi % 5 por igeren biinye ile
esdegerdir (Kingery ve ark. 1976).

Malzemede 151k gecirgenligi elde etmenin bir yolu da camsi faz ile
kristalin fazlarin refraktif indekslerini yakin tutmaktir. Uygulamada sert porselen
icin bu miimkiin degildir. Ciinkii miillit ve cams1 faz arasindaki kirilma indisi
fark: yiiksektir. Kirilma indeksi yakinligina en giizel drnek ise kemik porselenidir.
Kemik porseleninde camsi fazin refraktif indeksi 1,56 civarindadir ve bu deger
kristalin fazlara ¢ok yakindir. Bu sebeple camsi faz miktar1 sert porselenden ¢ok
daha az olmasina ragmen 151k gecirgenligi daha yiiksektir (Kingery ve ark. 1976).

Seramik biinyelerde ikincil miillit kristalleri eriyigin daha az viskoz
olmasina ve dolayisiyla camsi fazin daha fazla kuvars ¢6zmesine neden olur. Tepe
sicakliginda kuvars ve ikincil miillit kismen ¢oziiniirken, birincil miillit taneleri
irilesir bu da malzemenin gecirgenligini saglar (Batista ve ark. 2001). Sekil

2.27°de 151k gecirgenligi yiiksek bir porselen tabak goriilmektedir.

P

Sekil 2.27. Isik gegirgenligi yiiksek biinye (Mifflin 2008)
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Seramik biinyelerin gecirgenligi kalinlik, mikroyapi, tane boyutu,
kullanilan pigmentler, porozite ve pisirim sayis1 gibi bir¢ok faktorden etkilenir.
Isik gecirgenligi, siyah zemin {izerindeki numuneden yansiyan 1s181n, beyaz zemin
tizerinde bulunan ayni numuneden yansiyan 1s18a orani ile hesaplanabilir. Bu zit
oran CR katsayist olarak tanimlanir ve malzemelerin seffaflik dereceleri
kiyaslanabilir. O ve 1 arasinda degisir ve biiyiik CR degerleri diisiik gecirgenligi
gosterir (Zhang ve ark. 2004; Ilie ve Hickel 2008).

2.6.2. Mukavemet

Cam ve kristallerde kirilma olmasi icin once catlagin olusmasi ve sonra
ilerlemesi gerekmektedir. Mukavemetin artis1 i¢in catlagi kontrol etmek veya
malzemeyi toklastirmak gerekir. Catlagin 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi ¢ok
zordur. Bunun yerine ikincil aspekt orani yiiksek kristallerin gelisimi, yiiksek
mukavemetli seramik, metal parcaciklarla, kisa ve/veya uzun fiberler, dogrudan
metal oksidasyonu ile malzemelerin toklugu arttirilabilir (Kingery ve ark. 1976).

Tucci ve ark. (2007) porselen stoneware karo biinyesi ile yaptiklar1 bir
calismada spodumen ilave edilen biinyede uzun ikincil miillit kristallerinin varlhigs,
porlarin daha kiicilk ve homojen olmast nedeniyle mukavemet degerinin daha
yiilksek oldugunu ifade etmislerdir. Lityum bilesiklerinin daha diisiik ergime
derecesine sahip oldugu, lityumun sodyum ve potasyuma gore cok daha hareketli
olmasindan dolay1r daha diisiik derecede otektik olusturdugunu ifade etmislerdir.
Olusan diisiik viskoziteli camsi fazin ikincil miillit kristallerinin gelisimine izin
verdigini belirtmislerdir. Bunun yani sira camsi faz i¢inde bulunan aliimina, boksit
gibi yliksek mukavemetli taneciklerin, catlak ilerlemesini durdurdugunu
eklemislerdir (Tucci ve ark. 2007).

TS 10850 Porselen Sofra Esyasi standardinda porselenin nihai iiriin
mukavemetine iligkin bir test zorunlulugu yoktur ancak zorunlu testlerden olan
Carpma Parcacitk Kopma direncini etkileyen o©nemli faktorlerden biridir.
Calismada nihai mukavemete iliskin denemeler mevcut oldugundan, nihai {iriin

ozellikleri bagliginda bu konuya da deginilmistir.
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Mevcut literatiirde porselenin mukavemeti 3 teoriyle aciklanmaktadir:

1- Miillit hipotezi: ignesel miillit kristallerinin birbiriyle kenetlenmesiyle
mukavemet saglanir. Daha fazla miillit igerigi daha fazla miillit igneleri ve
dolayisiyla daha yiiksek mukavemet anlamina gelir.

2-Matris takviye hipotezi: Cams1 faz ve kristalin tanecikler arasindaki
genlesme katsayisi farkliliklart nedeniyle camsi fazda baski gerilmeleri olusur.
Baski gerilmeleri ne kadar biiyiikse mukavemet o kadar yiiksektir.

3- Dispersiyon-Mukavemetlendirme hipotezi: Kuvars ve miillit gibi
disperse olmus kristaller Griffith ¢atlagi boyutunu smnirlandirir ve dolayisiyla
mukavemeti arttirir (Stathis ve ark. 2004; Cavalcante ve ark. 2004).

Stathis ve ark. (2004) Taguchi metodunu kullanarak mukavemeti etkileyen
parametreleri incelemislerdir. Biinyenin gelisimi ve birbirleri ile baglantili
porlarin azalmasi biinye mukavemetini arttirmaktadir. Ancak en fazla etkiye sahip
olan parametre kuvars tane boyutudur. Tane boyutunun biiyiik olmast daha biiyiik
ve diizensiz porlarin olusumuna neden olmaktadir. Boyut kiigiildiik¢e porlar daha
kiiciik ve kiiresel olmakta ve mukavemet artis1 gozlenmektedir. Optimum degerin
5 — 20 um araliginda oldugunu, daha iri ve daha ince tanelerin mukavemeti
olumsuz yonde etkiledigini ifade etmislerdir. 5 um’den daha ince taneli kuvars
oldugunda miillit seviyesinin daha yiiksek olmasina ve kalinti kuvars miktarinin
daha diisiik olmasina ragmen, mukavemet degeri 5-20 um kuvars iceren
biinyelerden daha diisiik ¢ikmistir. Bunun nedeni aciklamak icin camsi faz gerilim
durumunu kuvars tanelerinin latis parametresini  Ol¢miislerdir.  Latis
parametresinin daha yiiksek olmasi, kuvars tanesinin gerilme ve camsi fazin baski
gerilimleri altinda oldugunu gosterir. En yiiksek latis parametresi degerine sahip
biinyelerin mukavemetlerinin de yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Sonug¢ olarak,
biinye mukavemetinin matris takviye hipotezi ile aciklanabilecegini ifade
etmislerdir (Stathis ve ark. 2004).

Carbajal ve ark. (2007) baslangi¢ recetesinde kuvars ve kaolen miktarini
degistirerek iki farkli porselen stoneware karo biinyesi gelistirmiglerdir. Kuvars
orani daha yiiksek olan (B) biinyeye ayrica sir ilave etmislerdir. Aym sicaklikta
pisirilen biinyelerden daha fazla kaolen igeren biinyede (A) baskin faz kuvars

olmakla beraber miillit fazinin da olustugu gozlemlenmistir. Ancak, B biinyesinde
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daha fazla camsi faz oldugu ve miillit bulunmadig1 goriilmiistiir. Biinyelerin nihai
ozellikleri kiyaslandiginda, porozitelerinin yaklasik ayni degerde oldugu ve
mukavemetin B biinyesinde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. B biinyesindeki
mukavemet artisin1 camsi fazda daha fazla kuvars taneleri bulunmasina ve por
boyutunun daha kiiciik olmasina baglamiglardir. Yiiksek gerilimli kuvars
tanelerinin catlagin yoniinii degistirmesiyle mukavemet artis1 sagladigini ifade
etmiglerdir. Miillit takviye hipotezinin daha ¢ok camsi fazda dagilmis ikincil
miillit kristalleri oldugunda etkili oldugunu belirtmislerdir (Carbajal ve ark. 2007).

Cavalcante ve ark. (2004) hazirladiklar1 4 farkli porselen stoneware karo
biinyesinin mukavemetlerini mikroyapisal agidan ve mukavemet teorilerine
istinaden degerlendirmislerdir. Genel olarak (1- porozite) degeri arttikga 3 nokta
ve 4 nokta mukavemetleri ve kirilma tokluklar1 da artis gostermistir. Ancak en
yiilksek  (1-porozite) degerine sahip biinyenin mukavemet degerlerinin
digerlerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu biinyenin SEM goriintiisii
incelendiginde porlarin daha kii¢ilk boyutlu ve diizensiz sekilli oldugu tespit
edilmistir. En yiikksek mukavemet degerlerine sahip biinyelerin porlar1 daha
kiireseldir. Miillit icerigine gore yapilan kiyaslamada ise 3 nokta mukavemet
degerlerinin miillit artistyla birlikte arttigi goriilmiis ve miillit hipotezinin efektif
oldugu ifade edilmistir. Ancak, 4 nokta mukavemet ve kirilma toklugu degerleri
ile miillit miktar1 arasinda bir iliski bulunamamis ve ¢alismada miillit kristallerinin
sekilleri incelenmemistir.

Matriks takviye hipotezine gore degerlendirme yapmak i¢in biinyelerin

toplam gerilimlerini (o) Formiil 2.2 ye gore hesaplamislardir:
Ao AT
o=
1+v, 1-2v, (2.2)
+
2E,, Ep

Burada E young modiilii, v possion orani, A termal genlesme katsayisi

farki, AT sicaklik farkidir. Formiilde m camsi fazi, p tanecik sayisini ifade
etmektedir. Kuvars tanelerinin ¢ degeri negatif cikmistir ve burada gerilme

gerilimleri hakimdir. Hesaplanan degerlere gore miillit ve zirkon gerilim degerleri
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pozitif ¢cikmistir ve baski gerilimleri altindadir. Ilave yiik gelmedigi miiddetce,
catlagin ilerlemesi baski gerilimlerinin yogun oldugu bolgeye geldiginde durur.
Hipotezde miillit icerigi ile mukavemeti iliskilendirmislerdir.

Porselende catlaklar taneler ve camsi faz arasindaki genlesme katsayisi
farkliligindan kaynaklanir. Eger taneler camsi fazdan daha ¢ok kiigiiliirse ¢ degeri
negatif olur ve taneler etrafinda catlaklar gozlenir. Camsi faz tanelerden daha ¢ok
kiiciiliirse o pozitif olur ve kristalin tanelerde radyal catlaklar gézlenir.

Faz kompozisyonuna gore tanelerin gerilmeleri hesaplandiginda miillit ve
zirkon tanelerinin pozitif ¢, buna karsin kuvars ve korundum tanelerinin de
negatif ¢ degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Miillit icerigi arttikca 3 nokta
mukavemet degerinin artmasini1 buna baglamstir.

Uciincii  hipoteze gore mukavemet iligkisini arastirmak amaciyla

biinyelerin kritik catlak boyutlarini (a.) Formiil 2.3 ‘e gore hesaplamislardir:

2 2
Z Kic
dc =|—

Y MOR

(2.3)

Burada Y=1,93 ve Z=m/2, Kjc kirilma toklugu ve MOR 4 nokta
mukavemet degerleridir. Tiim biinyeler i¢in degerlerin benzer oldugu ifade
edilmis ve mukavemetle arasinda bir iliski kurulamamustir.

Sonu¢ olarak, biinye mukavemetinin matriks takviye hipotezi ile
aciklanabilecegini ve kuvarsin ters etkisine karsilik, miillit ve zirkon gibi tanelerin
mukavemeti arttiracagini ifade etmislerdir (Cavalcante ve ark. 2004).

McConville ve Carty (2003) de biinye mukavemetinin kuvars tane boyutu
ile olan iliskisine dikkat ¢cekmislerdir. Biinyenin sogutulmasi sirasinda camsi fazla
arasindaki genlesme farkliliindan dolayr kuvars taneciklerinin etrafinda
gerilmeler meydana gelir (Sekil 2.28). Kritik tane boyutuna ulasana kadar tane
boyutu arttikca olusan gerilmeler artar. Bu deger asildiginda, tanede olusan mikro
catlagin gerilimin bir kismin1 almasindan dolayr gerilmeler yeniden azalmaya

baglar. Catlak ilk 6nce camsi fazda degil, kuvars taneleri etrafinda olugsmaktadir.
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Camsi Faz

Kuvars

Tanesi

Sekil 2.28 Camsi1 fazdaki kuvars tanesi etrafinda tegetsel gerilme ve tanjantiyal basma

kuvvetleri ( B: radyal gerilimler ; G: tanjantiyal gerilimler ; MacConville ve Carty 2003).

Kuvars tanelerindeki gerilim seviyesi arttikca, yiik altinda, tanedeki mikro
catlagin olusmasi icin gereken gerilim azalir. Tane tamamen catladiginda daha
fazla yiik, camsi fazin da catlamasina neden olur ve biinyede kirilma meydana
gelir. Baska bir degisle, kuvars tanelerinin etrafindaki gerilim seviyesi arttik¢a
mukavemet azalir. Kritik tane boyutuna ulasildiginda tanelerdeki gerilim
maksimum degerde ve mukavemet minimum degerdedir (McConville ve Carty
2003).

Leonelli ve ark. (2001), porselen stoneware karo biinyelerindeki catlak
ilerlemesi ve mukavemet arasindaki iligkiyi incelemislerdir. Kuvars taneleri
etrafinda olusan mikrocatlaklar, catlak ilerlemesini durdurur (Sekil 2.29a).
Catlagi kuvars kristalleri yakininda yon degistirdigi goriilmustiir (Sekil 2.29b).
Catlak feldspat bolgelerinde ilerlerken, gerilimli kuvars tanesine ulasana kadar
yon degistirmez (Sekil 2.29¢ ve d). Zirkon taneleri catlagin ilerlemesini
durdurmada ¢ok etkili degildir (Sekil 2.29.e). Bu biinyelerin mukavemetleri de
disik cikmistir. Sekil 2.29.e’de zirkon kristallerinin c¢atlak ilerlemesini

durdurmada etkisiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.29. Numunedeki catlak ilerlemesinin SEM goriintiisii (Leonelli ve ark. 2001).

Miillit ve kiyanit ilave edilen biinyelerde ise miillit ve kiyanit kritallerinde
yalnizca catlak sapma mekanizmasinin oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.30).
Sonug olarak miillit ve kiyanit kristallerinin artmas1 ile mukavemet degerlerinde
artis tespit edilmis ve dispersiyon mukavemetlendirme hipotezinin gegerli oldugu

savunulmustur (Leonelli ve ark. 2001).
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Sekil 2.30. Catlak yon degistirme mekanizmasinin SEM goriintiisii (a) miillit ilaveli biinyede (b)
kiyanit ilaveli biinyede (Leonelli ve ark. 2001)

Dana ve Das (2004) standart porselen biinyesinde K-feldspat yerine CaO
ve MgO igerikli yiiksek firin curuf atiklarini ilave ederek 4 farkli biinye
olusturmuslardir. Yapilan XRD analizlerinde atik miktar1 arttikca kuvars ve
miillitin azaldigini, buna karsilik anortit, gehlenit ve kristobalit olustugunu tespit
etmislerdir. %20 atik iceren biinyenin acgik porozite miktari, % 15 atik igeren
biinyenin agik porozite miktarindan daha yiiksek ¢cikmistir. Buna ragmen % 20’lik
atik icerikli biinyenin mukavemeti artmistir. SEM analizlerinde anortit ve az
miktarda kalint1 kuvars kristallerinin camsi faz icinde homojen olarak dagildigi
goriilmiistiir. Soguma sirasinda camsi1 faz ve kuvars ve anortit kristalleri
arasindaki genlesme katsayisi farkliligindan dolayr kuvars tanelerinin etrafinda
dairesel catlaklarin olustugu gozlenmistir. Bu sebeple olusan 6n gerilimlerin
fazlaliginin mukavemet artisina sebep oldugunu ifade edilmistir (Dana ve Das
2004b).

Braganca ve Bergmann (2003) %50 kaolen, %25 kuvars ve %25 feldspat
iceren standart porselen biinyesini farkli sicakliklarda pisirmisler ve nihai iriin
ozelliklerini karsilagtirmislardir. Sicaklik arttikca mukavemetin artmasini goriiniir
porozitenin azalmasina, dolayistyla bulk yogunlugunun artmasina baglamislardir.
En yiiksek sicaklik degerine ulasildiginda, goriiniir porozitede artis ve mukavemet
degerinde diisiis gozlenmistir. Yiiksek sicaklik, Fe;O3 dekompozisyonu nedeniyle

oksijenin serbest kalmasina ve biinyede sismeye sebep olmustur. Biiyiik boyutlu
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porlarin gerilimi yogunlastirmasi, kirilma icin gerekli gerilimin azalmasina sebep
olmustur. Baska bir deyisle, daha diisiik yiik degerinde kirilma meydana gelmistir.

Sekil 2.31’deki SEM goriintiisiinde catlagin kuvars tanecigi etrafinda
oldugu goriilmektedir. 45um boyutunda olan bu kuvars tanesinin camsi fazla
reaksiyona girmesi zordur ve tane etrafinda cok az bir kisim eriyebilir. Kuvars ve
camst faz arasindaki genlesme katsayisi farkliligindan dolayr kuvars tanesi
etrafinda catlak olusur ve bu durum mukavemeti sinirlandirir. En yiiksek
sicaklikta pisirilen numunelerde kuvars miktarinin azalmis olmasina ragmen,
mukavemet degerindeki diislisi numune yogunluguna baglamislardir ve
mukavemet artisinda en etkili parametrenin yogunluk oldugunu ifade etmislerdir.
Maksimum mukavemetin elde edildigi biinyenin SEM gériintiisiinde tespit edilen
ikincil miillit kristallerinin, mukavemet artisinda etkili olduguna dikkat

cekmislerdir (Braganca ve Bergmann 2003).

— 20 T

Sekil 2.31. Camsi faz i¢indeki kuvars tanesinin SEM goriintiisii (Braganga ve Bergmann 2003)

Carty ve Pinto (2002) aliimina ve silika porselen biinyelerinde farkli tane
boyutuna sahip doldurucularin mukavemete olan etkisini arastirmiglardir. % 36,5
kil, %34 nefelin siyenit ve % 29,5 kuvars/alimina oranlarina gore hazirlanan
receteler aynmi kosullarda pisirilmistir. Kuvarsh biinyelerde artik kuvars miktarinin
sabit kaldigini tespit etmislerdir. Tiim biinyelerde alkali miktar1 ayni olmasi
sebebiyle kuvars ¢oziinlimii sabit kaldig icin, ¢oziiniimiin tane boyutu ile degil,

alkali seviyesiyle alakali oldugunu belirtmislerdir. Kuvarsin tane boyutu ve
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mukavemet arasindaki yukarida tanimlanan iliskiyi McConville ve Carty
tarafindan 2003 yilinda yapilan ¢alisma ile dogrulanmustir.

Kuvars icerikli biinyeler ayn1 kompozisyonundaki aluminali biinyelere
gore daha diisik mukavemet gosterirler. Alumina daha gii¢li (mukavemeti
arttiran), fakat daha pahali bir doldurucu malzemedir. Biinyeden kuvarsi tam
olarak c¢ikarmak yiliksek oranda piroplastik deformasyona neden olabilir.
Dolayisiyla porselenden tamamen cikarmaktan ziyade kalinti kuvars minimize
edilebilir. Uygun miktarda kuvars kullanilmasiyla yiiksek mukavemetli biinye
elde edilebilir (Carty ve Pinto 2002).

Amigo ve ark. (2004) elektrik insulator malzemeleri alaninda farkl
miktarlarda kuvars, miillit ve korundum ana fazlarini olusturacak sekilde silikal1
ve aliiminali biinyeler olusturmuslardir. Biinyede camsi faz ve kuvars miktari
azaldikca ve buna karsilik korundum miktar: arttikca mukavemet degerinin arttig1
belirtilmistir. Miillit seviyesi tiim biinyelerde hemen hemen sabit kalmis ve
mukavemet arasinda bir iliski kurulamamistir. Aliimina ve silika porselenlerin
dilatometre egrileri incelenmis ve kuvarsh biinyelerin genlesme katsayisinin —
ozellikle kuvars doniisiimiiniin oldugu sicaklikta- aliiminali biinyelerden daha
yiiksek oldugu ifade edilmistir (Amigo ve ark. 2004).

Kirilma toklugu malzemede catlagin ilerlemesine kars1 gosterilen direncin
bir ol¢iisiidiir. Catlak baslangic hammaddelerinin iyi paketlenmemesinden dolay1
bosluk veya kotii sinterlenmis bolge olarak olusur. Camsi fazdan daha yiiksek
termal genlesmeye sahip partikiiller yerel olarak yogun gerilimlerin olugsmasina
neden olurlar. Farkli kristal yonlenmesine sahip komsu taneler arasindaki ¢ekme
farkliliklar1 gerilim olusumuna neden olur ve bu gerilimler catlagin ilerlemesini
hizlandirir. Camda tam olarak erimeyen kisimlar oldugunda catlaklar olusur.
Cogu catlaklar da tasima sirasinda meydana gelir.

Malzemeye yiik uygulandiginda catlak ucundaki gerilimler belirli bir
degere ulagmadik¢a catlak boyunda artis meydana gelmez. Baska bir deyisle kritik
catlak boyuna ulagilmadikc¢a kiritlma meydana gelmez (Lehman 1993).

Batista ve ark. (2001) sert porselen ve kemik porseleni biinyelerinin
kirilma tokluklarint incelemislerdir. Camsi1 faz artisinin kirilma toklugunu

diistirdiigiinii belirtmislerdir. Dolayisiyla %70’e varan oranda camsi faz iceren sert
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porselen biinyelerinin, %70 kristalin faz iceren kemik porseleninden daha diisiik

kirilma tokluguna sahip oldugunu tespit etmislerdir (Batista ve ark. 2001).

2.6.3. Su Emme

TS 10850 standardinda porselen nihai iriinlin su emme tayini
tanimlanmistir. Buna gore sekillendirilen ham {iriin veya biskiivi {iriin sirsiz olarak
sir pisirim firinina verilir. Firin ¢ikisi su emme testine tabi tutuldugunda bulunan
deger %0,5’1 agmamalidir.

Uriiniin su emme degeri 2.4’deki formiile gore hesaplanr:

% Su Emme = [(S — D)/D] x 100 (2.4)

Formiilde S son tartim, D ilk tartim degerlerini ifade etmektedir.

2.6.4. Carpma ve parcacik kopma dayanimi

Nihai iiriiniin kullanim sirasinda kopmalara karsi direncini 6lgmek iizere
gelistirilen Sekil 2.32’de gosterilen aparat kullanilir. Belirli agirliktaki cekig ile
kirilma gerceklesene kadar kuvvet arttirilarak iiriin kenarina carptirilir (Ryan ve

Radford, 1997).
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Sekil 2.32. Carpma-pargacik kopma aparat1 (E.J.Payne 2008)

Numuneler cihaz iizerine yerlestirilir ve kenarlarda bulunan 6zel vidalarla
cihaza sabitlenir. Cekic standartta tanimlanan yiikseklige kaldirilarak serbest
birakilir ve numuneye ¢arpmasi saglanir. Kirilma olana kadar ¢ekicin yiiksekligi
kademeli olarak arttirilir. Kirtlmanin oldugu andaki deger ¢carpma-parcacik kopma
degerini verir. Uriin cinsine gore porselenin sahip olmasi gereken minimum
degerler TS 10850 Porselen Sofra Esyasi standardinda verilmistir (Kiitahya

Porselen).
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6 oz’ luk ¢ekic parcacik kopma dayanimi icin ve 4 oz’ luk ¢eki¢ carpma
dayanimi i¢in kullanilir. Parcacik kopma direnci biinyenin mukavemetinden ve

iriiniin formundan etkilenir (Ryan ve Radford 1997).

2.6.5. Isil soka dayamim

Ani sicaklik degisimleriyle karsilasildiginda malzemede biiyiikk hacimli
gerilimler olusur. Pozitif termal genlesme gosteren biinyelerde sicakligin ani
yiikselmesi ile yiizey basma gerilmeleri altinda kalir. Numunenin basma
mukavemeti yiiksekse, 1sitma esnasinda nadiren biinye kirilir. Soguma esnasinda
tam tersi olarak cekme gerilimleri olusur. Diisiik termal genlesmeye sahip olan
biinyeler, daha az gerilimin olusmasi nedeniyle daha yiiksek termal sok direncine

sahiptir (Ryan ve Radford 1997).

TS 10850 Porselen Sofra Esyasi standardina gore etiiv sicakligir 120 OC’ye
getirilir. Numuneler 30 dakika bu sicaklikta bekletildikten sonra ani olarak oda
sicakligindaki suyun icine daldirilir. Uriinde catlama olup olmadig (sirdaki veya
biinyedeki catlaklar) kontrol edilir. Uriinlerde ¢atlama olusana kadar sicaklik
15°C’lik artislarla ayni islemler tekrarlanir. Islem ISOOC’ye kadar devam ettirilir.

Standarda gore 150 °Cde teste tabi edilen iiriinlerde ¢atlama olmamalidur.

2.6.6. Mikrodalgaya dayamm

TS 10850 Porselen Sofra Esyasi standardina gore numuneler mikrodalga
firina yerlestirilir ve sirasiyla 2 dakika, 7 dakika ve 15 dakika siireyle maksimum
giicte 1s1tilir. Mikrodalga c¢ikisi numunelerde ¢atlak olmamalidir. Mikrodalga testi
800 °C’lik dekorlar icin uygulanmaz. Ozellikle altin yaldiz ve platin yaldiz gibi
metalik dekorlarin mikrodalga firina koyulmas: elektrik arkina neden

olabileceginden tehlikelidir ve hem iiriine, hem de cihaza zarar verir.
2.6.7. Deterjana dayanim

Porselen iiriiniin deterjana dayanimi TS EN 14483-3 Nisan 2006 Cams1 ve

Porselen Emayeler- Kimyasal Korozyona Dayanikliligin Tayini — Boliim 3: Bazik
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Sivilarin Sebep Oldugu Korozyona Dayanikliligin Tayini — Altigen Prizma
Seklindeki Deney Cihaz1 Ile” standardina gore yapilir. Test prensibinde 6 adet
iriin deney siiresinde aynm1 anda ve aym sicakliktaki bazik deterjan ¢ozeltisine
maruz birakilir. Deney sonunda birim alan basina kiitle kaybi1 hesaplanir. TS
10850 Porselen Sofra Esyasi standardina gore ev tipi porselenlerde kiitle kaybi

Smg’1 ve otel tipi porselenlerde 15 mg’1 gegmemelidir.

2.6.8. Sertlik

Seramik malzemelerin sertlikleri Vickers, Knoop, Barcol, Brinell, Wallace
micro-tantmlama ve Rockwell testleri ile tayin edilebilmektedir. Bu olgiimlerde
optik sistemin ¢oziiniirliigli ve testi yapan operator faktorleri dogru oOl¢iimii
zorlastirmaktadir. Bu sinirlamalar1 en aza indirgeyen ve son yillarda uygulamasi
gittikge yayginlasan Martens test, cogu kati malzemenin sertligini 6lgmek icin

uygundur (Shahdada ve ark. 2007).

TS 10850 Porselen Sofra Egyasi standardinda porselen iiriinlerin
sertliklerinin Mohs skalasina gore 6 Mohs sertligine sahip olmalar1 gerektigi
belirtilmistir. Mohs kalemleri ile yiizey cizilmeye c¢alisilir ve numuneyi ¢izen

kalem numaras iiriiniin sertligini verir (TS 10850) .
Mohs sertlik siralamasi Cizelge 2.1°de verilmistir (Ryan ve Radford 1997):

Cizelge 2.1. Mohs sertlik skalas1

Kalem No Malzeme
1 Talk
2 Gypsum
3 Kalsit
4 Florit
5 Apatit
6 Feldispat
7 Kuvars
8 Topaz
9 Korundum
10 Elmas

2.6.9. Kursun, kadmiyum c¢oziiniirliigii

Kursun antik caglarda sirlarda kullanilmistir. Kursun kullanilan sirlar

kursun kullanilmayan sirlardan ¢ok daha diizgiin ylizeylidir. Sert porselen {iiriinler
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yiilksek derecede pisirildiginden kursun bilesiklerine ihtiyag duyulmaz ve

kullanilan sirlar kursun icermez (Ryan ve Radford 1997).

Cogu porselen sofra esyalar1 renkli tasarimlarla sir iistii el yapimi veya
transfer teknikleriyle dekore edilmektedir. Dekor uygulandiktan sonra iiriinler 700
— 800°C’de pisirilerek dekorun sir i¢ine gdémiilmesi saglanir. Sir iistii dekorlar
diisik derecede pisirilmeleri ve ¢ok degisik parlak renklerin elde edilmesi
nedeniyle yaygindir. Tiim sir {istii dekorlarin deterjanlara dayanimlar1 diisiiktiir.
Sir istii renklerde kullanilan kursun, kadmiyum, krom, cinko ve agir metaller

insan saglig1 icin potansiyel saglik tehlikesi olustururlar (Sheets 1998).

Kursun akut bir zehirdir ve zehirlilik derecesi 3-4 (orta dereceden — ¢ok
zehirliye) arasindadir. Uzun siireli maruz kalmada, 6zellikle ¢ocuklarda, bobrek
ve karacigerlere zarar verir, kalict norolojik rahatsizliklara yol agar, beyin

rahatsizliklarina ve 6liime neden olabilir (Abou-Arab, 2001).

Kadmiyum oksit selenyum ve diger elementlerle birlikte parlak sari,
turuncu ve kirmizi renk verir. Yiiksek miktarda kadmiyum kullanilmast,
kadmiyumun ¢o6ziiniip yiyeceklere karigmasina neden olur ve bu insan sagligi

acisindan tehlikelidir (Li ve ark 2006).

Numune igine % 4’liik asetik asit ¢ozeltisi doldurularak giines 15181
almayacak sekilde kapali ortamda bekletilir. 24 saat bekletilen numunelerden test
cozeltisi alinir ve atomik absorbsiyon veya ICP cihazinda Pb ve Cd degerleri
okutulur. TS EN 1388-1’e gore teste tabi tutulan numuneler TS ISO 6486-2

standardinda belirtilen degerleri gecmemelidir.
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3. SPODUMEN

3.1. Lityum ve Lityum Kaynaklari

Lityumun yeryiiziindeki ortalama konsantrasyonu yaklasik %0,06’dir. Ana
kaynaklar1 killer, mineraller ve tuzlu yer alti sularidir. Ticari Olgekte iiretimi
minerallerden ve salamuralardan yapilmaktadir (Biiylikbur¢ 2003).

Lityum 1817 yilinda Johann Arfvedson tarafindan bulunmustur. Arfvedson
Isve¢’te Utd adasinda rutin mineral arastirmalarinda yapti1 analizlerde petalit
cevherinde LiAl(Si;Os); spodumen ve lepidolit mineralleri icinde lityum
elementini bulmustur. 1818 yilinda Christian Gmelin alevde parlak kirmizi renk
veren lityum tuzunu elde etmistir. Her iki bilim adami da lityumu tuzundan
ayristirmay1 basaramamiglardir.

Element 1818 yilinda William Thomas Brande ve Sir Humphrey Davy’nin
lityum  oksit {iizerinde elektroliz ~ yOntemini  kullanmalarina  kadar
ayristirtlamamistir. Bunsen ve Matiessen 1855 yilinda lityum kloriti elektroliz
ederek daha yiiksek miktarlarda lityum elementini ayristirmayi basarmislardir.
1923 yilinda Alman sirketi Metallgesellschaft tarafindan erimis lityum klorit ve
potasyum kloritin elektroliziyle lityum metalinin ticari iiretimi gerceklestirilmeye
baglanmistir. Diger alkali metaller dogal ortamda bulunurken, lityum metali
mineral i¢inde kesfedildiginden dolayr Yunanca’ da tas anlamina gelen “Lityum”
ad1 verilmistir.

Lityum giimiisi yumusak bir metaldir. Tiim metallerin en hafifidir ve
yogunlugu suyunkinin yarist kadardir. 1. grupta yer alan lityum ayni zamanda
diger alkalilerde oldugu gibi 2. grup toprak alkali metallerin 6zelliklerini de
gosterir, tek valans elektronuna sahiptir ve 1 elektronunu vermeye hazirdir.
Lityum ¢ok aktiftir ve su ile ¢ok kolay reaksiyona girdiginden dogada serbest
halde bulunmaz.

Aleve tutuldugunda koyu kirmizi renk alir, fakat kuvvetle yandiginda alev
parlak beyaza doner. Lityum oksijen ve su ile birlestiginde tutusur ve yanar. Oda
sicakliginda nitrojenle reaksiyona giren tek metaldir. Lityum yiiksek spesifik 1s1
kapasitesine 3582 J/(kg.K), ve sivi formdayken genis sicaklik araligina sahiptir
(Wikipedia 2008).
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Ticari 6neme lityum sahip mineralleri spodumen, lepidolit, petalit ve
amblygonittir (Cizelge 3.1). En 6nemli bilesigi ise lityum karbonattir (Li,CO3) ve
hem minerallerden hem de salamuralardan elde edilebilmektedir. Ancak
salamuralardan eldesi proses maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1 pek tercih

edilmemektedir (Biiyiikburg 2003).

Cizelge 3.1. Ticari dneme sahip lityum mineralleri (Biiyiikkburg 2003).

Mineral Formiil Ticari % LiO,
Spodiimen LiAI(Si,0¢) 1,5-7
Lepidolit K5(LiAl)5.6[Sig.7Al.102(OH,F),] 3,0-4,0
Petalit LiAI(Si4Oy0) 3,0-4,5
Amblygonit LiAl(PO,4)(F,OH) 8,0-9,0

Lityum karbonat cam ve seramiklerde kullanilan en saf lityum bilesigidir.
Suda coziiniirliigii cok diisilk oldugundan ham sirlarda kullanmilabilir. Bu tiir
sirlarla zengin renkler elde edilebilir. Amblygonit kaya kiitleleri arasinda
bulunmaktadir. Dogal rengi beyazdan griye degisir. Spesifik yogunlugu 3 — 3,1
g/em’ arasindadir. Lepidolit genellikle lityum mika olarak da adlandiriimaktadir.
Kiiciik cakmaktaslarinda mor kiitleler halinde, genellikle rubidyum gibi diger
alkalilerle birliktedir (Taylor ve Bull 1980). Petalit lityum aliiminyum silikat
yapisindadir. Spesifik yogunlugu 2,42’dir (Taylor ve Bull 1980).

Ulkemizde ekonomik degere sahip lityum kaynaklar1 bulunmamaktadir.
Yozgat-Sorgun bdolgesinde bulunan pegmatitlerin iginde lepidolit varligi
bilinmesine ragmen yapilan calismalardan 6nemli bir sonug¢ elde edilememistir.
Baz1 gollerimizde yapilan aragtirmalarda lityum iceriginin 40 ppm’i asmadig,
ancak tuz goliiniin lityum igeriginin 325 ppm oldugu tespit edilmistir. Bor madeni
cikarilan Kestelek, Emet, Kirka ve Bigadic¢ sahalarinda bor igerigi ile ters orantili

olarak lityum bulundugu anlagilmistir (Biiyiikburg 2003).

3.2. Spodumen

Yaklasik olarak %8 Li,O iceren spodumen, dogada en zengin lityum
kaynagi olan aliiminyum silikat mineralidir (Amarante 1999). ilk olarak 1800’lii

yillarda Brezilya’li bilim adami Jose Binifacio de Andrada e Silva tarafindan
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Isve¢’de petalit minerallerine gomiilmiis olarak kesfedilmistir. Kuzey Amerika,
Brezilya, USSR, Ispanya, Cin, Portekiz, Arjantin, Avusturalya ve Zimbabwe gibi
Afrika’nin bir kisminda bulunmaktadir (Azom 2008). Renksiz dogal spodumen
kristalleri yiiksek miktarlarda Brezilya’da Minas Gerais’da bulunur (Ferraz ve ark.
2007).

Transparanligi nedeniyle yar1 degerli miicevher olarak kullanilan
spodumen renksiz veya sari (triphane), pembe (kunzit) ve yesil (hiddenit) renklere
sahiptir. Cevherin rengi biinyesinde bulunan Mn, Fe ve Cr gibi safsizliklara gore
degisir (Lima ve ark. 2008).

Lityum aliiminyum silikat minerallerinin 3 polimorfu bulunmaktadir. Alfa
spodumen dogal olarak olusan diisiik sicaklikta kararli monoklinik piroksen
yapiya sahip formudur. Diger iki formu yiiksek sicaklikta silika ile birlikte gelisir.
Beta spodumen yiiksek sicaklikta silika polimorfu olan keatit ile esyapisal
tetragonal formdadir. Gama spodumen (beta Okriptit) ise beta kuvarsla esyapisal
hekzagonal simetridedir. Alfa, beta ve gama doniisiimleri tersinirdir. Beta ve
gama spodumen dogada bulunmaz, ancak gama spodumen ve beta kuvars
arasindaki virgilit kati soliisyonu Peru’da Macusani volkanik camlarinda
bulunmaktadir. Alfa spodumen Al ile birlikte 6 koordinasyon sayisina sahiptir ve
cok yogundur. Bu sebeple ¢ekirdeklesme ve tane biiyiimesi prosesleri ¢cok yavas
gerceklesir (Lagache ve Sebastian 1991). Flotasyon ve agir ortam ayirma
yontemleri ile seramik ve cam sektoriinde kullanima uygun spodumen konsantresi
elde edilir (Amarante ve ark. 1999).

Dogal alfa spodumen 10800C’ye sitildiginda tersinmez faz doniisiimii
gerceklesir ve tetragonal kristal yapidaki beta spodumene doniisiir (Ferraz ve ark.

2007).

3.3. Lityumun Seramik Sektoriindeki Uygulama Alanlar:

Lityum 20.yy’dan itibaren seramik sektoriinde kullanilmaya baslanmistir.
Lityumun olas1 yararlarim1 gérmek i¢in denemeler yapilmalidir. Daha fazla lityum
daha 1yi sonu¢ vermeyebilir, onemli olan beklenen o6zelligi saglamak icin
optimum kosullar1 saptayabilmektir. Tiim durumlarda uygulamaya bagl olarak

pisirme siiresi ve pisirim sicakligin diisiiriir.
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Seramik sektoriinde sir recetelerinde kullanildiginda lityumun sagladig:

faydalar su sekilde 6zetlenebilir:

e Camin viskozitesini diistirerek daha iyi akis ve daha ince sirlama yapma
olanag1 saglar. Termal genlesmeyi sinirlandirmaya ve catlamayi kontrol
altina almaya yarar. Daha ince kaplamalar sicaklik degisimlerinden daha
az etkilenir.

e Camin esnekligini ve parlakliligini arttirir. Sirdaki rengi belirgin olarak
gelistirir.

e Yiiksek ergiticilik kapasitesi sayesinde sirin daha hizli ve/veya daha
diisiik sicakliklarda gelismesini saglar.

¢ Lityum ilavesiyle hizli pisirim i¢in gerekli olan diisiik genlesmeli sirlar
elde edilir. Sir formiilleri %0,5 — 25 arasinda lityum igerir.

e Diger ergiticilerle karsilastinnldiginda daha az miktarda lityumlu
ergitici yeterli oldugundan daha diisiik termal genlesme potansiyeli
gosterirler.

® (Cekme ve genlesme hizlarn sirdaki oksit agirhigina baghdir. Diger
ergiticilerden daha az kullanildiklarindan daha diisiik termal genlesmeye
dolayisiyla da daha yiiksek termal sok direncine sahiptirler.

e Lityumlu sirlar diger alkalili sirlara gore daha diisik yogunluga
sahiptirler.

e Lityum sirlarin yiizey gerilimini arttirir. Daha ince kaplamali, daha
uniform ve giiclii yiizeyler elde edilebilir.

e Kimyasal saldirilara kars1 daha iyi direng¢ gosterir.

Lityum seramik biinyelerde kullanildiginda su faydalar1 saglar:
e En kiicik boyutlu element olarak en aktif ergiticidir ve {riinii
sinterlemek i¢in gerekli enerjiyi azaltmak i¢in ¢ok elveriglidir.

e Ergitici olarak lityum camsi faz icinde tam olarak ¢oziiniir ve firin

sicaklig ve/veya siiresini azaltmasinin yani sira genlesmeyi de azaltir.
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e Yiiksek miktarda lityum ilaveleri termal olarak kararl iiriinlerin elde
edilmesinde kullanilir. Bu {iriinler dondurucudan dogrudan firina
koyulabilir. Bu durumda spodumen beta faza doniisiir ve diisiik genlesmeli
lityum aliimina silikat olusturarak biinyenin genlesme katsayisini diisiiriir,
hizli pisirime olanak saglar ve 1s1l sok direnci uygulamalar1 i¢in uygun
iiriin eldesi saglar.

¢ Diisiik genlesmeli beta spodumen termal sok direnci saglar.

®  Mindr seviyedeki lityum ilaveleri, 6zellikle diger ergiticilerle kombine
edildiginde daha diisiik sicaklikta camsi faz olusumunu ilerletir. Daha
yiilksek miktarlarda spodumen biinyenin daha diisiik sicaklikta
vitrifikasyonu demektir. Tam olarak vitrifiye olmus seramiklerin biinye
mukavemeti artar. Porselen karo biinyelerinde diisiik poroziteyi ve iyi
mekanik Ozellikleri (carpma mukavemeti, sertlik, dayaniklilik ve sekil
kararlilig1) saglamak i¢in kullanilir.

e Lityum camsi faz viskoitesini hizlandirirken su emmeyi de diisiiriir.

e Spodumen, kullanilan miktara ve ilave edilen diger ergiticilere bagl
olarak, biinyenin porozitesini arttirir veya diisiiriir. Bulk yogunlugu da
etkilenir.

e Bircok test gostermistir ki lityum biinyenin mekanik mukavemetini
arttirir.

e Lityum ilavesiyle daha diisiik sicakliklardaki pisirim yapildigi icin
refraker Omrii uzar ve ¢evresel emisyonlar azalir.

¢ Firin tamir ve astarlama maliyetlerini azaltir (Merivale 2003).

1970’11 yillarda lityumun nefelin siyanit ve feldspat gibi diger ergiticilerle
beraber kullanildiginda ergitici olarak cok efektif bir rol oynayabilecegi
kesfedilmistir. Lityum ilavesiyle kimyasal diren¢ artar ve daha sert, diizgiin ve
daha direngli diisiik dereceli camlar, sirlar ve kaplamalar elde edilir.

Petalit ve spodumen kombinesiyle sifir su emmeli ve yiiksek 1s1l sok
direncine sahip rezistanslar, diisiik ¢ekmesi ve yiiksek 1s1l direnci nedeniyle

spodumen kullanilarak refrakter malzemeler iiretilmektedir. Spodumen artisi
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porselenin termal sok direncini 250 C’den 750’ye yiikseltir, bunun nedeni beta
spodumen kristalin fazin artisidir (Kichkailo ve ark. 2005).

Son zamanlarda, seramik saglik gerecleri kompozisyonlarinda lityum
ilavesinin teknik o©zelliklere olan etkisi ile ilgili bircok aragtirma yapilmistir.
Lityum kullamiminin temel avantaji vitrifikasyon sicakligini belirgin derecede
diisiirmektir. Ilave olarak, lityum kullanilmas: termal genlesme Kkatsayisini
diisiiriir, bu da baz1 1s1l sok uygulamalarinda 6nemlidir (Irish ve Haigh 1992).

Cowan ve ark. (1950) nefelin siyenitle birlikte kullanilan spodumen
icerikli biinyelerin feldspat-spodumen icerikli biinyelerden cok daha efektif
oldugunu; spodumen ilavesinin biinyenin dokiim 6zelliklerini kullanilan kil,
hazirlama metodu ve elektrolit cinsi ve yiizdesi kadar etkilemedigini; ¢ogu
ornekte beta spodumen igerikli biinyelerin daha fazla pisme kiiciilmesi
gosterdigini tespit etmislerdir (Cowan ve ark. 1950).

Irish ve ark. da benzer sekilde, spodumen ile feldspat ve nefelin siyeniti
kombine ederek pisirim sicakligimi diisiirmeye calismislardir. Nefelin siyenitle
kombine edilen kompozisyonlarda feldspatla kombine edilenlere gore pisirim
sicakliginin daha fazla diistiigiinii; spodumen ilavesinin nefelin siyenit icerikli
biinyelerde kuru bulk yogunlugunu arttirdigini buna karsilik feldspat igerikli
biinyelerde azalttigini; sekillendirme isleminde 6zel yontemler gerektirmedigini
ve dokiim ozelliklerinin tatmin edici oldugunu tespit etmislerdir (Irish ve Haigh
1992).

Tulyaganov ve ark. (2006a) lityum kaynagi olarak lityum karbonat
kullanmislar ve olusturduklar: biinyeleri farkli sicakliklarda pisirmislerdir. Lityum
ilavesiyle pisirim sicakhgmin 100 — 200°C asagiya cekildigini; ikincil miillit
olusumunun 1200 °C’lerde gerceklesirken, lityum icerikli biinyelerde bu
olusumun 1150 °C’de gerceklestigini; yiiksek lityum icerigi ile miillit ve kuvars
piklerinin yok oldugunu tespit etmislerdir (Tulyaganov ve ark. 2006a).

Rastelli ve ark. (2004) porselen stoneware karo biinyesine spodumen
ilavesinin etkisini aragtirmiglardir. Lityumun zeta potansiyelini diigiirdiigli i¢in
camurun kararhiligini arttirdi@ini ve viskoziteyi diisiirdiigiinii tespit etmislerdir.

Lityum yiiksek dereceli hidrasyona sahiptir, en kiiciik iyondur ve bdylece itici
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kuvvetleri arttirir; sonu¢ olarak da camur stabilizasyonunu arttirir ve zeta
potansiyelini diisiiriir (Rastelli ve ark. 2004).

Tucci ve ark. (2007) biinyeye aliimina ile birlikte spodumen ilavesi
yaparak mekanik mukavemeti gelistirmeyi basarmiglardir. Spodumen ilavesiyle
diisiilk viskoziteli sivi faz olugma yetenegi artmis, sinterleme performansi
geliserek porozite diismils ve uzun ignemsi miillit kristallerinin gelismesi
saglanmistir. Mekanik ozelliklerin gelisimi ve pisirim sicakliginin diismesi ile,
enerji kullanimi ve atik miktarinin azalmasi anlaminda pozitif etki yaratilmistir
(Tucci ve ark. 2007).

Tulyaganov ve ark. (2004) spodumen kullanarak lityum aliiminosilikat
cam seramigi sentezlemislerdir. Ti icerikli camlarda oncelikle virjilitin
kristallendigini; kristallenme derecesinin 900 °C’de gelistigini; ikincil faz olarak
Zn-gahnit fazi kristallenirken camsi matris igine gomiilmiis halde virjilitin
spodumen kristallerine doniistiigiinii tespit etmislerdir. Camin ergime sicakligini
1600 °C’den 1500 OC’ye diisiirmeyi bagsarmiglardir (Tulyaganov ve ark. 2004).

Hu ve ark. (2004) Ilityum aliiminosilikat cam seramiginde
cekirdeklestirici olarak TiO, ve ZrO, karisimini kullanmiglar ve bu durumda
kristalizasyonun cekirdeklesme sicakligina daha az duyarli oldugunu ve camin
cekirdeklesme verimliliginin daha iyi oldugunu tespit etmislerdir (Hu ve ark.
2004). Barbieri ve ark. (2004) Li,O oram arttik¢a kristalizasyon egiliminin
arttigin tespit etmislerdir (Barbieri ve ark. 2004).

Lityum silikat sistemlerine P,Os ilavesi cok etkili bir ¢ekirdeklestirici
gorevini gormektedir (James ve ark. 1997). P,Os miktar arttikca ¢ekirdeklesme
yogunlugu artarken biiylime hizi azalir. Mikroyapr diizlemsel cok kristalli
agregasyonlardan birbirine kenetlenmis cubugumsu kristallere ve hatta kiiremsi
kristalin fazlara doniisiir (Zheng ve ark. 2008).

Mukavemet ve tokluktaki artis nedeniyle lityum bazli cam seramikler
potansiyel dental seramik olarak kullanilmaktadir. Ancak lityum iyonlarinin
potansiyel zehirli konsantrasyonlarin c¢oziiniimii nedeniyle coziinme hizi iyi
karakterize edilmelidir. Lityum azalmasi veya Al,Os artis1 ile ¢oziinme hiz1 azalir

(Anusavice ve Zhang 1997).
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Henry ve Hill (2003) florplogopit (Mg;KAIF,O(Si03);) cam
seramiklerinde lityum igeriginin mikroyapi, sertlik ve islenebilirlik iizerine
etkilerini  incelemislerdir. Lityum ve potasyumun florplogopit fazin
kristallesmesini ilerlettigini ve mikroyapiy1 gelistirdigini; florplogopit faz1 arttik¢a
sertligin diistiigiinii fakat mikroyapidaki gelisimin azalmadigi; mikroyapinin iyi
islenebilirligi sagladigini; lityumun kordiyerit olusumunu engelledigini tespit
etmislerdir (Henry ve Hill 2003).

Bona ve ark. (2004) lithia disilikat ve 16sit bazli seramiklerin kirilma
toklugu ozelliklerini karsilastirmiglardir. En yliksek elastik modiilii, en yliksek
Vickers sertligi, en yiikksek mukavemet ve kirilma toklugu degeri lithia bazli
seramiklerde elde edilirken en yiiksek Possion oraninin 16sit bazli seramiklerde
oldugu goriilmiistiir (Bona ve ark. 2004).

Fattah ve Abdellah (1997a) beta okriptit (Li,O.Al,03.2510;) fazinin 1000
°C’de negatif genlesme gosterdigi, beta spodumene (Li,0.Al,03.4S510;,) doniisiim
gerceklestiginde genlesmenin pozitife dogru ¢iktigini tespit etmislerdir (Fattah ve
Abdellah 1997a). Calismanin devaminda lityum arttik¢a ve silika azaldikc¢a hizli
notron akisina karst duyarliligin arttigini tespit etmislerdir. (Fattah ve Abdellah
1997b).

Brackett ve ark. (2008), sitotoksit yanitlart incelediklerinde lityum disilikat
iceren dis porselen biinyelerinin baslangicta biyolojik risklerinin yiiksek oldugu,

ancak zamanla bu riskin hizla azaldigini belirtmislerdir (Brackett ve ark. 2008).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Degerlendirmede kolaylik saglamak amaciyla ¢alisma 3 ana baslik altinda
incelenmistir:

4- Sert porselen (yiiksek sicaklik) denemeleri

5- Yumusak porselen (diisiik sicaklik) denemeleri

6- Diisiik sicaklik hizli pisirim denemeleri

Calisma asamalarnt Sekil 1.2°de kisaca oOzetlenmistir. Kullanilan tiim
hammaddeler Kiitahya Porselen A.S.’den tedarik edilmistir. Numunelerin
hazirlanmas1 ve testlerin yapilmasi firmada mevcut arge imkanlariyla

gerceklestirilmistir.

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Calismada kullanilan spodumen Otavi/Almanya firmasindan temin edilmistir. Cizelge 4.1’de Spectro X
Lab2000 XRF cihazinda yapilan hammadde kimyasal analizleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

Hammadde SIOZ A1203 F6203 CaO MgO NaZO Kzo T102 L120 AZ*
Kaolen 47,06 | 37,21 | 0,64 | 0,24 | 0,33 | 0,14 | 1,93 | 0,07 - 12,18
K-Feldspat | 68,26 | 17,57 | 0,11 | 0,25 | 0,08 | 247 | 10,80 | 0,00 - 0,43
Kuvars 98,92 | 0,36 | 0,06 | 0,14 | 0,08 | 0,06 | 0,16 | 0,05 - 0,14
Spodumen | 65,20 | 25,12 | 0,15 | 0,21 | 0,10 | 0,34 | 0,57 | 0,05 7,5 0,36
Kil 45,01 | 3421 ] 093 | 0,28 | 0,26 | 0,20 | 1,59 | 0,90 - 16,33
Halloysit 44,89 | 38,39 | 0,26 | 0,14 | 0,34 | 0,27 | 2,50 | 0,08 - 12,35
HTM-30** | 0,00 | 99,00 | 0,01 | 0,09 | 0,02 | 0,23 | 0,01 | 0,01 - 0,30
Albit 70,05 | 18,89 | 0,06 | 1,24 | 0,05 | 9,15 | 0,27 | 0,13 - 0,13
* AZ : Ates Zayiati

** HTM 30 : Kalsine Al,O3

Feldspat, kavars, HTM-30, albit ve spodumenin Malvern Instruments Hydro 2000G tane boyut dagilimi
cihazinda 6l¢iilen d90 degerleri Cizelge 4.2” de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Regetede kullanilan sert hammaddelerin d g o, degerleri

Hammadde Adi dog) Um
K- Feldspat 66,2
Kuvars 50,1
Spodumen 45,1
HTM-30 15,5
Albit 51,4

4.2. Kullanilan Cihazlar

Teraziler : Hammaddelerin nemlerine Metler Toledo marka nem cihazinda
bakilmigtir. Tartimlar Sartorius/Almanya marka 0,01 gr hassasiyetli elektronik
terazide yapilmistir.

Camur Hazirlama : Yiiksek sicaklik denemelerinde 6giitme islemi Kiitahya

Porselen markali 3 kg’lik bilyal1 degirmenlerde gerceklestirilmistir. IKA marka
laboratuar tipi mikser kullanilarak dokiim camuru hazirlanmistir. Diisiik sicaklik
ve hizl pisirim denemeleri icin Ceramic Instruments/italya marka jet degirmenler
kullanilmastar.

Kurutma : Her ii¢ tip denemede de ¢amurlar ve numuneler Niive/Tiirkiye
marka etiivde 110 °C’de (£5 OC) kurutulmustur.

Pisirme : Yiiksek sicaklik denemelerinde pisirimler, Kiitahya Porselen
hizl1 pisirim firminda (1380 °C, 6 saat) ve yavas pisirim tiinel firinlarda (1320 °C,
22 saat) gergeklestirilmistir. Diisiik sicaklik denemeleri Protherm marka
laboratuar tipi elektrikli firinda (farkli sicaklik ve siirelerde), Kiitahya Seramik
Yer Karosu-1 roller firininda (1180 0C, 54 dk) ve Kiitahya Seramik Yer Karosu-2
roller firminda (1195 °C, 52 dk) pisirilmistir. Hizli pisirim denemeleri Anadolu
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi biinyesinde bulunan Nanetti/talya
marka ER-30 model laboratuar tipi roller firiminda farkli sicaklik ve siirelerde
gerceklestirilmistir.

Test Cihazlar1 : Hazirlanan ¢amurun viskozite degerleri fortcup viskozi-

metresiyle, sinterlenen numunelerin mukavemetleri Kalite/Tiirkiye marka
mukavemet cihaziyla, faz analizi Rikagu/Japonya Rint 2000 difraktometresiyle
(XRD), dilatometre egrileri Netszch/Almanya marka DIL 402 EP cihaziyla,
kromatik koordinatlar (L*a*b*) degerleri Data Color marka renk 6l¢iim cihaziyla,

151k gecirgenligi TES/Tiirkiye marka 1330A model dijital likksmetreyle, SEM
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goriintiileri Zeiss Supratam 50 VP ile, temassiz dilatometre egrileri Misura

(Expert System Solution)/Italya marka cihaz ile 6l¢iilmiistiir.

4.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Tiim yliksek sicaklik recgeteleri ve diisiik sicaklik denemelerinde secilen
recete 3 kg iizerinden hazirlanmustir. Ik etapta camurlarin ozelliklerinin
arastirtlmadigi, yalnizca su emme ve 151k gegirgenligi testlerinin yapildigr diisiik
sicaklik ve diisiik sicaklik hizli pisirim denemelerinde 300 gr iizerinden yiikleme
yapilmistir. Camurlarin hazirlanmasi ve dokiim 6zelliklerinin tespiti i¢in Kiitahya

Porselen caligma talimatlarindan yararlanilmistir.

4.3.1. Recetelerin hazirlanmasi
Yiiksek sicaklik denemelerinde rasyonel analize gore % 25 feldspat, % 25
kuvars ve % 50 kaolinit olacak sekilde baslangi¢ recetesi olusturulmustur ve
kuvars-K-feldspat grubu (S grubu) recetelerin standart recetesi olarak alinmistir.
Baslangi¢ recetesinde kuvars yerine Al,O; kullanilarak Al,Os;-K-feldspat grubu
(SA grubu) standart recetesi, K-feldspat yerine Na-feldspat kullanilarak da
kuvars-Na-feldspat grubu (SAL grubu) standart recetesi olusturulmustur. Standart

receteler Cizelge 4.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.3. S grubu, SA grubu ve SAL grubu standart regeteleri

Hammadde S SA SAL
Agirlikca % | Agirhikca % | Agirlikca %

Kaolen 54 54 54
K-Feldspat 17 17 -

Albit - - 17
Kuvars 26 - 26

Kil 3 3 3
HTM-30 - 26 -

Standart recetelere agirlikca % 2, % 4 ve % 6 oranlarinda spodumen
girilmig, aym oranda feldspattan (K-feldspat ve Na-Feldspat) azaltilmistir.

Spodumenli receteler Cizelge 4.4.’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Spodumenli receteler

S Grubu Regeteler SA Grubu Regeteler SAL Grubu Receteler
Hammadde S1 S2 S3 SAl SA2 SA3 | SAL1 | SAL2 | SAL3
AS. % | AS. % | AZ. % | AZ. % | AZ. % | AE. % | A§. % | A§. % | A§. %
Kaolen 54 54 54 54 54 54 54 54 54
K-Feldspat 15 13 11 15 13 11 - - -
Kuvars 26 26 26 - - - 26 26 26
Kil 3 3 3 3 3 3 3 3 3
HTM-30 - - - 26 26 26 - - -
Spodiimen 2 4 6 2 4 6 2 4 6
Albit - - - - - - 15 13 11

Yiiksek sicaklik denemeleri icin olusturulan tiim regetelerin

formiilleri Cizelge 4.5 de verilmistir.

Cizelge 4.5. Recetelerin Seger formiilleri

e Na,O + K,0+ Li,O Al,O3 SiO,
mol mol mol

Std 0,8 4.8 21,7
S1 0,8 4,6 20,6
S2 0,8 4.4 19,7
S3 0,8 43 18,9
STDA 0,8 9,9 13,0
SAl 0,8 9,4 12,4
SA2 0,9 9,1 11,8
SA3 0,9 8,7 11,3
STDALIL 0,8 4,7 20,9
SALI1 0,8 4.5 20,0
SAL2 0,8 4,3 19,2
SAL3 0,8 42 18,5

Seger

Test sonuclari ve hammadde maliyetleri goz Oniine alinarak, %4 spodumen

iceren S2 kodlu recgetenin diisiik sicaklik denemelerinde baslangi¢ recetesi olarak

kullanilmasina karar verilmistir. Recetede kuvars miktar1 azaltilarak ayni1 oranda

feldspat miktar1 arttirilmistir (agirhikgca %’ye gore). Ergitici miktarin1 daha da

arttirmak amaciyla son iki recetede kaolen miktar1 da azaltilmis ve ayni oranda

feldspat miktar: arttirllmigtir. Olusturulan receteler Cizelge 4.6.”da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Diisiik sicaklik denemeleri i¢in hazirlanan receteler

DD1 DD2 DD3 DD4 DD5 DD6
Hammadde | Ag.% Ag.% Ag.% Ag.% Ag.% Ag.%
Kaolen 54 54 54 54 49 44
Kil 3 3 3 3 3 3
Spodiimen 4 4 4 4 4 4
Feldspar 18 23 28 33 38 43
Kuvars 21 16 11 6 6 6

Diisiik sicaklik denemelerinin Seger formiilleri Cizelge 4.7’de verilmistir.
Ergitici miktarinin artmasiyla alkali oksit mol oranlar1 artmis ve Al,O3 ve SiO;

mol oranlar1 azalmistir.

Cizelge 4.7. Diisiik sicaklik recetelerinin Seger formiilleri

Resis Na,O+ K,0+ Li,O Al,O4 SiO,
mol mol mol

DD1 0,8 4,0 16,8
DD2 0,9 3,7 14,6
DD3 0,9 3,4 12,8
DD4 0,9 3,2 11,4
DD5 0,9 2,9 10,8
DD6 0,9 2,6 10,3

Spodumenin hizli pisirime (rulolu firinda) olan etkisini arastirmak
amaciyla diisiik sicaklik denemelerinde en olumlu sonuglarin alindigr DD6 kodlu
recete secilmistir. Albitli recetenin etkisini anlamak icin K-feldspat yerine Na-
feldspat kullanilarak DD6/A recetesi olusturulmustur. Daha etkili bir kiyaslama
yapabilmek icin her iki regetenin spodumensiz halleri hazirlanmistir. Receteler

Cizelge 4.8’de verilmigtir.

Cizelge 4.8. Diisiik sicaklik hizli pigirim denemelerinde kullanilan regeteler

DD6 DD6-0 DD6/A DD6/A-0

Hammadde Agirlikca % | Agirlikca % | Agirlikca % | Agirlikca %
Kaolen 44 44 44 44

Kil 3 3 3 3
Spodiimen 4 0 4 0
K-Feldspat 43 47 - -
Na-Feldspat - - 43 47
Kuvars 6 6 6 6

Recetelerin seger formiilleri Cizelge 4.9°da verilmistir. K-feldpat ile

olusturulan spodumenli ve spodumensiz recgetelerin alkali toplamlar1 sirasiyla 0,90
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ve 0,91 moldiir. Buna karsilik recetedeki Al,O3 ve SiO, orani artis gostermistir.

iken Na-feldspatl regetelerde 0,84 mol civarindadir.

Cizelge 4.9. Diisiik sicaklik recetelerinin Seger formiilleri

R Na,O K,O Li,O Al,O; Si0,
mol mol mol mol mol

DD6 0,19 0,61 0,11 2,61 10,25

DD6_0 0,21 0,69 - 2,72 10,80
DD6/A 0,63 0,11 0,10 2,53 9,83

DD6/A_0 0,71 0,11 - 2,61 10,29

4.3.2. Camurlarin hazirlanmasi ve dokiim o6zelliklerinin tespiti

3 kg’lik yiikleme : Homojen karistmin saglanmasi icin recetedeki tiim

hammaddeler 3 kg’ lik bilyali degirmenlere yiiklenmis ve 1,5 litre su ilave
edilerek yarim saat dondiiriilmiistiir. Ogiitme isleminin ardindan ¢camur tepsilere
bosaltilarak etiivde 110 OC £5°de kurutulmustur.

Kuruyan ¢camur 860 ml suyun icine mikser altinda yavas yavas camsuyu
ile birlikte ilave edilmistir. Tiim recgetelerde kullanilan cam suyu miktari, kuru
madde tizerinden % 0,33 - % 0,35 araligindadir. Toplam cekme degerlerinde
saglikli bir kiyaslamanin yapilabilmesi i¢in su miktari, 6zellikle aym1 grup ig¢in
sabit tutulmaya calisilmistir. Tiim ilaveler tamamlandiktan sonra yarim saat
karigtirilan camurlarin Malvern Hydro 2000 G tane boyut dagilimi cihazinda tane
boyutlar1 kontrol edilmistir.

Hazirlanan ¢amur 63um’ lik elekten siiziilmiis ve benek hatasini 6nlemek
icin miknatis tutulmustur. 1000ml’ lik balon joje kullanilarak camurun litre
agirhigr kontrol edilmistir. Bunun i¢in balon jojenin elektronik terazide darasi
alinmis ve huni yardimiyla igcine 1000ml c¢izgisine gelene kadar c¢amur
doldurulmustur. Yeniden tartilan ¢camur dolu balon jojenin agirligi, camurun litre
agirligi degeri olarak kaydedilmistir.

Akislarin tespiti icin fortcup viskozimetresinin haznesine 475 ml’lik camur
doldurulmug ve altina 250 ml’ lik meziir yerlestirilmistir. Haznedeki tikag
kaldirildig1 anda kronometreye basilmistir. Meziire akan camur seviyesi 200 ml
oldugu anda kronometre durdurulmus ve deger saniye cinsinden V1 (1. viskozite)

olarak kaydedilmistir. Tikacla delik kapatilarak meziirdeki camur yeniden
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hazneye doldurulmustur. 5 dakika bekletildikten sonra ayn1 islemler tekrarlanmig
ve kronometrede okunan deger V2 (2. viskozite) olarak kaydedilmistir.

Kalinlik alma degerlerini tespit etmek amaciyla ¢amurlardan 2’ser adet
fincan dokiimii yapilmis ve dokiim tamamlanir tamamlanmaz kronometreye
basilmistir. 10 dakika sonunda kaliplardan biri ters cevrilerek fazla camurun
bosalmas1 saglanmistir. 20 dakika sonra da diger kalip i¢indeki fazla camur
bosaltilmis ve fincanlarin kaliptan ¢ikabilmesi i¢in 5-10 dakika bekletilmistir. Elle
rahatlikla tutulabilecek kadar mukavemet kazanan fincanlar maket bicagi
yardimiyla ortadan kesilmistir. Kumpas yardimiyla kalinliklar olciilerek 10
dakikalik kalinlik alma ve 20 dakikalik kalinlik alma degeri olarak kaydedilmistir.
Olciim sirasinda her fincan icin aym kesitten Olciim yapilmasma 6zen
gosterilmistir.

Dokiim 6zellikleri kontrol edilen camurlardan test numuneleri ve tabletler
dokiilmiistiir. Hazirlanan numuneler etiivde 110 £5 °C’de kurutulmustur.

300 gr’lik yiikleme : Jet degirmenlere 300 gr kuru madde, 100 ml su ve

binde 3 oraninda cam suyu ilave edilerek 15 dakika boyunca ogiitiilmustiir.
Ogiitme siiresi tamamlanan camurlar 63um’lik elekten siiziilmiistiir. Miknatistan
gecirildikten sonra ayna tabletler dokiilmiistiir. Hazirlanan numuneler etiivde 110
°C +5°de kurutulmustur. Kuruyan tabletler laboratuar tipi elektrikli kamara ve

roller firinlarda ve Kiitahya Seramik Fabrikasi isletme firinlarinda pisirilmistir.

4.3.3. Numunelerin pisirilmesi
Yiiksek sicaklik (sert porselen) calismalarinda hazirlanan numuneler
Kiitahya Porselen hizli ve yavas pisirim firinlarina verilmistir. Maksimum sicaklik
degerleri farkli oldugundan, firin karsilagtirilmasi yoluna gidilmemis ve sonuglar
ayr1 degerlendirilmistir. Sert porselen iireticileri tarafindan tercih edilmediginden,
SAL grubu (kuvars-Na-feldspat) biinyelerin tiinel firinda pisirilmesine gerek

duyulmamustir. Pigirim egrileri Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sicaklik (°C)

0 107 133 187 205 223 249 339 374
Zaman (dakika)

(a)

1400
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

Sicaklik (°C)

0 380 471 593 638 760 1320
Zaman (dakika)

(b)
Sekil 4.1. Kiitahya Porselen isletme firinlar1 pisirim egrileri (a) Hizli pisirim (b) Yavas pisirim

(tiinel firin)

Diisiik sicaklik caligmalar1 Kiitahya Porselen Arge biriminde bulunan
laboratuar tipi elektrikli kamara firinda pisirilmistir. Sicakligin ve siirenin etkisini
arastirmak amaciyla farkli firin rejimleri denenmistir (Cizelge 4.10). Her

pisirimde maksimum sicaklikta kalma siiresi sabit tutulmustur (30 dakika).
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Cizelge 4.10. Diisiik sicaklik denemeleri pisirim sicakliklari ve siireleri

i Slcglkhk Sii.re
&(®) (dakika)
1 1200 300
2 1200 170
3 1200 150
4 1180 300
5 1180 170
6 1180 150
7 1160 300
8 1160 170
9 1160 150
10 1140 300
11 1140 170
12 1140 150

Calismanin devaminda, yapilan testler sonucunda 151k gecirgenligi ve su

emme degeri uygun olan biinye ve rejim segilerek iiretim denemesi yapilmistir.

Uretim denemesinde sekillendirilen fincanlar, tabaklar ve dokiim mamulleri

Kiitahya Porselen tiinel biskiivi firrinda 980°C’de 23 saatte pisirilmistir. Biskiivi

mamiiller Kiitahya Porselen arge biinyesinde gelistirilen diisiik dereceli sir ile

sirlanarak TCK marka 8m® hacimli kamara firinda 1180°C’de toplam 5 saatte

pisirilmistir. Pigirim egrisi Sekil 4.2°de verilmistir.

1200 -

Sicaklik (°C)

o0

S

=)
I

400 -

T T T T

150 200 250 300
Zaman (dakika)

Sekil 4.2. Uretim denemesi pisirim egrisi

Spodumenin hizli pisirime olan katkisini gérmek amaciyla yapilan hizli

pisirim denemelerinde Anadolu Universitesi biinyesinde bulunan rulolu firinda
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farkli sicaklik ve siirelerde pisirimler gerceklestirilmistir. Firin rejimleri Cizelge

4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Rulolu firinda yapilan denemelerde kullanilan firin rejimleri

Rejim | Sicaklik | Isitma Bolgesi Gegme Ates Bolgesi Gegme Toplam Pisme
o) Zamani (dakika) Zamani (dakika) Zamani (dakika)

1 1200 24 16 65

2 1220 24 16 65

3 1250 24 16 65

4 1250 32 21 88

Hizli pisirim roller firinlarinda iiretim durumunu goérmek i¢in, DD6/A
kodlu receteden dokiim yoluyla 28 cm kayik iiriinleri sekillendirilmistir. Uriinler
tel altliklara sarilip Kiitahya Seramik Yer-1 isletme roller firminda 1180°C’de 54
dakikada pisirilmistir.

4.4. Numunelere Yapilan Testler

Kiigiilme degerinin tayini, su emme, deformasyon, mukavemet testleri TS
standartlar1 baz alinarak olusturulan Kiitahya Porselen ¢alisma talimatlarina gore
yapilmustir. Isik gecirgenligi tayini i¢in bu calismada kullanilmak iizere yeni bir
metot gelistirilmistir. XRD, SEM analizleri Anadolu Universitesi biinyesinde
gerceklestirilmistir.

4.4.1. Kiiciilme degerinin tespiti

Hazirlanan dokiim c¢amurundan dolu dokiim yolu ile 20x6x2,5 cm
boyutlarinda ¢ubuk dokiilmiistiir. Yeterli mukavemet degerine ulasan numuneler
kaliptan c¢ikarilmistir. Cubuklarin orta kismi 100 mm’ lik metalik levha ile
isaretlenmistir. Yaklasik 4 — 5 saat oda sicakliginda kurutulan ¢ubuklar daha sonra
etiivde 110 +5 °C’de bir gece bekletilmistir. Kuruyan cubuklarin isaretli kisimlari
kumpas yardimiyla Ol¢iilmiis ve 100°den c¢ikarildiktan sonra kalan deger kuru
kiiciilme olarak tespit edilmistir. Cubuklar Kiitahya Porselen sir firmlarinda
pisirildikten sonra, ayni1 6l¢cme islemi tekrar edilerek toplam kiiciilme degeri tespit

edilmistir.
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4.4.2. Su emme tayini
Firm ¢ikist elektronik terazi yardimiyla numunelerin ilk tartim degerleri
tespit edilmistir. Numuneler 2 saat boyunca kaynatildiktan sonra sudan alinmistir.
Yiizeyleri bez yardimiyla kurulandiktan sonra yeniden tartimi alinmis ve bulunan
deger son tartim olarak kaydedilmistir. Formiil 4.1° e gore % su emme degeri

hesaplanmugtir.
% Su Emme = (Son tartim — Ik Tartim)/ilk Tartim x 100 4.1)

4.4.3. Deformasyon tayini
Hazirlanan dokiim camurlarindan 20x6x2,5 cm boyutlarinda ¢ubuk
dokiilmiis ve kaliptan alinan ¢cubuklar 6nce oda sicakliginda 4 — 5 saat, sonra da
etiivde 110 +5 °C’de bir gece boyunca kurumaya birakilmigtir. Kurutma cikist
cubuklar deformasyon ayagina yerlestirilerek Kiitahya Porselen sir firinlarina

verilmistir (Sekil 4.4a).

le—>
\\//7cm

(a) (b)

Sekil 4.3. Deformasyon 6l¢ctimii (a) cubugun deformasyon ayagina yerlestirilmesi (b) deformasyon

Olctimii

Firin ¢ikisi egrilen ¢ubugun en alt noktasi ile cubugun baslangic noktasi
arasindaki mesafe kumpas yardimiyla ol¢iilmiis (Sekil 4.4.b) ve mm cinsinden

deformasyon degeri bulunmustur.

4.4.4. Mukavemet degerleri
Kuru mukavemet i¢in etiivde kurutulan cubuklar ve nihai mukavemet
degeri i¢in sir firinlarindan cikan ¢ubuklar Kalite/Tiirkiye marka mukavemet
cihazinda kirilmistir. Kirilma degeri p olarak kaydedilmis ve mukavemet degerleri

formiil 4.2’ ye gore hesaplanmistir.

Mukavemet=3 xpx1)/2xbx h? 4.2)
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Formiilde, 1 cubugun boyu, b ¢ubugun eni ve h cubugun yiiksekligidir.

4.4.5. X 1smlan difraktometresi (XRD) ile karakterizayon
Sinterlenen mamiillerden 1 cm®lik parca kesilmis ve Rikagu marka XRD
cihaz1 ile 20 acis1 Sderece ile 55 derece arasi taranmistir. Elde edilen pikler

standart piklerle karsilagtirilmistir.

4.4.6. Isik gecirgenligi tayini

Diisiik sicaklik denemelerinde 151k gecirgenligi yiiksek olan biinye
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu sebeple, recete gelistirme calismalarinda ve
secilen recete icin yapilan hizli pisirim denemelerinde kiyaslama yapmak
amaciyla biinyelerin 151k gecirgenlikleri tespit edilmistir.

“TS EN 1184 — Gida Maddeleriyle Temas Eden Malzemeler — Seramik
Malzemelerin Yar1 Seffafliginin Tayini I¢in Deney Yontemleri Metot A” *daki
tanima gore 2 mm kalinligindaki plakadan gecen 151k siddeti fotometre yardimiyla
Olciilerek seramik malzemenin 151k gecirgenligi tespit edilir. Bunun disinda
literatiirde renk tayin cihazi1 kullanarak malzemelerin 151k gecirgenliklerinin
kiyaslanabilecegi belirtilmistir (Zhang ve ark. 2004; Ilie ve Hickel 2008).

Calismada standartta yer alan tanima en uygun olacak sekilde yeni bir
yontem gelistirilmistir. Numunede en ufak bir deformasyon bile renk tayin
cihazinin ylizeye tam oturmasi saglanamadig icin diger yontem tercih
edilmemistir.

Sinterlenmis ayna tabletler Sekil 4.5’de gosterildigi gibi 151k kaynagi
tizerine yerlestirilmistir. TES/Tiirkiye marka 20000 liikslik 6l¢iim kapasitesine
sahip lilksmetre ile gecen 1s1n1n siddeti ol¢iilerek kaydedilmistir. Numune kalinlig
mikrometre yardimiyla Olctilmiistiir. Her bir numunenin 2 mm kalinligindaki
gecirgenligi formiil 4.3’e gore hesaplanmustir.

Zhang ve ark. (2004) numune kalinlig1 ve 151k gecirgenligi arasinda lineer
bir iligki oldugunu belirtmislerdir. Calismada numune kalinliklar1 en fazla 0,4 mm
degisiklik gosterdiginden iliski lineer olarak kabul edilmis ve ters orant1 kurularak

Formiil 4.3 gelistirilmistir.

Gecirgenlik = Cihazda 6lciilen deger (liiks) x Numune kalinligt (mm) / 2 (mm) 4.3)
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4.4.7. Kromatik koordinat (L*a*b*) tayini
Numune yiizeyleri temiz bir bezle silinerek Data Color marka renk tayin
cihazinda L*a*b* degerleri 6l¢iilmiistiir. Olciim sirasinda numunenin cihaza tam
olarak oturmasi saglanarak, bosluklardan disar1 15181n patlamast onlenmistir. AE

degeri Formiil 4.4’e gore hesaplanmustir.

AE= (Ly-Ly)? + (a,-a,) + (by-by)? (4.4
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5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1. Reolojik Ozellikler

3 kg’lik degirmenlerde hazirlanan sert porselen camurlarinin tane boyut
dagilimlan Cizelge 5.1°de verilmistir. Ortalama do9) degeri S grubu i¢in 42 pm,
SA grubu i¢in 22 um ve SAL grubu i¢in 37 um’dir. Na-feldspatin tane boyutu
K-feldspattan daha diisiik oldugu icin SAL grubu recetelerin tane boyutlar1 daha
incedir. HTM-30 hammaddesinin tane boyutu kuvarstan daha ince oldugu i¢in SA

grubu camurlarin tane boyutlar1 daha ince ¢ikmistir (hammadde tane boyutlari i¢in

bakiniz Cizelge 4.2).

Cizelge 5.1. Sert porselen ¢amurlarinin tane boyut dagilimlari

lifﬁﬁf d(0,1) d(0,5) dooypm | S ?%‘;m
S 27 10,7 42,3 96,6
S1 2.7 10,7 422 96,6
2 27 10,6 41,9 96,7
S3 2.8 10,6 41,9 96,6
SA 2.8 7.4 20,5 99,2
SAl 26 7.4 235 98,9
SA2 26 7.4 23.6 98,2
SA3 26 7.3 21,6 99,3
SAL 26 9,0 34,1 97,5
SALL 2.8 9.9 36,3 98,0
SAL2 26 10,1 40,1 96,9
SAL3 26 9.7 38,6 97,2

Yiiksek sicaklik camurlarinin dokiim 6zellikleri Cizelge 5.2°de verilmistir.
SA grubunun (aliimina-K-feldspat) litre agirhig degerleri diger biinyelere gore
daha yiiksektir. Bunun sebebi, aliimina yogunlugunun kuvarstan daha fazla
olmasidir (Kuvars 2,65 g/cm3 ; Alimina 3,97 g/cm3 ; Lide ve Frederikse 1997-
1998).
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Cizelge 5.2. Yiiksek sicaklik ¢amurlarinin dokiim 6zellikleri

Recete Litre agirligi Vi V2 (5dk)
Kodu (gr/l) (sn/200ml) (sn/200ml)
S 1715 60 65

S1 1716 48 55

S2 1715 47 55

S3 1717 47 56
SA 1740 65 76
SAl 1740 80 92
SA2 1740 76 88
SA3 1739 68 71
SAL 1688 50 54
SALI 1690 50 54
SAL2 1688 45 50
SAL3 1688 50 52

Camurlarin akis ve tiksotropi degerlerinin dokiim prosesine uygun oldugu
goriilmiistiir. Numune hazirlama isleminde herhangi bir problemle (kaliba
yapisma, katman olusumu vb.) karsilasiilmamaistir.

S grubunda % 2’lik spodumen artisi ile birlikte V degerinde bir azalma
olmasina ragmen, daha fazla ilavenin akis1 etkilemedigi goriilmiistiir. SAL
grubunda hemen tiim biinyelerde deger sabit kalmistir. SA grubunda ise
spodumen ilavesi-akis degerleri arasinda bir iliski kurulamamustir.

Cowan ve ark. (1950) dokiim ¢amurlarim farkl: siirelerde bekleterek, pH
degerlerini 6l¢miislerdir. Spodumen igeren siispansiyonlarin, spodumensiz olanlar
kadar kararli olmadigim1 ifade etmislerdir. Ancak, reolojik Ozelliklerde
spodumenin kullanilan kil cesidi ve miktari, hazirlama metodu, kullanilan
elektrolit tipi ve miktar1 kadar etkili olmadiginmi belirtmislerdir.

Rastelli ve ark. (2004) porselen stoneware karo biinyeleri {iizerine
yaptiklar: bir ¢alismada ise standart biinye regetesine zirkon ve spodumen ilave
ederek camurun reolojik 6zelliklerini reometre ile Ol¢miislerdir. Sonug olarak,
lityum ilavesinin zeta potansiyelini diisiirdiigiinii ve dolayisiyla c¢amurun
viskozitesini de azalttigim1 ifade etmislerdir. Bunun nedenini, lityumun yiiksek
derecede hidratasyon 0zelligine sahip ¢ok kiigiik bir iyon olmasi sebebiyle, itme
kuvvetlerini baskin hale getirmesine baglamiglardir.

Bu calismada porselen sektoriinde isletme sartlarinda uygulanan akis
O0lcme yontemi kullanilmistir. Bu yontem ile hassas oOl¢iimlerin yapilabilmesi

miimkiin degildir. Ayrica Rastelli ve ark. (2004) nin yaptiklar1 calismada porselen
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biinyelerinde agirlikca %10 spodumen kullanilmasina karsin, bu calismadaki
biinyeler maksimum %6 spodumen icermektedir. Olciimlerde gozlenen
degisiklikler, Cowan ve ark. (1950) da belirttigi gibi, muhtemelen c¢amur
hazirlama kosullarindan (elektrolit miktari, karistirma/6giitme kosullar1 vb.)
kaynaklanmaktadir. Kesin yargiya varabilmek icin, sabit kosullarda (aym
hammadde/su/elektrolit miktar1) hazirlanan ¢amurlarin reometre veya Brookfield
viskozimetresi ile Olciilmesi uygun olacaktir. Camurun dokiim prosesine uygun
olmasi yeterli goriildiigii i¢cin hassas ol¢iimlere gerek duyulmamaistir.

Ortalama kuru mukavemet degerleri S grubu icin 26 kg/em® (%1,5), SA
grubu icin 25 kg/cm2 (¥1,4) ve SAL grubu i¢in 27 kg/cmz’ (*1,5)dir. Tiim
recetelerde aynmi kaolen ve kil sabit miktarda kullanilmistir. Kuru mukavemet
degerindeki standart sapmalar dahilinde olan kii¢iik degisiklikler, numune
hazirlama ve 6lciim kosullarindan kaynaklanmaktadir. Tiim ¢amurlar, tasima ve
bekleme sirasinda maruz kalabilecekleri etkenlere karsi yeterli mukavemet
degerine sahiptir.

Diisiik sicaklik denemelerinde segilen DD6 kodlu regetenin dokiim

ozellikleri Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3. DD6 kodlu diisiik dereceli recetenin dokiim 6zellikleri

Ozellik Deger
Litre Agirhig (gr/) 1710
Vi (sn/200ml) 62
V2 (5dk) (sn/200ml) 70
Kalinlik Alma 10 dk (mm) 2,8
Kalinlik Alma 20 dk (mm) 4,1
Kuru Mukavemet (kg/cmz) 21

Biinyenin litre agirhigi ve akis degerleri dokiim siirecine uygundur.
Numunelerin kaliptan ¢ikarilmasinda problem yasanmamistir. Kuru mukavemet
degerinin sert porselen biinyelerinden daha diisiik olmasinin sebebi, kullanilan
toplam kil oraninin %57°den %44’e diismesidir. Bu deger, iiretim kosullar1 icin
yeterlidir. Ancak, gerekli goriildiigiinde biinyeye organik bir baglayici ilave
edilerek kuru mukavemet degeri arttirilabilir. Organik baglayici ilave etmek

maliyeti arttiran bir unsurdur.
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5.2. Nihai Uriin Test Sonuclar
Daha kolay degerlendirmenin yapilabilmesi i¢in bu bdliimde sonuglar
yiiksek sicaklik, diisiik sicaklik ve diisiik sicaklik hizli pisirim regeteleri olmak

tizere 3 ayri alt baglik halinde verilmistir.

5.2.1. Yiiksek sicaklik receteleri
Kiitahya Porselen hizli pisirim ve yavas pisirim (tiinel firin) firinina verilen
numunelerin toplam ¢cekme, deformasyon ve nihai iiriin mukavemetleri Cizelge

5.4°de verilmistir. Cizelgede verilen degerler 3 verinin ortalamasidir.

Cizelge 5.4. Isletme firin denemeleri cekme, deformasyon ve mukavemet degerleri

Ez%ﬁ:e FIRIN Toplam Cekme (%) Deformasyon (mm) Nlh'(lgg j‘cli‘ngf“k
Ort Std Sapma Ort Std Sapma Ort Std Sapma
STD 12,4 0,15 9,0 0,21 447 32
S1 HE* 12,6 0,12 8,7 0,51 557 50
S2 12,3 0,10 10,6 0,55 565 40
S3 12,5 0,15 11,8 0,31 555 32
STD 12,1 0,10 8,8 0,91 516 42
S1 TR+ 12,0 0,06 10,4 0,51 545 27
S2 11,6 0,06 11,1 0,71 776 30
S3 11,8 0,06 12,0 0,87 625 42
STDA 15,1 0,06 7,5 0,15 895 45
SAl HF 15,2 0,10 7,7 0,06 936 33
SA2 15,1 0,06 7,3 0,58 969 48
SA3 14,3 0,15 6,7 0,31 1133 53
STDA 15,3 0,15 6,9 0,21 862 55
SAl TF 15,6 0,06 5,6 0,60 931 36
SA2 15,5 0,10 6,5 0,64 972 58
SA3 14,7 0,15 5,6 0,55 1055 49
STDAL 11,9 0,06 11,1 0,23 600 39
SALLI HF 11,7 0,10 10,7 0,40 530 44
SAL2 12,0 0,06 12,5 0,31 465 44
SAL3 11,8 0,10 12,2 0,40 598 42

* Hizli pisirim
*#% Yavas pisirim (Tiinel Firin)

Sekil 5.1’de spodumen icerigi-toplam c¢ekme/deformasyon grafikleri
verilmistir. Kuvarsh biinyelerde (S ve SAL gruplar1) spodumen miktar arttikca
toplam ¢cekme degerleri yaklasik olarak sabit giderken, deformasyon degerlerinde
kiiciik bir artma egilimi oldugu goriilmiistiir.

Lityum en kiiclik yaricapa sahip en aktif alkali oldugundan (Merivale

2003) cams1 fazin viskozitesini Na ve K’a gore daha fazla diisiirmektedir. Bu

90



sebeple, diisiikk sicaklikta feldspat bolgelerinde olusan camsi1 faz cepleri ve
ceplerin cevreleri arasinda viskozite farki daha fazladir. Sistemin dengeye ulastigi
yiiksek sicakliklarda da diisiik viskozite, camsi fazin daha rahat siirliinme davranisi
gostermesine sebep olur. Diisiik sicakliktaki heterojenlik ve yiiksek sicakliktaki
rahat siiriinme davranis1 spodumenli biinyelerin daha fazla deformasyon degerine
sahip olmasini aciklamaktadir (bakiniz XRD analizleri).

XRD analizlerine gore lityumlu biinyelerde daha fazla kuvars ¢oziiniimii
gerceklesmistir. Coziinen kuvars, camsi fazin viskozitesini arttirir. Lityumlu
biinyelerde deformasyon degerinin ¢cok daha fazla olmamasinin sebebi budur.

Kuvarsli biinyelerdeki olayimn tersine, aliiminali biinyelerde spodumen
artis1 ile deformasyon degerlerinde diisme egilimi oldugu goriilmektedir. %2 ve
%4 spodumenli biinyelerin toplam c¢ekme degerleri standart sapmalar
dahilindedir. Ancak oran % 6’ya c¢iktiginda ¢cekme % 14°e diigmiistiir. Yapilan

SEM analizlerinde por biiyiimesi (bloating) olmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 5.1. Yiiksek sicaklik denemeleri spodumen icerigi-toplam cekme/deformasyon grafikleri (a)

hizli firin (b) tiinel firin (TC : toplam ¢ekme; Def : deformasyon)

SAL grubunda toplam cekme degerleri ortalama %0,5 daha az iken,
deformasyon degerleri yaklasik 2 mm daha fazladir. Bunun nedeni, 700 — 1000 °c

arasinda, potasyum esasli s1vi fazin viskozitesinin sodyum esasli s1vi fazdan daha
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yiksek olmasidir. Daha diisiik viskozite, daha yiiksek deformasyon egilimi
anlamina gelmektedir (Leonelli 2001).

Viskozite, kuvars iceren biinyelere gore daha diisiik olmasina ragmen,
aliiminali biinyelerin deformasyon degerleri, kuvarsh biinyelerden daha diisiik
cikmistir. Belnou (2004) aliimina tanelerinin sivi faz yayiliminda bariyer etkisinin
oldugunu ifade etmistir. Sekil 5.4’de aliiminali biinyelerin SEM goriintiileri
degerlendirildiginde, camsi fazin hareketini sinirlayan aliimina taneleri
goriilmektedir. Cams1 fazin rahat siiriinme davranisi gosterememesi, daha diisiik
deformasyona neden olmaktadir.

Altiminal1 biinyelerin toplam c¢ekme degerlerinin kuvarsh biinyelerden
% 2,5 oraninda daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni kullanilan
HTM-30 hammaddesinin kuvarstan daha ince taneli olmasidir. Kuvarsin dy)
degeri 50 um iken, HTM-30’un 15 wm’dir. Tane boyutu kii¢iildiik¢e, daha iyi
paketlenme olmakta, dolayisiyla difiizyon mesafesi kisalmaktadir.

Biinyelerin pismis mukavemet grafikleri Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. Yiiksek sicaklik denemeleri spodumen igerigi-mukavemet grafikleri (a) hizli firin
(b) tiinel firin

S grubunda, hizli pisirim firininda % 2 spodumen ilavesi ile mukavemet
degerinin arttigr goriilmistiir. % 4’lik ve % 6’lik biinyelerde mukavemet

degerinde artma egilimi oldugu goriilmektedir. Ancak, degerler standart sapmalar
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dahilinde oldugu icin daha fazla ilavenin mukavemeti etkilemedigi sdylenebilir.
Tiinel firinda ise, % 4’likk ilavede, standart biinyeye gore mukavemette artis
olmustur. Daha fazla ilave ile, degerler degisiklik gostermemistir.

SA grubu recetelerde hizli ve yavas pisirimde % 4’lik spodumenli
blinyenin mukavemet degeri standart biinyeye gore artis gostermistir. En yiiksek
mukavemet degeri % 6 spodumenli biinyedir.

Calismada elde edilen sonuglara paralel olarak, Irish ve Haigh (1992) ve
Yamuna ve ark. (2001)’1in caligmalarinda da spodumen ilavesi ile mukavemette
artis oldugunu tespit etmislerdir. Miillit teorisine gore, biinyede miillit seviyesi
arttikca mukavemet artar. Tulyaganov ve ark. (2006) ve Oberzan ve ark. (2009)
spodumen ilavesinin miillit olusumunu arttirdigin1 ifade etmislerdir. Her iki
grubun (S ve SA) XRD pikleri incelendiginde, spodumenli biinyelerin miillit pik
siddetlerinde bir artis oldugu sdylenebilir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. Yiiksek sicaklik biinyelerine ait temsili XRD analizleri (a) S (b) SA (c) SAL

Difraksiyon Agist (20)
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Matris takviye hipotezine gore biinyede mukavemeti etkileyen en énemli
faktor kalmti kuvars miktaridir. Soguma sirasinda 573°C’de B > o kuvars
doniistimii gerceklesir. Camsi faz ve kuvars tanesi arasindaki genlesme katsayisi
farkliligindan dolayi, taneler etrafinda cevresel catlaklar olusur. Kalinti kuvarsin
miktarinin diisiik olmasi biinyede daha az catlak olusumu anlamina gelmektedir.
Malzeme icinde catlaklarin bulunmasi mukavemeti sinirlandirir (Bona ve ark.
2004). Tlgili XRD analizleri incelendiginde (Sekil 5.3), spodumen artis1 ile birlikte
kuvars pik siddetlerinde azalma oldugu goriilmiistiir. Ayrica, temsili SEM
goriintiilerinde de (Sekil 5.4), spodumenli biinyelerde kalinti kuvars miktarinin
azaldigi ve kuvars tane boyutununun sivi fazin iginde ¢oziinmesinden dolayi
kiiciildiigi goriilmektedir. Li,O miktar1 arttik¢a kalinti kuvarsin azaldigi Oberzan
ve ark. (2009) tarafindan da tespit edilmistir. Spodumenli biinyelerde sivi fazin
viskozitesi daha diisiik oldugu i¢in, kuvars daha fazla ¢oziinmiistiir. Biinyede
kalint1 kuvars miktarinin azalmasi ile de mukavemette artis gozlenmistir. Stathis
ve ark. (2004) kalint1 kuvars miktar1 ile mukavemet arasinda bir iliski
kuramazken, Ece ve Nakagawa (2002) ve Stubna ve ark. (2007) biinyedeki kalinti
kuvars miktarinin kuvars taneleri etrafindaki mikro catlaklar nedeniyle
mukavemeti olumsuz yonde etkiledigini ifade etmislerdir.

S ve SA recetelerinde, spodumensiz ve maksimum spodumen icerikli
biinyelerin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 5.4.a, b, ¢ ve d) spodumenli
biinyelerin daha homojen ve porlarinin daha kiiciik ve yuvarlak oldugu
goriilmektedir. Daha once de ifade edildigi gibi, spodumen ilavesi camsi fazin
viskozitesini diigiirmektedir. Sivi faz viskozitesinin diismesi ile porlarin yok
olmast kolaylasir ve kiiciik porlar kaybolur. Biiyiikk porlar daha kolay
yuvarlaklasarak kii¢iiliir ve izole hale gelir (Kara ve ark. 2006). Daha kiigiik,
kiiresel ve homejen por dagilimi olan biinyelerin mukavemetleri daha yiiksektir
(Stathis ve ark. 2004).

SA grubu biinyelerin mukavemet degerleri kuvars igerikli biinyelerden
yaklagik 400 — 450 kg/cm? daha yiiksektir. Dispersiyon takviye hipotezine gore
camsi faz i¢inde dagilan korund, miillit gibi kristallerin bulunmasi1 mukavemeti
arttirir. XRD analizlerine gore aliimina grubu biinyelerin miillit pik siddetleri daha

yiiksektir (Ornegin; (111) diizleminde S grubu 700’ler seviyesinde iken, SA grubu
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1300’1ler seviyesindedir). Sekil 5.4.c ve d’de camsi faz icinde dagilmis korund
(Al,0O3) taneleri goriilmektedir. Kuvarsli biinyelerde oldugunun aksine bu

biinyelerde taneler etrafinda mikro catlaklar mevcut degildir. Bu ise aliimina esash

biinyelerde mukavemetin yliksek olmasini saglayan diger 6nemli faktordiir.

@ (b)

(e ®
Sekil 5.4. Yiiksek sicaklik biinyelerinin parlatilmis yiizeylerinden elde edilen geri sacilimli

elektron goriintiileri (a) S (b) S3 (c) SA (d) SA3 (e) SAL ve (f) SAL3
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K-feldspath biinyelerin aksine Na-Feldspatli biinyelerde spodumen artisi
ile birlikte mukavemet degerleri diisiis gdstermistir. Maksimum spodumen igceren
biinyede mukavemet artarak yeniden artmaya baslamistir. Sekil 5.5°de
spodumensiz (SAL) ve % 4 spodumenli (SAL2) biinyelerin SEM goriintiileri
verilmistir. Biinyelerde, XRD analizlerine ve SEM goriintiilerine gore mukavemet

diisiistinii aciklayacak belirgin bir farklilik goriilmemistir.

(a) (b)
Sekil 5.5. SAL grubu biinyelerin geri saciliml elektron goriintiileri (a) SAL (b) SAL2

Kabayashi ve ark. (2003) yaptiklar1 bir c¢alismada, kuvarsin tamaminin
kristobalite doniistiigii biinyelerde mukavemet artis1 oldugunu ifade etmislerdir.
Ancak, mevcut ¢aligmada kristobalit pik siddeti spodumen artis1 ile beraber artis
gostermesine ragmen mukavemet degerlerinde diisme meydana gelmistir. Hig
kristobalit icermeyen, % 6 spodumen icerikli bilnyenin mukavemeti yeniden artis
gostererek spodumensiz biinye ile ayni seviyeye gelmistir.

Spodumensiz albitli biinyenin (SAL) mukavemet degerleri, spodumensiz
ortoklasli biinyeden (S) daha yiiksek oldugu goriilmektedir. % 6 spodumenli
biinyeler (SAL3 ve S3) arasindaki fark standart sapmalar dahilindedir. Miillit pik
siddetleri daha diisiik seviyelerde olmasina ragmen (Ornegin; (110) diizlemindeki
miillit pik siddeti S icin 580 ve SAL i¢in 405 degerindedir), albitli biinyenin
mukavemetlerinin daha yiiksek olmasinin sebebi daha az kalinti kuvars
icermesidir. Na-feldspath sistemin viskozitesi daha diisiik oldugu i¢in sistemde
kuvars daha fazla ¢oziilmiistiir. Bu sebeple temsili XRD analizlerinde de kuvars

pik siddeti S grubunda 3000 seviyelerinde iken, SAL grubunda 1700 civarindadir.
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SEM goriintiilerinde (Sekil 5.4) de SAL grubu biinyelerinin kuvars tanelerinin
daha az ve daha kiiciik boyutlu oldugu goriilmektedir.

XRD analizine gore kristobalit pikine yalnmizca SAL grubu biinyelerde
rastlanmistir. Zawrah ve Hamzawy (2002) miillit olusumunun kristobalit
olusumunu Onledigini ifade etmislerdir. Ferrari ve Gualtieri (2006) kristobalit
olusumu i¢in yiiksek viskozitesinden dolayr K’ca zengin eriyigin uygun
olmadigini ifade etmistir.

Lityum biinyede feldspat metakaolinit simirindaki otektik sicakligini
diisiirtir. Bu sayede spodumenli biinyelerde daha diisiik sicakliklarda sivi faz
olusumu gozlenir (Tulyaganov ve ark. 2006). Calismada agrlik¢a en fazla %0,5
Li,O kullanilmasina ragmen (% 6 spodumen), sivi faz olusumu baslangi¢
sicakligim diisiirdiigii goriilmiistiir (Sekil 5.6). Cizelge 5.5°de biinyelerin sivi1 faz
olusum sicakliklar1 verilmistir (10 0C/dak).

Cizelge 5.5. Yiiksek sicaklik biinyeleri sivi faz olusumu baslangi¢ sicakliklari

S1vi Faz Olusum Baslangic

Biinye Kodu Sicakligs (°C)

S 1199
S1 1184
S2 1169
S3 1158
SA 1175
SAL 1154
SA2 1146
SA3 1128
SAL 1175
SALI 1154
SAL2 1146
SAL3 1128
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Sekil 5.6 Yiiksek sicaklik biinyeleri dilatometre egrileri (a) S grubu (b) SA grubu (c) SAL grubu
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Daha erken sivi faz olusumu, sinterlemenin daha diisiik sicakliklarda
gerceklesebilmesini saglar (Bernardin ve ark. 2007; Tulyaganov ve ark. 2001).
% 6 spodumen iceren biinye (% 0,5 Li,O), standart biinyeye gore yaklasik 40°C
daha diisiik sicaklikta pisirilebilir. Tulyaganov ve ark. (2006) %1,5 Li,Oilavesi ile
pisirim sicakligin1 100 — 120°C diisiirmiislerdir. Bu calismada % 0,5 gibi diisiik
bir oranda bile lityumun pisirim sicakligini diisirmede 6nemli etkisinin oldugu
tespit edilmistir.

SA grubu aliiminali biinyelerin sivi faz olusum sicakliklart S grubu
kuvarsh biinyeden daha diisiiktiir. Bunun nedeni kullanilan aliiminanin tane
boyutunun kuvarstan daha kiiciik olmasidir. S1vi fazin viskozitesi tane boyutundan
etkilendiginden (Porte ve ark. 2004) ve difiizyon mesafesi kisaldigindan (Kara ve
ark. 2006) tane boyutu kiiciildiik¢e sinterleme gelisir.

Biinyelerin Datacolor marka renk tayin cihazinda Olgiilen kromatik
koordinat (L*a*b*) degerleri Cizelge 5.6’da goriilmektedir. Cizelgede L*
beyazlik, a* yesillik (tim degerler negatif) ve b* sarilik (tiim degerler pozitif)
degerini ifade etmektedir. Hesaplanan AE degeri grup bazinda her bir firin icin

ayr1 hesaplanmustir.

Cizelge 5.6. Yiiksek sicaklik denemeleri kromatik koordinat (L*a*b*) degerleri

Recete Kodu | FIRIN L* a* b* AE
STD 88,60 -0,51 0,87 -

S1 HE* 88,29 -0,45 1,12 0,40
S2 88,55 -0,52 1,01 0,15
S3 88,28 -0,42 1,34 0,58
STD 89,10 -0,45 2,29 -

S1 TR+ 89,82 -0,42 2,36 0,72
S2 89,92 -0,38 2,79 0,96
S3 90,54 -0,38 3,33 1,78
STDA 90,54 -0,21 4,77 -

SAl HF 89,78 -0,20 3,93 1,13
SA2 89,93 -0,20 3,67 1,26
SA3 89,49 -0,14 4,48 1,09
STDA 90,99 -0,16 4,47 -

SAl TF 90,22 -0,11 3,94 0,94
SA2 89,82 -0,15 3,69 1,41
SA3 90,56 -0,11 3,59 0,98
STDAL 87,82 -0,73 1,04 -

SAL-1 HF 87,81 -0,72 1,27 0,23
SAL-2 87,74 -0,69 1,27 0,25
SAL-3 88,13 -0,71 1,32 0,42

* Hazlh pisirim
** Yavas pisirim
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Eger AE degeri 1’den kiigiikse bu iki renk arasinda fark yoktur, 2’den
biiyiikse renk arasindaki farki ayirt edebilir. 1’den biiyiik ve 2’den kiiciik degerler
gozlemci tarafindan % 50 ihtimalle ayirt edilebilir (Uludag ve ark. 2007; Andreola
ve ark 2008; Oztiirk ve ark. 2008). Cizelgedeki tiim AE degerleri 2’nin altindadir
ve spodumenli receteler ile standartlar arasinda goz ile ayirt edilebilir bir fark
mevcut degildir.

S biinyesi standart olarak kabul edildiginde, SA grubu AE degerleri 3 — 4,5
arasinda degismektedir. Beyazlik ve sarilik degerinin kuvars grubu biinyelerine
gore daha yiiksek oldugu gozle de goriilebilmektedir. Camsi1 faz icinde
coziinmeden kalan aliimina taneleri 151k sagici etki gdstermekte ve bu da biinyenin
hem daha opak olmasina, hem de renk degerlerinin farkli olmasina sebep
olmaktadir.

Tulyaganov ve ark. (2006a ve b) yaptiklar1 ¢alismalarda spodumen miktari
arttitkca biinye renginde pembelesme oldugunu tespit etmisler ve bu renk
degisimini spodumen-demir iliskisine baglamiglardir. Yamuna ve ark. (2001)
miillit beta spodumen kompozitleri {izerine yaptiklar1 ¢alismada pembe rengin
beta spodumen olusumu ile alakali oldugunu belirtmislerdir. Ancak safsizlik
olarak Fe,O3; icermeyen biinyelerde beta spodumen bulunmasina ragmen
pembelik  olmadigini, pembeligin Fe,O3- beta spodumen iligkisinden
kaynaklandigini ifade etmislerdir. Oberzan ve ark. (2009) beta spodumen fazi
iceren yiikksek aliiminali biinyelerinde de pembe noktalar oldugunu
aciklamislardir. Mevcut calismada spodumen en fazla % 6 oraninda kullanilmistir.
Bu biinyenin kimyasal bilesimine gére maksimum % 0,5 Li,O oranina tekabiil
etmektedir ve yapida B-spodumen kati soliisyonu olugmamistir (Sekil 5.6).
Tulyaganov ve ark. (2006 a ve b)’1n ¢alismalarinda pembelik olan biinyeler lityum
oraninin yiiksek oldugu ve yapida beta spodumen kati soliisyonunun olustugu

biinyelerdir.
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5.2.2 Diisiik sicakhk denemeleri
Laboratuvar tipi elektrikli firinda, farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen

numunelerin su emme degerleri Cizelge 5.7°de ve Sekil 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7 Diisiik sicaklik denemeleri su emme degerleri

Sicaklik | Stre DStd DD1 DD2 DD3 DD4 DD5 DD6

(°c) | (dak) % % % % % % %
150 | 3,89 2,91 2,32 0,64 0,09 0,07 0,11
1140 | 170 | 3,38 2,43 1,5 0,41 0 0,04 0,07
300 | 2,71 0,44 0,17 0,14 0,08 0,09 0,1
150 | 2,82 1,49 0,55 0,05 0 0 0
1160 | 170 | 2,76 0,96 0,41 0,05 0 0,04 0

300 2,66 0,51 0,11 0,09 0,04 0,04 0,04
150 0,36 0,04 0,02 0,02 0,12 0,04 0,07

1180 170 0,33 0,06 0 0,02 0 0,07 0,09
300 0,33 0,19 0,22 0,08 0,1 0,08 0
150 0,28 0,06 0,05 0,06 0,07 0,06 0,02

1200 170 0,14 0,13 0,03 0,07 0,1 0,14 0,07
300 0,12 0 0 0 0 0 0

Tiim biinyelerde sicaklik arttikca su emme degerlerinin diistiigii; DD4
kodlu biinyeden itibaren su emmenin tiim sicakliklar i¢in %0,5’in altinda oldugu
goriilmiistiir. Alkali miktar1 ve sicaklik arttikca su emme degerinin diigmesi
beklenen bir durumdur (Carty 2002).

Su emme degerlerine paralel olarak sicaklik arttik¢a 151k gecirgenligi
degeri de artmustir (Cizelge 5.8). Biinyedeki ergitici miktar1 arttikca da 151k
gecirgenligi degerleri artis gostermistir. Bu sonu¢ Parmelee ve Ketchum
(1926)’un  “genellikle ergitici artis1 ile 151k gecirgenli artar” ifadesini

dogrulamaktadir.
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Cizelge 5.8. Diisiik sicaklik denemeleri hesaplanan 151k gecirgenligi degerleri

Sicaklik | Stire DStd DD1 DD2 DD3 DD4 DD5 DD6
( 0C) (dak) | liix/mm | lix/mm | lix/mm | lix/mm | lix/mm | lix/mm | lix/mm
150 11 12 41 49 121 137 215
1140 170 16 17 42 49 131 187 232
300 20 49 76 167 150 203 249
150 56 59 74 147 199 233 354
1160 170 44 71 74 170 254 264 362
300 51 95 97 192 268 494 406
150 24 54 25 64 270 400 623
1180 170 47 90 182 321 465 414 656
300 76 123 225 331 582 728 918
150 47 84 114 132 339 485 635
1200 170 61 132 182 272 457 536 749
300 169 232 463 496 577 725 1073
Miillit ile camsi fazin refraktif indeksleri arasindaki fark biiyiik

oldugundan, miillit 151k gecirgenligini olumsuz yonde etkileyen bir faktordiir
(Kingery ve ark. 1976). DD6 kodlu regetenin XRD piklerinde 1200 °C’de pisen
numunenin miillit pik siddeti daha yiiksek olmasina ragmen gecirgenlik degeri

daha yiiksektir. Bunun nedeni camsi faz miktarinin daha fazla olmasidir (Sekil

5.7).

Gelismenin saglandigi, biiyiik porlar icermeyen homojen biinyelerin 151k
gecirgenligi daha iyidir. %50 miillit iceren biinyenin 151k gecirgenliginin bozulma
derecesi %5 por igeren biinye ile esdegerdir (Kingery ve ark. 1976). Sicaklik artisi

ile camsi faz artar ve biinyede porlar izole olarak yuvarlaklagmaya baslar. Daha az

por, daha fazla gecirgenlik anlamina gelmektedir.
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Sekil 5.7. 150 dakikada pisirilen DD6 kodlu recetenin temsili XRD grafigi (miillit ’ kuvars Q)

Recetelerin  kromatik koordinat (L*a*b*) degerleri Cizelge 5.9’da
verilmistir. Cizelgede L* beyazlik, a* pozitif oldugu i¢cin kirmizilik ve b* pozitif

oldugu i¢in sarilik degerlerini temsil etmektedir.
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Cizelge 5.9. Diisiik sicaklik denemeleri kromatik koordinat (L*a*b*) degerleri

SI(C %lk (Sﬁf) DStd | DDI | DD2 | DD3 | DD4 | DD5 | DD6
150 | 89,14 | 8848 | 88,59 | 8791 | 8648 | 85,84 | 84,54

1140 | 170 | 8934 | 89 | 887 | 88,01 | 86,08 | 8552 | 84,07
300 | 89.63 | 8627 | 88.86 | 87,27 | 8531 | 84,53 | 83,29

150 | 9049 | 89.29 | 8844 | 86,46 | 8559 | 843 | 8342

1160 | 170 | 90,24 | 87,87 | 87.91 | 86,56 | 859 | 847 | 8331
L 300 | 89,83 | 88,8 | 8842 | 86,89 | 8537 | 84,62 | 8537
150 | 89,51 | 8756 | 86,94 | 8593 | 84,87 | 8424 | 83,69

1180 | 170 | 89,68 | 87,29 | 86,68 | 85.13 | 8433 | 84,03 | 8433
300 | 91,91 | 899 | 8843 | 87,32 | 85,13 | 8432 | 84,55

150 | 88,54 | 87,65 | 86,15 | 8546 | 84,84 | 84,57 | 8395

1200 | 170 | 88,94 | 88,63 | 87,52 | 86,55 | 8525 | 83,43 | 84,65
300 | 8976 | 87.1 | 867 | 8545 | 8535 | 84.66 | 84,59

150 | 494 | 5 | 431 | 378 | 379 | 394 | 427

1140 | 170 | 501 | 515 | 523 | 371 | 383 | 407 | 424
300 | 5028 | 372 | 364 | 403 | 444 | 475 | 5.17

150 | 367 | 269 | 288 | 334 | 355 | 373 | 371

1160 | 170 | 444 | 416 | 329 | 352 | 345 | 376 | 3.97
Ny 300 | 426 | 30 | 292 | 315 | 346 | 348 | 346
150 | 219 | 232 | 252 | 265 | 27 | 306 | 286

1180 | 170 | 215 | 236 | 252 | 2,55 | 294 | 27 | 291
300 | 319 | 242 | 246 | 284 | 329 | 344 | 356

150 | 189 | 185 | 178 | 226 | 226 | 24 | 255

1200 | 170 | 1,97 | 2,05 | 201 | 231 | 233 | 218 | 276
300 | 256 | 236 | 262 | 24 | 277 | 279 | 307

150 | 10,50 | 10,58 | 9,84 | 891 | 905 | 926 | 9,56

1140 | 170 | 10,83 | 11,02 | 1099 | 8.62 | 906 | 947 | 957
300 | 1048 | 896 | 834 | 889 | 996 | 1027 | 10,69

150 | 927 | 759 | 7.61 | 845 | 885 | 897 | 894

1160 | 170 | 1030 | 9,58 | 8,16 | 8,62 | 869 | 892 | 9,06
. 300 | 1036 | 801 | 7,84 | 831 | 892 | 866 | 892
150 | 696 | 738 | 777 | 809 | 817 | 878 | 855

1180 | 170 | 695 | 7.85 | 7.81 | 852 | 883 | 837 | 874
300 | 839 | 723 | 751 | 803 | 908 | 897 | 894

150 | 686 | 7,11 | 721 | 829 | 829 | 831 | 873

1200 | 170 | 683 | 7,06 | 708 | 7.62 | 7,69 | 791 | 8,69
300 | 809 | 7.83 | 821 | 806 | 874 | 871 | 9,06

b* degerleri 2,5 degerinin altinda Olclilmiistiir. Diisiik sicaklikta pisirilen
numunelerin kizilimsi sar1 olmasinin nedeni, oksidif atmosferde pisirilmesidir.
Rediiktif atmosferde demir metalik halde kalir. Miillit demir iyonlarin1 biinyesine

aldig1 i¢in, biinyenin renginin kirmizi olmasi Onlenir (Kara ve ark. 2000).

Yiiksek sicaklikta pisirilen numunelerin a* degeri negatif iken (yesillik),
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Oksitleyici atmosferde ise demir hematite doniisiir (Lee ve ark. 2008). Hematit ise
biinye renginin kirmizi olmasina neden olur (Ferrari ve Gualtieri 2006).
Biinyelerin su emme ve 151k gecirgenligi degerleri dikkate alinarak, DD6
kodlu biinyeden iiretim denemesi yapilmasina karar verilmistir. Uretim deneme
sonuglart Bolim 5.3’de verilmistir. Hizli pisirim denemeleri icin de DD6 kodlu

recete baz alinmigstir.

5.2.3. Diisiik sicakhik hizh pisirim calismalari
Spodumenli ve spodumensiz, Na-feldspatli ve K-feldspatli biinyelerin
farkli rejimlerde, laboratuar tipi rulolu firinda pisirilmesiyle elde edilen sonuglar

Cizelge 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.10. Diisiik sicaklik hizli pisirim denemelerinin nihai iiriin 6zellikleri

Slcoakhk Siire Recete Su Emme L a* b Gecirgenlik
«®) (dakika) Kodu (%) Katsayisi
DD6 1,38 87,05 1,85 7,13 252
1200 65 DD6-0 3,75 89,9 1,83 6,33 22
DD6/A 0 86,63 0,66 7,24 3875
DD6/A-0 1,99 89,59 0,87 7,35 826
DD6 0,12 84,48 0,97 6,86 736
1220 65 DD6-0 1,33 86,69 1,34 6,86 580
DD6/A 0 82,66 0,18 8,56 8294
DD6/A-0 0 86,65 0,15 7,23 1248
DD6 0 84,35 0,22 6,68 2887
1250 65 DD6-0 0,02 84,86 0,45 6,45 840
DD6/A 0 85,13 -0,65 6,3 8019
DD6/A-0 0 84,82 -0,39 6,69 6916
DD6 0 84,1 -0,01 6,51 4650
1250 88 DD6-0 0 84,25 0,63 6,52 1551
DD6/A 0 84,88 -0,82 6,23 14470
DD6/A-0 0 84,9 -0,55 6,59 11210

Su emme degerleri karsilastirlldiginda, spodumenli biinyelerin
spodumensiz biinyelerden daha iyi gelistigi tespit edilmistir. Ozellikle albit
kullanilan biinyenin 1200°C sicaklikta bile su emme degeri sifir cikmigtir. Na,O-
Al 0O3-Si0, diyagraminin 6tektik sicakligi K,0O-Al,O3-SiO, diyagramindan daha
yiiksektir (Na,O-Al,03-SiO, sisteminde 1050°C ve K,0-Al,03-Si0, sisteminde
99OOC; Bernardin ve ark. 2007). Diger yandan, Na,O camsi fazin viskozitesini

K,O’dan daha fazla diisiiriir. Bu da Na,O’lu biinyelerin K,O’lu biinyelerden daha
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cabuk gelismesini aciklar (Becker ve ark. 2000). 1230 °C’ye 20 °C/dak rejim ile
elde edilen temassiz dilatometre egrileri de Na-feldspatli biinyelerin daha erken
sicakliklarda gelistigini kanitlamaktadir (Sekil 5.8). Salem ve ark. (2009)
yaptiklar1 ¢alismada, daha erken gelisimi sagladigi icin Na-feldspat veya nefelin
siyenitin daha uygun oldugunu ifade etmistir.

Ayrica, yiiksek feldspatl biinyelerde 151k gecirgenligi biinyenin
gelismigliginin  bir Olciisiidiir. Ciinkii, cams1 faz arttikca 151k gecirgenligi
artmaktadir. Biinye gelistikce porlarin yuvarlaklasmaya baglayarak izole hale
gelmesi de 151k gecirgenligini arttiran en 6nemli faktordiir. Calismada su emme
degerinin en yiiksek oldugu DD6-O kodlu recetenin 1200°C’deki 151k gegirgenligi
degeri en diisiiktiir.
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Sekil 5.8. Diisiik sicaklik biinyelerine ait temassiz dilatometre egrisi

Sekil 5.8’e gore spodumenli-K feldspatli DD6 kodlu recetenin sivi faz
olusum sicakligr 1217 OC iken, spodumenli-Na-feldspatli DD6/A kodlu biinyenin
1209 °C’dir. Spodumen icermeyen biinyelerde sivi faz olusum sicakligi DD6-0
icin yaklasik 1228°C, DD6A-0 icin 1221°C’dir.

Hizli pisirimin ana gerekliligi daha reaktif biinye formiilasyonu, daha
yiiksek sicaklik ve daha yiiksek yiizey alanina sahiptir. Bu sartlar, reaksiyonlarin
ve doniisiimlerin kinetiklerini arttiran faktorlerdir (Menezes ve ark. 2007).

Biinyelerde, yiiksek sicaklik c¢alismalarindaki aynmi hammaddelerin kullanimi
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tercih edilmistir (tane boyutlar: icin bakiniz Cizelge 4.2). Calismada spodumenli
biinyelerin gelisim sicakliklarimin 10 — 15°C daha erkene cekilmesi (Sekil 5.8),
1200°C ve 1250°C’lerde, spodumensiz biinyelerin aksine, feldspatlarin tamaminin
erimesi (Sekil 5.10 ve 5.12) bu durumu teyit etmektedir. Geri sagilimli elektron
goriintiilerine  gore (Sekil 5.9), 1200 °C’de bile spodumenli biinyelerin
spodumensiz biinyelerden daha iyi gelistigi goriilmiistiir. Diisiik viskoziteli camsi1
fazda izole olmus yuvarlak porlar biinyenin gelistiginin bir gostergesidir (Kara ve
ark. 2006; Tucci ve ark. 2004; Esposito ve ark. 2005). Sekil 5.9.a’da spodumensiz
K-feldspatli biinyede (DD6-0) bulunan birbirleriyle baglantili cok sayida por
spodumen ilave edildiginde izole hale gelmeye baslamistir (Sekil 5.9.b). Ayrica,
kuvars tanelerinin siv1 fazin iginde kiigiilmeye basladigi goriilmiistiir. XRD analizi
de spodumenli biinyenin kuvars pik siddetinin daha disikk oldugunu

dogrulanmaktadir (Sekil 5.10).

@
Sekil 5.9. 1200°C 65 dakikada pisirilen numunelere ait parlatilmis yiizeylerin geri sagilimli
elektron goriintiileri (a) DD6-0 (b) DD6 (c) DD6/A-0 (d) DD6/A
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Sekil 5.10. 1200 °C’de pisirilen biinyelerin XRD grafikleri
(’ miillit O kuvarsv K-feldspat v Na-feldspat)

XRD analizlerinde (Sekil 5.10 ve 5.12) spodumensiz biinyelerde hizli
pisirim kosullarindan dolay1 erimeden kalan feldspatlar goriilmektedir. Pisirim
siiresi feldspatlarin tamaminin erimesini saglayacak kadar yeterli gelmemistir. HF
ile daglanmigs SEM goériintiilerinde de bu durum teyit edilmigtir (Sekil 5.11).

Spodumen ilavesi, soguktan soguga 65 dakikalik pisirim sartlarinda bile

feldspatlarin tamaminin erimesine yeterli olmustur.
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Sekil 5.11. 1200°C’de pisirilen parlatilmis daglanmis (a) K-feldspatli (b) Na-feldspatl1 biinyelerin

geri sagilimli eletron goriintiileri ve kalinti feldspat tanelerinden alinan EDS analizi

1250°C tepe sicakligindaki pisirimlerde tiim recetelerin su emme degerleri
sifira ulasmistir. Isik gecirgenligi degerleri ylikselmistir. Spodumenli Na-
feldspath biinyenin 151k gecirgenligi degeri K-feldspatl biinyenin yaklasik 2,5 — 3
katidir. Geri sagilimli elektron goriintiileri incelendiginde, K-feldspatli biinyede
daha fazla kapali por oldugu goriilmiistir (Sekil 5.13). Por sayist 151k
gecirgenligini etkiyen onemli parametrelerden biridir (Zhang ve ark. 2004). Cook
ve Essenpreis (1948) tarafindan emayeler iizerine yapilan calismada elde edilen
sonuca benzer olarak, K-feldspath biinyede kizillik oldugu (a* degeri pozitif), Na-
feldspatlt biinyede yesillige dondiigii (a* degeri negatif) tespit edilmistir.

Kirmizilik degeri baskin olan biinyelerin transparanliklar: daha diisiiktiir.
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Sekil 5.12. 1250 °C’de pisirilen numunelerin temsili XRD grafigi
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1250°C tepe sicakhigindaki pisirimlerde 6zellikle Na-feldpatl spodumenli
blinyenin kuvars tanelerinin azaldigi goriilmiistiir (Sekil 5.13). XRD analizi de
bunu teyit etmektedir (Sekil 5.12). K-feldspatli biinyede por boyutu daha
biiyliktiir. Spodumen camsi1 fazin viskozitesini diisiirmiistiir. Bu sebeple
yuvarlaklasan porlar biiyiimeye baglamistir. Na-feldspatli biinyelerde ¢ok daha
fazla kuvars ¢oziinmiistiir. Bu, camsi fazin viskozitesinin yiikselmesine sebep
olmustur. Cams1 faz viskozitesi, porlarin yok olmasi i¢in yeterli seviyededir. Buna
karsin, viskozite porlarin biiylimesine neden olacak kadar diisiik degildir. Benzer
durum miillit kristallerinin gelisimi i¢in de gecerlidir. Na-feldspatli biinyede
ikincil miillit kristalleri camsi fazda biiyliyemediginden dolayr kii¢iik miillit
cekirdekleri halinde kalmistir. Buna karsin K-feldspatli biinyede camsi faz
bolgelerinde uzamis ikincil miillit kristalleri goriilmektedir (Sekil 5.14). Bunun
nedeni Na-feldspath biinyede daha fazla kuvars ¢oziindiigii icin camsi fazin

viskozitesinin yiiksek olmasidir.
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(© (d)
Sekil 5.13. 1250 °C 65 dakikada pisirilen numunelerin geri sacilimli elektron goriintiileri (a) DD6-
0 (b) DD6 (c) DD6/A-0 (d) DD6/A

Laboratuar tipi elektrikli kamara firmimda 1200°C’de toplam 300 dakikada
pisirilen DD6 kodlu numunenin 151k gegirgenligi degeri 1073 iken, 1250°C 65
dakikada pisirilen ayn1 biinyenin 11k gecirgenligi 2887°dir. Bunun nedeni yavas
pisirimde daha fazla miillit olugmasidir. Pisirim siiresi hizli oldugunda
reaksiyonlar tam olarak dengeye ulasamaz. Hizli pisirilen karolarda da benzer
durum goriilmektedir (Marquez ve ark. 2008; Andreola ve ark. 2008). Bu
calismada 65 dakikada pisirilen numunenin miillit pik siddetleri (Sekil 5.12), 300
dakikada pisirilen biinye kadar yiiksek degildir. Miillit ve camsi1 faz refraktif
indeksleri arasindaki fark nedeniyle kii¢iik miillit kristalleri 15181 sacict etki yapar
(Kingery ve ark. 1976). Bu da numunenin 151k gegirgenliginin diigmesine sebep

olur.
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(b)
Sekil 5.14. 1250 °C 65 dakikada pisirilen daglanmus numunelerin ikincil elektron gériintiileri (a)
DD6 (b) DD6/A

Tiim biinyelerin SEM goriintiilerinde (Sekil 5.9 ve Sekil 5.13) ozellikle iri
taneli kuvarslarin etrafinda dairesel catlaklar goriilmektedir. Bu catlaklar soguma
sirasinda B = o kuvars doniisiimii sirasinda gergeklesir. Camsi faz ve kalinti
kuvars taneleri arasindaki genlesme katsayisi farkliligindan dolay1 kuvars tanesi
etrafinda gerilimler olusur ve bu gerilmeler ¢atlamaya sebep olur (Kara ve ark.
2006; Kamseu ve ark. 2007; Stubna ve ark. 2007). Daha az ve kiiciik boyutlu
kuvars taneleri mukavemeti gelistiren bir unsurdur. Daglanmis numunelerin SEM
goriintiilerine gore (Sekil 5.14) biinyelerde camsi faz i¢inde dagilmig kiiciik miillit
cekirdekleri goriilmiistir. Bu disperse olmus taneler mukavemet gelisimini
saglayan unsur olarak rol almaktadir. Ayrica K-feldspatli numunelerde uzayan

ikincil miillit kristalleri, miillit takviye hipotezine gére mukavemeti arttirmaktadir.
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DD6/A kodlu spodumenli Na-feldspath biinyeden sekillendirilen 28 cm
kayik tirtinlerinin Kiitahya Seramik Yer-1 isletme roller firininda 1180 °C’de 54
dakikada pisirildikten sonra Olciilen su emme degerleri Cizelge 5.11°de

verilmistir.

Cizelge 5.11 Isletme rulolu firininda pisirilen numunelerin su emme degerleri

Firm Girisi Sag | Firin Girisi Sol | Firmn Cikist Sag | Firin Cikist Sol
Mamul Taraf Taraf Taraf Taraf
%o % % %
28 cm Otel Kayik 2,11 2,08 2,10 2,00
28 cm Ev Kayik 2,00 1,98 2,01 2,10

Mamullerin 4 kenarinin da su emme degerlerinin birbirine yakin oldugu
goriilmiistiir. Bu sonu¢ rulolu firinda hizli pisirimde porselen sofra esyasi
iiriinlerin pisirilebilecegini gostermistir. Tepe sicakligi 1250°C’ye ayarlandiginda

sifir su emme degerine sahip, transparan iiriinler elde edilebilir.

5.3. Uretim Denemesi

Laboratuar tipi kamara firinda diisiik sicaklik calismalarindan elde edilen
sonuglara gore DD6 kodlu receteden {iiretim denemesi yapilmasina karar
verilmistir.

Tabak sekillendirmek i¢in graniil camuru, fincan sekillendirmek i¢in torna
camuru ve dokiim grubu iiriinlerin sekillendirilmesi i¢in dokiim c¢amuru
hazirlanmigtir. Dokiim ¢amuru hazirlanirken torna camuru kullanilmistir.

Piiskiirtmeli kurutucudan elde edilen graniillerin elek analiz, yogunluk ve

nem sonuclar1 Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12. Uretim denemesinde hazirlanan graniil 6zellikleri

Cuval | Nem | Yogunluk Elek Boyutlar1 (um) Elek
No (%) (gr/) 500 400 315 250 160 100 | Alu %
1 2,21 922 4,9 16,2 33,2 25,7 9,1 7,9 2,6
2 2,35 921 5,2 16,9 29,8 27,7 9 8,1 2,8
3 2,32 917 4,6 17,6 28,7 27,5 9,9 8,7 2,9
4 2,87 919 4,4 18 30,5 26,8 8,7 8 2,9
5 2,52 916 4,1 17,1 32,3 26,1 9,1 7,6 3
6 2,52 918 3,7 16,3 32,6 26,9 9,6 7.3 3,3
7 2,66 918 4 17 29,7 28,5 9,3 7,9 3,1
8 2,54 920 4,6 18,7 31,5 25,9 8,7 7,3 3
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% 0,32 oraninda cam suyu ilavesiyle hazirlanan dokiim c¢amurunun

ozellikleri ise Cizelge 5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.13 Uretim denemesinde hazirlanan dokiim ¢amuru 6zellikleri

Litre Agirligi 1710
V1 (sn/200ml) 65
V2 (sn/200ml-5 dakika) 72
Kalinlik Alma 10’ (mm) 3,0
Kalinlik Alma 20’ (mm) 42

Camurun dokiim ozellikleri isletme {iiretim kosullarina uygun olarak
ayarlanmistir. Kalinlik alma degerlerine gore sekillendirilen dokiim mamullerinin
kalipta bekletilme siireleri ayarlanmustir.

Hazirlanan graniilden 10x10 ebadinda basilan karolarin ham ve pismis
mukavemet degerleri kontrol edilmistir. 10 adet karonun ortalama ham
mukavemet degeri 23,6 kg/cm® ve 1180°C’de pismis mukavemeti 562,9kg/cm’
olarak tespit edilmistir.

960°C’de 6 saatte elektrikli firinda pisirilen biskiivi mamiillerin porozite
degerleri % 32,5 olurken, su emme degerleri ortalama %17,9 olarak
gerceklesmistir. Kiitahya Porselen Arge iinitesinde gelistirilen diisiik dereceli sir
ile sirlanan mamuller Sekil 4.2°de verilen rejime gore 1180°C’de toplam 5 saatte
pisirilmistir.

Nihai iirtinlere TS 10850 standardinda yer alan termal sok testi ve otoklav
(kaynar su ve su buharina dayaniklilik) testi uygulanmistir. Termal sok testinde
150°C’de mamullerde catlama olmamustir. 5 atm basingta 2 saat bekletilen
mamullerin otoklav ¢ikist saglam oldugu goriilmiistiir. Nihai su emme degeri sifir
olarak gerceklesmistir. Sekil 5.15° de iiretim denemesi olarak iiretilen mamuller

goriilmektedir.
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Sekil 5.15. Uretim denemesi numune fotografi

27 cm tabaklarin carpma parcacik kopma analizleri yapilmistir. Buna gore
ortalama carpma degeri 0,12 Nm (standart sapma 0,008)dir. Sert porselen biinyesi
ile basilan aynt mamuliin ¢carpma degeri 0,14 Nm (standart sapma 0,009)’dir.
Carpma degeri sert porselenden daha diisiiktiir, ancak TS10850 “Porselen Sofra
Esyas1” standardinda yer alan kriterler (min 0,12 Nm) dahilindedir ve kullanima

uygundur.

5.4. Maliyet Analizi

Her bir recete i¢in, 1 ton iizerinden toplam maliyet hesaplanmistir.
Dilatometre egrilerinden yararlanilarak biinye gelisim sicakliklari tespit edilmistir.
Kiitahya Porselen hizli pisirim firin katalogunda yer alan bilgilere gore belirlenen
gaz tiiketim degerlerinden faydalanilarak (Cizelge 5.14) 1 ton iiriin i¢in gerekli
gaz miktarlar1 belirlenmistir. Diisiik sicaklik denemeleri icin, kamara tipi elektrikli

firinda 1180°C 5 saatlik pisirim degerleri baz alinmgtir.
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Cizelge 5.14 Kiitahya Porselen hizl1 pisirim tiinel firin gaz tiiketim degerleri

Sicaklik Gaz Tiiketim Miktar1 Gaz Tiiketim Miktar1
c m’® (375 dakikalik) m’® (300 dakikalik)

1380 4402 413

1350 430,7 403,5
1325 422.6 395.4
1300 414,7 387,5
1275 406,6 379,5
1250 398,7 371,5
1225 390,7 363,5
1200 382,7 355,5
1175 374,7 3475
1150 366,7 339,6
1125 358,7 331,5

100 kg’lik biinye icin hesaplanan toplam maliyetler Cizelge 5.15°de
verilmistir. Toplam maliyet degerine biskiivi pisirimleri dahil degildir. Yalnizca

recete maliyeti ve sirh pisirim gaz maliyeti hesaplanmistir.

Cizelge 5.15. Regete maliyetleri

Grup Regete Kodu TOI(’;?{}}}/\:I(:JISyet
= sl 2%
- 52 243
0]

53 259
= Stda 495
O

5 SA1 510
< SA2 526
- SA3 541
§ Stdal 190
G SALI 208
2 SAL2 226
vi SAL3 245
M DD6 286

~ =
7 % D6-0 255
A 2 DDO/A 550

w2
DD6/A-0 193

Sicaklik diistiikce gaz sarfiyati azalmaktadir. Ancak spodumen K-feldspat
ve Na-feldspata gore cok pahali oldugu icin (K-feldspatin 3,5 kati, Na-feldspatin
ise 6,5 katidir), spodumen artisi ile toplam maliyetlerde de artis gozlenmistir.

Diisiik sicaklik denemelerine bakildiginda, Na-feldspatli spodumensiz
recetenin toplam maliyetin sert porselen toplam maliyetinden daha diisiik oldugu

goriilmiistiir. 1250 °C 88 dakikalik hizli pisirimde Na-feldspatli spodumensiz
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100’kg’lik  biinyenin toplam maliyeti 18,8 YTL olacaktir. Biinyenin bu
sicakliktaki 151k gecirgenligi degeri, 300 dakikada pisirilen DD6 kodlu regeteden
yaklagsik 10 kat daha yiiksektir.

5.5. CO; Emisyonlan

TEMA verilerine gore 1 m® dogal gaz yandiginda 1,021 m* CO, emisyonu
olmaktadir. 1 hektar orman 1 yilda yaklasik 14000 m® CO, kullanmaktadir.
Ornegin S grubu biinyelerde %2 spodumen kullamldiginda pisirim sicaklig
yaklagik 15°C diismiistiir. Sicakligin 15°C diismesi ile yilda yaklasik 38000
m”’lik CO, emisyonundan tasarruf saglanacaktir. Bu da yaklasik 2,7 hektar

ormanin 1 yillik CO, tiikketimine esittir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER
6.1. Genel Sonuclar

Bu calismada, birinci kisimda spodumenin sert porselen biinye 6zellikleri
iizerine etkileri arastirilmistir. Ikinci kistmda spodumen kullanarak diisiik dereceli
porselen biinye gelistirilmesi hedeflenmistir. Uciincii kisimda ise spodumenin
hizl1 pisirime olan etkisi arastirilmistir.

Yiiksek sicaklik (sert porselen) denemelerinde kuvars-K-feldspat (S
grubu), aliimina-K-feldspat (SA grubu) ve kuvars-Na-feldspat (SAL grubu) olmak
izere 3 ayr1 grup olusturularak, spodumenin bu biinyelere etkisi incelenmistir.

Her ii¢ grupta da (S, SA ve SAL grubu) spodumen ilavesiyle ¢amurun
dokiim ozelliklerinin (litre agirligi, akis degerleri) etkilenmedigi goriilmiistiir.
Kullanilan kaolen ve kil aym1 oldugundan ve miktarlar1 sabit kaldigindan kuru
mukavemet degerleri spodumen ilavesi ile degisiklik gostermemistir.

S ve SAL grubu recetelerde hizli firin ve tiinel firinda pisirilen
numunelerde spodumen artisiyla birlikte deformasyon degerlerinde artis egilimi
oldugu gozlenmistir. Artis miktari, spodumen yiizdesi maksimum % 6 oldugunda,
1-3 mm kadardir. Buna karsin SA grubu recetelerde spodumen artisiyla
deformasyon arasinda bir iligki bulunamamastir.

S grubu regetelerde % 2’lik spodumen ilavesiyle mukavemetin 110 kg/cm2
kadar arttigi, daha fazla spodumen ilavesinin mukavemete etkisinin olmadigi
gozlenmistir. Tiinel firinda ise spodumen ilavesiyle Once mukavemet artis
gostermis oran % 6’ya ciktiginda deger yeniden azalmistir. Mukavemetteki artigin
nedeni, bilinyede kalinti kuvars miktarinin azalmasi ve miillit miktarinin
artmasidir.

SA grubu recetelerde spodumen ilavesiyle hem tiinel firin, hem hizh
pisirim firinlarinda pisirilen numunelerin mukavemet degerleri artis gostermistir.
% 6 spodumen igeren biinyede, porlarin kiigiilerek daha homojen hale gelmesiyle
ve camsi matris icinde dagilan aliimina taneleri nedeniyle mukavemet 1133
kg/cmz’ye kadar ¢cikmustir.

SAL grubu recetelerde spodumen artistyla birlikte mukavemet

degerlerinde 6nce bir diisme gozlenmis, oran % 6’ya ¢iktiginda mukavemet degeri
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yeniden artisa gecmisti. XRD ve SEM analizlerinden mukavemetteki bu
degisimin sebebi tam olarak aciklanamamustir.

Tiim gruplar icin kromatik koordinat (L*a*b*) degerleri arasindaki fark
gozle ayirt edilebilecek kadar yiiksek ¢ikmamistir. AE degerleri tiim gruplar icin
2’nin altindadir. Lityum orami ¢ok yiiksek olmadigr icin, beta spodumen fazi
olusamamustir. Bu sebeple, numunelerde pembelesme goriilmemistir.

Dilatometre egrilerine gore spodumen ilavesi tiim biinyelerin cams1 faz
olusum sicakliklarinin diismesine sebep olmustur. Daha erken camsi faz olusumu
daha erken gelisimi sagladigi icin, camsi fazin olustugu sicaklik farki dikkate
alinarak sinterleme sicakligi belirlenmistir.

S grubunda % 2’lik spodumenli regetede 15°C’1ik  diisiis ile gaz
tiketiminde % 6’lik bir diisme saglanmistir. Ancak spodumen K-feldspatin
yaklasik 3,5 kati oldugu icin toplam maliyet % 7 daha pahali olmustur.
Spodumenli biinyelerdeki maliyet artis1 tiim gruplar i¢in gecerlidir.

Diisiik sicaklik calismalarinda S grubundan % 4’liikk spodiimenli recete
baslangic recetesi olarak kabul edilmis ve kuvars miktart azaltilip, feldspat miktari
artirllarak yeni regeteler gelistirilmistir. Gelistirilen receteler laboratuvar tipi
elektrikli firinda farkli rejimlerde pisirilmistir. Su emme degeri sifir olan ve
gecirgenlik katsayis1 degeri en yiiksek olan DD6 kodlu recete secilmistir. Secilen
recetenin dokiim ozellikleri isletme sartlarina uygun ¢cikmastir.

Hizli pisirim ¢alismalar1 i¢in DD6 kodlu regete baz alinmistir. K-feldspat
yerine Na-feldspat kullanilarak DD6/A kodlu yeni biinye olusturulmustur. Her bir
grubun spodumen icermeyen kompozisyonlar hazirlanmistir. Laboratuar tipi roller
firinda farkl siire ve sicakliklarda pisirimler gerceklestirilmistir. Su emme ve 151k
gecirgenligi degerlerinden ve SEM goriintiilerinden, spodumenli biinyelerin daha
diisiik sicakliklarda gelistigi goriilmiistiir. Na-feldspatli biinyenin a* degeri negatif
(yesillik) iken, K-feldspath biinyenin pozitif degere (kirmizilik) sahiptir.

Porselen sofra esyas iirlinler kisa siirede pisirilmezler. Calismada sogutma
hari¢c 30 dakikalik pisirimde (toplam 65 dakika) bile biinyelerin gelistigi ve
transparanthigin olustugu goriilmiistiir. Bunun {izerine Na-feldspatlhi spodumenli
biinyeden kalin {irtin sekillendirilerek Kiitahya Seramik Yer-1 fabrikasinda

1184°C 54 dakikada (soguktan sogu@a) pisirilmistir. Uriinlerde catlama,
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deformasyon goriilmemistir. Ayrica, farkli bolgelerinin su emme degerlerinin
farkli olmadig1 goriilmiistiir. Spodumensiz Na-feldspatl biinyede bile 1250°C 88
dakikalik pisirimde olumlu sonuglar (su emme sifir, 151k gecirgenligi 300
dakikada pisirilen DD6 kodlu receteden yaklasik 10 kat daha yiiksek) elde
edilmistir. Yapilan bu calisma ile hizli pisirim rulolu firinlarda porselen sofra
esyasi lrlinlerin pisirilebilecegi goriilmiistiir.

Calisma sonucunda sec¢ilen DD6 kodlu receteden {iiretim denemesi
yapilmig ve katma degeri olan nihai iiriin elde edilmistir. Dokiim, torna ve graniil
yontemi ile sekillendirilme islemlerinde herhangi bir olumsuzlukla
karsilasiilmamistir. Biinye, firmada kullanilan diisiik dereceli sir ile uyumludur.
Mukavemet ve carpma degerleri TS 10850 standardinda yer alan kriterlere
uygundur. Uriin rengi sarimsi kremdir. Miisterinin renk tercihine gore iiriinler
begeniye sunulabilir.

Literatirde yapilan diger calismalara gore daha diisik oranda
kullanilmasina ragmen Li,O’un ¢ok etkili bir ergitici oldugu goriilmiistiir. Cok
kiiciik iyon ¢apina sahip olan lityum, amorf silis ve feldspatin olusturdugu otektik
sicakligim diisiliriir. Bu sayede daha diisiik sicakliklarda camsi faz olusumunu
saglar. Hareketliligi cok yiiksek oldugu icin olusan camsi fazin viskozitesini
diisirmektedir. Diisiik viskozite, sinterlemeyi gelistiren Onemli 6zelliklerden

biridir.

6.2. Oneriler

I- Calismada kullanilan spodumen fiyat1 2009 yili itibariyle K-feldspat
fiyatimin 3,5 katidir. Bu da maliyetleri yiikseltmistir. K-feldspat fiyat1 ile yaklagik
ayni seviyelerde, daha diisiik Li,O iceren petalit hammaddesi kullanilarak yeni
calismalar yapilabilir. Bu sayede recete maliyeti artmadan, dogal gaz maliyeti
diisiirtilebilir.

2- Yiiksek sicaklik icin spodumen kullanmadan, bir miktar Na-feldspat
kullanarak yeni biinye receteleri gerceklestirilerek, pisirim sicakligi ve siiresini

diisiirme yolunda ¢alismalar yapilabilir.
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3- Diisiik dereceli iiriinlerde, diopsit faz1 olusturarak, Fe,O; miktar1 daha
diisiilk olan kaolen kullanarak veya rediiktif atmosferde pisirilerek beyazlatma
caligmalar1 yapilabilir.

4-  Hizli pisirim  denemeleri, laboratuar tipi rulolu firinda
gerceklestirilmistir. Kayik iirtin  sekillendirilerek karo firinlarina verilen
mamullerden olumlu sonuglar alinmistir. Uygun yiikseklikte bir firinda,
sekillendirilmis porselen sofra esyasi iiriinlerin pisirimleri gerceklestirilebilir.

5- Calismada diisiik sicaklik biinyeleri i¢in uygun sir calismasi yapilabilir.

Sir ve biinyenin beraber tek pisirime uygunlugu incelenebilir.
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