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Bu tezde, porselen karolarin sinterleme sicakliklarinin distrilmesi
ve/veya pisirim sdrelerinin azaltilmasi amaciyla porselen karo binyelerinde
kompozisyon - sinterleme davranisi iliskileri arastirillmistir. Ayrica farkl tane
boyut ve dagiliminin sinterleme davranisi ve nihai Griin 6zellikleri Gzerine olan
etkileri incelenmistir. Calismalar endistriyel kosullarda Toprak Seramik karo
fabrikasinda gergeklestirilmistir. Oncelikle, standart porselen karo binyesinin
camsi faz kompozisyonu referans alinmis ve yeni camsi faz kompozisyonlari
Seger formulil kullanilarak hazirlanmistir. Camsi fazlarin 1sil davraniglari isi
mikroskobu ile incelenmis ve disiik yumusama sicakligina ve viskoziteye sahip
olan camsi faz kompozisyonlari belirlenmistir. Buna gore camsi faz
kompozisyonlarinda azalan MgO/CaO orani ile ozellikle Na,O/LiO orani ve
artan toplam alkali miktari ile camsi fazlarin yumusama sicakliklari ve
viskozitelerinin belirgin sekilde dustigi belirlenmistir. Yeni porselen karo bunye
receteleri bu camsi faz kompozisyonlari tzerinden olusturulmustur. Sonuglara
gore, porselen karolarin pisirim sicakliklarinin 1185 °C ve pisirim surelerinin 35
dakikaya kadar disdrtlmesi mimkin olmustur. Blnyelere yapilan az miktarda
Li,O ilavesi ve artan toplam alkali miktari sinterlenme sirasinda gelisen camsi
fazin viskozitesini diistirerek buinyelerin sinterleme hizini arttirmistir.  Ozelikle
yapilan Li,O ilavesi camsi fazin viskozitesini belirgin sekilde dustirerek mullit
kristaller miktarini artirmis ve kristallerin ignesel sekilde olusmasini saglamistir.
Boylece porselen karo binyelerinin teknik 6zellikleri artmis ve camsi fazin diistik
viskozitesine ragmen biinyelerin deformasyonunda iyilesme saglanmistir. Bunye
kompozisyonlarinda CaO’in varligi binyelerde kiresel anortit Kkristallerinin
gelismesini saglamistir. Camsi faz yapisina giremeyen CaO, camsi fazin
viskozitesi (izerinde etkili olamadigindan azalan MgO/CaO orani ile biinyelerin
sinterlenmesi zorlagsmistir. Ayrica gelistirilen binyelerin kalinti kuvars miktarlar
standart blinyeninkine gore azaldigl igin bunyelerin 1sil genlesme katsayisi
degerleri dismustur. Son olarak gelistirilen receteler Uzerinde yapilan dgutme
calismalari, daha kisa Ogutme surelerinde, daha yilksek elek bakiyelerde
caligilarak bunyelerin sinterlenmesinin mimkin oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Porselen karo, sinterleme, kompozisyon
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In this thesis, the relationship between composition-sintering behaviour
of porcelain stoneware tile formulations is investigated in order to lower sintering
temperatures and/or firing cycles. Furthermore, different particle size and
distribution of porcelain tile slurries and its effects on the sintering behaviour and
the technological properties of the final product were investigated. Experimental
trials were performed under industrial conditions in Toprak Seramik Tile
Company. At first, glassy phase composition of a standard porcelain tile was
taken as a reference and modifications of the glassy phase composition were made
by using Seger formula. Hot stage microscopy was used to analyze thermal
behaviour of the glassy phases, and according to the results glassy phase
compositions which are formed extremely rapidly and have low viscosities
developed. It was found that the softening points and viscosities decreased by
increasing the amount of total alkali oxide and decreasing MgO/CaO and
Na,O/Li,0 ratio in glassy phase compositions. New porcelain stoneware body
formulations were prepared based on these glassy phase compositions. According
to results, it was observed that it was possible to lower maximum temperature of
porcelain tiles down to 1185 °C and also shorten the firing cycle to 35 minutes.
Addition of small amount of Li,O and high total alkaline amount reduce the
glassy phase viscosity during sintering and increase the sintering rate. Especially,
addition of Li,O increased the amount of elongated needle shape mullite crystals
due to the reduced glassy phase viscosity. This phenomenon could have
contributed to further increase technical characteristics of porcelain stoneware
tiles and decrease the deformation. Moreover, CaO addition to body compositions
favours the crystallization of anorthite. Therefore a considerable degradation of
the sintering performances was seen by decreasing MgO/CaO ratio. Additionally,
the achievement of a lower thermal expansion coefficient value in the
experimental compositions in comparison to the reference composition suggests
that the residual quartz content is lower in the experimental compositions. Finally,
the investigated bodies had lead to produce in short grinding cycle as well as with
high sieve residue.

Keywords: Porcelain tile, sintering, composition
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1.GIRIS ve AMAC

Ulkemiz seramik kaplama malzemeleri sektori 1,5 milyar dolarlik ticaret
hacmi ve %40’in Uzerinde ihracat orani ile Ulkemize istihdam ve doviz girdisi
saglayan, ulke ekonomisinde etkin ve 6nemli yeri olan sektOrlerimizden biridir
(Anonim 2008, Giacomini 2008).

Ulkemiz seramik kaplama malzemeleri tretimi ve ihracati bakimindan
basta Avrupa olmak (zere dinya genelinde 6nemli bir konuma sahiptir.
Tirkiye’de seramik karo (dretiminde yapilan yatirimlar 1990’larda ivme
kazanarak, yeni tesislerin kurulmasi; kurulu tesislerin ilave kapasite yatirimlariyla
birlikte Turkiye’yi uluslararasi degerlendirmede 6nde gelen seramik Uretici
ulkelerden biri konumuna getirmistir. Dlnya seramik kaplama malzemeleri
uretiminin - %96°’s1 30 lke tarafindan yapilmaktadir. Seramik kaplama
malzemeleri Gretiminde Turkiye; Cin, Brezilya, ispanya, italya ve Hindistan’in
ardindan en biyuk altinci Glke konumuna ulagmistir. Turkiye, seramik karoda
dinya tiketiminin %3,2’sini, Avrupa tiketiminin ise %11’ini karsilamaktadir.
Yurtiginde ise seramik kaplama malzemeleri talebi %97 oraninda yerli Greticiler
tarafindan temin edilmektedir (Anonim 2008, Giacomini 2008).

Seramik kaplama malzemeleri dretiminde kullanilan hammadde,
yardimci madde ve diger isletme malzemelerinin dis girdi orani ¢ok dustk
seviyededir. Sektoriin 400 milyon dolar dizeyindeki ihracati i¢in yapilan ithalat
sadece 40 milyon dolar civarindadir. Dolayisiyla sektor ihracatinin yaratigl katma
deger 360 milyon dolar seviyesindedir. Bu bakimdan degerlendirildiginde seramik
sanayi, yarattigl “Katma Deger” ile Tirkiye’de stratejik bir 6nem tasimaktadir
(Anonim 2008).

Seramik kaplama malzemeleri temel olarak, duvar karosu, yer karosu ve
porselen karo olarak ayrilmaktadir. Son vyillarda dinyadaki seramik karo
uretimindeki gelismeye de bagl olarak; porselen karolarin sahip olduklari
mikemmel teknik o6zellikleriyle birlikte estetik goérinimlerinde yapilan
gelistirmeler, porselen seramik karo talebinin dinyada ve Turkiye’de giderek
artmasina neden olarak seramik karo sektoriinde porselen karo biinyelerine son on

yil iginde g0ze ¢arpan bir rol kazandirmistir (Savorani ve Biffi 2002).



Turk seramik kaplama malzemeleri sektorinun uluslararasi Olgekte belli
bir rekabet gliciine ulasabilmesi icin, yeni teknolojilere yatirim yapilarak, diinya
standartlarini yakalayan kaliteli ve 6zgin Urunlerin enerji maliyetlerini districu
tedbirlerin alinmasi ile distik maliyette Gretilmeleri gerekmektedir. Bu
distinceden hareketle porselen karo gibi pisirim sicakliklari yiksek, uzun pisirim
streleri ve daha ince 0gutilmius hammadde gereksinimi olan Grtnlerin pisme
sicakliklarinin ve/veya surelerinin dusirilmesinin ve daha iri tane boyutunda
hammaddelerin kullanilabilirligi seramik sekt6rd icin enerji maliyetleri ve
verimlilik agisindan stratejik bir 6nemi olacagi agiktir.

Bu calismada, porselen karo binyelerinin sinterleme davranis ve
mekanizmalari kompozisyona ve tane boyutuna bagl olarak incelenerek bu
dogrultuda yeni porselen karo recetelerinin gelistirilmesiyle, porselen karo
blnyelerinin sinterleme hizlarinin arttiriimasi ve/veya sinterleme sicakliklarinin
dustrilmesi ve buna paralel olarak 0Ogitme maliyetlerinin azaltilmasi

amaclanmistir.



2. PORSELEN KARO

Seramik kaplama malzemeleri temel olarak duvar karosu, yer karosu ve
porselen karo olmak Uzere Ug¢ uriin sinifina ayrilmaktadir. Duvar karolari, 1120-
1150 °C sicaklik arahiginda pisirilen, yiksek porozite ve % 10-20 arasinda su
emme degerine sahip seramik karolardir. Yer karolari, 1180-1190 °C gibi daha
yuksek sicakliklarda 30-45 dakikada pisirilmektedir. Yer karolarinin su emme
degeri % 3’Un altindadir. Disuk su emme ve ylksek mukavemet degerleri ile
ustiin estetik Ozellikleri porselen karolari diger kaplama malzemelerinden
ayirmaktadir. Porselen karolar % 0,5’in altinda su emmeye sahip, sirli veya sirsiz
olarak ylizey dekorlamasi saglanarak tretilebildigi gibi beyaz veya baslangic
kompozisyonlarina renk pigmentleri ilavesi ile renkli olarak da uretilebilen
seramik karolar olarak tanimlanabilir. Distik su emme ve yuksek vitrifiye yapisi
nedeni ile porselen karolar yer karosuna kiyasla daha ytiksek sicakliklarda (1200-
1220°C) ve daha uzun sirelerde (50-60 dakika) Gretilmektedir. Porselen karolar
mukemmel mekanik, kimyasal ve dona dayanim 6zellikleri olan diisiik poroziteli
kaplama malzemeleridir. Porselen biinyelerin teknik Ozellikleriyle birlikte estetik
gorintmlerinde yapilan gelistirmeler, seramik karo sektériinde porselen karo
blnyelerine goze ¢arpan bir rol kazandirmistir (Biffi 1999, Sanchez ve ark. 2001).

Diger kaplama malzemelerinden farkli olarak porselen karo ylizeylerinin
parlatilmasi sonucunda yiiksek kalitede parlak ylzeyler elde edilir. Bunun disinda
porselen karo biinyelerinde cesitli renk pigment ilaveleri blnyeye Kkaristirilarak
renklendirme elde edilmektedir ve bu biinyelerin tizerinde herhangi bir kaplayici
tabaka bulunmamaktadir. Bu uygulama ile genelikle porselen karolara dogal tas
gorinumi  kazandirilir. Ayrica renklendirilmis granullerle Gretilen karolarda,
estetik agidan mermer benzeri etki yaratmak ve damarli etkiyi glc¢lendirmek igin

parlatma islemi uygulanir (Anonim 2002a, Biffi 1999).

2.1. Porselen Karo Hammaddeleri
Porselen karo biinye kompozisyonlari i¢in kullanilan hammaddeler farkl
mineral gruplarina ayrilabilirler, her birinin kendi spesifik fonksiyonu vardir.
Kullanilan seramik hammaddeler; 6zIi hammaddeler (kil ve kaolen grubu) ve



0zsuz hammaddeler (kuvars ve feldspat grubu) olmak (zere iki grup altinda
toplanir. Porselen karo bunyeleri temel olarak %30-40 kil karisimi, %40-50 alkali
feldispatlar ve %10-15 oraninda kuvarstan olugmaktadir. Kantitatif biinye bilesen
oranlari killerin mineralojik yapisina ve tane boyut dagilimina ve son olarak da
ergitici minerallerle reaktivitesine baghdir (Biffi 1999).

Porselen karo biinyelerinin kimyasal kompozisyonlari, ergiticilerin tipine
(sodyum veya potasyum) ve oranina bagli olarak cesitlilik gosterir. Sinterlemeye
yardimci olarak dolomit, talk veya vollastonit gibi toprak alkali bilesenleri veya
cam-seramik  fritleri  (CaO-ZrO-SiO;, Ca0O-MgO-SiO;, BaO-Al;03-SiO;
sistemleri) kullanithir (Zanelli ve ark. 2004). Renk pigment ilaveleri ile
renklendirilerek Uretilen porselen karolarda renk etkilerini iyi ayarlayabilmek
veya kullanilan boya maliyetlerini dustrmek igin beyaz pisen binyeler
istendiginden hammadde safligl blylik 6nem tasimaktadir (Biffi 1999). Kullanilan
hammaddeler, renklendirici pigment ilavesinin binye tzerindeki etkisi blinyenin
beyazligina bagl oldugu icin minimum miktarda Fe;O; ve TiO; icermelidir.
Kicuk oranlarda kullanilan diger hammaddeler, prosesi iyilestirmek ve Grin
ozelliklerini gelistirmek igin ana hammaddelerle birlikte kullanilirlar (Sanchez ve
ark. 2001).

Porselen karo blnyeleri renk olarak temelde standart ve siperbeyaz
olmak Uzere iki sekilde siniflandiriimaktadir. Standart beyazlikta olanlarin L
degerleri 70-80 arasinda degisirken sliperbeyaz olanlari L degerleri 80-90 arasinda
degismektedir. Kaliteli Killerle birlikte ilave hammaddeler beyazlik elde etmede
kullaniimaktadir. Stiperbeyaz porselen karo bunyelerinde zirkon, aliimina gibi
kirinim indisi yuksek olan ilavelerle beyazlik artmaktadir (Biffi 1999).

2.1.1. Kil ve kaolenler
Killer, tretim asamalarinda biinyeye plastiklik kazandirmak, yas ve kuru
mukavemet saglamak amaciyla kullanilirlar ve icerdikleri safsizliklara gore pismis
urtinun rengini verirler. (Villegas-Palacio ve Dinger 1996, Carty ve Senapati
1998). Kaolen de bir kil mineralidir. Plastik Kkillerle kaolenler arasindaki
minerolojik ve kimyasal farklilik oldukc¢a azdir. Kaolenler birincil olusurlar,
yapilarindaki yabanci maddeler az oldugundan dogal gorinusleri gibi pisme



renkleri de beyazdir. Kaolen kristalleri kil kristallerinden blyuktir. Bu nedenle
killer daha plastiktirler ve kuru mukavemetleri daha fazladir. Kaolenlerin kristal
blyukligu ve safligl ise atese dayanim kabiliyetini arttirir. Bu nedenle killer daha
cabuk sinterlesir. Kaolenler ise atese dayaniklidir ve pisme kuctlmeleri daha azdir
(Worrall 1982, Vari 2000).

Killerin tabakali silikat yapilari onlari diger genel seramik tozlarindan
ayirmaktadir. Killerin tabakali morfolojisi, killerin benzer partikil boyutundaki
diger tozlarla Kkarsilastirildiginda daha yiiksek spesifik yiizey alanlarina sahip
olmalarinin nedenidir. Yuksek spesifik ylzey alani ve tabakali yapisi, kil-su
sistemlerinin plastikligini saglar. Killerin plastikligi kili islenebilir bir ¢amur
haline getirebilmek icin verilmesi gereken su miktari ile belirlenir. Killer kendi
sahip olduklari suyu kaybettikce sertlesir ve mukavemetlerinin yani sira
kirilganliklari da artar (Worrall 1982, Vari 2000).

Kilin plastik ve kolloidal 6zellik kazanmasi, blnye igin;
e Yas blinyeye mukavemet saglamak
e Sekil vermede kolaylik saglamak
e Verilen seklin korunmasini saglamak
» Ozellikle de sirlama esnasinda biinyeye su tutma 6zellikleri kazandirir.

Killer tabiatta beyaz, gri, kirmizi, kahverengi ve siyahimsi renklerde
olabilirler. Dogal haldeki renk pek 6nemli degildir. Kahverengi ve siyah renkli bir
kil pistikten sonra beyaz olabilir, ¢ctinki koyu renkler, icindeki komur ve organik
maddelerden ileri gelebilir. Pisme rengi beyaz olan kil oldukca nadirdir. Killer
pisirildiginde genellikle kirmizi, kirmizimsi-kahverengi, sarimsi-kahverengi veya
gri renk alir. Killerde pisme sirasinda renk veren icerdikleri yabanci maddelerdir.
Bu yabanci maddelerin basinda demir bilesikleri gelmektedir. Pisme rengini
etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de mamulin pisirilme sicakhigidir (Worrall
1982, Vari 2000).

2.1.2. Erqgiticiler
Seramik Uretim sektoriinde feldispatlar killerden sonra kullanilan en
onemli hammaddedir. Ergitici olarak kullanilan feldispatlar disuk sicaklilarda
reaksiyon olusturarak sinterleme sicakhklarini dusdrdrler. Feldispatlar farkli



seramik blnyelerinde degisik oranlarda kullanilir. Kullanilan feldispatin turi ve
miktari, pisme sirasinda seramik bunyenin sinterlenme derecesini kontrol eder.
Seramik recetesinde ergiticiler, bunye pisirildiginde sivi faz olusumunu
saglayarak, sicakhigin dustrtlmesi amaci ile kullanilir. Boylece kil, feldispat ve
kuvarstan olusan tipik seramik regetesinde feldispat yumusar ve camsi bir faz
haline gecer. Kil ve kuvarsi kati halde islatir ve gozenekler arasinda dagildikca,
yuzey gerilimi ile taneleri birbirine c¢ekerek blnyenin sinterlenmesini
gerceklestirir. Ergitici 0zellige etki eden faktorler arasinda blnye bilesimi, silika
icerigi, toplam alkali icerigi, Na,O, KO, Li,O gibi alkali oksitlerin oranlari yer
almaktadir (Villegas-Palacio ve Dinger 1996, Carty ve Senapati 1998, Vari 2000,
Zanelli ve ark. 2004).

Kullanilan en genel feldispatlar sodyum feldispat (Na-feldispat -
Na;0.Al,036S10,) ve potasyum feldspattir (K-feldispat - K,O.Al,036Si0,). K-
feldspat nadiren saftir, genel olarak albit ve anortit (CaO.Al,032SiO;) icerir.
Albit seramik bunyelerinde ergitici bilesen olarak kullanilirken, anortit yiksek
ergime sicakligindan dolay! kullanilmaz. K-feldispatin ergiticiligi Na-feldispata
gore daha dustktir, ancak seramik btinyelerin vitrifikasyon araligini genislettigi
icin tercih edilmektedir (Villegas-Palacio ve Dinger 1996, Carty ve Senapati
1998, Sacmi 2002).

Bunyelerin sinterlenmesi sirasinda ergiticilerin silika ile olusturdugu
Otektik ya da peritektik sicaklik feldispatin tipine baghdir. K-feldispat icin
peritektik eriyik 990 °C’de olusurken, Na-feldispat icin 6tektik 1050 °C’de olusur.
K-feldispat sistemlerinde distk sicaklikta eriyik olusumu seramik biinyelerin
pisirim sicakligini dusurmek icin avantajli goziikmesine ragmen eriyigin daha
yiksek viskozitede olusu nedeniyle K-feldispat blnyelerin sinterlenmesini
zorlastirirken, sinterlenme araligini genisletir. (Villegas-Palacio ve Dinger 1996,
Carty ve Senapati 1998).

Pegmatitler, potasyum feldispatin hakim mineral olarak bulundugu ve
ayrica baska ekonomik mineraller de icerebilen kuvars-feldspat karigimidir.
Magmatik bir kaya¢ olan pegmatitler genellikle granit — granodiyorit bilesimli
kayaclarla iliskili olarak bulunur. Pegmatitler, genellikle ugucu maddeler ile

zenginlesmis artilk magmadan, magmatik etkinligin son déneminde katilagsmis



olarak ayrilmislar ve yiksek basingli ortamda genis bir sicakli araliginda (400 -
700 °C) olusmuslardir. Pegmatitin kalitesi igerisindeki feldispat miktari ile
Olculur. Feldspat orani arttikga pegmatitin seramik icin elverigliligi artar. Genel de
bu oran % 30 ile % 50 arasinda degismektedir (Correia ve ark. 2004, Dana ve ark.
2004).

Nefelin syenit bir mineral degil, magmatik bir kayactir. Silis agisindan
fakir bir kristalin kaya¢ olup albit ve mikrolin tirQ feldispat ile nefelinden olusur.
Nefelin siyenit ayrica ylksek oranda alkali ve alimina icerir. Serbest silis
icermemesi, yuksek alkali ve alimina icerigi ile yuksek ergime gicli ve dar
ergime arahigl seramik endustrisi ile uyum gdsteren bir karakteristige sahiptir. Bu
hammaddenin kimyasal bilesimi NasKAIl,Si;O16’d1r (TOre 1999).

2.1.3. Dolgu hammaddeleri

Seramik blnyelerde plastik ve ergitici 6zelligi olan hammaddelerin yani
sira plastik olmayan ve bunyeyi sicaklikta ayakta tutacak dolgu maddesine
gereksinim vardir. Bu iskelet gorevini blinyede kuvars Ustlenir. Kuvars blnyeye
gercek bir bilesen olarak ya da kil ve feldispattan gelen bir bilesen olarak katilan
dolgu maddesidir. Bunyenin en kaba partikil boyutlu kismini olusturur. Genis
tane boyutu kurutma sirasinda catlaklara karsi direng saglar ve pisirme sirasinda
iskelet agi olusturarak piroplastik deformasyonu engeller ve pisme sirasinda
deformasyon olmaksizin gaz ¢ikisina izin verir. Plastikligi diizenlemeye yardimci
olur. Bunyenin kuru ¢cekmelerini azaltarak 1sil genlesmesini kontrol eder. Eriyigin
yuksek sicakhklarda viskozitesini kontrol eder (Palacio ve Dinger 1996, Carty ve
Senapati 1998, Sacmi 2002).

SiO; ’nin oda sicakhgindaki degismez formu B kuvarstir. B kuvarsin 573
°C’ye kadar 1sitilmasi ile bu sicaklikta a-kuvars olusur. Bu reaksiyon geri
dondstimlu olup, bu sirada kuvars hacimce biylme gosterir. Isitmanin yavas
strdurtulmesi ile a-kuvars bu kez 870 °C’de o-tridimite ve 1470 °C’de a-
kristobalite donusir. Bu donistmler dizisi 1713 °C’de erime ile son bulur
(Kingery ve ark. 1976).

Bunyenin olusumunda kuvarsin tane boyutu ¢ok 6nemlidir. Pisirim

sirasinda kuvarsin bir kismi gelisen camsi faz igerisinde ¢ozlnurken, bir Kisim



kuvars ¢0zunmeden kalir. Pisirim slrecinin sogutma asamasinda a—f kuvars
dondstimunun sonucu meydana gelen catlaklarin nedeni kalinti kuvarstir. Kuvars
donistimune dogru olan sogutmanin devaminda kuvars partikil hacmi % 1,6
azalir. Bu da kuvars taneleri ve camsi matris gevresinde, kuvars tanelerinin
etrafinda cevresel catlaklarin olusmasina neden olacak yeterli gerilmeleri

yaratabilir. Catlak siddeti kuvars partikil boyutu ve sogutma hizi ile belirlenir.

2.2. Porselen Karo Uretim Siireci

Seramik karo endustrisinde, porselen karolar, ¢ok kiigik pazar pay! ve
sinirli uygulama araliklarindan artan seviyede talep ve artan kullanim alanlarina
dogru hizh sekilde kaymaya baslamiglardir. Gegmiste bu Grlin teknik
karakteristikleri nedeniyle tercih edilirken, estetik potansiyeli daha karmasik pazar
bélumlerinde basarisini saglamaktadir ve artan bir pazar payina sahiptir (Anonim
2000).

Porselen karolar yeni degildir. Kokenleri eski Gretim teknolojilerine
dayanmaktadir. Gelisimi; yiksek basincli sekillendirme, yeni gelisen dekorlama
teknikleri ve tabi ki hizli pisirim gibi modern teknolojilere uygun yeni kimyasal-

mineralojik kompozisyonlarin girisi ile baglantilidir (Anonim 2000).

2.2.1. Teknik Ozellikler

Porselen karolarin kimyasallara karsi dayanim, disuk su emme, yiiksek
mekanik mukavemet, yilzey sertligi ve dona dayanim gibi yuksek teknik
oOzellilerinin olmasi gerekir (Anonim 2002a).

ISO 13006 standartlarina gore porselen karolarin % 0,5’in altinda olan su
emme degerleri bu Uriinleri Grup Bla sinifina sokmaktadir. Gergekten endustriyel
anlamada Uretilen karolar bu standardin ¢ok daha altinda, genellikle % 0,1’den
kiicuk su emme degerlerine sahiptir.

Porselen karo teknik Ozellikleri TS EN ISO 10545 standartlarina gore
Cizelge 2.1°de verilmektedir.



Cizelge 2.1 Porselen karo teknik ézellikleri

TEKNIK OZELLIKLER STANDART STA:NDART ISLI?TME .
DEGERLER DEGERLERI
Kalinlik TSENISO 105452 | +%5 +9% 3
Gonyeden Sapma TSENISO 105452 | +9% 0,5 +% 0,4
Kenar Dlzglnlugt TSENISO 105452 | +9% 0,5 +9% 0,4
Yizey Duzgunligu TSENISO 105452 | +9% 0,5 +9% 0,4
Su Emme TSENISO 10545-3 | <% 0,5 <% 0,08
Egilme Dayanimi TSENISO 10545-4 | > 27 N/mm? | = 45 N/mm?
Isil Sok Direnci TS EN ISO 10545-9 | istenir Dayanikhdir
Derin Asinma TSEN ISO 10545-6 | < 205 mm® <147 mm?®
Dona Dayanim TS EN 1SO 10545-12 | Istenir Dayaniklidir
Yuzey Sertligi (Mohs) TSEN ISO 101 >6 >6
Isil Genlesme Katsayisi | TSEN1SO 10545-8 | < 9x10°KT | < 7x10°K™
Lekelenmeye TS EN ISO 10545-14 | Leke Leke
Dayaniklilik tutmamali tutmamali

2.2.2. Ogutme (Camur hazirlama)

Hammaddelerin tane boyutunu azaltmak icin yapilan isleme 6gutme
denir. istenilen tane boyutu ve tane boyut dagilimini elde etmek igin; yiizey alani
arttirilarak yiksek homojenlik ve bunun sonucunda pisme sirasinda daha hizli
reaksiyon icin 6gutme islemi gerceklestirilir.

Hammaddenin iginde bulunan kirliliklerden kurtulmak i¢in bant Uzerinde
magnetikler mevcuttur. Buradan hammaddeler gerekli tane boyutuna getirilmek
icin degirmende uygun elektrolit ve baglayicilar kullanilarak 6gatuldr.

Ogitme prosesi tipine gore siirekli ve siireksiz olmak tizere ikiye ayrilir.
Sureksiz 6glutmede, hammaddelerin harmanlanmasi bireysel tartim Gniteleri
kullantlarak yapilir. Strekli 6gitmede genellikle bilgisayar kontrolli devamli
tartim sistemleri kullanilir. Harmanlanan karisim yikleme 6ncesi bir siloda
depolanir, hammaddeler ve deflokilant sulu suspansiyonda karistiktan sonra
buradan devamli olarak degirmene beslenir (Anonim 2002a, Anonim 2002b).
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Sekil 2.1. a-Sirekli bilyeli degirmenin sematik gosterimi (Anonim 2002a)

b-Siireksiz bilyeli degirmenin sematik gdsterimi

Bilyali degirmenler gittcu ortam ve kendi ekseni etrafinda yatay olarak
donen silindirik degirmenlerdir. Silindirin i¢ kismi bir veya iki ayirici plaka ile
ayrilmis, iki veya ¢ 6gltme bolgesine ayrilmistir. Modern sirekli degirmenlerde
ayirict plakalar yoktur fakat malzeme akisi spiraller sayesinde kontrol edilir.
Degirmene beslenen hammaddeler, 6gutiici ortam ve degirmenin duvarlari
arasinda hareket eder ve daha kuguk partikillere ayrilir. Degirmenin igi kismi
maksimum ogutme verimliligini elde etmek icin 6zel sekillendirilmis asinmaya

dayanikli kauguk ile kaplanmistir. Ogiitme bilyalari olarak flint tasi veya
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alubitden yapilmis bilyalar kullaniimaktadir (Biffi 1999, Anonim 2002a, Anonim
2002b).

Bazi bunyeler yiksek konsantrasyonlu pigment igeren stispansiyonlarin
hazirlanan ¢amurla karistiriimasi sonucu renklendirilebilir. Renklendirme islemi
fabrikanin  kurulu sistemine bagh olarak puskirtmeli kurutucuya c¢amur
beslenmeden Once veya ayri tanklarda yapilir (Anonim 2002a).

Degirmen c¢ikisinda ¢camur genis meshli elekten elenir, daha sonra daha
ince elek serisi ile malzeme daha verimli siniflandirihr. Ogiitme islemi
tamamlanan ¢amur daha sonra puskirtmeli kurutucuya pompalanacagi icin stok
havuzlarina alinir ve burada icerideki karistiricilar yardimiyla strekli karistirilarak
cokmesi engellenir. Bu asamada kontrol edilen en dnemli parametreler, tane boyut
ve dagilimi, elek bakiyesi, litre agirhigi ve akma zamanidir. Pisirim esnasinda
vitrifikasyona yardimci olmasi igin 6gittlmus camurun bakiyesi 230 mesh’lik(63
mikron) elekte %0.5-1 araliginda (ortalama tane c¢aplari 10-15 mikron) olmalidir.
Bu incelik seramik kutlede 0zgll yuzey alaninin ve dolayisiyla sinterleme
reaktivitesinin artmasina yardimci olur (Reed 1995, Biffi 1999, Anonim 2002b).

Ogitme igleminin camur reolojisine, Gretim davranisina, bilinyenin
sinterleme davranisina ve mikroyap! gelisimne 6nemli bir etkisi vardir. Bu
nedenle Gretim siirecinin en 6enmli asamalarindan birisidir. Oglitme prosesinin
etkinligi ve verimliligini etkileyen parametreler;

» Ogiitlilecek malzemenin boyutu, yiizey alani ve sertligi

» Ogiitlilecek malzemenin nem icerigi, aglomerasyon ve floklasyon
egilimi

» Ogilitlicti malzeme boyutu, sekli, sertligi ve yogunlugu

e Degirmenin sekli, boyutu ve i¢ yapisi,

» Degirmenin doluluk orani ve dénme hizi ve

e Camurun viskozitesidir.

Degirmen hizinin optimum degeri degirmenin igindeki ¢gutiict ortamin
(bilyeler) yatayla yaptigi acidir. Sekil 2.2’ de degirmenin donme hizinin degisimi
ile degirmen icindeki bilyelerin davraniglari incelenmistir. Bu aginin yaklasik
olarak 45 ile 60° arasinda olmasi uygun degerdir. Bu acida bilyeler birbirlerinin

ustunden kayarak, donerek ve asagl dogru maksimum enerji ile diserek verimli
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bir 6gltme gerceklestirilir. Bu aralikta degirmen astarinin ve 6gutict medyanin
asinmasi minimumdur. Bu acinin 45° az olmasi halinde 6giitme verimi diiser ve
ogutuct bilyelerin ve i¢ kaplamanin asinmasi artar. Bilyeler birbiri Uzerinden
asagl dogru akma egilimindedir ve uygulanan kuvvet sadece bir bilyenin agirhgi
ile sinirhidir. Aginin 60° ile 90° arasinda olmasi durumunda 6giitiicii medya donis
hiziyla birlikte degirmenin Ust tarafina dogru ¢ikarak asagi tarafa dogru duser. Bu
durumda da degirmen astarinin asinmasi ¢ok fazladir ve verim gok dusuktur. Eger
bu aci 90°den fazla ise degirmen santrifilj etkisi gosterir ve ogiitiicii medya
degirmen ceperlerine yapisarak hareket eder. Sonu¢ olarak degirmen hizini
ogltiici medyum ile yataydaki diizlem arasindaki derece 45° ile 60° arasinda
olmasi verimlilik i¢in en uygun arahktir (\Vari 2000, Anonim 2002b).

Sekil 2.2. Degirmen donds hizi ile 6glitme verimliligi

Degirmen igindeki bilyeler hem degirmenin dénme yoninde hem de
kendi cevrelerinde donme hareketi gerceklestirirler. Ogitiici bilyelerin tam kiire
seklinde olmamasi 6gitme islemini streksiz ve homojen olmayan bir duruma
getirir. Ogutmenin verimliligine 6gitiicti ortamin yogunlugu ve boyutu da atki
etmektedir. Ogiitiicii ortam literatirde genellikle yogunluklarina gore
siniflandirthrlar (\Vari 2000, Anonim 2002b);
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 Disik yogunlukta 6gitiicii ortam : 2,4 — 2,7 g/cm® arasindadir.
(Silika ( filint) veya standart porselen)

 Orta yogunlukta dgiitiictiortam  : 2,7 — 3,0 g/cm® arasindadir.
(steatit ya da yuksek aliiminali porselen)

 Yiksek yogunlukta 8gitiicti ortam : 3,4 — 3,6 g/cm® arasindadir.
(sinterlenmis allimina)

Yiksek yogunluga sahip 6guticlt ortam dusiik yogunluga sahip 6guticu
ortamdan daha etkin 6giitme saglamaktadir. Ogitiicti ortamda artan bilye boyutu
etkide bulunan carpisma kuvvetini arttrirken dguttict ortam ile 6gutiilen malzeme
arasindaki carpma sayisini disurar (Vari 2000, Anonim 2002b, Hogg ve Cho
2000, Nassetti ve Hessling 2003). Degirmenlerin iginde ortalama olarak; %45-50
kiicuk boyutlu bilyeler (4-6 cm), %25-30 orta boyutlu bilyeler (2—-4 cm) ve %25-
30 biyik boyutlu bilyeler (6-8 cm) bulunmaktadir. Pratikte gun boyu asinan
bilyelerin boyutlari kugildigu icin her gun degirmenlere belirli bir miktar en
blyik boyutta bilyeler degirmene eklenir. Boylece ortalama bilye boyutu sabit
tutulur (Anonim 2002b).

Degirmene yuklenen 0Oguticu miktart 6gutme suresini dogrudan
etkilemektedir. Oglitme siresi ile doluluk orani arasindaki iliski Sekil 2.3’te
verilmistir. Degirmenin bos oldugu durumda herhangibir 6gltme islemi
gerceklesmemektedir.  Ogiitlici  ortam miktar arttiriimaya baslandiginda;
degirmenin yarisi dolana kadar 6gutme siresi azalir ve degirmen doluluk orani
%50 oldugunda bu stre minimum olur. Bu dolum miktari arttikca sire de
uzamaya baslar. Uygulamada yaklasik olarak degirmen hacminin %50 — 55’ inin
ogutuct bilyelerle doldurulmasi uygundur. Hammaddeler, su, elektrolit
ilavelerinden sonra vyaklastk %25 bosluk birakilarak  6gitme islemi
gerceklestirilir. Gergek bilye hacmi %50 dolu olarak kabul edilen bir degirmende
gercek bilye hacmi %30 civarindadir ve %20 civarinda da bilyeler arasi bosluk
vardir. Dolum bu ayrinti g6z 6ntine alinarak yapiimahdir (Vari 2000, Anonim
2002b).

Yogunluk ve su icerigi Uretim surecinde; degirmen verimliligini,
viskoziteyi, tane boyut dagilimini ve pulkdrtmeli kurutucu enerji tiketimini

dogrudan etkilemektedir. Su icerigi; degirmenlerde kati miktari yaklasik %60 — 65
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arasinda degisir. Viskozite akmaya karsi direng olarak tanimlanabilir (Denklem
2.1). Temel olarak viskozitenin disiik olmasi; ¢camurun c¢okmesine, fazla su
miktarina, ¢cok ince sprey kurutucu tanelerine neden olurken, viskozitenin yuksek
olmasi; daha uzun O6gutme siresine, degirmen bosaltmada zorluklara, elemede
problemlere ve puskirtmeli kurutucu sonrasi oldukca biyuk ve kaba grandllerin

olusumuna sebep olmaktadir.

FIS = n ( V maksimum — Vmin/ X ) (2.1)
F : Siviya uygulana kuvvet (N)
S : Uygulanan yiizey alani ( m?)
V maksimum — Vmin : Hizdaki degisim (m/s)
X > Sivinin inceligi
n : Viskozite ( Ns/m?)

Sekil 2.3. Ogiitme zamani ve alinan enerjinin ¢giitiicti miktarina fonksiyonu

2.2.3. Puskurtmeli kurutma
Butin kontrollerden gecen ¢amur kurutulup granil haline getirilmek
Uzere puskurtmeli kurutuculara pompalar yardimiyla gonderilir. Uygun viskozite
ve % 60 — 70 kati igerigi ile camur havuzlarindaki pompalar ile piskirtmeli
kurutucuya beslenir. Puskirtmeli kurutma ¢amur igerisindeki tum suyu %4-7 nem
kalacak sekilde buharlastirir. Sekillendirme esnasinda maksimum kompakthgi

saglamak icin iyi bir sikistirma yapmak gereklidir. Bu sebeple pres basincinin,
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recetedeki kil oraninin ve granil nem oraninin fonksiyonu ¢ok énemlidir. Camur,
silindirin merkezine yerlestirilmis cemberin Uzerinde bulunan farkl boyutlu
nozullar yardimiyla kurutucunun altindan yukariya dogru puskartilir. Bu nozullar
yuksek basingl (25-30 bar) pompalar ile beslenirler. Ayni zamanda, sicak hava
silindirin tepesinden asaglya dogru akar ve teget olarak yayilir. Sicak hava ve
atomize camur zerreciklerinin karsilasmasi isi degisimi ile sonuclanir. Cevresel
standartlara uymayi garanti altina almak icin, buhar ile bacadan ugabilecek ince
tozlar1 ayirmak ve toplamak icin puskirtmeli kurutucu kuru veya yas filtrelere
desteklenmis olabilir. Uygun yerlerde, puskirtmeli Kkurutucu, kojenerasyon
sistemleri ile calistirilabilir ve boylece calisma maliyetlerini azaltabilir (Reed
1995, Biffi 1999, Anonim 2002b).

Piskdrtmeli kurutucu, yari-bitmis ¢camuru kontrollli tane boyut dagilimi
ve neme sahip graniller haline getirir, bunlar konveyor bantlarla silolarina tasinir.
Bu proseste granullerin tane boyut dagilimi ve rutubeti surekli kontrol edilmelidir.
Piskirtmeli kurutucularda Gretilen graniller yogun ve kiiresel sekillidir. Granul
blyikligi camurdaki kati konsantrasyonunun azalmasi ile artarken sicakligin
artmasi ile azahr. Puskdrtmeli kurutuculara beslenen ¢amurun kati yizdesinin
fazla olmasi beklenir. Bunun teknik sebeplerinin yaninda enerji verimini ve
kurutma vermini artirmak gibi sebepleri de vardir. Ayrica ¢amurun hava
kabarciklar1 icermemesi gerekir. Bunun sebebi hava kabarciklarinin hem ¢amurun
hem de grantllerin yogunlugunu diistirmesidir. (Reed 1995, Anonim 2002b).

Kurutucu sicakligi; kurutucunun tasarimi, Grunin olugsma zamani ve
ardinun asil sinirlariyla ilgilidir. Hizh kurutma damlacik igerisindeki siviyi hizla
buharlastirir bu da buhar kabarciklarinin olusmasina ve aglomerelerin biyimesine
yol acar (Reed 1995).

Granul dagilimlarinin optimum diizeyde elde edilmesi ve bu dagilimlarin
pres silolarina kadar korunmalari Gretim surecinin dnemli asamalarindandir.
Ozellikle kiigiik taneler stok silolarinda beklerken ve sekillendirme asamasinda,
dizensiz dagilim gosterirler. Bu dizensiz grantller, karo yizeyinde farkli
bolgelerde yogunlasarak homojen renkli gorinimi bozarlar ve renk tonu
olusmasina sebep olurlar. Bu problemi ortadan kaldirmak icin grandl elek

dagilimi 150p alti maksimum %5 olmahidir (Anonim 2002b).
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Granullerin akis 6zellikleri pres kaliplarina dolus 6zelliklerini dolayisiyla
da karonun kalitesini dogrudan etkilemektedir. Granul akiskanhgini etkileyen
faktorler; tane boyut dagilimi, 6zgil agirliklari, sekilleri, aglomerasyon ve
paketlenme dereceleri olarak siralanabilir. Puskirtmeli kurutucudan ¢ikan
granillerin tane boyutlari genellikle 100 — 600 mikron arasindadir. Bu aralikta en
¢ok 250 — 300 mikron boyutunda taneler vardir. Granullerin homojenligi ve akis
kabiliyetlerinin iyi olmasi icin 6zellikle mumukun oldugunca kiresel sekilli
olmasi istenir (Anonim 2002b).

2.2.4. Sekillendirme

Hidrolik preslerle kuru presleme en yaygin karo sekillendirme
metodudur. Sekillendirme kalip iginde granillerin mekanik olarak sikistiriimasi
ile meydana gelir ve dizgin geometrili seramik Uretmek icin en verimli
sekillendirme metodlarindan biridir (Anonim 2002a)

Preslemenin amaci pisirim esnasinda ortaya ¢ikabilecek “siyah leke”
veya gaz cikist problemleri ile uyumlu mimkin olan en yiksek yas karo
yogunlugunu elde etmektir. Uygulanan presleme basinci, burada karo ylzeyine
gelen spesifik basing degeri olarak bahsedilir ve genellikle 350 — 450 kg/cm?°dir.
Basing uygulanmasindaki net degerin tanimlanabilmesi igin karo kalinligi énemle
dikkate ahinmalidir. Cunki pisirme strecindeki preslenmis karoda organik
materyallerin yanmasi ve donistmdine izin verilebilmeli ve gaz ¢ikisi homojen
olarak saglanmalidir. Standart sekillendirme basinglari preslenmis karo yogunlugu
olarak 1.95-2.00 g/cm® degerlerini verir. Artan karo boyutlarinda Kkiitlesel
yogunluk degisimlerini telafi etmek igin daha yiksek presleme basinclari (600
kg/cm?’ye kadar) gereklidir (Reed 1995, Biffi 1999, Anonim 2002a, Anonim
2002b).

Tozlarin iyi paketlenmesi ve sikilagsmasi, pismis uUriinde kugtlmeyi
sinirlandiran ve poroziteyi dusuren yiksek yogunluklu karo yapisini elde
etmemizi saglar. Diger onemli faktor pres kalip bosluguna yiklenen tozlarin
homojenligidir. Pres kaliplarinda optimum dolumu saglayabilmek icin strgi
1zgara Yerlestirilmektedir. Bu cihazlar dreticiye kalip boslugunu doldurma

degisimlerini sinirlandirmayi, ylzey hatalarini (golgeli cizgiler, renk tonlari
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farkliliklari, vs.) azaltmayi ve boyutsal degisimleri sinirlandirmayi saglamaktadir.
Son yillarda geometrik hatalar izostatik kaliplarin devreye girmesi ile dnemli
sekilde azaltiimigtir (Anonim2002a, Anonim 2002b).

2.2.5. Kurutma

Sekillendirmeden sonra karo biinyesi nem icerigini (0,2 — 0,5 %)
distrmek igin kurutulur. Genelde seramik endustrisinde kullanilan kurutucularda
IsI transferi sicak gazlardan karo yiizeyine konveksiyonla ya da bu gazlardan ve
kurutucu duvarlarindan karo yiizeyine radyasyon ile iletilir (Anonim 2002b).

Kurutma sicakligi 110 — 120°C arasindadir. Kurutma sonrasi rutubet
max- %0,5 civarinda tutulabilmelidir. Porselen karo dretimlerinde genellikle elek
ya da roto baski teknikleri ile dekorlama yapilmaktadir. Sirlama hatlarinda
karolarin tasinmasi veya aplikasyonu sirasinda catlak ve kirilmalarin olusmamasi
icin yaklasik 25-30 kg/cm?’lik kuru mukavemet degerine ihtiya¢c duyulur(Biffi
1999, Anonim2002a, Anonim 2002b).

Kurutucular dikey veya yatay olabilir: teknolojik ac¢idan bunlarin her ikisi
de aynidir. Dikey kurutucularda kurutma dongusi 45-60 dakika arasinda degisir,
karo boyutuna ve kalinligina baghdir. Yatay kurutucularda dongl karo
boyutlarina bagl olarak 15-30 dakika araligina diser(Anonim 2002a).

2.2.6. Pisirme

Pigirim, porselen karo binyelerinin vitrifikasyonunu ve boyutsal
kararlihgl saglamak icin yapilir. En Onemli faktorler, blnye bilesenlerinin
reaktivitesi, camurun 0gitme derecesi, sekillendirme basinci, pigirim sicakhgi ve
stresidir. (Reed 1995, Biffi 1999, Anonim 2002a).

Porselen karo bunyelerinde optimum sinterleme, kil bilesenlerinin
reaktivitesine, feldspatlardan gelisen camsi faz kompozisyonuna ve giderek artan
camsi faz miktari ile viskozitesine baghdir. Kil kafesinin, camsi akis ile baslayan
ve yogun yap! olusana kadar devam eden, karmasik bozunma reaksiyonu pisirim
sirasinda temin edilen 1s1 enerjisi ile kontrol edilir. Camurun 6gutulmesi ve
preslenmis karo yogunlugu gibi diger faktorler reaksiyonun kinetigini etkiler.
Pisirim egrisi karo geometrisini etkilemeden reaksiyonlarin gergeklesecegi enerji
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miktarini saglamak igin tasarlanir. Porselen karo igin kullanilan pisirim dongtleri
en kucuk ve ince karolar (6rnegin 20x20 cm, 7 mm kalinliginda ) igin 45 dakika
ile en blylk ve kalin olanlar igin (6rnegin 60x60 cm, 12 mm kalinhginda) 90
dakika araligindadir. Maksimum firinlama sicakligi 1200 ile 1240°C arasindadir.
Kesin sicaklik degeri bunye kompozisyonuna, camur 06gltme derecesine,
preslenmis blinyenin yogunluguna, vb. baghdir. Son zamanlarda gelistirilen rulolu
firinlar — Ozellikle yilksek sicakhklar icin dizayn edilenler- sofistike mikro
islemcili kontrol sistemlerini icerirler. Bunlar Ureticilere pisirim sartlarinin daha
iyi kontrolint saglar ve sicakliklari ¢ok dar toleranslar arasinda tutar. Yuksek
teknolojik otomasyonlu sistemler kullaniciya gercek zamanh (Gretim bilgisi,
firinlama sartlari ve calisma parametreleri bilgilerini saglar (Biffi 1999,
Anonim2002a, Anonim 2002b).
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Sekil 2.4. Porselen karolar i¢in firinlama egrisi (Anonim 2002a)

Gunumuz teknolojisinde porselen karo bunyeler hizli pisirim firinlarinda
pisirilir. Hizlh pisirim firinlari alti bolge altinda incelenebilir (Anonim 2002b)

Firin 6n bolgesi:

Firinin  giris  bolimiinde, kurutma prosesinden arta kalan, sirlama
sirasinda kazanilan veya uygun olmayan depolama ile absorblanan suyun
giderilmesi saglanir. Firin iginde karo, biinyesindeki fiziksel suyu atar ve fazla

olmasi halinde karonun patlamasina yol agar. Firinin bu bolgesinde bu bolgeye ait
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Isitma aparatlar1 yoktur. Bu bolgedeki sicaklik, 6n isitma rulolarinin alt ve Gstiinde
bulunan kanallar vasitasiyla firinin ates bolgesinden emilen sicak hava ile elde
edilmektedir (Anonim 2002b).

Bu bolgede firin sicakliklari 200-500 °C araliginda degisir. Fakat hizli
pisirim donglsinden ve buharlasmanin endotermal dogasindan dolayi
malzemenin kendi sicakligi ancak 50-200 °C’ dir (Anonim 2002b).

On 1sitma bolgesi:

Bu bdlgede, sir veya biinyenin sisme, kaynama ve krater olusumu veya
renk degisimi olusumunun engellenmesi icin zorunlu olan gazin biinyeden
atilmasi gerceklesir (Anonim 2002b).

On 1sitma bolgesindeki sicaklik araligi biinyenin daha da énemlisi sirin
tipine bagh olarak degismektedir. Kavramsal olarak, 6n i1sitma sirin ergimeye
basladigl, karonun yiizey porozitesinin dismeye basladigi ve bundan dolay! gaz
gecirgenliginin birden dusttgt yerde son bulur. Sicaklik araliklari 500-700 °C
araliginda olabilmekte, sirin kalitesi iyilestikgce 500-1000 °C sicaklik araligina
ulasabilmektedir. 350 °C’ den sonra organikler, 750 °C’ den sonra ise karbon
yanmaya baslar ve gaz ¢ikisl olur. Bu gaz cikisinin sinterlesme gerceklesmeden
once tamamlanmalidir (Anonim 2002b).

On 1sitma bolgesi 573 °C de gerceklesen a-kuvarsin B-kuvarsa olan
hassas hal degisimini de icerir. Bu reaksiyon hacim degisimine sebep oldugu gibi
tersinir bir reaksiyondur ve sogutma bolgesinde yeniden ortaya ¢ikar (Anonim
2002b).

Ates bolgesi:

Firin icindeki max sicakliga ulasilan ve pismenin gerceklestigi bu
bolimde biinye sinterlenir. Ates bolgesinde hemen hemen karonun son boyutu
elde edilir ve sir vitrifikasyonu tamamlanir. Pisme sonrasi karoda % 6,5-7,5
kiiclme meydana gelir (Anonim 2002b).

Hizli sogutma bolgesi:

Bu bolge maksimum pisirim sicakligindan yaklasik 600 °C’ye kadar olan
sicakhk araligini igerir. Bu slire¢ karonun olabildigince hizli sogutulmasina gore
dizayn edilir, fakat kuvarsin hal dontsiminin gerceklestigi sicakliga kadar
devam eder. Bu bolgede sicakligin hizli diististi ve hem binyede hem de sirin kati

19



hale gecisi gerceklestiginden slphesiz ki tim pisirim sirecindeki en Kkritik
bolgelerden biridir (Anonim 2002b).

Yavay sogutma bolgesi:

Kuvarsin oldukc¢a hassas olan hal donltsum reaksiyonu bu bdlgede
gerceklesir. 573 °C’ de tersinir reaksiyonun gerceklesmesinden dolay! sermaik
blinyede ani bir diistis meydana gelir. Bu nedenle sogutma yavas ve kendiliginden
gerceklesmelidir. Hacim degisimi meydana geldiginden reaksiyon icin yeterince
zaman verilmediginde sogutma ¢atlagi meydana gelecektir (Anonim 2002b).

Firinin bu bélgesindeki sicaklik 600-450 °C araliginda, karo blinyesinin
gercek sicakhigiysa yaklasik 700-500 °C arahigindadir (Anonim 2002b).

Son sogutma:

Bu bolgede karo kritik olan kuvars donusim noktasindan ge¢mistir.
Boylece son sogutma drinin mimkin oldugunca disuk son sicakliga
sogutulmasina gore tasarlanir. Herhangi bir reaksiyon gerceklesmedigi i¢in daha
disuk sicakliklarda karolarin tizerine dogrudan soguk hava tflenerek firin ¢ikisi
karo sicakliginin 70-80 °C civarinda olmasi saglanir (Anonim 2002b).

2.2.7. Kalite ayirim
Kalite ayirim, karolarin pazarin kalite ihtiyaclarin gore secilmesi ve alt
gruplara ayrilmasidir. Bitmis Grinln karakteristiklerine etki etmese de, lretim
prosesinde dnemli bir rol oynar. Karonun kalite ayirimi sirket imajini belirlemede
onemli bir aractir. Bu nedenle kalite ayirim kriterleri buyik dikkat igerisinde
belirlenmelidir (Anonim 2002a).

2.2.8. Parlatma ve kdse dizeltme
Parlatma islemi karo ylzeyinden 0,8-1 mm kalinhiginda bir tabakanin
SIC esash asindiricilar ve su yardimiyla alinmasi ve yilzeyin parlak hale
getirilmesidir. Oldukga sert porselen karo yizeylerinin parlatiimasi sonucunda
yuksek kalitede ayna benzeri yiizeyler elde edilir (Anonim 2002a, Anonim
2002b).
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Parlatma asamasinin bolimleri:

- Ylzey dizleme: Elmas igerikli cihazlar kullantlir, bu operasyonun amaci
karonun duzglnlugindeki ve kalinhigindaki ufak farkliliklari elimine etmekdir.

- Yuizey asindirma: Iri silisyum karbiir bazli agindiricilar kullanilir. Yiizey
duzlemeye benzer olarak, bu operasyon karoyu mimkun olarak diiz hale getirir ve
herhangi ¢izik veya ylzey kusurlarini elimine etmektir.

- Parlatma: Bu tamamlamanin ilk asamasidir ve giderek azalan irilikte
asindiricilar kullanilarak ytizey puruzlaluginin giderek azaltmayi igerir.

- Tamamlama: ince ve cok ince asindiricilarla islenerek yiizey ayna
benzeri son halini alir.

Parlatmanin diizgun yapilabilmesi i¢in karonun deformasyonsuz olmasi
gereklidir. Aksi takdirde belli bir karo ebatina ayarlanmis makine daha kalin bir
karo geldiginde fazla basingtan dolayr karoyu kirar. Karonun kendi ic¢indeki
deformasyon yliziinden ise karonun bazi yerlerine temas edip bazi yerlere edemez,
bu yizden Uriinin her yerinde ayni parlatma olamaz. Kullanilan suyun temizligi
de Onem tagsir. Parlatmada kullanilan su aritmadan geldigi igin i¢inde Kirlilikler
olabilmektedir ve bu kiiciik taneler elmas ile karonun arasina girdiginde basing
etkisiyle karoyu cizer ve plrizsuz bir ylizey elde etmek guglesir (Anonim 20023,
Anonim 2002b).

2.3. Porselen Karo Bunyelerinin Sinterleme Mekanizmasi

2.3.1.Viskoz akis sinterlemesi (Vitrifikasyon)

Viskoz sinterlemede malzeme taginimi viskoz akis ile gergeklesir. Kati
hal sinterlemesi ile sinterlenen cok kristalli malzemelerde malzeme taginimi
kimyasal potansiyelin ylksek oldugu tane sinirlarindan kimyasal potansiyelin
distk oldugu porlara dogru gergekleserek boyun olusumunu saglar. Seki 2.5° de
malzeme tasinimin saglayan alti farkh diflizyon mekanizmasi gorilmektedir
(Rahaman 2003).

Amorf malzemelerde ise tane sirlari yoktur. Boyun olusumu ve
yogunlagma partikillerin deformasyonuyla birlikte olusan viskoz akisla saglanir.

Malzeme taginiminin ne yonde ve ne sekilde oldugu tam olarak tanimlanmig
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degildir. Malzeme tasiniminin gerceklestigi belirli bir yol yoktur. Viskoz akista
tasinim mesafesinin mimkin olan en kisa mesafe oldugu kabul edilir. Sekil 2.6’
da viskoz akig sinterlemesi igin muhtemel iki malzeme tasinimi gértlmektedir
(Rahaman 2003).

Tane Siniri

Sekil 2.5. Sinterlemenin ilk asamalarinda malzeme transferi igin alternatif bolgeler (Kingery ve
ark. 1976).

Sekil 2.6. Viskoz akisla gergeklesen yogunlasma (Rahaman 2003).

Viskoz akis sinterlemesinde malzeme taginimi igin gelistirilen esitlikler
enerji denkligi Gzerine oturtulmustur. Viskoz akisla meydana gelen enerji kaybi,
yuzey alanindaki azalmayla kazanilan enerji miktarina esittir. Enerji denkligi
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uzerine gelistirilen bu modeller genellikle amorf malzemelerin sinterleme

kinetiklerinin agiklanmasinda kullaniimaktadir (German 1996, Rahaman 2003).

2.3.1.1. Frenkel modeli

Sinterleme kinetiklerinin hesaplanmasinda  cesitli modeller
gelistirilmistir. Viskoz akista malzeme tasiniminin sistemdeki enerji dengesi
tarafindan kontrol edildigi Frenkel tarafindan ortaya konulmustur. Frenkel viskoz
akisla birlikte sistemde bir enerji kaybinin s6z konusu oldugunu ve sinterlenme
hizinin viskoz akigtaki enerji kaybi hizinin yiizey alanindaki azalmadan
kaynaklanan enerji degisim hizina esitlemek suretiyle bulunabilecegini
belirtmistir (German 1996, Rahaman 2003).

Frenkel’in viskoz akis modeli sinterlemenin ilk kademelerindeki kuresel,
tek dagilimh partikilleri tanimlar ve merkezleri birbirine yakin olan iki esit
partikulun ¢ekme hizinin hesaplanmasini saglar. Frenkel modeli lineer ¢gekmenin
ilk %210’luk kisminda gecerlidir (Kim ve So 2000).

Frenkel’in kiresel iki tane modelinde taneler arasinda olusan boyun ¢api
arttikca taneler birbirine yaklasir. Tane merkezleri arasi mesafedeki degisimin toz
paketindeki cekmeye esit oldugu kabul edilir (Scherer 1987). ilk anda temas
halinde olan iki partikiil (Sekil 2.5) ele alinirsa, p ile ifade edilen (p=x%/4r)
egriligin kuclk negatif yaricapinda partikullerin yizeyleriyle karsilastirildiginda
bir negatif basing bulunmaktadir. Bu farklilik malzemenin por bdlgesine viskoz
akisina sebep olur. ilk boyun olusum hizi Denklem (2.2)’de verilmistir (Kingery
ve ark. 1976).

1/2
Xo[ 3V e (2.2)
r (270

Temas yaricapindaki artis t'?

ile orantilidir; partikiller arasindaki
alandaki artis direkt olarak zamanla orantilidir. Bu prosesin hizini belirleyen ¢ok
onemli faktorler; ylzey gerilimi, viskozite ve partikil boyutudur. Meydana gelen
kiictlme partiktl merkezlerinin birbirlerine yaklagmasiyla belirlenir ve Denklem

(2.3)’teki gibi ifade edilir (Kingery ve ark. 1976, Kim ve So 2000).
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(2.3)

Bu esitlikten goruldigi gibi kiigtlmenin ilk hizi yiizey gerilimiyle dogru,
viskoziteyle ve partikil boyutuyla ters orantilidir. Uzun sureler sonrasinda olusan
durum, Sekil 2.7° de gosterildigi gibi binye igerisinde meydana gelmis kicuk
porlar seklinde tanimlanabilir. Her bir porun i¢ kisminda bir negatif basing
mevcuttur; bu basing 2y/r’ ye esittir. Toz Kkitlesinin diginda, kuitleyi
saglamlastirmak igin bir pozitif basin¢ bulunmaktadir; bu pozitif basincin degeri
de 2y/r’ ye esittir (Kingery ve ark. 1976).

2.3.1.2. Mackenzie ve Shuttleworth (M-S) modeli

Mackenzie ve Shuttleworth, bir viskoz blinyedeki esit boyutlu izole
porlarin varhgindan kaynaklanan kugtlmenin hizi i¢in bir baginti gelistirmislerdir.
M-S modelinde, Frenkel metodu kullanilarak sinterleme sirasindaki cekme hizi
kiresel hucreler kullanilarak agiklanmistir. Bu hiicreler kiresel porlar iceren
blinyenin yogunlasmasini temsil etmektedir ve hiicre boyutu sinterlenmis
blinyedeki por hacmi esit olacak sekilde merkezi bosluklar secilmek suretiyle
belirlenmistir. Sinterlenme sirasindaki hiicrelerde meydana gelen ¢cekmeler yiizey
alanindaki degisim ve viskoz akis sirasindaki enerji kaybi dikkate alinarak
hesaplanabilir (Scherer 1987).

Yizey geriliminin etkisi tim porlarin icerisinde olusan -2y/r degerinde
bir basinca esittir ya da sikistirilamayan bir malzeme igin toz kitlesine uygulanan
+2y/r buyuklugunde bir hidrostatik basing uygulanmasina esittir (Kingery ve ark.
1976).
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Sekil 2.7. Sinterleme prosesinin son asamalarina dogru kapali (izole) porlar igeren kiitle (Kingery
ve ark. 1976).

Gergek problem, poroz malzemenin 0zelliklerini yogun malzemenin
viskozite ve porozitesinden belirlemektir. Kullanilan yaklasimin metodu Denklem

(2.4)’te verilmistir.

do' _2(4n Y us Y 213 _1/3
XL = — N = 1-0' 0' 2.4
dt 3( 3 j /7( ) @4

Burada “p " gdreceli yogunluktur; yigin yogunlugun gercek yogunluga
oranidir ya da ulasilan gergek yogunlugun fraksiyonudur. “n” gergek malzemenin
birim hacmi basina por sayisidir. Por sayisi por boyutuna ve goéreceli yogunluga
baglidir ve Denklem (2.5) ve Denklem (2.6)’da verilmistir (Kingery ve ark. 1976).

4 , Porhacmi 1-p

n—ri=

- = (2.5)
3 Kati hacmi P

i :[Lf"j [i} % (26)

Denklem (2.6) Denklem (2.4) ile kombine edilirse Denklem (2.7)’yi verir.
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do' _ 3y .
£ =7 (1- 2.7
o 2r0,7( o) 2.7)

Burada ro partikillerin ilk yaricapidir. Tam yogunlasma igin Denklem (2.8)

verilmistir.

t, C27 (2.8)

¥

2.3.1.3. Scherer modeli

Tam yogunluga ulasincaya kadar sinterleme mekanizmasini tanimlayan
tek bir model yoktur. Scherer’in silindirik modeli 0,94’e  kadar
aciklayabilmektedir. Scherer modeli, Frenkel ve M-S modelleri arasindaki
boslugu dolduran bir modeldir. Frenkel iki kirenin sinterlenmesini yuzey
alanindaki azalamaya bagli olan enerji bosalmasini, viskoz akisa bagli olan enerji
dagihimina esitleyerek analiz etmistir. Bu enerji dengesi M-S ve Scherer
tarafindan da kullanilmigtir. M-S modelinde varsayilan geometri kureseldir.
Scherer’deki ie silindirlerin kibik olarak dizenlenmesine dayanmaktadir. M-S
modeli 6zellikle sinterlemenin son evresine uygundur. Scherer modeli de 6zellikle
jellerde bulunan yiiksek g6zenekli morfolojiler icin uygundur (Jagota ve Dawson
1990, Kim ve So 2000).

2.3.2. Kontrol parametreleri
Viskoz akisla sinterlemede yogunlasma hizi sivi fazin ylzey gerilimi,
viskozitesi ve por capi (r) ile kontrol edilmektedir. Sabit tane boyutunda, por

capinin (r) partikul capi (a) ile orantili oldugu disunulirse yogunlasma hizi

p Lyin (2.9)

yuzey gerilimi ve viskozite parametreleri ile kontrol edilmektedir (Denkime 2.9).
Silikat sistemlerin pek ¢ogunda camsi fazin ylizey gerilimi kompozisyonla ¢ok
fazla bir degisiklik gostermez. Belirli sicaklik araliginda yuzey gerilimindeki
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degisim oldukga kiiglktir. Bu nedenle yiizey gerilimi bilesimlerin tasariminda ya
da prosesin kontroliinde herhangi bir zorluk olusturmamaktadir. Tane boyutunun
yogunlasma hizi izerinde ¢ok biylk bir etkisi vardir ve yogunlasma isleminin
kontrolu igin iyi bir sekilde kontrol edilmelidir. Yogunlasma hizi tane boyutu ile
ters orantilidir. 10 p’ dan 1 p” a kadar olan tane boyutu degisiminde sinterlemenin
hizi 10 kat artar. Ancak yine de yogunlasma hizi igin en 6nemli degisken
viskozitedir (Kingery ve ark. 1976 Rahaman 2003).

Camin sicakliga bagli olan viskozitesi Vogel-Fulcher-Tammann esitligi
ile agiklanmistir (Denklem 2.10).

N=N.exp(C/T-To) (2.10)

Viskozite sicaklhiga baghdir. Bunun disinda viskozite kompozisyonla da
degisir. Bu nedenle yogunlagsma hizi kompozisyonun degistirilmesi, sicakligin
arttirtlmasi ile viskozitenin dusdrdlmesi yoluyla arttirilabilir (Rahman 2003).
Kontrol agisindan dnemli olan parametre viskozite ve viskozitenin sicaklikla olan
hizli degismesidir. Tipik bir soda-kire¢-silika cami igin 100°C’ lik bir sicaklik
araliginda viskozite 1000 kat degisir; yogunlasma hizi da ayni sicakhk araliginda
esit miktarda degisir. Bu sicakligin ¢ok iyi bir sekilde kontrol edilmesi gerektigi
anlamina gelir. Olusan sivi faz miktari, yer ¢cekimi kuvveti etkisi altinda blinyenin
deformasyonuna neden olacak sekilde aniden gelisen blylk miktardaki sivi faz
olusumunu engellemek igcin kontrol altinda tutulmaldir. Bu nedenle
kompozisyonlar Otektik noktalardan uzaklasarak secilmelidir (Kingery ve ark.
1976, Rahaman 2003 ).

2.3.2.1. Tane boyutunun etkisi

Sinterleme, yuksek sicakliklara isitildiginda partikilleri bir arada tutan
baglanmadir. Mikroyapisal seviyede, bu baglanma partikilerin birbirlerine temas
ettikleri noktalarda partikilleri baglayan boyunlarin gelismesiyle olusur
(German).

Partikillerin bir arada sinterlenmesi, sinterlenmemis tozun yiiksek yuzey

enerjisini azaltmaya yonelik olan atomsal hareketlenmenin sonucudur. Birim
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hacimdeki yuzey enerji partikil boyutuyla ters orantilidir. Bu nedenle kiiglik olan
partiktller daha fazla enerjiye sahiptir ve blyik partikillere gore daha hizli
sinterlenmektedir (German).

Kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimlari ve ¢alisilan tane boyut
dagihimi da geleneksel olarak blinyenin sekillendirilmesini ve sinterlenmesini
kontrol eden parametre olarak kullanilmaktadir. Partikil boyut dagilimini kontrol
ederek hem sekillendirme prosesini hem de pisirme davraniglarini etkilemek, son
urtiniin  kalitesindeki varyasyonlari azaltmak icin Onemlidir. Partikil boyut
dagilimindaki degismeler, paketlemeyi, poroziteyi, por-boyut dagilimini, yizey
alanini, homojeniteyi ve aglomerasyonu etkiler. Calisilan tane boyutunun
azaltilmasi ile farkli mineral turleri arasindaki temasin arttirillmasi istenilen
reaksiyonlarin olma olasiligini arttirdigindan sinterleme hizini artirir ve pismis
urtinin  homojenligi icin  gereklidir. Porselen karo drinlerinin  pisme
sicakliklarinin dasurtlmesi alternatif ergitici kullanilmasi ve alkali oraninin
degistirilmesinin yani sira plastik olmayan hammaddelerin tane boyutunun
dustrilmesi temeline de dayanmaktadir (Villegas-Palacio ve Dinger 1996).

Bunye oOzellikleri ve bunyeyi olusturan bilesenlerin tane boyut
dagilimlar1 kabul edilebilir yogunlasma ve piroplastik deformasyon derecesini
yakalamada cok fazla etkide bulunur. Viskozite ile birlikte tane boyutunun
goreceli bayuklukleri 6nemlidir; yogunlagsma igin gerekli siire boyunca yer ¢ekimi
kuvvetinin etkisiyle belirgin bir deformasyonun meydana gelmemesi icin
viskozite ¢ok distik olmamalidir. Bu durum tane boyutunun bulunmasi gereken
araligi belirler. Bu sebepten dolayidir ki tane boyut dagiliminin kontroli
sekillendirme o6zelliklerini ve istenilen pisirme davranisini saglamak amaciyla
yapilir. Tane boyutu Oyle bir arahikta olmahdir ki yizey geriliminden kaynaklanan
stresler yer ¢cekiminden kaynaklanan streslerden yeterli derecede buyuk olmalidir.
Fazla deformasyon olmadan malzemeyi yogunlastirmanin en iyi yolu, ¢ok ince
taneli malzemeler kullanmak ve bu malzemeleri homojen bir sekilde dagitmaktir.
Bu gereklilik silikat sistemlerinde yeterli miktarda talk ve killer kullanildiginda
basarili bir pisirimin gerceklesmesinin sebebini agiklamaktadir. Bu malzemeler
dogal olarak ince tanelidirler ve vitrifikasyon prosesi icin yeterli olan itici gucu
saglarlar(Kingery ve ark. 1976, Villegas-Palacio ve Dinger 1996).
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2.3.3. Porselen karo bunyelerinin sinterleme asamalari ve gelisen
kimyasal reaksiyonlar

Vitrifikasyon, o6nemli miktardaki sivi fazin viskoz akigla taneler
arasindaki porlari doldurmasi ile yogunlagsmanin saglandigi sivi faz sinterlemesi
olarak tanimlanmaktadir. Vitrifikasyon icin itici gic¢ araylz enerjisindeki
azalmadir. Vitrifikasyon silikat sistemler olarak bilinen geleneksel killi seramikler
icin en genel sinterleme modelidir. Sinterleme prosesi sivi faz olusumu, ¢6ziime
ve kristallenme gibi fiziksel ve kimyasal degisimlerin yani sira ¢cekme ve
deformasyon gibi sekil degisikliklerini de igerir. Pisirim sicakliginda silikat camsi
yap! olusur ve kapiler kuvvetlerin etkisi altinda viskoz akisla porlari doldurarak
yogunlagmayi saglar. Ayni zamanda yapida baglayicilik etkisi yaparak yercekimi
kuvvetine karsi binyedeki deformasyonu engeller (Kingery ve ark. 1976,
Rahaman 2003).

Istenilen Gzellikleri verecek bir pisirim islemi icin sivi fazin miktari ve
viskozitesi yogunlasmanin gerceklestigi strenin dogru ayarlanmasi agisindan
Oonem tasimaktadir; yogunlagma suresi Griniin yercekimi etkisiyle ¢cokelme veya
egilmesine firsat vermeyecek sekilde ayarlanmalidir. Bu iki prosesin yani
kiicilme ve deformasyonun birbirlerine gore goreceli ve mutlak hizlari iyi bir
pisirim iglemi igin uygun olan sicaklik ve kompozisyonlari 6nemli 6lglde etkiler
(Kingery ve ark. 1976).

Porselen karo bilnyeleri diger seramik kaplama malzemelerine gore
distik su emme ve yuksek vitrifiye yapisi nedeniyle hizli tek pisirimle 1200-
1220°C gibi yuksek sicakliklarda ve 60 dakikadan daha kisa strelerde, 5-10
dakikalik bekleme zamanlariyla Gretilmektedir. Porselen karo Gretiminde, pisirim
sirasinda kinetik olarak gelisen pek cok reaksiyon termodinamik olarak kisa
endustriyel pisirim zamanlarindan dolay1 dengeye ulasamaz. Termodinamik denge
ve Dbelirtilen faz ve reaksiyonlar icin hesaplanan reaksiyon sicakliklari
dustnuldugunde, hizh pisirim donguleri olusan fazlarin cogu durumda yari kararli
halde olmalarina neden olmaktadir. Bu nedenle hizli pisirim prosesinden dolayi
porselen karo bunyeleri dengede olmayan malzemeler olarak da tanimlanmaktadir
(Cultrone ve ark. 2001, Zanelli ve ark. 2004, Martin-Marquez ve ark. 2007,).

Porselen karo Gretiminin hizli pigirim gerektirmesi ve hizli pisirim sureci
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sonunda ortaya ¢ikan degisiklikler bilesenlerin dlsuk reaktivite gostermelerine
neden olur. Hizli pisirim strecinde en etkili olgu camsi faz kaynagl olan
feldispatin ergime davranisidir. Feldispatin ergimesi ve kil ve kuvarsla reaksiyona
girmesiyle olusan camsi fazin viskozitesi sinterleme hizini kontrol eder. Viskozite
camsi faz kompozisyonuna ve sicakliga baglidir (Zanelli ve ark. 2004).

Yapida pisme homojenliginin saglanmasi i¢in difizyon mesafesi
minimize edilmelidir. Farkli minerolojik bilesenler arasindaki etkilesim sayisini
arttirmak, istenilen tepkimenin olusmasina yardim edecektir. Ortalama tane
boyutunun ve dagiliminin 6neminden baska pisme sirasinda olusan kristal fazlarin
blyukligu, sekli, kompozisyonu da baslangic malzemelerinin karisimi tarafindan
kontrol edilmektedir (Kara ve ark. 2006). Pismis binyelerin yogun mikroyapisi,
az miktarda por ve amorf camsi faz icinde gémulmus kucuk, birbirine baglanmis
mallit kristallerinden olusmaktadir. Blinyenin sahip oldugu asinma direncini ve
sertligini saglayan sahip oldugu mikroyapidir. Blnye kompozisyonu, ¢alisilan
tane boyut dagilimi, sinterleme sicakhigi ve suresi gibi sinterleme degiskenlerinin
uygun sekilde ayarlanmasi ile istenilen mikroyapinin elde edilir (Manfredini ve
ark. 1995).

Porselen karolar icin temel gereksinim dislk degerdeki su emme
degeridir (< %0.5). Endustriyel sinterleme prosesinde porselen karo blinyelerinde
kalan kapali porozite (genellikle % 2-8 araliginda) bunyelerden tamamen
uzaklastirilamaz. Blinyede kalan kapali porozite, <10pum den kugtk kiresel, gazla
dolu olan duzensiz sekilli ve kiicik porlarin birlegsmesiyle olusan 50pum ye kadar
olan kaba porlardan olusmaktadir. Bu da porselen bunyelerin daha fazla
gelistirilmesini sinirlayan ana nedendir (Zanelli ve ark. 2004).
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Sekil 2.8. Endustriyel porselen karo numunesinin sabit hizda sinterleme egrisi

Porselen karo bunyelerinde, yogunlasma partikillerin  yeniden
dizenlenmesi ve viskoz akisla, gerceklesir. Lineer ¢cekme yaklasik olarak % 8
civarindadir. Yas bunyedeki genis tane boyut ve por oranindan dolay! pek ¢ok
sinterleme mekanizmasi (ergime, porlarin birlesmesi ve kabalasma) ayni anda
aktif haldedir. Bu da porselen karo bunyesi i¢in yapilmak istenen etkili mikroyapi
dizaynini zorlastirir. Yogunlasma, belirli sicaklikta eriyigin viskozitesine bagl
olarak ve sivi faz icinde katilarin ¢ozundrligiyle hiz kontrolli olarak gorulir.
Bununla birlikte, son evrede, kabalasma ve kapali porlari dolduran gazlarin
¢cozindrligt mikroyapiy: etkileyen en dnemli olgu haline gelir. Sekil 2.8.” de
gosterildigi gibi, porselen karo blinyelerinin pisirme davranisi ¢ ana asamayla
karakterize edilmektedir (Zanelli ve ark. 2004).

2.3.3.1. Baslangic evresi

Baslangi¢c evresi, kuclk boyut degisimleri meydana gelir. Genellikle
1050-1100 °C’ ye kadar devam eder. Bu asamada sinterleme mekanizmasi,
spesifik ylizey alanindaki degismeye karsilik lineer cekmenin karsilastiriimasiyla
degerlendirilir. Spesifik ytzeydeki kuvvetli azalma, en disuk sicaklik ve en kisa
zamanda yok denilebilecek kadar az olan genlesmeyle elde edilir. Spesifik yiizey
alanindaki azalma %93 e kadar surekli olarak devam ederken, lineer cekme daima
%1 in altindadir. Bu durumda, 1000 °C’ nin altindaki sicaklikta sinterleme igin

baskin mekanizma ylzey difuzyonudur. (Zanelli ve ark. 2004).
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900-1000 °C’ ye kadarki ana donusim, Kkillerin kristal suyunu
kaybetmesi ve bunun sonucunda amorf fazin ve birincil mallitin olusumudur.
Kaolinitin kristal yapisi hidroksil gruplarini igerir ve bu gruplarin kristal suyunu
kaybetmesi ile yaklasik 550 °C’ de metakaolin olusur. Prosesin kimyasal
denklemi asagidaki gibidir :

Al;03.2Si0,.2H,0 — Al,03.Si0; + 2H,0

Suyun giderilme Kinetigi suyun giderilme hizinin kaolinin yiizey alaniyla
dogru orantili oldugunu verir. Bu endotermik bir prosestir. Kaolinitteki oktahedral
olarak dizenlenmis aliminyumun metakaolinde tetrahedral olarak duzenlenmis
aliminaya yeniden dizenlenmesiyle elde edilir. 573°C a-B kuvars donustimii
gerceklesir. Metakaolin spinel tipteki yapiya ve amorf silikaya 950-1000 °C’ ler
arasinda donusur (Palacio ve Dinger 1996, Carty ve Senapati 1998, Swapan ve
Kausik 2003). Bu faz bazi arastirmacilara gore amorf silika ile birlikte y-Al,O3
fazi, bazilarina gore ise daha fazla Si iceren ve bilesimi mullite yakin tek bir fazdir
(Mcconville ve Lee 2005).

Metakaolinin bozunmasi stresince amorf silika serbest kalir. Bu serbest
silika ylksek oranda reaktiftir ve Otektik eriyik olusumuna yardimci olur. Bu
sicaklikta K-feldispatin silika ile peritektik eriyigi olusmaya baslar. Otektik ve
peritektik sicaklik feldispatin tipine baghdir. K-feldispat icin peritektik eriyik 990
°C’ de olusurken Na-feldispat icin 1050 °C’ de olusur (Kingery ve ark. 1976,
Palacio ve Dinger 1996, Carty ve Senapati 1998). Aslinda biyik miktardaki sivi
faz metakaolinit ve feldispat-kuvars otektigi ile olusur. 900 °C’ de zamanin
ilerlemesi ile faz kompozisyonunun stabilizasyonu saglanir. 1000 °C’ de sivi
fazda belirgin bir artis meydana gelerek mullit olusumu gorulir (Zanelli ve ark.
2004).

Seramik biinyelerde birincil ve ikincil olmak tzere iki tip millit gelisir.
Spinel fazi kararli olmadigindan iyonlar ona dogru hareket eder ve (925-1075 °C
arasinda) cok kisa bir stire ortamda bulunur. 1075 °C’ de mallite dontstr. Mullitin
olusumuna kimyasal homojenlik 6nemli derecede etki etmektedir. Atomik
seviyede mullitin olusumu 980 °C de baslar. Fakat nanometre seviyesindeki
homojenlik miillit olusumunu 1300 °C’ lere kadar geciktirebilir. Oncelikle birincil
mallit kristalleri iyi kristallenmis kaolinden mallit cekirdeklerinin birikmesiyle
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olusur. 1200 °C’ de eriyik silika ¢oziinmesinin sonlanmasiyla doymus hale gelir.
Mdllitin bir kismi ¢0zunebilir; ancak kuvarsin c¢ozinmesi silika miktarini ve
camin viskozitesini arttirir. 1200 °C’ nin Gzerinde ikincil millit kristalleri kalan
diizensiz kaolinitten olusarak eriyik icinde c¢ozinlp tekrar prizmatik kristaller
olarak buydr. Ancak porselen karo bunyelerinde daha yiksek sicakliklarda
calistimadigindan ikincil mallit kristalleri pek gozlenmez (Reed 1995, Palacio ve
Dinger 1996, Carty ve Senapati 1998, Kara ve ark. 2006).

Seramik blnyelerin mukavemeti artan mullit igerigi ile artmaktadir.
Yiksek sicakliklarda ignesel mullit taneleri buytdugi icin az sayida genis mallit
ignelerinin olusumuna neden olur. Buyik ignesel taneler kiglik olanlar kadar
etkili sekilde birbirlerine baglanamazlar ve bu da mukavemetin azalmasina neden
olur. Bu nedenle pisirme sicakligi ve uygun boyuttaki ignesel mullit tanelerinin
dogru miktarda elde edilmesi istenilen mukavemet icin cok 6nemlidir. ikincil
mallit taneleri gubuksu yapilarindan dolayi birincil mallitlere gére mukavemeti

daha cok arttirir (Carty ve Senapati 1998).

2.3.3.2. Araevre

Ara evre, maksimum yogunlagsmanin elde edildigi sicaklik araliginda
gerceklesir. Maksimum yogunluktaki faz kompozisyonu farkli sinterleme
sicakliklari i¢in cok fazla degismez. Sadece ¢ok yiksek isil seviyelerde muillit ve
camsi faz miktarlarinda kiguk degisimlerle kuvarsin ¢ozundrliglnde artis
gOzlenir (Zanelli ve ark. 2004).

Viskoz fazin kimyasindaki ana degisiklik, Na/K oraninda degisme
olmadan kademeli olarak silikada meydana gelen artistir. Sivi fazin ozellikleri
incelendiginde sodyumlu ve potasyumlu bilinyeler arasinda viskozite farkliliginin
oldugu saptanmistir. Sodyum formulasyonlari, potasyum biinyelerine gore daha
dar bir kompozisyon araligi gosterir. Bu nedenle potasyum ve sodyum sivi
fazlarinin viskozitesi arasindaki fark beklenildigi gibi potasyumca zengin eriyigin
daha viskoz olmasi yonindedir. Viskozite sicaklikla beraber diizenli bir sekilde
duser. Bu etki potasyumca zengin fazlarda daha genis kimyasal kompozisyona
sahip olmalarindan dolay! daha fazla goze carpmaktadir (Zanelli ve ark. 2003,
Zanelli ve ark. 2004).
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Yogunlasma hizi, viskoz akisin agik porlari doldurmasiyla 1200 °C’ ye
kadar duzenli bir sekilde artar, fakat ¢cekme maksimum degerine 1150 °C’ ye
yakin bir sicaklikta ulasir ve daha yiksek sicakliklarda ¢ok fazla degisim
gostermez. Bu davranis faz dontstimlerinin sonucu olarak meydana gelen hacim
degisiklikleriyle ilgilidir. Ozellikle kuvarsla feldispatin Gtektigindeki ergime sivi
fazin disuk yogunlugundan dolayr hacimde % 10’ luk bir artisa neden olur
(Zanelli ve ark. 2004).

Sivi fazin daha dustk viskozite degerleri daha fazla ¢ekme degerlerine
neden olur. Viskoz akisgla meydana gelen yogunlasma hizi slire¢ sirasinda sivi
fazin miktarindan ¢ok viskoziteye baglidir. Yogunlagsma hizinin kontroli sivi faz
icinde katinin ¢ozundrligiyle saglanir. En gdze carpan sicakliga bagl olarak
viskozitenin rolidur (Zanelli ve ark. 2004).

2.3.3.3. Son evre

Kapali porlar olustuktan sonra sinterlemenin son evresi baslamaktadir.
Sinterlemenin son evresi 1175 °C’ nin Uzerinde porlarin yapidan uzaklastirildigi
evredir; burada camsi faz igerisinde ince taneli mullit ve kalin taneli kuvars
bulunmaktadir. Bu evrede faz kompozisyonlari bir dengeye ulasir ve sadece
mallitin ¢ézuinme/cokelme donustmleri ve sivi faz igcinde kuvarsin bir miktar
¢ozintmu gerceklesir (Reed 1995, Zanelli ve ark. 2004).

1200 °C’ de eriyik silika ¢oziinmesinin sonlanmasiyla camsi faz doymus
hale gelir. Mdllitin bir kismi ¢0zunebilir; ancak kuvarsin c¢ozinmesi silika
miktarini ve camin viskozitesini arttirir. Silika yerine altimina gelmesi mullit
olusumunu yavaslatir; ancak yiksek sicakliklarda mallit ¢coziinme hizini dsurar.
Biyik tane boyutlu kuvars yapida kalmis olabilir. Tum bu reaksiyonlar kimyasal
diftizyon ve viskoz akis tarafindan kontrol edildiklerinden, olusturulan mikroyapi
Isitma hizi programina ve maksimum sicakliga dayanmaktadir. (Reed 1995).

Porselen karo bunyelerinin mikroyapisini etkileyen en 6nemli olgu kapali
porlar igindeki gazlarin ¢ozundrligu ve porlarin kabalasmasidir. Por kabalasmasi
hizi sodyumca zengin blnyelerde viskozitenin dustkliglinden dolayr daha
fazladir. Bu nedenle de sivi fazdaki Na/K oranina 6énemli derecede baglidir.
Mikroyapida viskozitenin c¢ok dusiik olmasindan dogan kabalasma karoda
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deformasyona neden olacaktir. Bu nedenlerle, son asamada kalan artik porozite
miktari, kabalasma hizindaki artisa karsi olan yogunlagsma hizinin diismesi olmak
Uzere birbirine zit olarak etki eden iki mekanizmaya bagldir (Zanelli ve ark.
2004).

Bunyenin sogumaya baslamasi ile cam fazdaki pyroplastik deformasyon
ve yapidaki gevseme cam donidsim sicakligina ulasilana kadar artik streslerin
gerilimini engeller. Biinyenin, cam dontsim sicakliginin altina sogutulmasiyla
camsi yapiyla kristalin fazlar (mallit- kuvars- bazen aliimina) arasindaki 1sil
genlesme uygunsuzlugundan dolayi stresler gelisebilir. Kuvars dontsiimune dogru
olan sogutmanin devaminda kuvars partikil hacminin % 2 azalmasiyla sonuclanir.
Buda kuvars taneleri ve cam matrisin ¢atlamasina neden olacak yeterli gerilmeleri
yaratabilir. Catlak siddeti kuvars partikil boyutu ve sogutma hizi ile belirlenir
(Carty ve Senapati 1998).

2.4. Porselen Karo Bunye Kompozisyonlari

Istenilen mekanik 6zellikte ve disiik maliyette beyaz pisen porselen karo
binyelerinin Uretiminde her bir hammaddenin olusturdugu fazlari ve nihai trundn
mikroyapisini nasil ve ne sekilde etkiledigini bilmek 6nemlidir (Becker ve ark.
2000). Uriin performansi, yalnizca nispeten disiik sicakliklarda hizli pisirim
periyodunda porozite miktarini azaltacak sekilde bir camsi matris saglayacak
kompozisyon diizenlemesi yapilarak kazanilabilir (Sanchez 2002). Porselen karo
blnyeleri Uriin gerekliliklerinin bir fonksiyonu olan baslangic kompozisyonunun
dizaynt icin pek cok olasilik sunmaktadir. En erisilebilir ve ekonomik
kombinasyonlardan  biri  SiO2-Al,03-M;O  Gglti  sistemine  bagh  olan
kompozisyonlardir. MO ergitici alkali oksit olarak sodyum ve potasyum
feldispattan saglanabilir. Presle sekillendirmede dustuk demir oksitli kaolinitik
killer ve kaolenler kolloidal partikiil yapilarindan dolayr biyik boyutlu
partiktllerle baglanma etkileriyle paketlenmeye yardimci olurlar. Disik ergime
sicakliklarini saglayan Otektik kompozisyonlarin olusturulmasi toprak alkali
oksitlerin (CaO ve MgO gibi) kullanilmasiyla saglanir (Becker ve ark. 1999,
Sanchez 2002).
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Genellikle ¢ eksenli porselen biinyelerde camsi faz kompozisyonu,
ergitici-alimina- silika ([R;O+RO]-Al,Os- SiO;) sisteminde cam olusumuna
dayanir. Cogu geleneksel porselen karo kompozisyonlarinda cam olusum siniri
mullit faz bolgesinde yer alir, bu nedenle aliiminanin fazlasi camsi yapidan mullit
olarak kristallenir. Cam olusum siniri kristobalit faz bdolgesiyle kesisirse
kristobalit olusacagl gorulecektir. Pisirim sirasinda olusan camin miktari ergitici
(R,O+RO) miktarlariyla ve 1sil islem sirasindaki bekleme zamaniyla belirlenir ve
kararli hal kosullarina ulasildiginda kararh hale gelir. Ergitici seviyesi camsi faz
icerisinde allimina ¢ozundrltgund de kesin olarak belirler ve geleneksel porselen
kompozisyonlarina uygun pisirim sicakliklari arahiginda Al,O3:(R,O+RQO) orani
1,19+0,1 olarak belirlenmistir. Alimina bu ¢6zunUlrligu astiginda camdan ikincil
mullit olarak kristallenme gerceklesir. Camsi faz igerisindeki silika seviyesi
yalnizca sicaklikla belirlenir ve artan sicaklikla birlikte artar. Kuvarsin ¢6ztuntim
partikil boyutundan bagimsizdir, yiksek sicaklikta kararh hale ulagmasi igin
sisteme yeterli bekleme zamani taninir (Rambaldi ve ark. 2007, Carbajal ve ark.
2007).

Geleneksel seramik kompozisyonlarindaki camsi faz kompozisyonlarini
karsilastirmak icin UMF( unity-molecular formula) ve Seger formil yaklasimlari
kullanthr. UMF yaklagiminda cam bilesenlerinin konsantrasyonlari R,O, RO,
R203, RO,, standartlari kullanilarak sunulur. R,O: Na;0, K;O, Li,O ve RO: MgO,
Ca0, SrO, BaO, ZnO, PbO bilesenleri ergiticileri temsil eder. R,O3 ag yapiyi
modifiye edici Al,O3’ i, RO, cam yapici SiO;’i temsil eder. TiO, ve Fe,O3
geleneksel seramik biinyelerde duslik konsantrasyonlarindan dolay! yok sayilir.
UMF yaklagimini kullanmak i¢in tim harman bilesenleri molar olarak cevrilir,
ergiticiler (R,O ve RO) toplanir ve harman ergitici mollerine donustiralir. Bu
nedenle Al,O; ve SiO, seviyeleri ergiticiye olan mol oranina gore gosterilir
(Rambaldi ve ark. 2007).

2.4.1. Na,O/K,0 orani
Kuvars-feldspat-mallit Uclti faz diyagramina dayali olarak gelistirilen
porselen karo bunyelerinde ergitici olarak sodyum-potasyum feldispat karigiminin
kullaniimasiyla olgunlasma sicakliginda azalma saglanmaktadir. Bu etki camlarda
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karigik alkali etkisiyle aynidir. Alkali oraninin ergime davranisina etkisinin
anlagilmasi ile piroplastik deformasyon, isitma suresindeki reaksiyonlar,
mukavemet ve hizli pisirim karakteristikleri anlasilabilir (\Vari 2000).

Maksimum yogunlagma sicakligi her kompozisyon igin, icerdigi felsipat
oranina ve yapisina gore farklihk gostermektedir. Ilk eriyigin olusum sicakligi ve
olusan camsi fazi viskozitesi feldispatin cesidine dolayisi ile alkali oranina
baglidir. Ayrica ergitici tipinin mallitin olusumu ve kuvarsin ¢éziinmesi zerine
etkisi buyuktur (Becker ve ark. 1999, Sanchez 2001).

Potasyum feldispat tek basina oldukca refrakter bir malzemedir. Ancak
silikayla uygun miktarlarda kullanimi 6énem tasir (Viola ve Kovic 1994). Sekil
2.9’ da gorildugu gibi potasyum feldspat I0sit faz bolgesinde yer aldigindan
anormal olarak ergir. Sodyum feldispat ise normal bir ergime davranigi gosterir.
Potasyum feldispat ve sodyum feldispatin olusturduklari Otektik ve peritektik
sicakhklar Sekil 2.9 ve Sekil 2.10° da verilmistir. Potasyum feldispat 990°C de
periektik olustururken, sodyum feldispat igin 6tektik sicaklik 1050°C dir (Becker
ve ark. 1999). K-feldispat sistemlerindeki dislk sicaklikta eriyik olusumu
seramik binyelerin pisirim sicakhgini distrmek icin avantajlidir. Potasyumla
silikanin istenilen sicaklikta reaksiyonu baslatmama riski ile karsilasiimasi
durumunda goreceli olarak kiiglik miktarlarda sodyum feldispat ilave edilmelidir
(Viola ve Kovic 1994).
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Silika

1713°a 8i0,

KRISTOBALIT

Sert Porselen

Poselen Karo,
Saglik Gerecleri

FELDISPAT

Parian porcelain Porselen izalator

Metakaolen
Al,04+2850,
Dis Porseleni
Potasyum Feldispat 1810°
KzO‘AlgOs’ﬁSiOg

KORUND

1588° = =
Lasit Mllit
K20 'A1203'4Si02 3A12 03'25502

Sekil 2.9. K,0.Al,03.Si0, faz diyagraminin silika-1dsit-miillit bélgesi (Becker ve ark. 1999)

Sio, .
. 1723°C

Kristobalit 1590.0

Albit

Metakaolen

1118°C
ALO,2Si0,

KA =
2 Beta-Alumi

RN

- . Millit
Na;0-Al;0525i0; 3A1,04°2SI0,

Sekil 2.10. Na,O. Al,0s.Si0, faz diyagraminin silika-carnegieite-mallit bolgesi (Viola ve Kovic
1994).
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Kuvarsin eriyik igindeki ¢oziinme hizi ve mullitin olusumu eriyigin
viskozitesine baghdir. Potasyum feldispat kullanimiyla olusan camsi fazin
viskozitesi sodyum feldispata gore daha fazladir. Yiksek viskozite kuvarsin
¢cozlinme prosesini etkilediginden potasyum feldispatin ergitici olarak kullanildigi
durumda ¢Oziinen kuvars miktari daha az olacaktir. Mullit olusumu da yapida
kalan artik kuvars miktari ile dogru orantili oldugundan yuksek miktarda
potasyum igeren kompozisyonlarda mullit miktari daha fazla olacaktir. Sodyum
camsi fazinin sagladigi disuk viskozite, potasyumlu kompozisyonun daha yiiksek
sicakliklarda pisirilmesi ile dengelenebilir. Sekil 2.11" de verilen faz
diyagraminda da goruldigu gibi Na/K oraninin uygun sekilde ayarlanmasi Na,O-
SiO, otektik sicakhg! disurlirken ile istenmeyen deformasyon olusum riski de
azaltilir (Viola ve Kovic 1994, Becker ve ark. 2000, Sanchez ve ark. 2001,
Scharrer ve Geol 1950).

Kristobalit
Tridimit
Na, K
Sodyum Feldispat Feldispatlar
Potasyum Feldispat
Losit
Losit
Nefelin Ortorombik

Sekil 2.11. SiO,-Na-Feldispat-K-Feldispat sistemine ait denge diyagrami (Scharrer ve Geol 1950).
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K-feldispat daha dusuk sicakliklarda sivi faz olusturmasina ragmen
“Swapan ve Kausik (2003)” vyaptiklari c¢alismada Na-feldispat iceren
kompozisyonlarda daha disuk sicakliklarda daha yuksek yogunluklara
ulasiimistir. Bunun temel nedeni olusan ergimis camsi faz viskozitesinin K-
feldispat iceren kompozisyonlarda Na-feldispat iceren kompozisyonlara gore daha
yuksek olmasidir. Porselen karo bunyelerinin sinterlenmesinde en etkin parametre
camsi faz miktarindan cok camsi fazi viskozitesidir. Uriiniin sinterlenme
sirasindaki deformasyonunun azaltilmasi acisindan K-feldispat avantajli
gorundrken sinterlenme Kinetiginin arttiriilmasi bakimindan Na-feldispat daha

avantajlidir.

2.4.2. Nefelin siyenitin ergitici ilave olarak kullaniimasi

Feldispatlar porselen karo dretiminde yuksek alkali iceriklerinden dolayi
ergitici olarak kullaniimaktadir. Nefelin siyenitin de pisme sicakhgini distrmesi
ve camsl faz igerisindeki alkali seviyesini artirmasi nedeniyle porselen karo
blnyelerinde kullanilabilirligi arastirilmaktadir. Nefelin siyenitin porselen karo
uretiminde feldspata karsi sahip olugu tstunlik, nefelin siyenitin pisme sicakligini
dustrerek enerji tasarrufunu saglamasidir (Esposito ve ark. 2005)

Feldispatlarla karsilastirildiginda alkali oksit oraninin oldukga yiiksek
olmasi, feldispatlarda K,O+Na,O orani %9-12 arasinda iken bu oran nefelin
siyenitte %14 den fazladir, ve ergime sicakliginin daha disuk olmasi nefelin
siyenitin getirdigi avantajlardir (Esposito ve ark. 2005). Alkalilerin fazla olmasi
durumunda sivi faz olusumu artmakta ve sivi faz igerisinden ucgucu karaktere
sahip maddeler daha kolay uzaklasabilmektedir. Ayni zamanda, camsi faz
icerisinde ¢ozinebilen maddeler ve sivi faz ile sinterleme daha kolay olmaktadir.
Bu nedenle alkali icerigi yiksek olan nefelin siyenitte kuctilme miktari yiksektir.
Bu durumda olusan camsi fazin viskozite davranisi ugucu maddelerin
uzaklasmasinda ve yogunlasma uzerinde etkindir. Ancak nefelin siyenitin yuksek
toplu kigulme gostermesi kullanim agisindan bir dezavantajidir (Ceylan ve ark
2005, Salem ve ark. 2008).

Ayrica feldispat yerine nefelin siyenit ilavesiyle binyenin daha iyi

sinterlenmesi saglanacak, bdylece acik porozite orani duserek, biinyenin su emme
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degerleri diisecektir. Bunun yaninda sivi faz sayesinde yogunlagsmanin daha fazla
olmasindan dolayi nefelin siyenit blinyenin pisme mukavemetini de arttiracaktir
(Ceylan ve ark 2005, Esposito ve ark. 2005, Salem ve ark. 2008).

“Esposito ve ark. (2005)” yapmis olduklari ¢alismada nefelin siyenitin
kullanildigi 6rneklerde maksimum yogunlasma degerlerine daha kisa bekleme
zamanlarinda ulasildigl bundan dolay nefelin siyenitin biinyenin sinterlenmesini
gelistirdigi ~ belirlenmistir.  Nefelin  siyenit ilaveli Orneklerde standart
kompozisyona gore daha kisa bekleme zamanlarinda daha fazla cekme
gOzlenmistir. Ylksek miktarda nefelin siyenit kullanimi dar aralikli boyutsal
kararlihga neden olur. Sivi fazin disuk viskozitesi nefelin siyenitin artmasiyla
azalir ve daha fazla cekmeye neden olurken daha biylk boyuttaki por miktarinin
artmasina da sebep olur. Yapilan c¢alismada blnyede bulunan fazlar
incelendiginde, nefelin siyenit daha fazla vitrifikasyon saglamistir. Artan nefelin
siyenit oraniyla birlikte camsi fazin da arttigl belirlenmistir. Buna gore de diger
kuvars ve millit kristal fazlari alkalice asirt doymus camsi matris iginde

kararsizdirlar ve kolayca ¢ozlnurler.

2.4.3. Li,O’in porselen karo bunyeleri Gizerine etkileri

Lityum, termal karaliligl, yiksek akiskanlik kapasitesi ve viskoziteyi
gelistirme 6zelliklerinden dolay! seramik bunyelerde kullanilabilirligi arastirilan
seceneklerden biri olmustur. Lityumun seramik malzemelerin Gretiminde temel
kullanim amaci ergiticilik kapasitesinden kaynaklanmaktadir. Lityum en kiglk
kati element oldugu icin ergitici elverisliligi en etkindir ve enerji gereksinimini
azaltma firsatini yaratir (Merivale 2003).

Bir lityum kaynagi olarak kullanilan spodumen — feldispat karisimlarinin
lityum miktarina bagli olarak sadece feldispatlara gore ergime sicakliklari daha
disuktur. Spodumenin %2 gibi olduk¢a az miktarlari ergiticiligi saglar. Lityum
ergitici olarak camsi faz iginde tamamen ¢6zundr ve pisirim sicakligl ve zamanini
dustrdugu gibi genlesmeyi de azaltir (Merivale 2003, Gines 2004, Tucci ve ark.
2007).

Lityumun duastk ilaveleri diger ergiticilerle kombinasyonlu olarak
seramik bunyelerde dustk sicakliklarda camsi faz olusumunu destekler.
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Bunyedeki daha fazla spodumen ilavesi, soda ile 6tektik olusturdugu icin daha
dustk vitrifikasyon sicakligi demektir. Lityum camsi faz i¢in hizlandirici etki
yaratarak su emme miktarini ddsurir. Spodumenin buinyenin porozitesi Gzerine
etkisi, miktarina ve kullanilan diger ergiticilere bagli olarak poroziteyi dusurici
ya da artirict olabilir. Nefelinli siyenit ve spodumen yogunlugu artirarak
poroziteyi dustrlr. Feldispat ve spodumen ise yogunlugu distrirken poroziteyi
artirir (Merivale 2003 Tucci ve ark. 2007).

“Tucci ve ark. (2007)” nin yaptiklari ¢alismada spodumenin bir kisim
ergitici bilesenle yer degistirmesi standart kompozisyonla karsilastirildiginda her
sicaklikta daha fazla yogunlasma saglamistir. Spodumenin varliginda olusan sivi
fazin dustk viskozitesi, lityumun diger alkali iyonlara gore daha kicuk olan iyon
boyutuyla da acgiklanmaktadir. Daha distk viskoziteye sahip sivi faz, partikiller
boyunca olan bosluklari daha kolay doldurur ve porlarin daha kii¢ik boyutta
olmasini saglar. Cunkd pisirim sirasinda olusan gazlar yigindan daha kolay bir
sekilde uzaklasabilecektir. Ayrica olusan sivi fazin disuk viskozitede olmasi
ignesel sekilli kristallenen ikincil mallit kristallerinin daha blylk aspect oraninda
olmalarini saglayacaktir.

Porselen karo blinyelerinde spodumenin varligi mekanik karakteristikler
acisindan incelendiginde, dlsuk viskozitedeki sivi faz olusumu Urinlerin
sinterlenme performansini gelistirerek, poroziteyi duslrir ve kristalizasyonun
daha uzun ignemsi millit kristalleri seklinde gerceklesmesini saglayacaktir. Bu da
blnyelerin mekanik karakteristiklerini daha da gelistirecektir (Tucci ve ark. 2007).

“Tucci ve ark. (2007)” tarafindan yapilan c¢alismada spodumenin
varliginda daha disuk viskozitede camsi fazin gelisimi kiculmede azalmaya da
neden olmustur. Bu olgu spodumenin 1000°C de gerceklesen geri donuslimsiiz a-
B faz donusumiyle acgiklanmaktadir. Bu durumda hacimde belirgin bir artis
meydana gelirken, a fazindaki spodumenin 3,2g/cm® olan yogunlugu 8 spodumen
olarak 2,4g/cm*’e diismektedir. Sonug olarak kiiciilmedeki azalma pismis triiniin
boyutsal kararliligl igcin 6zellikle endustriyel Gretimdeki blylik boyutlu pargalar
icin tercih edilir.

Porselen buinyelerde miillit olusumuyla ilgili genis calismalar yapilmistir.
Yapilan bir calismaya gore ikincil mallit kristallerinin Killerin kalan feldispatla
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olan reaksiyonlariyla olustugu belirlenmistir. Mullitler kalan kil yizeyinden daha
az viskoz feldispat kalintilari i¢cine dogru buyumeye baslar. Matrisin viskozistesi
dustikce ikincil mullit boyutlari da artis gosterir. Bu da yapilan bu c¢alisma
sonuclarini dogrulamaktadir. Spodumenin varhginda disuk viskoziteli eriyigin
gelisimi daha uzun midllit kristallerinin gelisimini desteklemistir (Igbal ve Lee
1999, Igbal ve ark. 2000, Lu ve ark. 2004, Tucci ve ark. 2007).

2.4.4. Toprak alkali oksitlerin (MgO, CaO) ergitici ilave olarak etkileri

Sinterlemeyi hizlandirici  olarak kullanilan magnezyum silikatlarin
porselen karo bunyelerin teknolojik davraniglarina olan etkisi tizerine “Dondi ve
ark. (2002)” tarafindan yapilan calismada magnezyumca zengin olan biinyelerin
daha reaktif oldugu, magnezyumun sinterlemeyi hizlandirarak olgunlasma
sicakligini duslirdiigti ve porozite miktarini azaltirken blinyenin pisme araligini
daralttigi belirlenmistir. Yapilan calisma, sivi fazin kimyasal kompozisyonu
nedeni ile kapali porozitenin 1140-1160°C sicaklik araliginda azaltilamadigini
gOstermistir. Tersine 1160-1180°C sicaklik arliginda porozite miktarinda bir
azalma gozlenmistir. Bununla beraber magnezyum bakimindan zengin binyeler
porozite miktarindaki azalmaya ragmen mekanik performansin bir miktar
kotilesmesine neden olmustur. Bu nedenle blinyelerin mukavemetinde sadece
porozitenin degil faz miktarlarinin, por boyutu ve artik streslerin de 6nemli rol
oynadig! belirlenmistir.

“Mukhopadhyay ve ark. (2003)” illitik kil kompozisyonu igeren
blnyelere yapilan talk ilavesinin isil, mekanik 6zelikler ve mikroyapi lizerine olan
etkilerini incelemistir. Talk 3Mg0.4Si0,.H,O formuliyle gosterilen magnezyum
silikattir. Yapilan uygun ilaveyle olusturulan talk/feldispat kompozisyonunun
vitrifikasyon sicakhgini distrdigi gozlenmistir. Talk ilavesiyle biinyede yer alan
MgO in, daha dlsuk viskozitede daha fazla sivi olusumunu sagladigi, olgunlasma
sicakligini dustrdigiu ancak binyenin pisme araligini daralttigi belirlenmistir.
Yapilan %3 lik talk ilavesinin blnyede artik kuvars miktarini azaltarak isil
genlesme yuzdesini dustrdugu, daha fazla yapilan ilavelerde ise yapidaki porlarin
dolayisi ile de camsi fazin genlesmesine neden oldugu belirlenmistir.
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Mg*? ve/veya Ca*? iyonlarinin biinye formulasyonuna beraber ilavesinin
maksimum sinterleme sicakhgi, siresi ve pisme kucilmesi gibi teknik
parametreleri Uzerine olan etkileri incelenen calismada, kalsit ve kaolen kullanimi
ile yuksek beyazlik degerlerinin elde edildigi belirlenmistir. Ancak kalsit ve
kaolen kullanimi sonucunda pisme sicakliklarinin dnemli oranda yukselmesi
nedeni ile sinterlemeyi kolaylastiran manyezit ilavesi ile sinterleme sicakliklarinin
dustrilebildigi gozlenmistir. CaO kaynagi olarak ilave edilen kalsit pisme
kiculmesini duslrirken su emmede artisa neden olmustur ve vitrifikasyon
dizeyinin dustugu belirlenmistir. Kalsit ile birlikte MgO kaynagl olarak
kompozisyona ilave edilen Eskisehir kili yuksek reaktiviteye sahip olmasindan
dolayr vitrifikasyon karakteristiklerini  gelistirmistir.  Uygun  oranlarda
manyezit/kalsit kullanimi ile pisme sicakliklarinin 20-30°C dustrulebildigi
gorulmustir. Kalsit, manyezit kullanimi ile pisme sicakliklari ekonomik olarak
kabul edilebilir seviyede olan zirkonsuz, ylksek beyazlikta biinye gelistirilmistir
(Cigdemir 2005).

Yapilan baska bir caligmada, karbonatga zengin kompozisyonlarin binye
ve faz gelisim oOzellikleri Gzerine etkileri incelenmistir. Bu calismaya gore,
yapisal ve minerolojik olarak en blylk degisiklikler karbonat iceren 6rnekler
800°C nin U(zerinde pisirildiginde go6zlemlenmistir. Genelde ergime, yapida
karbonatlar bulundugunda dustik sicakliklarda ([800°C) baslar. Karbonatlardan
gelen Ca ve Mg ergitici bilesen olarak davranir, fakat bazi durumlarda 1000°C nin
uzerindeki sicakliklarda vitrifikasyon dercesini sinirlar. Gergekten karbonatlarin
yapida olmadigi durumda yiksek sicakliklarda vitrifikasyon daha fazladir. Bu
karbonatsiz 6rneklerin matrisindeki filosilikatlarla agiklanabilir. Karbonatsiz kilce
zengin malzemeler filosilikatlarin bozunumunu 700-900°C arasinda gerceklestirir,
bunu 1000°C uzerinde gerceklesen vitrifikasyon izler. Yiksek sicaklik Ca (veya
Mg) silikatlarin olusumunda etkili olmayarak kristal suyun giderilmesi ve énemli
miktarda H,O’un uzaklastiriimasi ile yuksek sicakliklarda fazla ergimeye
yardimcl olurlar. Diger taraftan 6rneklerdeki yuksek SiO; eriyigin silikaca ylksek
olma olasihigini artirir. Karbonatca zengin malzemeler filosilikatlarin bozunumu
Uzerinde olan faz donlstmd, yeni Ca (veya Mg) silikat ve aliimina silikatlarin

olusumunu icerir. Karbonatli 6rneklerde, karbonat ve silikatlar arasindaki
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reaksiyon Ca-silikat olusumunun 800°C de basladigini gostermektedir. Bu
durumda vitrifikasyon daha dusuk sicakliklarda baslar ancak yuksek sicakliklarda
sinirhidir (Cultrone 2001).

Geleneksel porselen bunyesine alternatif olarak mikroyapida anortit
kristallerinin olusturulmasiyla, yiksek kristal/camsi faz oranina ve daha iyi
Ozelliklere sahip kompozisyon gelistirme amach yapilan calismada vitrifikasyon
sicakligl gorundr porozitenin yaklasik olarak sifira ulastigi sicaklik 1200°C olarak
belirlenmis bu sicakliktan sonra ise yogunlagsmada dusts gozlenmis ve bu por
hacmindeki genlesme ile aciklanmistir. Geleneksel porselen biinyeleri camsl
faz (38 kristal faz) icerirken, cahisilan alternatif binyelerde camsi faz ([72
kristal, anortit-korund-kristobalit, faz) icermektedir. Elde edilen yogunluk ve
porozite miktarlari hemen hemen geleneksel binye ile ayni oldugu halde elde
edilen daha yiksek mukavemet degerleri kristal/camsi faz oraninin ylksek
olmasindan ya da daha kicik porozite boyutlariyla (5-25pum) aciklanmistir.
Anortit fazli porselen biinyenin sahip oldugu 1sil genlesme katsayisi geleneksel
urtinlerin sahip oldugu degerden cok daha kugik elde edilmistir. Bu da
malzemenin sl soka karsl direncli olacagini gostermektedir. Ornekler icin renk
degerleri kontrol edildiginde L= degerinin elde edilmesi 6nemlidir (Capoglu
ve Taskiran 2004, Taskiran ve ark. 2005).

2.4.5. Borik asit ilavesinin porselen karo bunyeleri tGzerine etkileri

Borik asit cam kompozisyonlarinda akiskanlastirici ve ag yapici olarak
rol oynar. Ozellikle, alkali oraninin diger ozelliklere etkisi nedeniyle dusiik
oldugu durumlarda, borik asit ergime sicakhginin duslrilmesini saglar. Borik
asitin, seramik sektoriinde yaygin olarak seramik kaplama malzemelerinde
kullanimi da s6z konusudur. Borik asit seramik karo blinye kompozisyonlarinda
alternatif bir akiskanlastirict ve giclu bir inorganik baglayici olarak rol oynar.
Bunyelerde az miktarda borik asit kullanimi pisme esnasinda disuk vizkoziteye
sahip camsi faz miktarini 6nemli 06lglde etkiler. Preslenmis ham karo
mukavemetini yaklasik % 40 oraninda artirir. Pigsme stresini % 10-20 oraninda
dustrerek ve firina giren driin miktarini artirarak dretim verimliliginin artmasini

saglar. Kuru mekanik mukavemetin (%30-80) artmasini saglayarak, ham karo
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kahinhigini ddsurdr. Borik asitin glcli bir akiskanlastirici olmasi nedeniyle
kompozisyonda feldispat miktari %20 oraninda azaltilabilir. Pisme sicakliklarinin
uygun oranlarda kullanimlarinda, yaklasik %25 dismesine neden olur ve
dolayisiyla enerjiden tasarruf saglar (Mostafa ve ark. 2002, Anonim 2006).

Porselen karo Uretiminde yine ayni amaglarla, borik asitin alternatif
akigkanlastirict olarak blinye kompozisyonlarinda kullanimi ile ilgili cesitli
calismalar yapiimistir. “Moreno ve ark. (2000)” yaptiklari ¢calismada kullanilan
farkli bor bilesiklerinin, ¢amurun reolojik Ozellikleri, elde edilen grantllerin
preslenme davranislari ve sinterleme gibi proses kademelerini ve nihai Grintn
mikroyapisini ne sekilde etkiledigi incelemistir. Elde edilen sonuclara gore,
kompozisyonlarda az miktarda B,O3; kullanimi vitrifikasyon hizini artirarak,
blnyenin pisme sicakligini ve o sicaklikta bekleme siresini azaltir. Dlsuk
miktarlarda kullanimi, elde edilen tozlarin presleme davranisini etkilemedigi
gibi pisme sonrasi boyutsal farkliliklara neden olmaz. Bununla birlikte, borik
asitin  ¢camur reolojisini 6nemli Olcude etkiledigi gortlmastir. Yapilan
calismada, hydroboracite ve borax kullanildiginda ¢amurun normal vizkozite
degerlerinde olmasi igin gerekli deflokulant miktari artmaktadir. % 0,9 oraninda
borik asit  (%0,5 B;0s3) kullaniminin ise camur reolojisini ¢ok fazla
etkilemedigi gorulmustur. Borik asit kullantlan btinyelerde ¢amurun akis
Ozelliklerini iyilestirmek ve normal degerlerde tutmak amaciyla, kullaniimasi
gereken uygun deflokulant miktarinin belirlenmesine yonelik calismalar
yapilmasi gereklidir.

Yapilan diger bir calismada ise inorganik borik asit bilesenleri igeren
porselen karo bunyelerinde pisme sonrasi kapali porozite miktarinda 6nemli
olciide artis goruldig tespit edilmistir. inorganik borik asit bilesenlerinin yiiksek
sicakliklarda buhar basinglarinin yiiksek olmasindan dolayi sinterleme esnasinda
gazlarin disari atilmasini zorlastirdigi ve kabarciklanma egilimini artirdigi
gorilmustir. Porselen bunyelerde %1 Uzerinde borik asit kullaniminin kapali
porozite miktarinda artisa neden olmasindan dolayr bu miktarin Gzerinde
kullanilmasi porselen karo fiziksel Ozelliklerini kot yonde etkileyecektir. Bu

nedenle, yapilan ilavelerin sistematik olarak yapilmasi ve etkilerinin bilimsel
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verilerle ve teknolojik dl¢timlerle desteklenmesi gerekmektedir (Sabrina ve Albers
2002).

Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii ile TUBITAK SAM tarafindan yiiritiilen
"Porselen Karo Bunyelerine Borik Asit Etkileri” konulu proje sonuglarina gore,
porselen binyelerde uygun oranlarda borik asit kullaniminin sivi fazin
viskozitesini dustrdugu ve daha dusik sicakliklarda daha hizli sinterleme
sagladigl gorilmastir. Borik asidin gucli bir akigkanlastirici olmasi nedeniyle
kompozisyonda kullanilan feldispat miktarinin, azaltilabildigi ve bdylece yerine
daha ucuz ve islevsel kullanilmasinin olanakl oldugu belirlenmistir. Borik asitin
inorganik baglayici 6zelliginden dolayr kuru mukavemet artisi sagladigi
gorilmustir. Bu artis, disik kuru mukavemetlerden dolayi Gretim kayiplarini
azaltacagi gibi, karolarin daha ince basilmasina ve hammaddeden de tasarrufa yol
acacaktir (Anonim 2005).

2.4.6. Frit ve cam ilavelerinin porselen karo bunyeleri tizerine etkileri

Porselen karo dretim hizlarini artirmak ve sinterleme sicakligini
dustirmek amaciyla porselen karo binyelerinde frit ve cam gibi kolay ergime
saglayan ilaveler denenmistir. Frit ve cam erken ergime yaparak sistemde daha
disuk sicakliklarda sivi fazin olusumuna yol agmakta ve sinterleme sicakligl ve
zamanini disurmektedir.

Dondi ve ark. bu amag¢ dogrultusunda sodyum feldspat yerine soda-kire¢
caminin kullanilabilirligini arastirmis ve blnyelerin sinterlenmesinde hizlandirici
etki yarattigl belirlenmistir. Ancak sinterleme sirasinda deformasyon ve biinye
icinde kabarciklanma problemlerinin kolay ortaya ¢ikmasinin yaninda, pisme
kigllmelerinin de standartlardan farkli, cogu zaman yuksek oldugu belirlenmistir
(Matteucci ve ark. 2002).

A. Moreno ve ark. duslik yuzdelerde fritle cahisilarak porselen karo
blinye kompozisyonunun eriyebilirligini arastirmistir. Frit kullaniminin binyelerin
ergimesini kolaylastirdigi, bunyede olusan kristal fazlar1 degistirmezken, kuvars
ve millit miktarini azaltarak, albit igerigini arttirdigi belirlenmistir. Ayrica frit
kullanimiyla birlikte nihai Grindeki sivi faz miktari artmig ve kompozisyonu

degismistir. Ancak bunyeye yapilan frit ilavesiyle genis boyutlarda izole olmus
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porlara sahip mikroyapi elde edilmis, yine sinterleme sirasinda deformasyon ve
blnye icinde kabarciklanma problemlerinin kolay ortaya ¢ikmasinin yaninda,
pisme kucllmelerinin de standartlardan farkli, cogu zaman yuksek oldugu
belirlenmistir (Moreno ve ark. 2000).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Porselen karo biinyelerinin sinterleme hizini arttirma ve/veya sinterleme
sicakhgini disurmekteki en onemli faktor daha dustik sicakliklarda camsi faz
olusumunu saglayan kompozisyonlarin gelistirilmesi ve olusan camsi fazin
viskozitesini dustrmektir. Bu nedenle deneysel calismalarda oncelikle porselen
karo bunyelerinde olusan camsi faz kompozisyonlari (zerine calisiimis, daha
dustk sicakliklarda camsi fazin olusmasini saglayan ve ayni zamanda camsi fazin
viskozitesini dusuren kompozisyonlar belirlenmistir. Belirlenen camsi faz
kompozisyonlarinda oksitlerin Seger deger ve oranlarindan yola ¢ikilarak porselen
karo receteleri gelistirilmistir. Tim camsi faz ve bunye kompozisyonlari Seger

hesaplamalari ile oksitlerin mol degerleri tizerinden gelistirilmistir.

3.1. Camsi Faz Kompozisyon Calismalari

3.1.1. Standart porselen karo binye camsi faz kompozisyonunun
belirlenmesi ve camsi faz Seger formull hesaplamalari

Sinterlenme sirasinda olusan camsi fazin kompozisyonu ve faz
miktarlari, literatir arastirmalari dogrultunda bazi kabullerin yapilmasi yoluyla
belirlenmistir. Buna gore;

 Uriiniin su emmesinin %0,01 den kiictik oldugu

e Tum alkalilerin camsi faz i¢inde ¢ozlndugu

e Mullit olusum indeksinin 0.5 oldugu

e Sinterleme sonrasi biinyede kalan serbest kuvarsin %25 oldugu
kabulleri yaptimistir.

Seramik bunyelerde gelisen faz miktarlari kantitatif faz analizi ile
belirlenmektedir. “Dondi ve ark. (1999)” kantitatif olarak yapilan faz analiziyle
belirlenen mullit miktari (Mgen) ve binyelerde gelisebilecek potansiyel mullit
miktarini  (Mper) kullanarak mdillit olusum indeksini (MFI) turetmiglerdir
(Denklem 3.1). Deneysel olarak belirlenen mullit miktarinin olusabilecek
potansiyel mullit miktarina orant mullit olusum indeksini verir. Potansiyel mullit

miktari kompozisyondaki tiim altiminanin mullit fazina donustugu kabul edilerek
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hesaplanir. Yapilan c¢alismada porselen karo bunyeleri icin midllit olusum
indeksinin ortalama 0,5 oldugu belirlenmistir (Dondi ve ark. 1999). Bdylece
porselen karo blinye kompozisyonundaki alimina miktarinin bilinmesi halinde
malit olusum indeksi kullanilarak biinyede gelisen mullit miktari yaklasik olarak
hesaplanabilmektedir.

MOIZ Mden/Mpot: 0718 Mden/A|203 (31)

Hammaddelerin kimyasal analizleri kullanilarak, standart recetede yer
alan hammaddelerin oranlarina gore blinyenin kimyasal analizi hesaplanmistir. %
25 serbest kuvars ve 0,5 millit olusum indeksine gore hesaplanan mallit fazina
karsihik gelen alimina ve silisyum oksit miktarlari hesaplanan kimyasal analizde
yer alan Al,O3 ve SiO; degerlerinden ¢ikarilarak camsi fazin kimyasal analizi elde
edilmistir. Hesaplamalar Microsoft Office Excel programinda hazirlanan Seger
programi yardimiyla yapilmistir. Elde edilen camsi faz kompozisyonlari igin oksit
yuzde araliklari ve seger degerleri Cizelge 3.1 *de verilmistir.

Cizelge 3.1. Camsi faz kompozisyonlarinin Seger oksit yuzdeleri ve araliklari

Oksit (%) Seger Aralig
Na,O 7-9 0,60-0,80
K20 2-4 0,05-0,20
CaO <1 <0,10
MgO <1 <0,10
Al,O3 15-18 0,65-0,85
Fe,03 <2 <0,05
SiO, 65-68 5,5-6,5
TiO, <1 <0,05

Camsi faz kompozisyon gelistirme calismalarinda bu ydntemin
kullaniimasinin nedeni, 0zellikle ergitici oksitler ile ilgili yapilan degisikliklerde,

birbirinin yerine kullanilacak oksitlerin atom sayilarinin birebir degistirilmek
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istenmesidir. Recete hesaplamalarinda hammadde oranlarinda % agirlik cinsinden
degisiklik yapildigi zaman atomlar birebir yer degismemektedir. Ancak Seger
formulasyonlar1 kullanilarak regete hesaplamalari yapildiginda oksitler mol
bazinda ve dolayisiyla atom bazinda birebir degistirilebilmektedir.

3.1.2. Camsi faz kompozisyon gelistirme ve ergitme islemleri

Camsi faz kompozisyon ¢alismalarinda standart porselen karo tretiminde
kullanilan hammaddelerle birlikte alternatif hammaddeler kullaniimistir.
Kullanilan Ukrayna kili, Afyon kili, Eskisehir kili, Doren kaoleni, Na- feldispat,
K-feldispat, pegmatit, silis kumu, kalsit, alimina ve spodumen hammaddeleri
Toprak Seramik A.S.’den temin edilmistir. Hammaddelerin kimyasal analizleri
Rigaku ZSX Primus marka ve model XRF cihazi ile yapilmistir.

Camsi  faz  kompozisyonlari, belirlenen standart camsi faz
kompozisyonundan yola cikilarak, mevcut hammaddeler ve alternatif ergiticiler
kullanilmasi ile farkh alkali, toprak alkali oksit mol oranlari ile olusturulmustur.

Olusturulan kompozisyonlarda kullanilan hammaddeler, tane boyutlarinin
disurulmesi ve benzer tane boyutlarina indirilmesi icin halkali kiricida
Ogutulerek, 150 um elek ile elenmistir.

Cam ergitme islemi icin alimina-silikat esash seramik kroze dokiumu
yapilarak, Nabertherm model firinda pisirilmistir. Olusturulan camsi faz regete
yuzdelerine gdre hammaddeler tartilarak olusturulan toz yigini homojen bir
sekilde Kkaristiriimis ve 50 g. kapasiteli alimina-silika seramik krozelere
yerlestirilmistir. Ergitme iglemleri, Protherm PLF 160/7 marka elektrikli ergitme
firminda Sekil 3.1" de belirtilen rejime gore 1450 °C’de gerceklestirilmistir.
Uygun sicaklik ve surede eriyik haline gelen malzeme firindan ¢ikarildigi gibi
[20°C su icine atilarak soklama islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra elde edilen
camsi yapilar alimina esasli krozelerden ayiklanarak 6gtttlmus ve 63 pm elek ile

elenmistir.
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25°C

l 10 °C/dak
550 °C

l 5 °C/dak
600 °C

l 10 °C/dak
800 °C

l 5 °C/dak
900 °C

l 10 °C/dak

1450 °C (1 sa)

Suya dokim
Sekil 3.1. Laboratuar ortaminda camsi faz kompozisyonlarina uygulanan ergitme rejimi.

3.1.3. Ergime davranisi analizi ve viskozite 6lcimu

Uretilen camsi faz yapilarinin ergime davranislart Misura ODHT HSM
1600-80 marka 1s1 mikroskobuyla belirlenmis ve viskoziteleri bu cihaz tarafindan
hesaplanmistir. Numune hazirlama aparatiyla yaklasik 2x3 mm(cap x yukseklik)
ebatlarinda preslenen silindirik numuneler alimina althk Gzerinde cihaza
yerlestirilmis ve analizler yapiimistir. Isi mikroskobu ile belirlenen karakteristik
nokta sicakliklari Sekil 3.2’de verilen sekilde tanimlanir (Paganelli ve Sighinolfi
2008) .

Camsi faz yapilarinin cam gegis sicakliklari Netcsh marka DIL 402 PC
model dilatometre cihazi ile belirlenmistir. Numunelerin boyutlari elmas diske
sahip kesme cihazinda 5x5x50 mm’ye (genislik x kalinhk x uzunluk) getirilmis,
kenar paralellikleri saglanmis ve cihaza yerlestirilerek 10 °C/dak isitma hiziyla
1000 °C’ye kadar isitilarak analizleri gerceklestirilmistir.
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» Sinterleme baglangic noktasi (A): Bu
sicakligin degeri numune boyutunun %5 oraninda
azaldigi nokta olarak belirlenir. Numunenin boyutu
azalir ancak gercgek seklinde bir degisiklik olmaz.

» Yumugama noktasi (B): Camsi fazin numune
yuzeyinde goruldigi noktadir. Bu noktadan itibaren
sivi fazin yuzey geriliminden dolayr numunenin
sekli belirgin bir sekilde degisir. Bu noktayi
belirlemek icin koselerin yuvarlakligi g6z 6niinde
bulundurulur.

> Kiire noktasi (C): Numune tamamen Sivi
fazdan olusur ve numumnenin sekli yizey gerilimi
tarafindan kontrol edilir. Yuzey gerilimi yuzeyi
kiresel hale getirmeye calisirken, sivi fazin
yogunluguna bagli olarak olusan hidrostatik basing
sekli duzlestirmeye calisir.

» Yari kiire noktasi (D): Numunenin ylksekligi
genisliginin yarisi oldugu durumdur.

» Erime noktasi (E): Numunenin yuksekligi ilk
yuksekliginin  Ggte birinin  altina  distugtndeki
noktadir.

Sekil 3.2. Isi mikroskobu ile belirlenen karakteristik noktalar

Camlarda, sirlarda ve seramik fritlerde sicaklikla viskozite arasindaki
iligki 1s1  mikroskobu ve dilatometre verilerinin birlikte kullaniimasiyla
belirlenebilmektedir. Hesaplama yontemi Vogel-Fulcher-Tammann (VFT)
esitligine dayanir (Denklem 3.2).

logn=A+(B/T-Ty) (3.2)
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Esitlikteki A, B ve T, parametreleri bilinen (¢ viskozite-sicaklik (n,T)
degerinin esitlik sisteminde kullanilmasiyla belirlenir. Hesaplamalar camlarin
karakteristik noktalarindaki sabit kabul edilen viskozite degerlerinin kabuliine
dayanir. Karakteristik noktalarda viskozite degerleri; cam gecis sicakligi (Tg) icin
n = 10" Pa.s, sinterleme baslangic noktasi sicakligi icin n = 10*° Pa.s, yumusama
noktasi sicakhig! icin n = 10°?° Pa.s ve yari kiire noktasi sicaklig icin n = 10**°
Pa.s dir. Esitlik sisteminin ¢ozimlenmesi ve VFT esitliginin kullaniimasi ile tim
sicaklik araligindaki viskozite degerleri hesaplanir (Earl ve Ahmed 2003,
Paganelli ve Sighinolfi 2008).

Ilk olarak genlesme egrisinin elde edilmesi ve béylece cam gegis
sicakliginin belirlenmesi i¢in camsi faz numunesine genlesme testi uygulanir.
Daha sonra isi mikroskobu analizi ile elde edilen camsi yapilarin sinterleme
baslangic noktasl, yumusama noktasi ve yari kure noktasi sicakliklari ile
dilatometre analizi ile elde edilen cam gegis sicakligl verilerinin birlikte
kullaniimasi ve VFT (Vogel-Fulcher-Tammann) esitligi ile sicakhiga bagli
viskozite egrileri elde edilir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Isi mikroskobu analizi ve sicakliga bagl olarak camsi faz viskozite degisimi.
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3.2. Bunye Recete Gelistirme Calismalari

Belirlenen camsi faz kompozisyonlarinin alkali ve toprak alkali oksit mol
degerleri ve oranlari temel alinarak, standart blnyeye ait camsi faz
kompozisyonunun belirlenmesi igin yapilar kabuller ile birlikte hesaplanmis, bu

sekilde porselen karo bunye receteleri gelistirilmistir.

3.2.1. Kullanilan hammaddeler
Bunye recete gelistirme calismalarinda kullanilan Ukrayna kili, Afyon
kili, istanbul Kili, Eskisehir kili, Doren kaoleni, Na- feldispat, K-feldispat,
pegmatit, silis kumu, kalsit ve spodumen hammaddeleri Toprak Seramik A.S.’den
temin edilmistir. Hammaddelerin kimyasal analizlerinin yani sira faz analizleri

Rigaku Rint 2200 marka ve model cihazla yapiimistir.

3.2.2. Porselen karo bunyelerinin hazirlanmasi

IIk recetelerin deneme tartimlari, toplam regete agirligi 500 g. (izerinden
hesaplanarak yapilmistir. Hammaddeler etiivde kurutulmustur. Recete yiizdelerine
gore tartimlari yapilan hammaddeler, 63 um elek bakiyesi %1’in altinda elde
edilinceye kadar, 50 dk. stre ile alumina bilyeli degirmenlerde 6gutilmuslerdir.
Daha sonra 150 °C’lik etlivde kurutulup, halkali ogltuct ile toz haline
getirilmiglerdir. Bu tozlar, puskirtme kontrolli bir sekilde % 6,5-7oraninda
nemlendirilerek preslemeye hazir granul haline getirilmistir. Nem homojenligi
icin bir gece bekletilen graniiller, tek yonlii kuru preste 450 kg/cm?® basingla 50
mm x 100 mm boyutunda sekillendirilmistir. Sekillendirilen karolar nem degerleri
% 0,5 civarinda elde edilinceye kadar 110 °C’lik etiivde kurutulmustur.
Hazirlanan her bir regete icin alti numune hazirlanmis; bu numunelerden birer
tanesi her bir recete icin belirlenen pisirim sicakliklarinin 5°C alt ve ust
sicakhklarinda pisirim igin, diger dort tanesi ise her bir regete igin belirlenen
pisirim sicakhigl icin kullaniimistir.  Sekillendirilen Grdnler, her bir regete igin
tespit edilen tepe sicakhgi ve bu sicakligin 5°C alti ve stl sicakliklarda,
laboratuar tipi roller firinda Toprak Seramik A.S. porselen karosu firin rejimine
gore 40 dakikalik ¢evrim suresi ile pisirilmistir.
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Ilk recete deneme sonuclarina gore, endustriyel sartlara uyum
saglayabilecek olan recetelerin belirlemesi ile bu regetelerin denemeleri Toprak
Seramik A.S. Eskisehir Karo Fabrikasi’nda yapilmistir. Homojen yapida bir
seramik toz karisiminin elde edilmesi icin porselen karo biinyesini olusturan
hammaddeler uygun miktarlarda tartilarak Ogutict bilyali degirmende sulu
ortamda Oguttlmisttr. Hammaddeler etlivde kurutulduktan sonra toplam recete
agirhgt 5 kg. Gzerinden hesaplanarak recete yuzdelerine tartimlari yapilmis, 45
um tzeri elek bakiyesi % 2,5’un altinda olana kadar, 6-6,5 saat sure ile aliimina
bilyeli degirmenlerde 6gutulmuslerdir. Litre agirhgl, elek bakiyesi ve viskozite
kontrolleri yapilan camur 150 °C’lik etlvde kurutulmak Uzere tepsilere
bosaltilmigtir. Kurutulan camur ceneli kiricida kirihip, 0,800 mm’lik elekten
elenerek grandl haline getirilmistir. Daha donra su puskurtme yontemi ile % 6,5-7
rutubet oranina gelinceye kadar rutubetlendirilmistir. Rutubetlendirilen masse
tekrar 0,800 mm’lik elekten elenmistir. Elenmis olan granuller laboratuar presinde
450 kg/cm?basing ile 10x20 cm pres kalip boyutunda preslenmistir. Preslenen
urtinlerden yas boyut, mukavemet ve pres genlesmesi 6lgtimleri alinmigtir. Ham
Ozellik kontroliinden sonra preslenen blnyelerin digerleri etuvde sifir rutubete
kadar kurutulmustur. Kurutulan binyelerden boyut, kuru mukavemet ve kuru
kictulme 6lcimleri alinmistir. Bu islemlerden sonra preslenmis karolar Toprak
Seramik A.S. Eskisehir Karo Fabrikasi yer ve porselen karo rulolu firinlarinda

pisirilmistir.

3.2.3. Standart test ve karakterizasyon galismalari

3.2.3.1. Tane boyut ve dagiliminin 6lgimu

Hammaddelerin ve bunye camurlarinin tane boyut ve dagilimlari lazer
difraksiyon ve sedimentasyon teknikleri kullanilarak 6lgtlmustir. Sedimentasyon
yontemi genellikle kil gibi ince ve tabakali yapiya sahip malzemelerin boyut
Olciminde kullanilirken lazer difraksiyon yontemi daha kaba malzemelerin tane
boyut oOlcumlerinde kullaniimaktadir. Lazer difraksiyon yonteminde kil gibi
plakali yapiya sahip ylksek aspekt oranina sahip malzemelerin kiresel oldugu
varsaylilir. Bu nedenle yanilma pay! yuksektir (Pabst ve ark. 2000, Hackley ve ark.

2004). Bu sepebten kil ve kaolen gibi tabakali yapilarin tane boyut dagilimi
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Olclimlerinde sedimentasyon yontemi ile Olcim yapan SediGraph 5100 V3.07
cihazi, kalsit ve manyezit hammaddeleri ile hazirlanan biinye ¢amurlarinin tane
boyut dagilimi dl¢ciimlerinde lazer difraksiyon yontemi ile 6lgim yapan Malvern
Mastersizer 2000 cihazi kullaniimistir.

3.2.3.2. Litre agirlig: ve elek bakiyesi tayini
Bunye camurlarinin litre agirhigi piknometre cihazi ile 6lgulmis, elek

bakiyesi icin 45 pum ‘lik elek kullantimistir.

3.2.3.3. Sinterleme davranisinin belirlenmesi

Bunyelerin sinterleme davraniglari Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80
marka ve model optik dilatometre cihazi kullanilarak incelenmistir. Cihaz en fazla
80 °C/dk. gibi ylksek 1sitma hizlarinda cahsabildiginden endustriyel pisirim
rejimlerinde analiz yapmay! mumkin kilmaktadir. Bunun yani sira, bu cihazda
geleneksel dilatometre cihazlarindan farkh olarak numune Uzerine herhangi bir
mekanik yuk etki etmemektedir. Dolayisiyla yapilan Olgumlerin hassasiyeti
yuksektir. Test numuneleri 15x5x5 mm boyutlarinda laboratuar presiyle
hazirlanmistir.  Yapilan 0lciimlerde endustride uygulanan pisme rejimleri
kullantimistir.

Ik olarak numunelere 50 °C/dk 1sitma hizi ile 1250 °C’ye kadar sirekli
pisirim periyodu uygulanmistir ve numunelerin sinterleme davranisi hakkinda
bilgi sahibi edinilerek maksimum sinterleme sicakhgi tespit edilmistir. Sekil 3.4
‘te bir porselen karo bunyesinin strekli pisirim periyodundaki sinterleme
davranigi gorulmektedir. Sekilde blinyenin zamana ve sicakliga bagli boyutsal
degisimi ve bu degisimin sureye bagli tirevi verilmistir. Genlesme egrisi tGizerinde
“fleks” noktasi olarak tanimlanan nokta sinterleme hizinin (dy/dT) maksimum
oldugu sicaklik degerini g0Ostermektedir. Daha sonra sinterleme hizinin
maksimum oldugu belirlenen bu sicaklik degeri ile bu sicakhgin 10 °C alti ve 10
°C ustu sicaklik degerleri tepe sicakhgi olarak kabul edilmistir. Tepe sicakliginda
10 dk. bekletilmek suretiyle numunelere endustriyel pisirim rejimindeki 1sitma
programi uygulanmistir. Bu sekilde her numunenin sinterleme davranisi

incelenmis, uygun calisma sicakligi ve uygun bekleme suresi tespit edilmistir.
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Sekil 3.4 ’te sinterleme hizinin maksimum oldugu sicaklik degeri 1200 °C olarak
belirlenen porselen karo binyesi i¢cin 1190, 1200 ve 1210 °C’lerde sinterleme
calismalari yapilmistir (Sekil 3.5). 1190 °C’de blnyenin hala ¢cekme gostermesi
nedeniyle bu sicakhgin ya da bu sicaklikta verilen bekleme zamaninin (10 dk.)
blnyenin sinterlenmesi icin yeterli olmadigi belirlenmistir. Blinyenin 1200 °C’de
10 dk. beklemesi halinde ise sinterlenmenin tamamlandigi gorilmektedir.
Sinterlenme egrisi tirevinin (dy/dT)’nin sifir oldugu nokta ¢ekmenin durdugunu
yani sinterlemenin bittigini gosterir. Dolayisiyla Sekil 3.5° ten binye igin
optimum sinterlenme sicakhigi 1200°C olarak belirlenmis, bu sicakliktaki uygun
sinterlenme suresi 7 dk. olarak tespit edilmistir. Blnyenin optimum sinterleme
sicakliginda cekmesi % 7,095 ve bu sicakliktaki sinterleme hizi 24,40x10° olarak
belirlenmistir. Blinyenin 1200 °C tepe sicakliginda 10 dakika beklemesine ragmen
genlesme egrisine ait tlrev sabit sifir degerini gostermektedir. Bu durum biinyenin
zamana karsi kararli oldugunu ve dolayisiyla vitrifikasyon araliginin genis
oldugunu gosterir. Binyenin 1210 °C’de sinterlenmesi halinde bir stire sonra
genlesmeye baslamasindan dolayi bu sicaklik bunyeye fazla gelmekte, bunyenin

bu stireseden sonra asir1 pisme gosterdigi gorulmektedir.

o
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Sekil 3.4. Bunyenin siirekli pisme periyodunda sinterlenme davranisi.

58



5 9
Sicakik (°C) g\\*’

Genlesme (%) b:\\
+12504+2.000 - 26dk. ; +1200°C 33dk. : +1200°C 1+05.00
+1200 |
] Rl P e e A Ny —{ .00
1000 0000 e o3 o G, N . N

5 33dk,; 00001073 7% 1-05.00
+0300 1000k .
4000 b ‘ Hiz Sicaklik Bekleme Lo
-2.000 - # o000 J40 00
+0700 | 58.0 855 0.0
260 985 0.0
4000 3000 T 320 1050 00 1-15.00
40.0 1130 0.0
- L 200 1200 100
+0500 [~4.000 a6 & b 1-20.00
+0400 Fs ool oo 0 oo
: —— - Genlesme 1210
+0300 - —— - Genlesme 1200 12009 : e
-5.000 F —— - Genlesme 1180 24 40,10,\’_3
+0200 —— - thdT 1200 '
Y, ——— - Sicaklk 1180 1-30.00
+0100 7000 2 ——— - Sicaklik 1200
——— - Sicaklik 1210 33dk. ; -7.095%
0000 -8.000 T x = = T S RS S Ty S r— 3500
o 2 4 &5 & 10 12 14 & 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 38 40 42

Sire (dk.)

Sekil 3.5. Bunyenin farkli tepe sicakliklarindaki sinterlenme davranisi.

3.2.3.4. Deformasyon davranisinin belirlenmesi

Bunyelerin deformasyon davraniglari Misura Flex 3.32-ODHT-HSM
1600/80 marka ve model fleksmetre cihazi kullanilarak incelenmistir.

86 mm uzuluk, 6 mm kalinliginda hazirlanan iki alimina destek tzerine
yerlestirilen pismis numunelerin orta noktalari kameralar araciligiyla takip
edilerek 1sil islem stresince (+) ya da (=) yondeki deformasyon davraniglari

incelenmistir.

3.2.3.5. Boyut degisiminin 6lgtlmesi

Kicgulmenin bilinmesi, kuruma ve pisme sirasinda malzemenin istenen
boyutlarda olabilmesi i¢in kalip boyutlarinin bu kigllmelere gore ayarlanmasina
imkan saglar. Seramik mamdullerin kurutulduklarinda btnyelerinin kigllmesi,
sekillendirme suyunun blnyeden uzaklasmasi ile agiklanabilir. Hammadde
tanecikleri arasindaki su sicaklik ile blinyeden uzaklasinca taneler birbirene
yaklasarak kiculme olur. Kictlme genellikle ylzde olarak ifade edilirse de
dogrusal, alansal veya hacimsel olarak ayri ayri belirlenebilir.
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Hazirlanan 50 mm x 100 mm ve 100 mm x 200mm ebatlarindaki
karolarin ham, kuru ve pismis boyutlari kumpas yardimiyla 6lgtilmis Denklem
(3.3) ile her bir numunenin % pisme kiictilmesi degeri hesaplanmistir.

% Pisme Kigllmesi = (Ill;lzjxloo (3.3)

1

l;: Kuru numune boyu (mm)
I,: Pismis numune boyu (mm)

3.2.3.6. Su emme

Sinterlenen karolardan kesilen numunelere su emme testi TS EN 1SO
10545-3 su emme tayinine gore; numunelerin kaynatma cihazina yerlestirilmesi
ve suyun kaynamasindan itibaren 2 saat suresince kaynatilmasi ve 4 saat

bekletilmesiyle yapilmis ve Denklem (3.4) ile su emme degerleri hesaplanmistir.

% Su emme = [V%jxloo (3.4)

D: Kuru Agirhk
W: Su Emdirilmis Agirlik

3.2.3.7. Yogunluk ve % g6runur porozite 6lgimu

Sinterlenen numunelerin Archimed prensibine gore yiginsal ve goriinen
yogunluklari ile % goOrunir gozenekleri Denklem (3.5), (3.6), (3.7) ile
hesaplanmistir (Richerson 1982).

Wa
Yiginsal yogunluk B= xD 3.5
g yog [WC—ij H,0 (3.5)
Wa
Gorundr yogunluk  T=| —— |xD 3.6
yog [Wa—ij H,0 (3.6)
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% Goriiniir gozenek = Ve~ Wa 140 3.7)
Wc -Wb
D : Kuru Agirhk
\W : Su Emdirilmis Agirlik
S : Su Igindeki Agirlik

Numune hacmi V=W-S
Sinterlenen bunyelerin teorik yogunluklari helyum gaz piknometresi
cihazi ile dlculmistur. Sinterlenmis binyeler 63 pm altina dgitilerek toz haline

getirilmis ve Olcumleri yapiimistir.

3.2.3.8. Mukavemet olgimleri

Numunelerin pismis mukavemeti TS EN ISO 10545-4 standardina gore
uc noktali egme testi ile belirlenmistir. Cihazin destek ayaklari Gzerine
yerlestirilen karoya giderek artan yikle kirilincaya kadar basing uygulanmis ve
Denklem (3.8) kullanilarak pismis mukavemet belirlenmistir.

6= [ﬂxij N/mm? (3.8)
2xbxd

P: Kirtlma Yuku (N)
L: Destekler Arasi Uzaklik (mm)
b: Numunenin Kirilan Yizeyinin Eni (mm)

d: Numunenin Kirilan Yuzeyindeki Ylkseklik (mm)

3.2.3.9. Dogrusal 1sil genlesme katsayisi analizi

Pismis blnyelerin dogrusal isil genlesme katsayilari Netcsh marka DIL
402 PC model dilatometre cihazi ile tayin edilmistir. Sinterlenen blnyeler
kesilerek, boyutlari elmas diske sahip kesme cihazinda 5x5x50 mm’ye (genislik x
kalinlik x uzunluk) getirilmis, kenar paralellikleri saglanmis ve cihaza
yerlestirilerek 10 °C/dak isitma hiziyla 600 °C’ye kadar isitilarak analizleri
gerceklestirilmistir.
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3.2.3.10. Renk 6lgimu

Bunyelerin L*, a*, b* renk degerleri Minolta CR-300 model renk ¢lgim
cihazi ile belirlenmistir ve isletme kosullarinda Uretilen referans binye ile
karstlastiriimistir.

3.2.3.11. Faz analizi

Bunyelerde meydana gelen fazlarin Kkalitatif analizleri X-isinlari
difraktometresi kullanilarak tespit edilmis, kantitatif analizleri Maud Rietveld
programi ile yapilmistir. Bu analizler, Rigaku Rint series X-isinlari difraktometre
cihazi ile, Cu tlptne 40kV gerilim ve 30mA akim uygulanarak elde edilen Cuk,
Isiiimi (A=1,54046 A) kullanilarak gerceklestirilmistir. ~Sinterlenen karolardan
secilen numunelerden kesilen parcalar 20, 5°’den 55°’ye 2°/dak ile tarama

yapilarak incelenmistir.

3.2.3.12. Mikroyap! analizi

Mikroyapi gorintilerini elde etmek i¢in numunelerin parlatilmis ve kirik
yuzeyleri incelenmistir. Parlatma islemi Cizelge 3.2’de belirlenen programa gore
Struers marka TegraPoll-25 model otomatik numune parlatma cihazinda
gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Sinterlenmis porselen karo bunyelerinin parlatilmasinda kullanilan program

Disk Sivi Sure (dakika) | Basing/Devir (N/Rpm)
MD-Piano 120 Su 1,5 180/300
MD-Largo (9um) | Allergo Largo 5 180/150
MD-Dac (3um) Dac 5 180/150
MD-Nap (1pm) Nap 3,5 180/150
MD-Chem Koloidal Silika 1,5 120/150

30 saniye slreyle %5 HF solusyonuna batirilarak daglanan numunelerin
ve parlatilmig numunelerin yizey iletkenligini saglamak, boylece elektronlarin
yizeye sarjini engellemek amaciyla tim numuneler vakum ortami altinda altin-

paladyum karisimi ince bir tabakayla kaplanmistir.
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Bunyelerin mikroyap1 incelemeleri enerji sactlimli x-1sin1 (EDX)
baglantili Zeiss EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP taramal elektron
mikroskoplariyla 20kV’da yapilmistir.

Mikroyapi calismalarinda; atom agirhigina bagh olarak faz ayrisimini
saglayan geri yansiyan elektronlarla (BEI) ve ikincil elektronlarla gorintiileme
teknikleri kullanilmigtir. Ayrica olusan kristallerin ve camsi faz kompozisyonunun

kimyasal bilesimini belirlemek icin EDX analizi uygulanmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Kullanilan Hammaddelerin Karakterizasyonu

Oncelikle, cahismada kullanilan  hammaddelerin  kinmyasal ve
minerolojik icerigi ile fiziksel Ozellikleri incelenmistir. Daha sonra diferansiyel
Isil analiz yontemleri kullanilarak hammaddelere uygulanan isil islem sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar tespit edilmistir. 10 °C/dak i1sitma hizi kullanilarak 20
°C ile 1200 °C arasinda TG-DTA analizi yapiimigtir. 63 pum altina 6gutilen
hammaddeler 1sil analizi igin Netzsch STA 409 PC marka DTA cihazi
kulantimistir.

4.1.1. Kimyasal ve mineralojik icerigi, fiziksel dzellikleri
Deneysel calismalarda teknik porselen karo binye regetelerinde
kullantlan hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 4.1 de, fiziksel 6zellikleri
Cizelge 4.2 ’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Calismalarda kullanilan porselen karo hammaddelerinin % agirlikca kimyasal

analizleri
Hammadde K.K" | SiO, | AlLO; | Fe,05 | TiO, | CaO MgO |Na,O| K,O | LiO
Ukrayna Kili 7,40 | 60,42 | 2540 | 1,18 1,38 | 0,28 | 0,69 | 0,71 | 2,53 -
Na-Feldispat 1,30 | 67,93 | 18,42 | 0,47 | 0,17 | 0,72 | 0,13 |10,08| 0,53 -
K-Feldispat 0,69 | 65,03 | 17,85 | 0,52 - 0,38 | 0,08 | 2,95 | 12,43 -
Pegmatit 521 | 67,27 | 20,33 | 0,96 | 0,33 | 0,68 | 0,26 | 1,78 | 3,19 -
Silis Kumu 0,37 | 95,00 | 3,00 0,12 | 0,02 | 0,06 | 0,04 | 0,39 | 1,00 -
Manyezit 39,47 | 14,83 | 3,18 155 | 0,21 | 1,37 | 38,64 | 0,12 | 0,39 -
Afyon Kili 3,00 | 7794|1291 | 0,86 | 0,08 | 0,37 | 0,22 | 0,22 | 3,56 -
Doren Kaolen 8,41 | 67,95 | 22,29 | 0,38 | 0,37 - - 0,03 | 0,21 -
Kalsit 43,30 | 0,36 | 0,19 0,06 - 55,90| 0,08 | 0,05 | 0,01 -
Spodumen 0,20 | 64,50 | 26,50 | 0,07 | 0,01 | 0,05 | 0,00 | 0,15 | 0,08 | 7,06

"KK: Kizdirma Kaybi
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Cizelge 4.2. Calismalarda kullanilan hammaddelerin fiziksel 6zellikleri

v | kavarer | TS | AR | PR | S |
Ukrayna Kili 45,00 75,31 3,78 16,14 0,5 7
Na-Feldispat - 90,97 0,21 4,00 - -
K- Feldispat - 86,60 3,44 2,50 - -
Pegmatit 5,00 92,60 0,66 5,27 12,00 4,80
Silis Kumu - 91,28 1,15 1,06 - -
istanbul Kili 50,00 69,75 10,20 29,13 7,00 2,50
Manyezit 35,00 86,26 -2,05 22,70 9,00 22,00
Afyon Kili 40,00 84,52 -2,30 17,40 10,20 3,50
Doren Kaolen 5,00 92,90 1,20 2,80 21,00 0,30
Kalsit - 95,07 -0,24 5,27 - -
Spodumen - 78,97 -0,12 5,39 - -

Istanbul kiline ait XRD paterni Sekil 4.1°de verilmistir. XRD analizinde

Istanbul kilinde kuvars, kaolinit ve illit fazlar1 g6zlemlenmistir.

12000
K - Kuvars K
10000 1 Kao - Kaolinit
i-1illit
8000 +
6000 -
4000 +
K
2000 - K
. K K
i Kao Kad  Kaoll i ; Kaon Kk K K K
0 PR S N ‘ _I_ ‘ LN 1 ; ‘I ﬁ‘ T J ll(\
5 15 25 35 45 55 65

Sekil 4.1. Istanbul kiline ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.2) Istanbul kilinde kuvars, illit ve kaolinit

fazlar1 g6zlemlenmistir.

65



K

8000 1 K - Kuvars

Kao — Kaolinit

i-init
6000 -+
4000 -
2000 - K

i Kao .Kag Kao i Kao K KK K K K K K K K
0 -——-—-’l-_./'k_ ‘ ! ‘ MM/L_J\_.,{L L _a)TM-— mh
5 15 25 35 45 55 65

Sekil 4.2. Ukrayna kiline ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.3) Eskisehir kilinde manyezit, kaolinit ve

montmorillonit fazlarinin oldugu belirlenmistir.

7000
M — Magnesite Mag
Mo — Montmorillonit
5000 K - Kaolinit
Maa
3000
Mag
Mag Ma
1000 g
Mao Mo Kao Mo Mag Mag  Mag
5 15 25 35 45 55 65
-1000

Sekil 4.3. Manyezite ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.4) Afyon kilinde kuvars, mikrolin ve illit

fazlarinin oldugu belirlenmistir.
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K - Kuvars K
8000 Mi - Mikrolin
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5 15 25 35 45 55 65

Sekil 4.4. Afyon kiline ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.5) Doren kaoleninde kaolinit ve kuvars
fazlarinin oldugu belirlenmistir.

10000
K - Kuvars
Kao Kao - Kaolinit
8000 -
K
6000 + Kao
4000 -
2000 -+ K
Kao K
Kao K K K K k K
Kao K Kao K
0 A JL ‘ )“A'\.J\JL Mn A _J\L, N, J\_AP.(AQ‘O
5 15 25 35 45 55 65

Sekil 4.5. Doren kaolenine ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.6) Na-feldispatta albit ve kuvars fazlarinin
oldugu belirlenmistir.
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35000

K - Kuvars A

30000 1 A Albit

25000 +
20000 +
15000 -
10000 +

5000 -

A K
AAA
. L kil A K AK K_K K

5 15 25 35 45 55 65

Sekil 4.6. Na — feldispata ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.7) pegmatitte kuvars, kaolinit, illit, mikrolin ve

albit fazlar1 gozlemlenmistir.

8000
K - Kuvars K
A - Albit
Mi — Mikrolin
6000 1 Kka- Kaolinit
i-init
4000 -
Ka
2000 -+ i Mi
J’lA_rN
| . .K K K K
finmiak K K K
o _MA_A_}\ S N Pf‘ M
5 35 45 55 65

Sekil 4.7. Pegmatite ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.8) silis kumunda sadece kuvars fazinin oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Silis kumuna ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.9) Kkalsitte sadece Kkalsit fazinin oldugu

belirlenmistir.
12000
Ka - Kalsit Ka
9000 -+
6000 -+
3000 -
K Ka Ka ka KaKa
a Ka Ka
Ka Ka
0 ‘ _A_‘ _)L_L ‘_A_A_A }l ‘ JJtL ‘_AA_A AN
5 15 25 35 45 55 65

Sekil 4.9. Kalsite ait XRD paterni.

XRD analizinde (Sekil 4.10) spodumende, spodumen ve kuvars

fazlarinin oldugu belirlenmistir.
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8000

S
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K - Kuvars
6000 +
S S
4000 -
S
2000 - s S s
Kg S
K s$ S Ss
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0 - — : A ‘ ‘ :
5 15 25 35 45 55 65

Sekil 4.10. Spodumene ait XRD paterni.

4.1.2. Isil davranislarinin ve tane boyut ve dagiliminin incelenmesi

Istanbul kiline ait TG-DTA analizi Sekil 4.11°de verilmistir. TG-DTA
analizi incelendiginde, TG egrisinin turevinde belirlenen 101,5 °C’deki pik ve TG
egrisinde gozlenen kutle kaybi, kaolinit ve illit fazlarinin yapisindaki tabakalar
arasindaki fiziksel su kaybindan dolayidir. DTA egrisinde 101,5 °C’de gozlenen
endotermik pik de fiziksel suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Kaolinit
unitelerinin duzenlenmesindeki diizensizlikler sonucu tabakalar arasina giren az
miktarda suyu 105 °C’de, illit tabakalari arasinda bulunan suyu 100 °C’de
kaybeder. DTA egrisinde 528,2 °C’deki endotermik pik kaolinit ve illitin
yapisindaki kristal suyun uzaklasmasindan dolayidir. Buna baglh olarak, DTG
egrisinde bu sicakhiga yakin olarak 521,4 °C’de pik gorulmektedir. Kristal
suyundan dolayr toplam % 5,21’lik bir kutle kaybi belirlenmistir. 950,4 °C’de
gorilen keskin ekzotermik pik de kaolinit fazindan kaynaklanan metakaolenin
amorf silika ve y Al,O3 spinel fazina donustiminden dolayidir. DTA egrisinde
574,9 °C’de g0Ozlenen endotermik pik ise kuvarsin o-p faz donistimiinden
dolayidir. Calismalarda kullanilan diger hammaddelere yapilan 1sil analiz
sonuclari benzer sekilde degerendirilerek Cizelge 4.3’ te Ozetlenmis, TG-DTA
analiz egrileri Sekil 4.11 —Sekil 4.20 ’de verilmistir.

Calismalarda kullanilan hammaddelere ait tane boyut dio, dso Ve dgo
degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Hammaddelerin 1sil analiz sonugclari

Endotermik Pik Sicakligi/A¢iklama

Ekzotermik Pik Sicakhgi/A¢iklama

istanbul Kili

114,8 °C/ Fiziksel su kaybi

528,2 °C / Kaolinit ve illit
yapisindaki kristal suyun uzaklasmasi
(kaolen — metakaolen dénistimi)

574,9 °C/ o - B kuvars dénusimii

950,4 °C / metakaolenin amorf silika
ve y Al,Oz spinel fazina déniistimi

Ukrayna Kili

100,8 °C ve 162,2°C / Fiziksel su
kaybi

536,1°C / Kaolen — metakaolen
dénisumi

981,4 °C ve 1007,3°C / metakaolenin
amorf silika ve y Al,O5spinel fazina
dénisumi

Afyon Kili

87,3 °C / Fiziksel su kaybi

559,5°C / illit yapisindaki kristal
suyun uzaklasmasi

Doren
Kaolen

87,2 °C / Kaolinit tabakalari arasina
giren fiziksel suyun kaybi

576,3 °C / Kaolen — metakaolen
dénisumi

993,7 °C / metakaolenin amorf silika
ve y Al,Oz spinel fazina déniistimi

Manyezit

135,1 °C/ Fiziksel su kaybi

586,8 °C / Kaolinit yapisindaki kristal
suyun uzaklasmasi

634,4 °C / MgCOz3’ In bozunumu

732,3 °C / Montmorillonit
yapisindaki kristal suyun uzaklasmasi

822,5 °C / MgSiO, veya Mg-Al silikat
kristalizasyonu

Na-Feldispat

573,5 °C/ o - B kuvars dénusimii

K-Feldispat

573,9 °C/ o - B kuvars donusimii

Pegmatit

85,3 °C / Fiziksel suyun kaybi

547,9 °C ve 643,6 °C / Kaolinit ve
illit yapilarindaki kristal suyun kaybi

572,6 °C/ o.— B kuvars dénuisimii

993,8°C / metakaolenin amorf silika
ve y Al,Oz spinel fazina déniistim

Silis Kumu

573,5 °C/ a — B kuvars déniisimi

Kalsit

890,4 °C / CaCOj3’ In bozunumu

Spodumen

1011,2 °C/ Spodumenin o — B
dénisumi
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Cizelge 4.4. Calismalarda kullanilan hammaddeler i¢in tane irilik degerleri

d10 d50 d 90
istanbul Kili | 0.18 1,70 |49,11
Ukrayna Kili | 0:19 0,39 |5,29
Afyon Kili 0,19 2,55 |20,35
Doren Kaolen | 0,10 1,85 | 20,84
Manyezit 0,364 1,50 12,09
Kalsit 0,92 12,32 | 47,55
DTG /(%/min)
TG 1% DTA /(uv/mg)
100.00 1 Ktlesel Degisim: % -0,88 1 exo,
r0.20
99.00 1 I _ Kdtlesel Degisim: %-0,67 005 o
98.00 1| ,
i Pik:114,8°C e ad | ox [ 0.00
97.00 - V."\..g’.ﬂ."u T Pik:950,4°C
\ F-0.10
Pik:101,5°C s
96.00 - | 020
95.00 | \ ’ :(utlesel Degisim: % -5,21 .02 [ 030
Vol
Vol
94.00 \_\ : | oo
: D-I;—i ‘F \ Kiitlesel Degisim: % -0,35 R r-0.25
9300] — ~ — DTG Pik:521,4°C ‘ \“ﬂ [ .050

200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Sicaklik /°C

Sekil 4.11. Tstanbul kiline ait TG ve DTA analizi.
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DTG /(%/min)

r0.20

r 0.10

r 0.00

r-0.10

r-0.20

[-0.30

-0.40

r-0.50

r -0.60

DTG /(%/min)

TG /% DTA /(uV/mg)
T exo
100.00 q Kiitlesel Degisim: % -1,79 Fo
it 0 Kiitlesel Degisim: % -0,59 L
99.00 1 Pik:414,0°C 0.02
Kutlesel Degisim: % -0,58
! Pik:981 4°C L .0.04
98.00 7 | Pik:i0073°C [ T
i NSRS VR PSS
. - r -0.06
97.00 || P
3 7
r -0.08
96.00 - Pik:162,2°C
r-01
95.00 1 Pik:177,1°C
r-0.12
94.00 1 | Pik:115,1°C
: | Kutlesel Degisim: % -5,52
Pik:100,8°C L.014
93.00 -
) r-0.16
92.00 - TG Pil:542,4°C Kiitlesel Degisim: % -0,29
DTA
— - — DTG Piki536,1°C r-0.18
Kl
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Sicaklik /°C
Sekil 4.12. Ukrayna kiline ait TG ve DTA analizi.
TG/1% Kiitlesel Degisim: % -2,35 DTA /(vimg)
: %- o o . o
gis 35 . itlese! Degisim: %143 Pik:715,5°C Pik789.0°C 1 exo
10000 —~—— "~} e, : O R —
| Pik:822,5°C
95.00 1 | Pik:112,3°C ro
90.00 -
Pik7323°C | [-01
85.00 1 Pik:135,1°C Pik:787,3°C
80.00 1 Pik:586,8°C | Kitlesel Degisim: %-3557 r-02
75.00
{03
70.00 1
Pik:630,7°C Kutlesel Degisim: % -1,24
65.00 1 A F-0.4
TG Kiitlesel Degisim: % -0,69
DTA Pik:634,3°C Ktlesel Degisim: % -0,45
—_— = — ik:634,3° - Y% -0,
60.00 | pTé | / w
‘ ‘ ‘ - : ——— 05
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Sicaklik /°C

Sekil 4.13. Manyezite ait TG ve DTA analizi.
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DTG /(%/min)

TG /% DTA /(uV/mg)
T exo
100.00 1
. o A Kiitlesel Degisim: % -0,81 Lo
Pik873°C 3 Pik:550,5°C

99.50 -

b Kiitlesel Degisim: % -0,24 0 01

1 1
99.00 1\, i e e g e )

Voo
vy
L/ r-0.2
98.50 - u
Pik:530,0°C
PikcT2g°c IKutlesel Deg %-1,47
(itlesel Degisim: % -1, L
98.00 | = 03
Kiltlesel Degisim: 96-0,28 Kiitlesel Degisim: % -0,07
97.50 A t-04
Ktlesel Degisim: % -0,15
TG
DTA
97.001 g l .05
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0

Sicaklik /°C

Sekil 4.14. Afyon kiline ait TG ve DTA analizi.

r0.20

r 0.00

r-0.20

r-0.40

r-0.60

DTG /(%/min)

0
TG /% Ktlesel Degisim: % -0,35 Pik:993,7°C D;réxlém//mg)
100.00 1 Ktlesel Degisim: % -0,30
r0.02
99.00 1
Pik:664,2°C
98.00 | o
97.001
Pik:754°C 1UF-0.02
96.00 | b m T T T e T
+ \
\,
05.00 1 Pik872°C im: %-7,32 F-0.04
94.00 -
r -0.06
93.00 4
TG Kutlesel Degisim: % -0,24,
DTA I \\Kutlesel Degisim: % -0,06
9200 — - — DTG PICSTSS®C_ ) pikste30C 4t -0.08
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0

Sicaklik /°C

Sekil 4.15. Doren kaolenine ait TG ve DTA analizi.
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DTG /(%/min)

TG /% DTA /(uV/mg)
T exo
100.40 [ r 0.40
r-0.01
100.20 -
L-0.02 r 0.30
100.00 - r-0.03
r 0.20
Pik:572,5°C [ .004
99.80 1/
r -0.05
r 0.10
. Kiitlesel Degisim: % -0,46
99.60 - I [ 006
09.40 |1 e et A P e e e e T T L g e L S = P e e S e '+ -0.07 r 0.00
16 r-0.08
DTA
99.20 1 L m r-0.10
pTe F-0.09
200.0 400.0 1000.0

00.0 800.0
Sicaklik /°C

Sekil 4.16. Na —feldispata ait TG ve DTA analizi.

DTG /(%/min)
TG % DTA /{uVimg)

Kiitlesel Degisim: % -0,76 T ex
100.00 4
Kiitlesel Degisim: % -0,32 rif 0.02
o e ek 0.00
99.00 { A} e B
) ,—f 005
E ;
98.00 {: ‘f\ i !.!' 002 | g1p
FlTLATC : Pik:993 8°C
. L, Pil643,6°C | .
07.00 | Kitlesel Degisim: % -3,04 i \.\L—rf ! 0.04 0.15
[
i 006 0.20
96.00 i Pile§47,9°C
-0.25
Ty Pile646.9°C -0.08
9500 Kiitlesel Degisim: % -1,25 F-0.30
— TG 0.1
. S-ll——é Pil:572,6°C t Kanesew] 035
200.0 400.0 600.0 800.0 10000

Sicaklik /°C

Sekil 4.17. Pegmatite ait TG ve DTA analizi.
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DTG /(%/min)

TG /% DTA /(uV/mg)
T exo
100.40 [ 0.50
F-0.02
100.20 [ 0.40
L -0.04
100.00 [ 0.30
I -0.06
99.80 [ 020
! Kiitlesel Degisim: %-039 — | | -0.08
99.60 1 | [ 0-10
| Piki573,5°C
i F-0.1
004D {1 our moem T e e e e t 0.00
| -
|1~' b-0.12
| e [-0.10
99.20 T
— - — DTG
‘ ‘ ‘ ‘ : L.0.14
200.0 4000 600.0 800.0 1000.0

Sicaklik /°C

Sekil 4.18. Silis kumuna ait TG ve DTA analizi.

DTG /(%/min)

TG 1% DTA /(uv/mg)
100.00 - T exo [
’ F 3.00
Fo
95.00 1

t 2.00

F-01

90.00 1

t 1.00

85.00 1| wf 02
R e W S # P t 0.00

80.00 - P03
t -1.00

1 ) F-04
75.00 \ Kitlesel Degisim: % -43,52 r-2.00

\

] \ F-05
70.00 | [ 300
65.00 1 r-06 t -4.00

TG Pik:887,6°C_ b
60.00 1 oTA N 07 [ 500
— - — DTG Pik:890,4°C ) W
55.00 - ‘ ‘ ‘ ‘ : 08
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Sicaklik /°C

Sekil 4.19. Kalsite ait TG ve DTA analizi.
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TG /% DTA /(uV/mg)
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100.00

(002 Lois

99.80 ¢
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r0.10
99.60 1
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99.20 ¢
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200.0 400.0 600.0 800.0 1060.0
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Sekil 4.20. Spodumene ait TG ve DTA analizi.

4.2. Camsi Faz Kompozisyon Tasarimi

Camsi faz kompozisyon calismalarinda, camsi fazin Seger formilinde
Al,O3 ve SiO; oranlari degistirilmeden ergitici oksit oranlari degistirilmis ve bu
degisimlerin camsi fazin olusum sicakligi ve viskozitesi Uzerine olan etkileri
incelenmigtir. “Cavalante ve Dondi (2004)” camsi fazin Ozelliklerinin ergitici
oksit oranlarina bagli olarak degistigini yaptiklari ¢calismada belirtmislerdir.

4.2.1. Na,O/K,0 orani
Degisik Na;O/K,0 oranlarinda hazirlanan camsi faz kompozisyonlarinin
Seger deger ve oranlari Cizelge 4.5°te verilmektedir. NK3 kompozisyonu standart
blinyeye ait camsi faz kompozisyonudur. Receteler hazirlanirken sadece
Na,O/K,O orani degistirilirken, diger mol oran ve degerleri sabit tutulmaya

caligiimistir.

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22° de camsi faz recetelerine ait 1s1 mikroskobu
analiz sonuclari ve degisen Na,O/K,;O oraniyla birlikte yumusama sicakliklari
verilmistir. Yumusama noktasi sivi fazin numune yuzeyinde ilk olarak goruldigu
nokta olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle gelistirilen kompozisyonlar igin
yumusama sicakliklari camsi fazin ilk olusum sicakliklari olarak kabul edilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkli Na,O / K,O orani ile hazirlanan recetelere ait seger formulasyonlari

NK1 | NK2 | NK3 | NK4 | NK5 NK6 | NK7
Na,O/K,0 8,59 6,26 | 4,46 3,62 2,51 1,64 | 0,86

MgO/CaO 091 | 091 | 093 | 094 1,01 1,02 0,96
MgO+CaO 0,13 | 0,23 | 0,12 | 0,12 | 0,12 0,12 | 0,12
Na,0+K,0 o087 | 087 | 0,88 | 0,88 | 0,88 0,88 0,88
R,0; + RO, 7,01 7,03 7,02 7,03 7,02 7,02 6,99

Camsi faz kompozisyonlari igin Dbelirlenen yumusama sicaklik
degerlerine gore en dusuk yumusama sicaklik degeri NK5 regetesinde elde
edilmistir ve bu regetede Na,O/K;0O degeri molce 2,51, agirlik¢ca da 1,66 olarak
belirlenmistir. Camsi faz kompozisyonlari igin yumusama sicaklik degerleri bu
orana kadar azalma gOstermekte, bu degerden sonra yeniden artmaya
baslamaktadir. Ayrica NK-1, NK-5 ve NK-7 kompozisyonlarinin cam gegis
sicakliklari (Tg) incelenmistir. Kompozisyonlarda Na,O ile birlikte K;O’in
olmasinin cam gecis sicakhigini distrdugu, ancak KO fazla miktarda
kullanildiginda cam gecis sicakliginin  yeniden yukseldigi belirlenmistir.
Na,O/K;0 degeri 2,51 olan NK-5 kompozisyonunun en disuk cam gecis
sicakligina sahip oldugu gorilmektedir. Kompozisyonlara ait cam gecis
sicakliklari Sekil 4.23’te verilmistir.

Sinterleme (%)
+102.0

+095.0F

Hiz  Sic.
500 400 00
100 1300 0.0
0.0 o 0o
0.0 o 0o

+020.0F

+085.0F

+080.0F

Sinterleme  [Yumugama
Na,0/K;0 Sicakh§i(°C) Slcakﬁﬁl[T}

— §,58 938 1216
B0 [—T 625 1000 1210

— |  44F 930 1206
+070.0 F — 251 EEn] 1194

J— 154 1006 1222

—_ 0,86 1042 1254
+085.0 4 . . 1 1 1 L L )

00 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
Sicakhk (°C)

Sekil 4.21. Farkli Na,O / K,O orani ile hazirlanan regetelere ait 1s1 mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.22. Farkli Na,O/K,0 oranlarindaki camsi fazin yumusama sicakliklari.

Sekil 4.24°’te sodyum feldispat-potasyum feldispat sisteminin faz
diyagrami gorulmektedir. Faz diyagrami incelendiginde, sodyum feldispat ve
potasyum feldispat sistemde beraber bulunduklarinda 6tektik sicaklik 10205
°C’ye kadar dusmekte ve camsi faz olusumu kolaylasmaktadir. NKS5
kompozisyonunun diger kompozisyonlara gore daha erken sicaklikta camsi faz
olusumunu saglamasinin nedeni sodyum feldispat-potasyum feldispat faz
diyagramindaki Na,O/K;0 oranina ¢ok yakin bir degerde Na,O ve K;O’i camsi
fazda birlikte bulundurmasidir.

Genlesme (%)
+1.000

+0.900

Hiz  Sic. Bek.

10.0 1200 00
0.0 o 00

+0.700 0.0 o oo

+0.800

+0.600

+0.500

+0.400

+0.300

+0,200

— k-1 - Genlesme
——NMK-5 - Genlesme

+0.100 ——MK-7 - Genlesme

T oo Sy Sy S e Sy oSSy SISy Sy Sy Stey
100 200 300 400 500 800 700 800 900 1000 1100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.23. NK-1, NK-5, NK-7 kodlu biinyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.
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Sekil 4.24. SiO,-Na-Feldispat-K-Feldispat sistemine ait denge diyagrami (Scharrer ve Geol 1950).

“Shen ve Gren (2004)” de yaptiklari calismada K/Na oraninin karisik
alkali camlarinda fiziksel ve reolojik 0Ozellikler (zerine olan etkilerini
incelemislerdir. Elde edilen sonuclara benzer sekilde, yapilan ¢alismaya gore
kompozisyona yapilan K;O ilavesiyle birlikte cam gecis sicaklik degeri (TQ)
dismeye baslamistir. En dustk Tg degeri Na,O/K;O mol orani 2,52 oldugunda
elde edilmistir. Bu oran bu calismada bulunan oranla aynidir. Tg degerleri bu
orana kadar azalma gOstermekte ancak K,;O konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte yeniden artmaktadir.

NK-1, NK-5 ve NK-7 recetelerine ait sicaklik-viskozite grafikleri Sekil
4.25’te verilmigstir. Gelistirilen camsi faz kompozisyonlarinda Na;O ile K;O
birlikte kullanildiginda ve artan KO ile birlikte viskozite degerlerinin dustigu,
ancak K;O’in daha fazla artan miktarlarinda viskozitenin yeniden arttig

belirlenmistir. Camlarda bu durum karisik alkali etkisi olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 4.25. NK-1, NK-5, NK-7 camsi faz kompozisyonlarina ait 1si mikroskobu analizi ve

sicakliga bagl olarak camsi faz viskozite degisimi.

Cami olusturan oksitlerin igine farkli oksitler ilave edildiginde camlarin
viskozite-sicaklik egrileri degismektedir. Camlarda viskozitenin kompozisyona
bagliligl yapinin bag yapisiyla yakindan iligkilidir. Genel olarak kompozisyonda
baglanmayi azaltan degisiklikler viskoziteyi azaltirken, baglanmayi artiran
yondeki degisiklikler viskoziteyi artirir. Camsi silika cam yapilari icinde en
viskoz olanidir. Silikanin viskozitesi sicaklikla cok yavas degisir. Silikaya yapilan
alkali oksit ilaveleri baglanmamis oksijen koprileri yaratarak yapinin
baglanabilirligini azaltir. Sekil 4.26 (a)’da sodyum silikat cam yapisinda atomlarin
dizenlenmesi gorilmektedir. Alkalilerin oksijenle yaptiklari baglar silisyum-
oksijen (Si-O) baglarindan ¢ok daha zayif karakterli iyonik baglardir. Dolayisiyla
koparilmalari da kovalent karakterli Si-O baglarina gére daha kolaydir. Alkali-
silikat camlarinda alkalilerin sisteme girmesi, agdaki oksijen sayisini artirir.
Boylece koprii vazifesi goren (silisyum tetrahedralari arasinda baglanti saglayan)
oksijenlerden birisinin bir bagl acikta kalarak serbest oksijen sayisi artirtlir. Bu
oksijenlerden bazilari alkalilere baglanarak temel yapiyi olusturur. Silikaya alkali
oksitlerden yapilan az miktardaki ilavelerle meydana gelen baglanmadaki bu
azalma ve silika aginin bozularak dizensiz hale gelmesi sonucunda viskozitede

hizl bir distsle sonuclanir. Ancak Sekil 4.26 (b)’de goruldigl gibi bu etki artan
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alkali oksit ilaveleri ile daha yavas azalir. Viskozitedeki azalma baglarin

kirilganliginin artmasiyla birlikte degerlendirilir (Shelby 2005).

(@) (b)

Sekil 4.26.Sodyum silikat caminin iki boyutlu gésterimi. Na,O ilavesi ile viskozite silika aginin

parcalanmasi nedeniyle diiser (a) (Varshneya 1994). Degisen Na,O miktarina bagli
olarak Na,O.SiO, caminin 1200°C’deki viskozitesi (b) (Mysen ve Richet 2005).

Alkaliler olarak bilinen sodyum ve potasyum oksit cam yapici olarak
oldukca 6nemlidir. Silika ana cam yapici oksittir. Alkaliler ergitici gorevi gorerek
ergimis silikanin yiksek viskozitesini dusurdrler. Sodyum oksit eriyigin
viskozitesini dustrtrken camin genlesmesini artirir. Potasyum iyonunun capl,
sodyum iyonuna gore daha blytk oldugu icin ag icindeki hareketliligi de daha
azdir. Bu nedenle, potasyum oksit sodyum oksit gibi ergitici gorevini gorerek
camin viskozitesini disdrdr ancak sodyum oksit kadar etkili degildir (Scholes
1952). Ancak bu calismada gelistirilen cam faz kompozisyonlarinda artan KO ile
birlikte camsi faz viskozitesinin distigu belirlenmistir. Bu durum camlarda
karigik alkali etkisi ile agiklanmaktadir. Karisimda iki ya da daha fazla alkali oksit
iceren eriyiklerin viskoziteleri ayni molar konsantrasyonda tek alkali oksit iceren
eriyik viskozitelerine gore daha dusuktir. Ikinci bir alkali ilavesine bagh olarak
Ozelliklerde meydana gelen degisiklikler cam yapisindaki kitle tasinimi,
(difizyon katsayisi, elektriksel iletkenlik, dielektrik kayiplari ve i¢ surtinme) ile

iligkilidir. Na2O ile birlikte yer alan KO eriyigin viskozite arahgini genisletir ve
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ergimeye yardimci olur (Volf 1990, Varshneyal994, Gao ve Cramer 2005, Shelby
2005,). Sekil 4.27°de alkali silikat caminda Na,O ile K;O’in degisen miktarlari
icin belirli viskozite degerlerinin elde edildigi sicaklik degerleri verilmistir.
“Nemilov (1969)” yaptigi calismada NazO ile birlikte yer alan K,O’in ve artan
K>O miktari ile birlikte belirli viskozite degerlerinin elde edildigi sicaklik
degerlerinin distiglnu belirtmistir. Ancak fazla miktarda kullanilan KO camin
viskozitesini artirmigtir (Nemilov 1969, Varshneyal994).

Sekil 4.27. xNa;0.(20-x)K,0.80Si0, camlari i¢in izokom sicakliklari. Log n(poise)=8.0 (x); 10.0
(0); 12.0 (A); 16.0 ( ) (Nemilov 1969).

Na,O/K;0 orani uzerine gelistirilen kompozisyonlarda belli bir miktarin
uzerinde KO konsantrasyonunun artmasiyla viskozite degerleri artmaktadir.
“Shen ve Gren (2004)” yaptiklari ¢calismada kompozisyona yapilan K;O ilavesiyle
viskozite degerleri ayni sicaklik icin dusmeye baslamistir. Ancak belli bir
miktarin Gzerinde K,;O konsantrasyonunun artmasiyla viskozite degerlerinin
arttigini belirtmislerdir. Normalde KO ilavesiyle birlikte bos oksijen koprileri
(kopru olusturmamis oksijenler) artar, olusan oksijen kopruleri azdir ve bu
nedenle viskozitenin azalmasi beklenir, ancak K,O ilavesinin en fazla yapildigi
recetede olusan oksijen koprileri en azdir fakat viskozite diger cam yapilarina
gore daha yiksektir. Bu ytzden oksijen kopri fraksiyonlarinin viskoziteyi kontrol

eden tek faktdr olmadigi anlagiimaktadir.
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4.2.2. MgO ilavesinin etkisi
Uygun Na,O/K;O oraninin belirlenmesi ile bu oran lzerinden degisik
oranlarda yapilan MgO ilaveleri ile olusturulan recetelere ait seger oranlari
Cizelge 4.6°da verilmistir. Receteler hazirlanirken temel MgO kaynagl olarak
Eskisehir kili kullanilmig, Na;O/K;O orani mimkin oldugunca sabit tutulmus,
recetelerdeki Na,O+K,0, MgO ile yer degistirilmistir. Kompozisyonlarda MgO
miktari artirthrken ayni zamanda alkali-toprak alkali oksit miktarlari da

degismektedir.

Cizelge 4.6. MgO ilavesi ile hazirlanan regetelere ait seger formiilasyonlari

M21 | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M27 | M28 | M29
Na,O/K,O | 2,52 | 2,56 | 2,53 | 2,53 | 2,49 | 2,52 | 2,52 | 251 | 2,54

MgO/CaO | 1,15 | 2,04 | 2,97 | 4,233 | 5,51 | 6,63 | 7,88 | 9,15 | 10,42
MgO 0,07 | 0,12 | 0,17 | 0,23 | 0,29 | 0,34 | 0,40 | 0,45 | 0,51
MgO+CaO | 0,13 | 0,18 | 0,23 | 0,29 | 0,34 | 0,39 | 0,45 | 0,50 | 0,56
Na,O+K,O0 | 0,87 | 0,82 | 0,77 | 0,71 | 0,66 | 0,61 | 0,55 | 0,50 | 0,45
R,O;+RO, | 7,02 | 7,00 | 7,01 | 7,083 | 7,03 | 7,01 | 7,02 | 7,00 | 7,00

Sekil 4.28 ve Sekil 4.29° de MgO ilavesi ile gelistirilen camsi faz
recetelerine ait 1s1 mikroskobu analiz sonuclari ve degisen MgO oraniyla birlikte
yumusama sicakliklari, Sekil 4.30°da cam gecis sicakliklari verilmistir. Bu
sonuclara gore kompozisyonlarda MgO oraninin artmasiyla birlikte camsi yapi
daha hizli bir ergime davranisi gostermekte, cam gecis sicakliklari ve yumusama
sicakliklari dugmektedir. En dustik yumusama sicakligi M27 kompozisyonu igin
elde edilmistir. MgO ilavesinin daha fazla arttirilmasi durumunda ise sinterlenme

baslangi¢ ve yumusama sicakliklarinin arttigi gérilmektedir.
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Sekil 4.28. MgO ilavesi ile hazirlanan recetelere ait 1s1 mikroskobu analiz sonuglari.

1202
1200 +

1180 4

1160 -

Yumusama Sicakhgi (°C)

1140

MgO

Sekil 4.29. Artan MgO oranlarinda camsi fazin yumusama sicakliklari.
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Sekil 4.30. M21, M24 ve M27 kodlu biinyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.

Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’de verilen MgO.2Al;,03.5Si10,-SiO;-
Na;0.Al,03.6Si0, ve 2MgO.2Al,03.5Si0,-Si0,-K,0.Al,03.6S10, sistemlerinin
faz diyagramlarinda camsi fazin icerisinde distik miktarlarda MgO’in
bulunmasinin sistemin 6tektik sicakligini (sivi faz olusum sicakligl) dustrdigi
gorilmektedir.  MgO ilavesi, MgO.2Al,03.5Si0,-Si0,-Na,0.Al,03.6Si0,
sisteminde  Otektik  sicakhgi 1062 °C’den  1045°C’ye  duslrirken,
2MgO0.2Al,03.5Si0,-Si0,-K,0.Al,03.6Si0, sisteminde 990 °C’den 970 °C’ye
dustrmektedir. Bu da MgO ilavesi ile gelistirilen camsi faz kompozisyonlarinda,
MgO konsantrasyonundaki az miktarda artigla birlikte yumusama noktasi
sicakliklarindaki dusust agiklamaktadir. Ancak MgO’in ¢ok yuksek miktarda
kullaniimasinin  yapiyr refrakterlestirmesi sonucunda camsi faz yumusama

sicakliklari artmistir.
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Sekil 4.31. MgO.2Al,03.5Si0,-Si0,-Na,0.Al,05.6SiO, sistemine ait faz diyagrami.

Sekil 4.32. 2Mg0.2Al,05.5Si0,-Si0,-K,0.Al,03.6Si0, sistemine ait faz diyagrami.

M21, M24 ve M27 regetelerine ait sicaklik-viskozite grafikleri Sekil
4.33’te yine bu regetelere 1si mikroskobu analiz sonuclari ile birlikte verilmistir.
Karstlastirmali olarak grafikler incelediginde MgO ilavesiyle birlikte camsi faz
viskozitesinin dustlgt, MgO miktari daha yiksek olan M27 kompozisyonunda
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viskozite degerlerinin daha dusuk oldugu gorilmektedir. Viskozite degerlerindeki
bu dusls; disitk sicakliklarda daha az reaktif olan MgO’in yilksek sicakhklarda

guclu bir ergitici olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.33.M21, M24 ve M27 camsi faz kompozisyonlarina ait 1s1 mikroskobu analizi ve sicakliga

bagl olarak camsi faz viskozite degisimi.

Toprak alkali katyonlar iki degerliklidir ve camin ag yapisinda arayer
bosluklarini doldurarak modifiye edici olarak gorev yaparlar. Sekil 4.34’te alkali-
toprak alkali-silikat cam yapisinda atomlarin diizenlenmesi goriilmektedir. Ikili
metal oksit-silika sistemlerinde bir miktar toprak alkali oksidin alkali oksitle yer
degistirmesi modifiye edici iyonun alan kuvvetindeki degisiklikten dolayi
viskozitede meydana gelen az miktarda artisla sonuglanir. Ornegin, Na,O’in ayni
molar konsantrasyonunda CaO ile yer degistirmesi baglanmamis oksijen
konsantrasyonunu degistirmemesine ragmen, cift degerlikli daha buyik alan
kuvvetine sahip kalsiyum iyonu oksijene komsu olan baglari kuvvetlendirir,
boylece ag yapisinda az miktarda da olsa kuvvetlenme meydana gelir. Bu nedenle
toprak alkali oksit iceren silikat eriyiklerinin viskoziteleri alkali silikatlara gore

daha yuksektir. Alkali-silikat camina yapilan toprak alkali oksit ilavesi ile birlikte
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camin viskozitesindeki degisimi gosteren grafik Sekil 4.35°te verilmistir.
(Varshneya 1994, Shelby 2005).

Sekil 4.34. Alkali-toprak alkali-silikat caminin iki boyutlu gésterimi (Varshneya 1994).

Sekil 4.35. Na,0.3SiO, caminda Na,O ile CaO, MgO veya Al,Oz’in molekiiler yer degistirmesinin
1000°C viskozitesi tizerine etkisi (English 1924).

Ancak cam ve eriyiklerde viskozitenin kompozisyona bagliligi sicakliga
bagli olarak degerlendirilmelidir. Sicakhk ve viskozite cam ve eriyikler icin
karakteristik degerlerdir. Viskozitenin sicakhga bagl olan degisimi Arrhenius
esitligi ile yazilabilir. Burada n viskozite, no, 6n tstel katsay1, AH,, viskoz akis i¢in
gerekli aktivasyon entalpisi ve R gaz sabitidir. T sicaklik olup Kelvin cinsinden
kullanthr. Viskozite artan sicaklikla birlikte eksponansiyel olarak azalmaktadir.
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N = No exp (-AHL/RT) (4.2

Silikat ve alimina silikat eriyiklerinde viskozitenin sicakliga bagli olarak
degisimini gosteren grafikler Sekil 4.36 (a) ve (b)’de verilmistir. Metal oksit-silika
ve alkali/toprak alkali-alumina-silika sistemleri incelendiginde; disuk
sicakhklarda toprak alkali oksit iceren sistemlerin viskozitelerinin alkali oksit
iceren sistemlere goOre daha yiksek oldugu ancak artan sicakla birlikte
viskozitenin ¢ok daha hizh dustugu gorilmektedir. Distk sicakliklarda alkali
silikat eriyikleri en duslk viskozite degerlerine sahipken, cam kompozisyonuna
bagli olarak yaklasik 1200 K (927°C)’den sonra toprak alkali silikat eriyiklerinden
daha viskoz hale gelirler (Mysen ve Richet 2005). Toprak alkali oksitlerden MgO
disuk sicakhklarda refrakter gibi davranmasina ragmen yiksek sicakliklarda ¢ok
guclu bir ergiticidir. Buna bagh olarak viskoziteyi dusurerek, akiskanligi da
onemli derecede artirir. Ozellikle CaO ile kullanilan MgO’in CaO gibi yiiksek
sicakliklarda eritkenligi fazladir (Varshneya 1994, Eppler 2000, Shelby 2005). Bu
nedenle gelistirilen kompozisyonlarda artan MgO oksit konsantrasyonlariyla

birlikte camsi fazin yumusama sicakliklari ve viskoziteleri dismdistar.

logn, Pas

1047, K!

(@) (b)

Sekil 4.36. (a) ikili metal oksit-silika eriyiklerinde sicakliga bagli viskozite degisimi. Ba (BaO), C
(Ca0), K (K,0), L (Li,0), M (MgO), N (Na,0), S (SiO,), Sr (SrO).
(b) Silikat ve aliimina silikat eriyiklerinde sicakliga bagh viskozite degisimi. Ab :
NaAlSi;Og, An : CaAl,Si,0g Ca0.39 : (Ca0)ozs.(Al,03)051, PY : MgsAl,SizO, CS :
CaSiOg;, NAS : Ab.NS,, NS, : Na,Si;Os (Mysen ve Richet 2005).
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Camsi faz kompozisyonlarinin viskoziteleri karsilastirilirken cam gegis
sicaklik degerleri de g6z d6nunde bulundurulmahdir. Sekil 4.30°da MgO ilavesi ile
gelistirilen kompozisyonlarin cam gegis sicakliklari (T) karsilastirildiginda, artan
MgO ile birlikte cam gecis sicakliklarinin disttigl gorilmektedir.

“Laughlin ve Uhlmann (1972)” farkli cam gecis sicakligina sahip
eriyiklerin viskozitelerinin karsilastirilabilmesi igin esitlik 4.2’yi gelistirmistir.
Esitlikte f (fragility) kirilganlik, 77 viskozite, T4 cam gecis sicakligl, T sicakligl
ifade etmektedir (Mysen ve Richet 2005).

f=dlog n/d (Tg/T) (4.2)

Esitlige gOre daha disuk cam gecis sicakligina sahip eriyiklerin
viskoziteleri, yuksek cam gecis sicakligina sahip eriyiklerin viskozitelerine gore
daha dustktir. Bu agidan sonuglar degerlendirildiginde; gelistirilen camsi faz
kompozisyonlarinda MgO miktarinin artmasiyla birlikte cam gegis sicakliklarinin
dismesinin de viskozite degerlerinde gozlenen duslis Gzerinde etkisi oldugu
dustnilmektedir.

4.2.3. MgO/CaO ve alkali/toprak alkali (R,O/RO) orani
Camsi faz kompozisyonlarinda MgO ile birlikte CaO etkisinin
belirlenmesi i¢in recete calismalarina o©ncelikle daha Onceki c¢alismalarda
belirlenen uygun Na,O/K,O orani ve M24 kompozisyonunun alkali ve toprak
alkali seger degerleri sabit tutulmus, MgO ile CaO yer degistirilmistir. Farkl
MgO/CaO oranlari ile hazirlanan regetelerin seger formilasyonlari Cizelge 4.7°de

verilmistir.

Cizelge 4.7. Farkli MgO/CaO oranlarinda hazirlanan regetelere ait seger formiilasyonlari

C25 C26 car C28
Na,O/K;0 2,53 2,53 2,53 2,53
MgO/Ca0 1,68 0,80 0,45 0,09
MgO+CaO 0,29 0,29 0,29 0,29
Na,0+K;0 0,71 0,71 0,71 0,71
R,0; + RO, 7,04 7,02 7,00 7,02
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Degisik MgO/CaO oranlariyla hazirlanan recetelere ait i1si mikroskobu
analiz sonuclari ve yumusama sicakliklarini gosteren grafik Sekil 4.37 ve Sekil
4.38°de verilmistir. C25 ve C27 kompozisyonlarina ait dilatometre egrileri ve
sistemde MgO ile CaO ’in yer degistirmesi sonucu sicakliga bagli olarak degisen
viskozite egrileri sirasiyla Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da verilmistir. Sonuclara gore
MgO vyerine yapitya CaO girmesinin kompozisyonlarin ergime davraniglarini (%
sinterleme egrileri) cok belirgin bir sekilde etkilemedigi, ancak yumusama
sicakliklarint disurdig belirlenmistir. Camsi faz kompozisyonu igin en distk
yumusama sicakliginin elde edildigi MgO/CaO orani 0,45 olarak belirlenmistir.
Toprak alkali oksitlerden kalsiyum oksit magnezyum oksitten daha ergitici ve
reaktiftir. Sodyum ve potasyum feldispatla birlikte az miktarlarda kullanilan
kalsiyum oksit ergimeye yardimci olur. Bu nedenle MgO/CaO oranin azalmasiyla
birlikte yumusama sicakliklari dismusttr. Ancak belli bir degerden sonra
yumusama sicakliginin yeniden yukseldigi gozlenmistir. Bunun nedeni ise,
1100°C uzerinde c¢ok iyi eritken olan CaO’in bilesimde fazla miktarlarda
kullanildiginda yapinin kristallenme egilimi artirarak ergimeyi zorlastirici etki

gostermesidir.
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Sekil 4.37. R,O/RO : 0,71/0,29 degerinde, farkli MgO/CaO oranlarinda hazirlanan regetelere ait isi
mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.38. Farkli MgO/CaO oranlarindaki camsi fazin yumusama sicakliklari.

C25 ve C27 kompozisyonlarina ait viskozite egrileri incelendiginde,

MgO/CaO oranindaki azalmayla birlikte camsi faz viskozitesinin dustlgi
gorulmektedir. Yine kompozisyonlarda artan CaO ile cam gegis sicakliginin
dustigl gorilmektedir. Viskozitedeki bu dusts Bolim 2.2.2°de agiklandigi gibi,
dustk sicakliklarda yuksek viskoziteye sahip olan toprak alkali oksit iceren
sistemlerin artan sicaklikla birlikte viskozitelerinin alkali oksit iceren sistemlere
gore cok daha hizli diismesi ile agiklanmaktadir. Camin ergime sicakhgi izerinde
cok fazla etkisi olmamasina ragmen CaO, eriyik olustugunda ytksek sicakliklarda

viskoziteyi distrir (Mysen ve Richet 2005).
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Sekil 4.39. C25ve C27 kodlu biinyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.
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Sekil 4.40. C25 ve C27 camsi faz kompozisyonlarina ait 1si mikroskobu analizi ve sicakliga bagli

olarak camsi faz viskozite degisimi.

Cam ve eriyiklerde viskozite ile difiizyon ve elektriksel iletkenlik gibi
diger tasinim 6zellikleri arasinda fonksiyonel bir iliski vardir. Cam ve eriyiklerde
viskozite bilesenlerin difliziviteleri ile ters orantili olarak degismektedir.
Viskozitenin bilesenlerin difuizyon katsayilarina bagh olarak hesaplanilisi Esitlik
4.3’te verilmistir (Eyring 1935 a ve 1935 b).

N= kT/aiD; (4.3)

“Kirchheim (2003)” de karisik alkali-toprak alkali-silikat camlarinda
kullanilan iyon boyutuna bagli olarak iyonlarin hareketliligini ve toprak alkali
iyonlarin diflizyon aktivasyon enerjilerini inceledigi calismasinda, birbirine yakin
boyutlarda iyon ¢aplarina sahip toprak alkali/alkali oksit kullanilmasi durumunda
diflizyon aktivasyon enerjisinin distagtnu belirlemistir. Sekil 4.41°de verilen
grafikte goruldl gibi en dlsuk aktivasyon enerjisi rg/ra =1 oldugu durumda elde
edilmistir. rg toprak alkali iyon capi, ra alkali iyon capidir. Sistemde rg/ra >1
oldugunda, alkali iyonlarin boyutu azaldiginda silika/oksijen ag yapisinin boyutu
kiculmektedir ya da daha dar silika/oksijen ag yapisinda daha hareketli olan

toprak alkali iyonlardan daha buyuk boyutta olanlarin bulunmasi hareketliliklerini

94



azaltmaktadir. rg/ra <1 oldugunda ise, alkali ve toprak alkali iyonlarin arasindaki
boyut farkliliginin fazla olmasi sistemde daha biylk enerji farkliliklarina neden
oldugundan gereken aktivasyon enerjisini artirmaktadir. Bu nedenle karisik alkali
— toprak alkali silikat camlarinda birbirine yakin boyutlarda alkali — toprak alkali
oksitler kullanildiginda, rg/ra =1 oldugunda, toprak alkali oksitlerin difiizyon
aktivasyon enerjileri azalmaktadir (Natrup ve ark. 2002, Kirchheim 2003).
MgO/CaO orani uzerine gelistirilen kompozisyonlarin 1sil analizleri
incelendiginde bu oranin azalmasiyla yani MgO yerine CaO kullaniimasiyla
cams! faz olusum sicakliklarinin ve viskozitelerin diistigii belirlenmistir. Ca*?
iyonu Mg*? iyonuna gore daha bilyilk iyon capina sahiptir. Bu nedenle
kompozisyonlarda MgO/CaO oraninin azalmasiyla, sistemde birbirine yakin
boyutlarda iyon caplarina sahip alkali ve toprak alkali iyonlarin kullaniimasi
saglanmistir. BOylece sistemde rg/ra orani azalmistir. Kompozisyonlarda
MgO/CaO oraninin azalmasiyla viskozite degerlerinde elde edilen disus,
“Kirchheim (2003)” ’in yaptigi calisma ve viskozitenin bilesenlerin difuziviteleri
ile olan iligkisi g6z 6nlnde bulunduruldugunda rg/ra oranindaki azalmayla birlikte
toprak alkali iyonlarin difizyon aktivasyon enerjilerinin dustigu ve bu sayede

bilesenlerin artan difiziviteleri ile agiklanabilir.

.-)‘J

L o A=K; B=Ca, Sr,Ba
L & A=Cs; B=Ca, Sr, Ba
; L Vv A=Na; B=Mg, Ca, Sr, Ba
r; (nm) —_, L O A=Li; B=Mg, Ca, Sr. Ba
Li* 0.076 g 2.9 ¥
Na* 0.102 = i
K* 0.138 g i
R 0.152 8 L
Cs? 0.167 = 2L
Mg?* 0.072 o= -
Ca* 0.100 % -
0.118 i
;’3]- 2+ { }l\ - I
a ). 135 ] 5 B
I
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
06 08 1 1.2 14 1.6 1.8
I'B."rl',.'.\

Sekil 4.41. A,02B04SiO, sisteminde kullanilan toprak alkali iyon (B*?) ve alkali iyon (A"
caplarina gore degisen toprak alkali iyonlarin aktivasyon enerjileri (Natrup ve ark.
2002).
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Optimum MgO/CaO oraninin belirlenmesi icin gelistirilen receteler
R,O/RO: 0,71/0,29 oraninda hazirlanmistir. Bu ¢alismalarin ardindan MgO/CaO
orani ile birlikte R,O/RO (alkali/toprak alkali) oranin da camsi fazin olusumu ve
Ozellikleri Gzerine olan etkileri incelenmistir. Bu dogrultuda, farkli MgO/CaO
oranlarinda gelistirilen camsi faz kompozisyonlari R,O/RO orani 0,55/0,45,
0,45/0,55, 0,30/0,70 olmak UGzere ¢ farkh alkali/toprak alkali oraninda
degerlendirilmis ve isil davraniglari incelenmistir. Gelistirilen recetelere ait Seger

oranlar1 Cizelge 4.8°de verilmistir.

Cizelge 4.8. Farkli R,O/RO oranlarinda, farkli MgO/CaO oranlarinda hazirlanan recetelere ait
Seger formiilasyonlari

M271 | M272 | M273 | M274 | M275
Na,0O/K,0 2,55 2,55 2,55 2,55 2,55
MgO/CaO 3,36 1,88 0,73 0,44 0,08
MgO+CaO 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Na,0+K,0 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
R,0; + RO, 7,00 6,99 6,99 7,02 6,99

M291 | M292 | M293 | M294 | M295
Na,0O/K,0 2,50 2,51 2,50 2,51 2,51
MgO/CaO 3,38 1,85 0,74 0,44 0,08
MgO+CaO 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
Na,0+K,0 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
R,0; + RO, 6,98 6,97 7,00 6,98 6,98

MS1 MS2 MS3 MS4 MS5
Na,0/K,0 2,53 2,53 2,53 2,53 2,55

MgO/CaO 3,39 1,87 0,75 0,43 0,08
MgO+CaO 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70
Na,0+K,0 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
R,0; + RO, 6,98 7,00 6,99 7,01 7,00

Sekil 4.42, Sekil 4.43 ve Sekil 4.44’te farkh alkali/toprak alkali
oranlarinda farkli MgO/CaO oranlariyla gelistirilen camsi faz recetelerine ait isi
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mikroskobu analiz sonuclari ve Sekil 4.45°te bu recetelerin degisen MgO/CaO
oraniyla birlikte yumusama sicakliklari verilmistir. Elde edilen sonuclara gore en
distik yumusama sicakliginin elde edildigi camsi faz kompozisyonu alkali/toprak
alkali orani 0,45/0,55 ve MgO/CaO orani 0,74 olarak gelistirilen M293
kompozisyonudur. Sadece MgO/CaO oraninin ¢alisildigi regetelerden, MgO/CaO
orani 0,45 olan C27 recgetesi ile 1156°C olarak elde edilen en dusiik yumusama
sicakligl, gelistirilen M293 kompozisyon ile 1136°C’ye kadar distrulebilmistir.

Sekil 4.45’te goraldugt gibi tum alkali/toprak alkali oranlarinda
gelistirilen receteler icin en dusik yumusama sicakligi MgO/CaO orani
0,40<x<0,80 oldugunda elde edilmistir. Daha 0nce sadece MgO/CaO oraninin
caligildigl recetelerden C27 recetesinde 0,45 olarak belirlenen optimum
MgO/CaO degeri de bu aralik icerisinde yer almaktadir. Receteler iginden en
distik yumusama sicakliginin elde edildigi M293 recetesinde de MgO/CaO orani
daha once belirlenen optimum orana yakin oldugundan yumusama sicakhgi i¢in
elde edilen belirgin sicakhk dislstnde alkali/toprak alkali oraninin daha fazla
etkisi oldugu dustnilmektedir.
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Sekil 4.42. R,O/RO : 0,55/0,45 degerinde, farkli MgO/CaO oranlarinda hazirlanan regetelere ait isi
mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.43. R,O/RO : 0,45/0,55 degerinde, farkli MgO/CaO oranlarinda hazirlanan regetelere ait isi

mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.44. R,O/RO : 0,30/0,70 degerinde, farkli MgO/CaO oranlarinda hazirlanan regetelere ait isi

mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.45. Farkl R,O/RO oranlarinda ve farkli MgO/CaO oranlarinda gelistirilen camsi fazlarin

yumusama sicakliklari.

Farkli R;O/RO oranlarinda gelistirilen M273, M293 ve MS3
kompozisyonlarina ait dilatometre egrileri Sekil 4.46°’da ve viskozite-sicaklik
grafikleri Sekil 4.47°de verilmistir. Gelistirilen kompozisyonlarda sistemdeki
alkali miktarinin azaltilarak toprak alkali miktarinin 0,45-0,55 degerine
cikarilmasi ile en dustuk yumusama sicaklik ve viskozite degerleri elde edilmistir.
Literatlirde alkali/toprak alkali oksit oraninin 6zellikle camsi fazin viskozitesi
uzerine olan etkisinin incelendigi ¢alisma mevcut degildir. Ancak viskozitenin
bilesenlerin difiizyonu ile olan iligkisi ve sistemlerin difiizyon aktivasyon enerjisi
Uzerine yapilan calismalar incelenmistir. Kompozisyonlarda artan toprak alkali
oksit yoniinde yapilan degisikliklerle, alkali/toprak alkali oksit oranlari ve
bunlarin kendi iclerindeki oranlari (Na;O/K,O, MgO/CaO) g6z Oniinde
bulunduruldugunda, sistemde birbirine daha da yakin boyutlarda iyonlarin
kullaniimasi saglanmistir.  Gelistirilen bu kompozisyonlarla elde edilen dislk
yumusama sicakliklari ve viskozite degerleri, rg/ra oraninin 1’e yaklasmasi ile
toprak alkali iyonlarin difuzyon aktivasyon enerjilerinin diismesi, bu sayede
toprak alkali bilesenlerin artan diftiziviteleri ile agiklanabilir. Esitlik 4.3’e gore
sistemde bilesenlerin difuzivitelerinin artmasiyla viskozite dismustir (Eyring
1935 a ve 1935 b, F. Natrup ve ark. 2002, Kirchheim 2003, Mysen ve Richet
2005).
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Sekil 4.46. M273, M293 ve MS3 kodlu biinyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.
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Sekil 4.47. M273, M293 ve MS3 camsi faz kompozisyonlarina ait i1s1 mikroskobu analizi ve

sicakliga bagl olarak camsi faz viskozite degisimi.

4.2.4. Na,O/Li,0 orani
Camsi faz kompozisyonunda Li,O etkisinin ve optimum Na,O/Li,O
oraninin belirlenmesi icin gelistirilen kompozisyonlarin Seger oranlari Cizelge

4.9’da verilmistir. Receteler hazirlanirken 6nceki ¢alismalarda dusuk yumusama
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sicakhklarinin ve disuk viskozite degerlerinin elde edildigi regetelerin oksit
oranlari sabit tutulmus ve yapilan Li,O ilaveleri ile farkli Na,O/Li,O oranlarinda
receteler hazirlanmigtir. Kompozisyonlar NK-5, M24 ve M293 regeteleri

uzerinden ¢ farkh grupta, benzer Na,O/Li,O oranlarinda hazirlanmistir.

Recetelerde Li,O kaynagi olarak Spodumen kullaniimistir. Spodumenin
pahali bir hammadde olmasi nedeniyle porselen karo biinye recetelerinde
kullanimi kisith olacaktir. Biinye recete gelistirme calismalarinda spodumenin en
fazla %3 kullanilmasi distnilmektedir. Bu nedenle camsi faz kompozisyon
calismalarinda Na;O/Li,O orani albit-spodumen denge diyagraminin Otektik
kompozisyonundaki orana kadar dustlerek regeteler olusturulmus, otektik
kompozisyondan daha fazla miktarda Li,O iceren recgeteler gelistirmeye gerek

duyulmamistir.

Cizelge 4.9. Farkli Na,O / Li,O orani ile hazirlanan regetelere ait seger formiilasyonlari

Na,O/K,0 (NK5) MgO ilaveli (M24) MgO/CaO (M293)

12S | 8S | 4S | 12S | 85 | 6S | 4S | 12S | 85 | 6S | 4S
Na,O/K,0 2,55 | 2,54 | 254 | 251 | 252 |252|253| 250 | 251 | 2,49 | 2,50
MgO/Ca0 1,22 | 1,24 | 1,23 | 426 | 432|450 (4,71 | 0,74 | 0,74 | 0,74 | 0,74
Na,O/ Li,0 11,78 | 8,51 | 4,39 | 12,32 | 8,77 | 6,27 | 4,29 | 12,08 | 8,62 | 6,21 | 4,05
MgO+CaO 0,12 | 0,12 0,12 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,55 | 0,55 | 0,55 | 0,55
Na,O+K,0+Li,0 | 0,88 | 0,88 | 0,78 | 0,73 | 0,73 | 0,73 | 0,73 | 0,45 | 0,45 | 0,45 | 0,45
R,0; + RO, 7,04 | 700|702 6,99 |702|702|702]| 7,01 |700]|6,99 702

Camsi faz kompozisyonlarina ait 1si mikroskobu analiz sonuclari Sekil

4.48-4.50° de ve degisen Na,O/Li,;O oraniyla birlikte yumusama sicakliklari Sekil
4.51-4.53° te verilmistir. Gelistirilen camsi faz kompozisyonlarinda en dusik
yumusama sicaklik degerleri her i¢c grupta da Na;O/Li,O = 4 olan NK5-4S, M24-
4S ve M293-4S regetelerinde elde edilmistir. Camsi faz kompozisyonlari igin
yumusama sicaklik degerleri sistemde artan Li;O miktari ile birlikte belirgin

sekilde azalma gostermistir.
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Sekil 4.48. NK-5 kompozisyonu (izerinden farkli Na,O/Li,O oranlarinda gelistirilen recetelere ait
Ist mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.49. M24 kompozisyonu uzerinden farkli Na,O/Li,O oranlarinda gelistirilen recetelere ait
Ist mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.50. M293 kompozisyonu (izerinden farkli Na,O/Li,O oranlarinda gelistirilen recetelere ait
Ist mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.51. NK-5 kompozisyonu uizerinden farkli Na,O/Li,O oranlari ile gelistirilen camsi fazlarin
yumusama sicakliklari.
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Sekil 4.52. M24 kompozisyonu Uzerinden farkli Na,O/Li,O oranlari ile gelistirilen camsi fazlarin
yumusama sicakliklari.
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Sekil 4.53. M293 kompozisyonu {izerinden farkli Na,O/Li,O oranlari ile gelistirilen camsi fazlarin
yumusama sicakliklari.

Cam yapisinda NayO ile birlikte bulunan Li,O daha dusik sicakliklarda
ergimeyi saglar. Albit-spodumen sisteminin faz diyagrami  Sekil 4.54°te
verilmistir. Faz diyagrami incelendiginde, sistemde Na,O/Li;O mol orani 4,00
oldugunda Otektik sicaklik 1045+10 °C’ye dismekte ve sivi faz olusumu
kolaylasmaktadir. NK5-4S, M24-4S ve M293-4S kompozisyonlarinda diger
kompozisyonlara gore daha dustk sicakliklarda yumusama noktalarinin elde
edilmesinin nedeni albit-spodumen faz diyagramindaki Na,O/Li,O oranina ¢ok
yakin bir degerde Na,O ve Li,O’i camsi fazda birlikte bulundurmasidir.
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Sekil 4.54. NaAlSi;Og — LiAlSi,Og sistemine ait faz diyagrami (Badger ve Hummel 1985).

Gelistirilen her (¢ grup camsi faz kompozisyonlarina ait dilatometre
egrileri Sekil 4.55-4.57°de ve sicaklik-viskozite egrileri Sekil 4.58-4.60’ta
verilmigstir. Sicaklik-viskozite grafikleri incelendiginde, gelistirilen camsi faz
kompozisyonlarinda artan Li,O ile birlikte camsi faz viskozite degerlerinin
belirgin sekilde disttgt gorulmektedir. Sisteme ilave edilen Li,O diger alkali
oksitler gibi Bolim 2.2.1’de belirtildigi sekilde, baglanmamis oksijen koprileri
yaratarak yapinin baglanabilirligini azaltir. Baglanmadaki bu azalma ve silika
aginin dizensiz hale gelmesi sonucunda viskozite hizli bir sekilde diser. Ancak
diger alkali oksitlere gore elde edilen daha duslik camsi faz viskozitesi, lityumun
diger alkali iyonlara gore daha kigtk olan iyon boyutu ve viskoz akis icin gerekli
olan daha duslk aktivasyon entalpisi ile aciklanmaktadir. Alkali oksitlerle ayni
grupta yer aralan ve en kicuk kati element olan lityum, hareket kabiliyetinin
yuksek olmasindan dolay1 sodyum ve potasyum okside gore ¢ok daha gucli bir
ergiticidir. Sekil 4.61’de alkali oksitlerin aktivasyon entalpileri verilmistir.
Aktivasyon entalpisi, oksijen baglarinin kirilmasi ve viskoz akis icin gerekli olan
enerji olarak tanimlanmaktadir. Alkali oksitler iginden Li,O en dlsuk aktivasyon
entalpisine sahip alkali oksittir (VVarshneya 1994, Eppler 2000, Shelby 2005). Bu
nedenle camsi faz kompozisyonlarinda LiO miktarindaki artigla birlikte viskozite
degerleri 6nemli derecede dismustur.
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Sekil 4.55. NK-5, NK-5-12S ve NK-5-4S kodlu binyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.
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Sekil 4.56. M24, M24-12S ve M24-4S kodlu binyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.
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Sekil 4.57. M293, M293-12S ve M293-4S kodlu biinyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.
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Sekil 4.58. NK-5, NK-5-12S ve NK-5-4S camsi faz kompozisyonlarina ait 1s1 mikroskobu analizi

ve sicakliga bagl olarak camsi faz viskozite degisimi.
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Sekil 4.59. M24, M24-12S ve M24-4S camsi faz kompozisyonlarina ait 1s1 mikroskobu analizi ve

sicakliga bagl olarak camsi faz viskozite degisimi.
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Sekil 4.60. M293, M293-12S ve M293-4S camsi faz kompozisyonlarina ait i1si mikroskobu analizi

ve sicakliga bagl olarak camsi faz viskozite degisimi.
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Sekil 4.61. M,SiOs eriyiklerinde metal katyonlarin iyonization potansiyelinde gore degisen viskoz
akis aktivasyon entalpileri (Bockris ve ark. 1955).

4.2.5. R,0+RO / R;03+RO; oraninin artirilmasi

Camsi faz kompozisyonlarinda yumusama noktasi sicakliklarini distren
ve daha dusuk viskozitede camsi faz olusumunu saglayan uygun alkali ve toprak
alkali oksit oranlari Gzerinde yapilan calismalar neticesinde, belirlenen bu
oranlarin toplam alkali miktarinin artmasi durumunda camsi faz gelisimi tzerine
olan etkileri incelenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda camsi faz kompozisyonlari,
MgO ilaveli recetelerden M23, M24 ve M25 receteleri tzerinden, MgO/CaO ve
alkali/toprak alkali oraninin calisildigl regetelerden M273 ve M293 regeteleri
uzerinden gelistirilmistir. Belirlenen regetelerdeki alkali ve toprak alkali oksit
oranlari sabit tutularak, toplam alkali ve toprak alkali miktarlari bu oranlar sabit
kalacak sekilde artirilmistir. Daha 6nceki camsi faz kompozisyon ¢alismalarinda
SiO, ve AlLO; Seger toplam degerleri yaklasik 7,00 civarindadir. Bu bolimde
yapilan toplam alkali oksit miktarinin etkisinin incelendigi calismalarda ise
belirlenen recetelerdeki toplam alkali ve toprak alkali oksit miktarlari arttirildigi
icin SiO, ve Al,O3 Seger toplamlari yaklasik 5,00 civarindadir. Gelistirilen
recetelerdeki oksitlerin Seger oranlari Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. Farkli toplam alkali miktarinda hazirlanan recetelere ait Seger formiilasyonlari

MgO Tlaveli MgO/CaO Oranl

M23-T | M24-T | M25-T | M273 M293
Na,O/K,0 2,53 2,53 2,49 2,55 2,50

MgO/CaO 2,97 4,23 5,51 0,73 0,74
MgO+CaO | 0,23 0,29 0,34 0,45 0,55
Na,O+K,O | 0,77 0,71 0,66 0,55 0,45
R,05;+RO, 5,02 5,06 5,09 5,05 5,01

Sekil 4.62°de M23-T (a), M24-T (b) ve M25-T (c) kompozisyonlarinin
ISt mikroskobu analiz sonuclari, Sekil 4.63 ve Sekil 4.64°te bu kompozisyonlara
ait dilatometre ve sicaklik-viskozite egrileri verilmistir. Her ti¢ kompozisyon igin
de sistemde daha fazla miktarda alkali ve toprak alkali oksit olmasi durumunda
yumusama noktasi ve cam gecis sicakliklarinin distig gortlmektedir. Yine
kompozisyonlarda toplam alkali miktarinin arttiriimasiyla birlikte camsi faz
viskoziteleri ~ dismektedir. ~ Benzer  sekilde  M273-T ve  M293-T
kompozisyonlarinin i1si mikroskobu analiz sonuclari, dilatometre egrileri ve
sicaklik-viskozite egrileri sirasiyla Sekil 4.65, Sekil 4.66 ve Sekil 4.67’de
verilmistir. Gelistirilen bu recetelerde de toplam alkali miktarlarinin artmasiyla
camsi faz yumusama noktasi ve cam gecis sicakliklarinin distigt gortlmektedir.
Ayni zamanda kompozisyonlarda toplam alkali miktarinin arttiriimasiyla birlikte
camsi faz viskoziteleri diismektedir.
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Sekil 4.62. M23 (a), M24 (b), M25(b) kompozisyonlari tizerinden farkli toplam alkali miktarinda

gelistirilen recetelere ait 1s1 mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.63. M24, M23-T, M24-T ve M25-T kodlu binyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.
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Sekil 4.64. M24, M23-T, M24-T ve M25-T camsi faz kompozisyonlarina ait i1si mikroskobu
analizi ve sicakliga bagli olarak camsi faz viskozite degisimi.

(@) (b)

Sekil 4.65. M273 (a) ve M293 (b) kompozisyonlari Gizerinden farkli toplam alkali miktarinda

gelistirilen recetelere ait 1s1 mikroskobu analiz sonuglari.
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Sekil 4.66. M273-T ve M293-T kodlu binyelerin camsi fazina ait dilatometre egrileri.

@)

(b)
Sekil 4.67. M273, M273-T (a) ve M293, M293-T (b) camsi faz kompozisyonlarina ait isi

mikroskobu analizi ve sicakliga bagli olarak camsi faz viskozite degisimi.
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Gelistirilen tim camsi faz kompozisyonlarinda toplam alkali-toprak
alkali miktarindaki artigla birlikte, yani birim hacimdeki alkali miktarinin
artmasiyla viskozite azalmaktadir. Bolim 2.2.1°de agiklandigi gibi camsi yapida
bulunan alkali oksidin cinsi, eriyigin viskozitesi tzerinde etkilidir. Ancak alkali
oksit konsantrasyonunun viskozite Uzerindeki etkisi alkali oksitlerin arasindaki
farklihgin etkisi yaninda oldukca buytktir. Bunun nedeni iyonlarin oksijen ile
baglanarak silisyumun oksijen ile yaptiklari baglari koparmalarindandir. Birim
hacimde ne kadar cok iyon—oksijen bagi olusmus ise viskozite o oranda
degisecektir (Varshneya 1994, Shelby 2005).

“Rawson (1980)” yaptigl calismada alkali silikat camlarina yapilan
alkali oksit ilavelerinin camin viskozitesi tizerine degisimini incelemistir. Sekil
4.68’de lityum silikat cami, potasyum silikat cami ve sodyum silikat caminda
alkali miktar1 degisiminin viskoziteye etkisi gorulmektedir. Sistemde alkali
miktari arttikca viskozite degerleri azalmaktadir. Uclii veya daha karmasik coklu
sistemlerde de viskozite degeri bilesime bagh olarak degisir. Cam bilesiminde
bulunan Na*, K*, Ca*?ve Mg*? vb. iyonlarin artisi viskoziteyi azaltirken, Si**, A3
gibi iyonlar viskoziteyi artirirlar (Rawson 1980, Varshneya 1994).

Sekil 4.68. Alkali silikat camlarinda yapilan alkali (mol/cc) ilavesine gére elde edilen viskozite
degerleri A K;0, o0 ve A Na,O, * Li,O (Rawson 1980).
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Kompozisyonlarda toplam alkali miktarindaki artisla birlikte cam gecis
sicakhklari ve yumusama noktalari dismustir. Yine Bolim 2.2.2°de agiklandigi
gibi cam gegis sicakliklarinin diismesi de viskozite degerlerinde gozlenen disus
uzerinde etkilidir.

4.2.6. Degerlendirme

Yduratulen tezin ilk asamasinda, porselen karo biinyelerinde sinterleme
sirasinda gelisen camsi faz kompozisyonlari Gzerine calisilmistir. Porselen karo
blnyelerinin sinterlenme hizi, sinterleme siirecinde olusan camsi fazin viskozitesi
ile kontrol edilmektedir. Bu nedenle daha dislk sicaklik ve daha kisa sirelerde
sinterlenebilen porselen karo blinye recetelerinin gelistirilebilmesi igin; 6ncelikle
sinterleme sirecinde daha dusuk sicakliklarda camsi faz olusumunu saglayacak
ve/veya daha dusik viskozitede gelisebilecek camsi faz kompozisyonlari tizerinde
calisiimistir. Ik olarak, standart porselen karo blinyesinde gelisen camsi fazin
kompozisyonu belirlenmistir. Daha sonra belirlenen bu camsi faz kompozisyonu
uzerinde sirasiyla Na,O/K,O, MgO/CaO, R,0/RO, Na,O/Li,O oranlari ve
>R,0+RO ya da 2SiO,+Al,0; miktarinin camsi fazin yumusama sicakligi ve
viskozitesine olan etkileri belirlenmis, en distik yumusama sicakligina sahip ve en
dustk viskozitedeki camsi faz kompozisyonlari secilmistir. Olusturulan tim
recetelerde SiO,/Al,O3 orani sabit tutulmustur.

Camsi faz kompozisyon calismalari sonucunda, en disik yumusama
noktasi sicakligina sahip ve duslk viskozitede olan camsi faz kompozisyonlarinin
Seger oksit oranlari asagida verilen degerlerde elde edilmistir.

e NaO/K;0 25

e MgO/CaO [J1

* NaO/Li,O [430

- R,O/RO [1155-0,40/0,45-0,60
e 2SiO,+Al,0; [B]0

Standart recetenin camsi faz kompozisyonunun yumusama noktasi
1206°C olarak tespit edilmistir. Camsi faz kompozisyonlarinda NayO ile birlikte
K20’in de yer almasi camsi fazin yumusama sicakligl ve viskozitesini distrmus,

en uygun Na;O/K;0 orani 2,5 olarak belirlenmistir. Kompozisyonda bu oranin
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yakalanmasi ile birlikte camsi fazin yumusama noktasi sicakligi standart camsi faz
kompozisyonuna gore yaklasik 10-15 °C dlsls gostermistir. Daha sonra
kompozisyona bu oran sabit tutularak kademeli olarak MgO ilavesi yapilmistir.
Bu sekilde camsi fazin yumusama noktasi sicakligi ve viskozitesinin belirgin
sekilde dustugu belirlenmistir. Kompozisyonlarda MgO/CaO ve alkali-toprak
alkali oranlarinin etkisinin belirlenmesi igin sadece MgO ilaveli recetelerden M24
recetesi (yumusama noktasi sicakligi 1166 °C) secilerek oncelikle MgO/CaO
orani, daha sonra da alkali-toprak alkali orani tizerinde cahsilmistir. Oncelikle
kompozisyona yapilan CaO ilavesi ile birlikte yumusama noktasi sicakliginin
daha da disurilebildigi gortlmus ve en dusuk sicakhgin (1156°C) elde edildigi
MgO/CaO orani 0,45 olarak belirlenmistir.  Daha sonra farkli MgO/CaO
oranlarinda gelistirilen camsi faz kompozisyonlari R,O/RO orani 0,55/0,45,
0,45/0,55, 0,30/0,70 olmak uzere ¢ farkh alkali/toprak alkali oraninda
gelistirilmistir. Olusturulan kompozisyonlarda MgO/CaO oranindaki azalmayla
birlikte camsi fazin yumusama sicakligl ve viskozitesi dismektedir. Bunun yani
sira alkali/toprak alkali oraninin da kompozisyonun ergime davranigl Gzerinde
etkili oldugu belirlenmistir. Receteler iginden en disuk yumusama noktasi
sicakligina (1136°C) ve en dlsuk viskoziteye sahip M293 recetesinin MgO/CaO
orani 0,74 ve R,O/RO orani 0,55/0,45’tir. Daha sonra Na,O/K,O orani, MgO
ilavesi ve MgO/CaO orani ile R;O/RO orani olmak tzere farkli gruptan secilen
NK5, M24 ve M293 recetelerinin oranlari sabit tutulmus ve yapilan Li;O ilaveleri
ile farkli Na,O/Li,O oranlarinda regeteler hazirlanmistir. Her t¢ grup icin de artan
Li,O ilavesi ile birlikte camsi fazin yumusama noktasinin ve viskozitesinin 6nemli
derecede dustlgu belirlenmistir. M293 Gzerinden gelistirilen M293-4S recetesi ile
yumusama noktasi sicakligi 1012 °C’ye kadar dusurilebilmistir. Son olarak
toplam alkali miktarinin camsi fazin ergime davranisina olan etkisini belirlemek
icin, MgO ilaveli recetelerden M23, M24 ve M25, MgO/CaO ve R,O/RO oraninin
incelendigi recgetelerden M273 ve M293 regeteleri Uzerinden yeni receteler
olusturulmustur. Belirlenen recetelerdeki alkali ve toprak alkali oksit oranlari sabit
tutularak, toplam alkali ve toplam toprak alkali miktarlari bu oranlar sabit kalacak
sekilde arttirilmistir. Baska bir deyisle Segerdeki tiim oksit oranlari sabit tutularak
toplam SiO; ve Al,O; miktari azaltilmistir. Gelistirilen tim kompozisyonlarda

116



artan alkali-toprak alkali miktari ile birlikte yumusama sicakliklari ve viskoziteleri
azalmaktadir. Elde edilen en disik yumusama noktasi (1094 °C) ve viskozitesi
M293-T recetesinindir.

Sonug olarak, calismada farkli alkali — toprak alkali oran ve miktarlari
Uzerinde kompozisyon calismasi yapilarak camsi faz yumusama noktasi
sicakliklarinin ve viskozitelerinin disurilmesi miumkiin olmustur. Camsi fazin
yumusama sicakligi ve viskozitesini dustrmedeki en etkin parametre
kompozisyona yapilan Li;O ilavesidir. Ancak Li;O kaynagi olarak kullanilan
spodumenin fiyatinin yiksek olmasi bu hammaddenin recgetelerde kullanimini
kisitlayacaktir. Bunun disinda kompozisyonda Ozellikle toplam alkali miktarinin
arttirillmasi ve bununla birlikte uygun oranlarda alkali ve toprak alkali oksit
oranlarinin olusturulmasi camsi faz yumusama sicaklik ve viskozitesinin istenilen

sekilde dusurulebilmesini saglamistir.

4.3. Teknik Porselen Karo Buinye Recete Calismalari

Camsi faz kompozisyonu c¢alismalarinda belirlenen optimum Seger deger
ve oranlarindan yola ¢ikilarak yeni teknik porselen karo regeteleri gelistirilmistir.
Biinye recete calismalari iki asamada yapilmistir. ilk asamada gelistirilen porselen
karo bunyelerinin sinterlenmesi laboratuar tipi rulolu hizh pisirim firininda
yapilmis ve laboratuar denemeleri sonucunda en diisuk sicaklikta sinterlenebilen,
standart teknik degerlere uygun receteler belirlenmistir. ikinci asamada, belirlenen
bu recetelerin denemeleri isletme yer ve porselen karo hizh pisirim rulolu

firinlarinda yapilmistir.

4.3.1. Laboratuar denemeleri
Standart bunye ve gelistirilen recetelerin her birinin sinterleme
davraniglari ve teknik 6zellikleri incelenmis ve standart buinye ile karsilastirmalari

yaptimistir.
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4.3.1.1. Standart bunyenin sinterleme davranisi ve teknik dzellikleri

Cizelge 4.11. Standart recetenin Seger deger ve oranlari

Nazo/Kzo

MgO/CaO

Na,O+K,0

MgO+CaO

R,0; + RO,

Nazo/l_izo

STN

3,666

0,802

0,87

0,13

10,231

Standart blinyeye ait Seger deger ve oranlari Cizelge 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.69’da laboratuar sartlarinda hazirlanan standart recetenin surekli pisirim

periyodundaki sinterleme davranisi goériilmektedir. Oncelikle standart biinyeye

50°C/dk isitma hizi ile 1250°C’ye kadar strekli pisirim periyodu uygulanmistir.

Sekilde biinyenin zamana ve sicakliga bagl boyutsal degisim ve boyutsal

degisiminin zamana bagli tdrevi verilmistir. Standart blnye icin fleks noktasi

sicaklik degeri 1226°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.69. Standart biinyenin sirekli pisirim periyodunda sinterlenme davranisi.

Sekil 4.70’te Sekil 4.69 Uzerinde tespit edilen tepe sicakliginda (fleks

noktast) 10 dk. bekletilmek suretiyle sinterleme davranisi incelenmistir. Standart

blinyenin tepe sicakliginda 10 dk. beklemesi halinde sinterlenmenin tamamlandigi

gorulmektedir. Sinterlenme egrisi tdrevinin (dy/dT)’nin sifir oldugu nokta
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¢ekmenin durdugunu yani sinterlemenin bittigini gosterir. Dolayisiyla Sekil 4.70°
ten standart biinye icin optimum sinterlenme sicakhigi 1225°C olarak belirlenmis,

bu sicakliktaki uygun sinterlenme stiresi 6 dk. olarak tespit edilmistir.

Sicakik (" C
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Sekil 4.70. Standart biinyenin optimum pisme sicakligindaki sinterleme davranisl.

Laboratuar tipi rulolu hizh pisirim firininda yapilan recetelerin pisirim
calismalarinda, gelistirilen regetelerin  optik dilatometre ile belirlenen
sicakliklardan yaklasik 10-30°C daha dustk sicakliklarda pistigi gozlemlenmistir.
Bunun nedeni muhtemel termokupl vyerlesimi ve laboratuar firinindaki
termokuplin  ¢evresindeki kaplamadan olabilir. Standart regete icin optik
dilatometre ile belirlenen optimum pisirim sicakligi rulolu hizl pisirim firininda
bu recete icin fazla gelmis ve standart regetenin istenilen su emme degerine
(<%0.05) 1205°C de geldigi belirlenmistir. Bu sicakhkta pisirilen standart
recetenin fiziksel ve optik 6zellikleri Cizelge 4.12°de verilmektedir. Yapilan XRD
analizi sonucuna gore standart blnyede bulunan fazlar kuvars, millit ve albittir
(Sekil 4.71). Kalinti bir faz olan kuvars ana faz olarak yapida bulunurken mullit
fazi sinterleme sirasinda gelisir. Albit fazi ise sinterlenme sonrasinda ergimemis
olarak yapida kalan albittir. Porselen karo bunyeleri hizli pisirim rejimlerinde
pisirilmeleri nedeniyle yapilarinda kahinti albit kristalleri bulunabilmektedir.
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Literatirde porselen karo bunyelerinde kompozisyon, tane boyutu ve farkli
pisirim rejimlerine gore kalinti albit miktarinin degistigini gosteren calismalar yer
almaktadir (Sanchez ve ark. 2001, Viola ve Tabakovic 1994, Esposito ve ark.
2004, Kuguker 2009). Standart biinyenin i¢ yapi karakterizasyonu Bolum
4.3.2.1’de mikroyap! Kkarakterizasyonuyla birlikte daha detayl sekilde

incelenmistir.

Cizelge 4.12. Standart biinyenin fiziksel ve optik ézellikleri

Fleks Optimum Laboratuar s pi pi L
Noktasi Pisirim Pisirim Eu K|§m__e; . Nllsﬁe fi -
Sicakhklari |Sicakhklari |Sicakliklari ((;:)me ((;:;_;u mest (Nl;m?]\q'%me' ﬁ*
(¢C) (¢C) (¢C)
L: 72,98
STN |1226 1225 1205 0,043 |6,76 59,58 a:3,35
b:10,51
12
E K
=
(<]
N
= 081
€
% 0.4 4
=2 «
c A
>T:* Ny A AA M A u owm K K
0 T T T T 3
15 20 25 30 35 40
Difraksiyon Agisi (20)

Sekil 4.71. Standart receteye ait XRD grafigi. (K : Kuvars, A: Albit, M: Millit)

4.3.1.2. Na,O/K,0 orani Gzerine gelistirilen regetenin sinterleme
davranisi ve teknik dzellikleri
Camsi faz kompozisyon calismalarinda NK-5 recetesi ile 2,51 olarak
belirlenen optimum Na,O/K,O oraninda gelistirilen BNK-5 blinye regetesinin

Seger deger ve oranlari standart biinye ile birlikte Cizelge 4.13’te verilmistir.

120



Cizelge 4.13.Standart regete ve optimum Na,O/K,O oraninda gelistirilen recetenin Seger deger ve

oranlari
Na,O/K,0 | MgO/CaO | Na,0+K,0 | MgO+CaO | R,03; + RO, | Na,O/Li,O
STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231 -
BNK-5 2,504 0,811 0,87 0,13 10,227

Sekil 4.72°de BNK-5 biinyesinin sinterleme davranigi gorulmektedir.
Sinterleme grafiginde goruldugu Uzere, regeteye ait fleks noktasi 1220 °C olarak
belirlenmistir. Standart receteyle karsilastirildiginda 6°C ’lik disustin elde edildigi
gorulmektedir. Daha sonraki sinterleme calismalarinda 1220 ve 1210 °C tepe
sicakliklarinda 10 dk. bekletilmek suretiyle optimum pisme sicakligl ve siresi
tespit edilmistir. Sekil 4.73’te gorilen egride ayni firin rejiminde ve iki farkli tepe
1210 °C’de

gerceklesmistir. Farkli tepe sicakliklarindaki ¢cekme degerleri birbirine yakindir.

sicakhginda sinterlenen blinyede en yiksek c¢ekme degeri

Biinyenin 1220 °C’de sinterlenmesi halinde 3. dakikadan sonra genlesmeye
baslamasindan dolayi uygulanan sicaklik binyeye fazla gelmektedir. Bu siireden
sonra bunyenin asiri pisme gosterdigi gortlmektedir. Bu nedenle 1210 °C tepe
sicakliginda pisme rejimi uygulanarak ¢cekme degeri de g6z onlne alinip optimum
pisme sicakhgi ve pisme siresi belirlenmistir. Grafikten bunyenin optimum pisme
sicakligi ve siiresi 1210 °C’de 7 dakika olarak tespit edilmistir.

Camsi faz kompozisyon calismalarindan yola ¢ikilarak hazirlanan BNK-
5 blinyesine ait optik dilatometre sonuglari, uygun oranda Na,O/K,O kullanimi
vasitasityla pisme sicaklhiginin 1225 °C’den 1210 °C’ye dusurulebildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.72. BNK-5 biinyesinin surekli pisme periyodunda sinterlenme davranisi.
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Sekil 4.73.BNK-5 biinyesinin farkli sicakliklardaki sinterleme davranigi, optimum pisme sicakligi

ve bekleme siresi.

BNK-5 regetesine laboratuar tipi rulolu hizli pisirim firininda yapilan
sinterleme calismalari sonucunda, 1200 °C’de pisirilmesi durumunda istenilen su

emme degeri elde edilmis ve standart bunyeye gore pisirim sicakhglr 5 °C
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dustrilebilmistir. Regetede, camsi faz kompozisyon calismalarinda belirlenen
uygun Na;O/K;0 oraninin kullanilmasi ile sinterleme sirasinda olusan camsi faz
daha erken sicaklikta ve daha disuk viskozitede olusmus, bu sekilde pisme
sicakligl dusurulebilmistir (Becker ve ark. 1999, Becker ve ark. 2000, Swapan ve
Kausik 2003). Sekil 2.11” de verilen faz diyagraminda da gorildugu gibi sodyum
feldispat ve potasyum feldispat sistemde beraber bulunduklarinda ve uygun Na/K
oraninda Na,O-SiO,
kolaylagsmaktadir. Biinye ve camsi faz kompozisyonlarinda Na,O/K,O oraninin

Otektik sicakligl dismekte ve camsi faz olusumu
sinterleme sicakligl Gzerindeki etkisi BOlim 2.4.1 ve Bolim 4.2.1°de detayli

sekilde incelenmistir.

“Chatterjee ve ark. (2001)” yaptiklari calismada sodyum feldispatin
potasyum feldispatla birlikte kullaniimasi durumunda viskoz sivi faz olusumuna
yardimci oldugu ve bu sekilde porselen karo binyelerinin sinterlenmesine
yardimcl olarak, sinterleme sicakliklarini dustrdiguni belirtmislerdir.

Rulolu hizli pisirim firininda 1200 °C sicaklikta pisirilen bunyelere
uygulanan testler sonucunda elde edilen fiziksel ve optik degerleri standart
blnyenin degerleri ile birlikte Cizelge 4.14’te verilmistir. BNK-5 binyesinin
teknik Ozellikleri standart binye degerlerine yakin olarak elde edilmistir.
Beklenildigi gibi Sekil 4.74°te verilen XRD paternine gore BNK-5 blinyesinin

sahip oldugu fazlarin standart bunye ile benzer oldugu gorulmektedir.

Cizelge 4.14. Optimum Na,O/K,0 oraninda gelistirilen biinyenin fiziksel ve optik 6zellikleri

Fleks

Optimum

Laboratuar

Noktas! Pisirim Pisirim Su Pisme | Pisme LT
Sicakliklari SI(S)ak|Ik|arI SI(S)ak|Ik|arI Eomme fugulmey Mukavg:men a’;
°C) °C) °C) (%) (%) (N/mm?) b
L: 72,98
STN |1226 1225 1205 0,043 (6,76 59,58 a:3,35
b:10,51
L: 71,33
BNKS5 (1222 1210 1200 0,030 |7,09 58,97 a:3,90
b:10,11
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Sekil 4.74. Optimum Na,O/K,0 oraninda gelistirilen biinyeye ve standart blinyeye ait XRD grafigi
(K: Kuvars, A: Albit, M: Miillit).

4.3.1.3. MgO ilavesi ile gelistirilen recetenin sinterleme davranisi
ve teknik 6zellikleri
Camsi faz kompozisyon calismalarinda MgO ilavesinin incelendigi M2
kodlu receteler arasindan en duslk sicaklikta camsi fazin olustugu ve en duslk
viskoziteye sahip M27 recetesi Uzerinden gelistirilen BM27 porselen karo biinye
recetesine ait seger deger ve oranlari standart bunye ile birlikte Cizelge 4.15’te

verilmistir.

Cizelge 4.15. Standart recete ve gelistirilen BM27 kodlu regetenin Seger deger ve oranlari

Na,0/K,0 | MgO/Ca0 | Na,0+K,0 | MgO+CaO | R,0; + RO, | Na,O/Li,O
STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231 -
BM27 2,513 7,789 0,55 0,45 10,240 -

Yapilan sinterleme calismasi sonucunda gelistirilen regetenin fleks noktasi
1200°C olarak elde edilmis ve standart receteye gore 26°C dusls elde edildigi
belirlenmistir. Sekil 4.75‘te BM27 recetesinin sinterleme davranigi verilmistir.
Belirlenen fleks BM27 Dbinyesine
caligmalarinda 1200 ve 1190 °C tepe sicakliklarinda 10 dk. bekletilmek suretiyle

noktasina gore yaptlan sinterleme

optimum pisme sicakhgi ve siresi tespit edilmistir. Sekil 4.76’da verilen egride
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blinyenin 1200 °C’de sinterlenmesi halinde 5. dakikadan sonra genlesmeye
baslamasindan dolay! uygulanan sicakhigin blnyeye fazla ve bu slreden sonra
blinyenin asir1 pisme gosterdigi gorilmektedir. Bu nedenle biinyenin 1190 °C’de
sinterlenme davranigi incelenmis, pisme sicakligi ve pisme suresi belirlenmistir.
Grafikten, bunyenin 1190 °C tepe sicakhginda 10 dk. beklemesi halinde
sinterlenmenin tamamlandigi gorulmektedir. Cekmenin durdugu ve sinterlenme
egrisi tlrevinin sifir oldugu nokta olan tepe sicakliginda blinyenin sinterlenmeyi
tamamlamasi dolayisi ile BM27 bunyesi icin optimum sinterlenme sicakligl ve

stiresi 1190°C ve 7 dk. olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.75. BM27 biinyesinin sirekli pisme periyodunda sinterlenme davranisi.
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Sekil 4.76.BM27 biunyesinin farkli sicakliklardaki sinterleme davranisi, optimum pisme sicakligi

ve bekleme siresi.

BM27 bunyesi icgin yapilan sinterleme calismalari sonugclari, blnye
recetesine yapilacak uygun oranda MgO ilavesi ile pisme sicakliginin 1225
°C’den 1190 °C’ye duslrilebildigini gostermektedir.

BM27 recetesi icin  hizli pisirim firninda  yapilan sinterleme
calismalarinda, 1185 °C’de yapilan pisirimle istenilen su emme degeri elde
edilmistir. Bu sicaklikta pisirilen binyelerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.16°da
verilmigstir. Standart receteyle karsilastirildiginda pisirim sicakhginin yaklasik 25
°C dusurulebildigi gortlmektedir. Beklendigi gibi porselen karo regetesine ilave
edilen MgO daha dusiik viskozitede camsi faz olusumunu saglayarak sinterlemeyi
hizlandirmig ve biinyenin pisirim sicakligini disurmastir. Bolim 4.2.2°de yapilan
camsi faz kompozisyon calismalarinda MgO’in ilavesi ile camsi fazin
viskozitesinin dustagl belirlenmistir. BM27 biinyesi, en dlsik viskoziteye sahip
M27 camsi faz kompozisyonu Uzerinden gelistirilmistir (Sekil 4.33). “Dondi ve
ark. (2002)” ve “Mukhopadhyay ve ark. (2003)” da yaptiklari ¢calismada porselen
karo Dbinyelerinde MgO’in olgunlasma sicakhigini distrdigiini, daha dusik
viskozitede daha fazla miktarda sivi faz olusumu saglayarak sinterlemeyi
hizlandirdigini belirtmislerdir.
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Cizelge 4.16’da verilen BM27 binyesinin fiziksel ve optik degerleri
standart bunye degerleri ile Karsilastirildiginda, teknik 6zelliklerin standart
degerlere yakin olarak elde edildigi gorilmektedir. Blinyeye ait XRD grafigi Sekil
4.77°de verilmistir. Yapilan XRD analizine gore, BM27 binyesinde kuvars ve
mallit fazlari belirlenmistir. Bunyeye ait XRD paterni standart binye ile
karsilastirildiginda, standart biinyede sinterleme sonrasinda ergimeden kalan albit
fazi BM27 binyesinde gorilmemektedir. Magnezyumca zengin biinyeler daha
reaktiftir (Chandra ve ark. 2005). Bu nedenle sinterleme sirasinda binyede
bulunan albit fazinin neredeyse tamamen ergidigi séylenilebilir. Bu da sinterleme

sirasinda daha fazla miktarda camsi faz oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.16. MgO ilavesiyle gelistirilen biinyenin fiziksel ve optik 6zellikleri

Fleks Optimum Laboratuar s pi pi L
Noktasi Pisirim Pisirim Eu K|§m__e; . Nllsﬁe i |a
Sicaklklari |Sicakliklari |Sicakliklari omme OUQU mest | Vitkavemets a*
(oC) (oC) (°C) (AJ) (AJ) (N/mm ) b
L: 72,98
STN 11226 1225 1205 0,043 |6,76 59,58 a: 335
b:10,51
L: 71,72
BM27 {1200 1190 1185 0,015 |7,15 62,47 a: 2,15
b:9,50
16 7
E
? 12 A
S
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Sekil 4.77. BM27 biinyesine ve standart biinyeye ait XRD grafigi (K:Kuvars, A:Albit, M:Mdllit).

127



4.3.1.4. MgO/CaO ve alkali/toprak alkali (R,O/RO) orani degisimi
ile gelistirilen recetelerin sinterleme davranisi ve teknik
ozellikleri
MgO/CaO orani ve alkali/toprak alkali oraninin porselen karo
binyelerinin sinterlenme davranisi Uzerine olan etkisinin belirlenmesi igin
gelistirilen bunye recetelerinin Seger deger ve oranlari Cizelge 4.17°de verilmistir.
Bolim 4.2.3’te MgO/CaO ve alkali/toprak alkali oksit oranlarinin camsi faz
sinterleme davraniglarina olan etkisi tzerine detayl bir calisma yapilmistir.
Yapilan cahismalar sonuncunda, en dusuk sicaklikta ve en distk viskozitede
camsi faz olusumunu saglayan optimum MgO/CaO orani 0,74 ve alkali/toprak
alkali orani 0,81-1,22 arasinda belirlenmistir. Bu veriler dogrultusunda blinye
kompozisyonlar1 Bolim 4.2.3’te gelistirilen M293 ve M273 receteleri (izerinden
gelistirilmis, BM293 ve BM273 receteleri olarak kodlanmistir. Bu recetelerin
disinda, bu iki kompozisyondaki alkali/toprak alkali oksit orani arasina yerlesen
BM283 recetesi ayrica tasarlanmistir.

Cizelge 4.17. Standart recete ve sabit belirli MgO/CaO oraninda farkli alkali/toprak alkali

oranlarinda gelistirilen recetelerin Seger deger ve oranlari

Na,0/K,0 | MgO/CaO | Na;0+K;0 | MgO+CaO | R,0; + RO, | Na,O/Li,0
STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231 -
BM273 | 2,505 0,742 0,56 0,44 10,240 -
BM283 | 2,506 0,738 0,51 0,49 10,235 -
BM293 | 2,497 0,740 0,45 0,55 10,231 -

Gelistirilen recetelere yapilan sinterleme calismalari sonucunda, camsi
faz kompozisyon calismalarinin aksine blinye kompozisyonlarinda MgO’in CaO
ile yer degistirmesi ile blinyelerin sinterlesme hizinin maksimum oldugu sicaklik
degerlerinin yikseldigi tespit edilmistir. BM273, BM283 ve BM293 biinyelerinin
strekli pisme periyodundaki sinterleme davraniglari sirasiyla Sekil 4.78, Sekil
4.79 ve Sekil 4.80°de verilmistir. Sabit MgO/CaO orani, farkli alkali/toprak alkali
oranlarinda hazirlanan kompozisyonlarin fleks noktalarinin, yalnizca MgO ilavesi

ile hazirlanan BM27 recetesine gore daha yuksek oldugu belirlenmistir. Ancak
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receteler kendi aralarinda kiyaslandiginda gelistirilen her (¢ regetenin fleks
noktasinin birbirine yakin oldugu goérilmektedir.
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Sekil 4.78. BM273 biinyesinin sirekli pisme periyodunda sinterlenme davranisi.
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Sekil 4.79. BM283 biinyesinin sirekli pisme periyodunda sinterlenme davranisi.
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Sekil 4.80. BM293 biinyesinin sirekli pisme periyodunda sinterlenme davranisi.

Her regete icin belirlenen fleks noktasi sicakligi ve bu sicakliktan 10 °C
dustk sicakhkta 10 dk. bekletilmek suretiyle biinyelerin sinterleme davraniglari
incelenmistir. Sekil 4.81, Sekil 4.82 ve Sekil 4.83’te sirasiyla BM273, BM283 ve
BM293 recetelerinin sinterleme davraniglari verilmistir. Gelistirilen her t¢ bunye
icin de fleks noktalarinin tepe sicakhgl olarak uygulandigl rejimlerde
sinterlenmesi halinde, artan bekleme zamaniyla birlikte biinyelerin genlesmeye
basladigl yani bu sicakliklarin yuksek geldigi gorulmektedir. Bu nedenle
blnyelerin fleks noktalarindan 10 °C dlsuk sicakhklarda sinterlenme davranisi
incelenmistir. Grafiklerden optimum sinterlenme sicakligi ve stresi, BM273
blnyesi i¢cin 1210 °C ve 8 dk., BM283 biinyesi icin 1200 °C ve 6 dk., BM293
blnyesi icin 1205 °C ve 6 dk. olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.81. BM273 biinyesinin optimum pisme sicakhigindaki sinterleme davranisl.

Sicakik (°C) dyidt (1077
Genlesme (%)
+130042.000 1+05.00
26dk.; +1200°%c 32k, +1200°C
+1200 -
1,000
---------------------------- —{ 00.co
0,000 == D s — e — i N N T Y -
+1000
32dk.; 00001073 1,
1000 F 05.00
-H0E00 2,000 o
Hiz Sicakik Bekleme e
-3.000 - ERD 0 00
+0B00 580 855 00
20 985 00 1-15.00
-4.000 - 20 1050 00
400 1130 00
+0400 e L 20,0 1200 wo
SHiEY a0 o 0o 1-2000
0.0 o 00
-5.,000 -
40200 b — M283- Sicakiik 1.
— M283- dy/dT 25.00
-7.000 - —— M283- Genlesme 1200
— M283- Genlesme 1210
DOEH| ST L vy yeryoy=er=er=—yey=—ye-SP TSP SO Sy S PSS e SRS SROF € 101
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 256 28 30 32 3¢ 3B 38 40 42
Sire (dk.)

Sekil 4.82.BM283 binyesinin farkli sicakliklardaki sinterleme davranisi, optimum pisme sicakligi

ve bekleme siresi.
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Sekil 4.83. BM293 biinyesinin farkl sicakliklardaki sinterleme davranisi, optimum pisme sicakligi
ve bekleme suresi.

Bunyelere ait optik dilatometre sonuclari sinterleme sicakhiginin, 1200
°C’ye dusurilebildigini gostermektedir. Ancak bu sicaklik degeri Bolum
4.3.1.3’de yalnizca MgO ilavesi ile gelistirilen BM27 recetesi icin belirlenen
optimum sinterleme sicakligina gore daha yuksektir. B6lim 4.2.3te yapilan camsi
faz calismalarinda, kompozisyonda MgO’in CaO ile yer degistirmesi neticesinde,
MgO/CaO oranindaki azalmayla birlikte, camsi fazin olusum sicakligi ve
viskozitesi dismustur. Ancak biinye recete calismalarinda kompozisyona giren
CaO bunyenin sinterlenebilirligini olumsuz yonde etkilemistir. Bu da blinye
recetelerinde CaO’in kullanilmasiyla, karbonat ve silikatlar arasindaki tepkime ile
yuksek sicakliklarda Ca (veya Mg) silikatlarin olusumunda etkili oldugundan
vitrifikasyonu sinirlandirmasi ile agiklanmaktadir (Cultrone ve ark. 2001, Anonim
2002 a). Bu durum daha detayh bir sekilde B6lim 4.3.2.2° de yapilan i¢ yapi
karakterizasyon ¢alismalarinda incelenmistir.

Hizli pisirim laboratuar firininda yapilan calismalarda biinyelerin 1190-
1195 °C sicakliklarinda pistigi belirlenmistir. Biinyelerin sahip oldugu fiziksel ve
optik degerler Cizelge 4.18°de verilmistir. Blnyelerin pisirim sicakliklarindaki su
emme degerleri < % 0,05 olarak elde edilmistir. Blnyelerin fiziksel ve optik
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Ozellikleri incelendiginde mukavemet degerlerindeki artis goze carpmaktadir.
Sekil 4.84’te verilen XRD grafiklerine gore kuvars, millit ve albitten baska CaO
kullaniimasiyla iliskili olarak blnyelerde anortit fazinin olustugu belirlenmistir.
Mukavemet degerlerindeki artisin da anortit fazindan kaynaklandigi
dustnulmektedir. Binyelerde anortit fazinin gelisimi ve bunyelerin fiziksel ve
optik o6zellikleri tzerine olan etkisi Bolim 4.3.2.2°de yapilan igletme denemeleri

ile agiklanmistir.

Cizelge 4.18. Optimum MgO/CaO oraninda gelistirilen biinyelerin fiziksel ve optik degerleri

Fleks Optimum Laboratuar su Pisme Pisme L
Noktasi Pisirim Pisirim Emme |Kigllmesi |Mukavemeti |a*
Sicakhklari |Sicakhklari | Sicakliklar (%) (%) (N/mm?) b*
(¢C) (¢C) (¢C)
L: 72,98
STN 1226 1225 1205 0,043 (6,76 59,58 a:3,35
b:10,51
L: 73,85
BM273 1219 1220 1195 0,040 (7,12 62,77 a:2,64
b:10,01
L: 74,56
BM283 1210 1200 1190 0,030 |7,07 63,42 a:2,48
b:9,73
L: 74,30
BM293 1215 1205 1195 0,007 |6,39 63,74 a:195
b:9,26

M M K K
Y ~. STN
N .. BM273

X-1sini siddeti (normalize edilmis)

0 : : : et oo BM203
15 20 25 30 35 40
Difraksiyon Agisi (20)

Sekil 4.84. BM273, BM283 ve BM293 biinyelerine ve standart biinyeye ait XRD paterni
(K: Kuvars, A: Albit, An: Anortit, M: Mdillit).
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Gelistirilen  recetelerle  MgO/CaO oranindaki azalmayla birlikte
blnyelerin sinterleme sicakliklari artmistir. Bu nedenle BM273, BM283 ve
BM293 kompozisyonlari tzerinden MgO/CaO orani artirilarak yeni bunye
receteleri gelistirilmistir. Gelistirilen recetelerin Seger deger ve oranlari Cizelge
4.19°da verilmistir. Recete kodlarindan sonra gelen rakamlar kompozisyondaki

MgO/CaO oranini gostermektedir.

Cizelge 4.19. Standart recete ile fakli MgO/CaO oranlarinin farkli alkali/toprak alkali oranlarinda

gelistirilen recetelerin Seger deger ve oranlari

Na,0/K,0 | MgO/CaO | Na,0+K;0 | MgO+CaO | R,05 + RO, | Na,O/Li,0

STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231 -
BM273-1 | 2,497 1,020 0,56 0,44 10,239 -
BM273-3 | 2,503 3,070 0,56 0,44 10,236

BM283-1| 2,496 1,078 0,51 0,49 10,234 -
BM283-3 | 2,507 2,998 0,51 0,49 10,231 -
BM293-1 | 2,499 1,057 0,45 0,55 10,243 -
BM293-2 | 2,504 2,041 0,45 0,55 10,235 -
BM293-3 | 2,507 3,006 0,45 0,55 10,231 -
BM293-4 | 2,500 4,156 0,45 0,55 10,232 -

Gelistirilen recetelerin  sinterleme davranislari, fiziksel ve optik
Ozellikleri incelenmis, fleks noktalari ile birlikte Cizelge 4.20°de verilmistir.
Bunyelerin pisirim sicakliklari fleks noktalariyla birlikte degerlendirildiginde,
artan MgO/CaO oraniyla birlikte pisirim sicakliklari ve fleks noktalarinin distigu
gorulmektedir. Yeni gelistirilen kompozisyonlarda CaO’in MgO ile yer
degistirmesi ile pisirim sicakliklari standart receteye gore 35 °C kadar
dustrilebilmistir. Bunyelerin teknik Ozelliklerinin de standart biinye degerlerine
yakin olarak elde edildigi gorulmektedir.

Teknik o6zellikler acisindan en iyi ve digerlerine gdre daha dislk
sicakhklarda sinterlenebilen BM293-1, BM293-3 ve BM283-3 receteleri isletme

denemeleri i¢in secilmistir.
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Cizelge 4.20. Farkli MgO/CaO oranlarinda gelistirilen blinyelerin recetelerin fiziksel ve optik

degerleri
Fleks Laboratuar . .
Noktas! Pisirim Su Pisme | Pisme L
Sicakliklar | Sicakliklari Emme | Kiculmesi Mukavgmen ar
°C) °C) (%) (%0) (N/mm?©) b*
L: 72,98
STN 1226 1205 0,043 | 6,76 59,58 a:3,35
b: 10,51
L: 73,38
BM273-1 | 1220 1195 0,015 | 6.64 58,23 a:1,94
b:951
L: 71,75
BM273-3 | 1215 1190 0,031 | 7-36 57,33 a:2,79
b:991
L: 73,83
BM283-1 | 1210 1180 0,028 | 6.43 56,23 a:2,12
b:9,62
L: 72,64
BM283-3 | 1200 1170 0,015 | 7.63 58,34 a:2,63
b:9,73
L: 74,89
BM293-1 | 1210 1190 0,042 | 6,39 60,45 a:2,13
b:9,62
L: 74,30
BM293-2 | 1200 1180 0,029 | 7.39 59,99 a:2,62
b:9,76
L: 72,16
BM293-3 | 1200 1175 0,029 | 7.39 59,55 a:243
b:993
L: 71,90
BM293-4 | 1205 1175 0,057 | 7.17 58,97 a:2,10
b: 9,64

4.3.1.5. Na;O/Li;O orani ile gelistirilen regetelerin sinterleme
davranisi ve teknik dzellikleri

Bolim 4.2.4’te yapilan camsi faz kompozisyon calismalarinda
Na,O/Li,O orani lzerinde genis bir aralikta denemeler yapilmis ve sinterlenme
sirasinda gelisen camsi fazin Na,O/Li;O oraninin azalmasiyla yumusama
sicakliginin dustigu, daha hizli ergime davranigi gosterdigi belirlenmistir. Ancak
Li,O kaynagi olarak kullanilan spodumen fiyatinin oldukc¢a yiksek olmasi regete
maliyetlerini  0nemli derecede artiracak olmasi spodumen kullanimini
kisitlamaktadir. Bu nedenle blinye kompozisyonlari, u¢ farkli alkali/toprak alkali
oraninda recetede %2 ve %3 spodumen olacak sekilde hazirlanmistir.

Kompozisyonlar hazirlanirken, recetelerde Li;O NayO ile yer degistirilmis, daha
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once calisilan Na,O/K,0, MgO/CaO oranlari yine ayni degerde sabit tutulmustur.

Gelistirilen recetelerin Seger deger ve oranlari Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21. Standart recete ve farkl alkali/toprak alkali oranlarinda, % 2 ve % 3 Spodumen

ilavesi ile gelistirilen recetelerin Seger deger ve oranlari

Na,0/K,0 | MgO/CaO | Na,0+K;0 | MgO+CaO | R,0; + RO, | Na,O/Li,0
STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231 -
BM273-S3 | 2,502 0,744 0,55 0,45 10,239 6,82
BM273-52 | 2,506 0,746 0,55 0,45 10,239 10,02
BM283-S3 | 2,499 0,736 0,51 0,49 10,228 6,36
BM283-52 | 2,508 0,737 0,51 0,49 10,226 9,44
BM293-S3 | 2,504 0,743 0,45 0,55 10,226 5,65
BM293-52 | 2,506 0,747 0,45 0,55 10,227 8,26

Sekil 4.85, Sekil 4.86 ve Sekil 4.87°de spodumen ilavesiyle gelistirilmis
recetelerin sirekli pisme periyodunda sinterleme davraniglari gorulmektedir.
Kompozisyonlarda, spodumen bilnyelerin sinterlenmesini hizlandirmis ve
blnyelerin fleks noktalarinda standart biinyeye gore yaklasik 20-35°C araliginda,
BM273,BM283 ve BM293 biinyelerine gdre ise 15-20°C araliginda bir dusis
gOzlenmistir.

Her recgete icin belirlenen fleks noktasi ve bu sicaklhigin 10 °C alti
sicakliklarda 10 dk. bekletilmek suretiyle bunyelerin sinterleme davranislari
incelenmistir. Sekil 4.88’de BM273-S2 ve BM273-S3 recetelerinin, Sekil 4.89°de
BM283-S2 ve BM283-S3 regetelerinin, Sekil 4.90°da BM293-S2 ve BM293-S3
recetelerinin sinterleme davraniglari verilmistir. Gelistirilen her ¢ binye icin de
fleks noktalarinin tepe sicakhigi olarak uygulandigi rejimlerde sinterlenmesi
halinde artan bekleme zamaniyla birlikte btinyelerin genlesmeye basladigi ve bu
sicakliklarin btinyelere fazla geldigi goriulmektedir. Bu nedenle blnyelerin fleks
noktalarinin 10 °C alti sicakliklari da sinterlenme davranisi incelenmis, pisme
sicakligi ve pisme suresi belirlenmistir. Grafiklerden optimum sinterlenme
sicakligl ve siresi, BM273-S2 ve BM273-S3 biinyesi icin sirasiyla 1205 °C ve
1200 °C’de 6 dk., BM283-S2 ve BM283-S3 bunyesi i¢in 1195 °C ve 1190 °C’de
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N 1 1~ [e] 7
5 dk.,, BM293-S2, BM293-S3 bunyesi igin 1195 °C’de 6 ve 7 dk. olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4.85. BM273-S2 (a) ve BM273-S3 (b) blinyelerinin siirekli pisme periyodunda sinterlenme

davranisl.
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Sekil 4.86. BM283-S2 (a) ve BM283-S3 (b) biinyelerinin siirekli pisme periyodunda sinterlenme

davranisl.
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Sekil 4.87. BM293-S2 (a) ve BM293-S3 (b) blinyelerinin siirekli pisme periyodunda sinterlenme

davranisl.
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Sekil 4.88. BM273-S2 (a) ve BM273-S3 (b) binyelerinin optimum pisme sicakligindaki

sinterleme davranisi.

Sare (dk.)

(b)
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Sekil 4.89. BM283-S2 (a) ve BM283-S3 (b) binyelerinin optimum pisme sicakligindaki

sinterleme davranisi.

(b)
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Sekil 4.90. BM293-S2 e BM293-S3 biinyelerinin optimum pisme sicakligindaki sinterleme

davranisi.

Spodumen ilavesi ile gelistirilen bunyeler icin yapilan sinterleme
calismalari sonuglari, biinye regetesine az miktarlarda yapilacak olan Li,O ilavesi
ile sinterleme sicakliginin 1226 °C’den 1190 °C’ye dusurulebildigini
gostermektedir. Bir lityum kaynagi olarak kullanilan spodumenin seramik
blnyelerin sinterleme davranis 6zellikleri tzerine olan etkisi yapilan literatir
arastirmalari ile Bolim 2.4.3’de, Na,O/Li,O oraninin sinterleme sirasinda
blnyelerde olusan camsi fazin 1sil davranislarin izerine olan etkisi ise camsi faz
kompozisyon calismalar ile BOlim 4.2.4°te agiklanmistir.

Rulolu hizh pisirim firininda yapilan pisirim ¢alismalarinda bunyelerin
1175-1185 °C  sicaklik  arahginda  sinterlenebildigi  belirlenmistir.
Kompozisyonlarda spodumenin kullanilmasiyla pisirim sicakliklari BM273,
BM283 ve BM293 biinyelerine gore 10-15 °C, standart biinyeye gore 25-35 °C
disurulebilmistir. Bunyelerin sahip oldugu fiziksel ve optik degerler Cizelge
4.22°de verilmistir. Recetelerin mukavemet ve renk degerleri standart bunye
degerlerine uygundur. Renk o6l¢iimleri sonucunda spodumen ilavesiyle birlikte
blinye beyazhginin daha da arttigi goralmisttr. Bunyelere ait XRD paternleri
Sekil 4.91°de verilmistir. XRD analizi sonuglarina gore, spodumen ilaveli olarak
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gelistirilen tum blnyelerde kuvars, millit ve albit fazlari belirlenmistir. Standart
blinyeden farkli olarak, spodumen ilavesi ile gelistirilen tim blnyelerde
sinterleme sonrasinda ergimeden kalan albit fazina ait pik siddetinin daha distk
oldugu gorulmektedir. Spodumen ilaveli olarak gelistirilen bunyeler daha
reaktiftir ve bu nedenle sinterleme sirasinda biinyede bulunan albit fazinin
standart blnyeye gore daha fazla ergidigi sOylenilebilir. Yapilan laboratuar
calismalar1 sonucunda pisirim 6zellikleri ve teknik 6zellikler agisindan en iyi ve
digerlerine gore daha disuk sicakliklarda sinterlenebilen BM283-S3 recetesi

isletme denemeleri icin secilmistir.

Cizelge 4.22.Farkl alkali/toprak alkali oranlarinda, % 2 ve % 3 Spodumen ilavesi ile gelistirilen

blinyelerin fiziksel ve optik degerleri

Nilli(asm Pisirim Su Pisme _ Pisme _ L*
Sicakliklart Sicakliklari | Emme | Kiglmesi Mukavzemetl ax
0) CC) | @) | (%) (N/mm?) | b*
L: 72,98
STN 1226 1205 0,043 6,76 59,58 a:335
b: 10,51
L: 73,19
BM273-S3 1200 1185 0,015 6,28 61,36 a:253
b: 10,20
L: 74,68
BM273-S2 1204 1185 0,047 6,68 60,89 a:2,16
b:9,62
L: 75,02
BM283-S3 1190 1175 0,015 6,33 63,56 a:2.22
b:9,57
L: 74,48
BM283-S2 1196 1180 0,016 6,59 62,09 a:2,30
b:10,17
L: 75,58
BM293-S3 1997 1185 0,028 6,28 60,83 a:2,16
b:8,72
L: 74,99
BM293-S2 1198 1185 0,028 6,63 59,97 a:2,26
b:8,79
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Sekil 4.91. Spodumen ilaveli biinyelere ve standart biinyeye ait XRD paterni (K: Kuvars, A: Albit,
An: Anortit, M: Millit)

4.3.1.6. R,O+RO / R;03+RO; oraninin artiriimasi ile gelistirilen
recetelerin sinterleme davranisi ve teknik 6zellikleri

Porselen karo bunye kompozisyonlarinda toplam alkali miktarinin
sinterleme davraniglari Gzerine olan etkisinin incelenmesi icin gelistirilen
recetelere ait seger deger ve oranlari standart blnye ile birlikte Cizelge 4.23’te
verilmistir. Receteler, BoOlim 4.2.5’te calisilan camsi faz kompozisyon
calismalarinda belirlenen toplam alkali miktari (RO,+R,O3; = 5,00) Uzerinden
gelistirilmistir. Ayrica regetelerde farkli alkali/toprak alkali oranlari ile iki farkli
MgO/CaO orani gahisilmistir.  Ancak recetelerde Na,O/K,O orani, belirlenen
optimum orandan (2,51) daha yuksektir. Daha ©nce yapilan binye regete
caligmalarinda K,O sadece pegmatiten saglanmistir. Standart recetede
kullaniimakta olan K-feldispatin ise yurt digindan temin edilmesi ve pahali bir
hammadde olmasi nedeniyle bunye regetelerinde kullaniimasi tercih edilmemistir.
Toplam alkali miktarinin arttirilmasina yonelik gelistirilen recetelerde ise
optimum Na;O/K,O orani yalnizca pegmatit kullaniimasi ile saglanamamistir.
Gerek Bolim 4.2.1°’de yapilan camsi faz kompozisyon c¢alismalarinda gerekse
Bolim 4.3.1.2°de yapilan binye recete gelistirme c¢alismalarinda, Na,O/K,;0O
oraninin camsi fazin gelisimi, viskozitesi ve biinyelerin sinterlenebilirligi tzerine

olan etkisinin diger bilesenlerin deger ve oranlari kadar etkin olmadigi
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belirlenmistir. Bu nedenle recetelerde K-feldispat kullanilmamis, Na,O/K,O
oranlar1 optimum degerden yuksek kalmistir.

Standart biinye regetesinde plastikligi ylksek olan ve az miktarda Fe,O3
ve TiO, icermesinden dolayr yaklasik % 30 oraninda Ukrayna Kili
kullaniimaktadir. ~ Yurt disindan ithal edilen bu killer porselen karo recete
maliyetlerini 6nemli 6lclide arttirmaktadir. Bu nedenle toplam alkali miktarinin
calisildigi D kodlu regetelerde kullanilan Ukrayna kili miktari azaltilmaya
calisiimis ve recetelerde Ukrayna kili yaklasik % 50 oraninda distrilmustar.

Cizelge 4.23. Standart recete ve farkli toplam alkali miktarlarinda gelistirilen recetelerin Seger
deger ve oranlari

Na,0/K,0 | MgO/CaO | Na,0+K;0 | MgO+CaO | R,0s + RO,
STN | 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231
D2 4,502 1,234 0,55 0,45 8,021
D3 4,563 2,248 0,55 0,45 7,916
D4 4,583 2,243 0,48 0,53 7,886
D5 5,020 1,319 0,51 0,49 7,851
D6 5,214 2,420 0,51 0,49 7,901
D7 5,350 1,322 0,51 0,49 7,900

Geligtirilen recetelere yapilan sinterleme calismalari  sonucunda,
sinterleme hizinin maksimum oldugu sicaklik degeri standart blinyeye gére 35-40
°C kadar dusurulebilmistir. Elde edilen en duslk fleks noktasi D3 kompozisyonu
icin 1185 °C’dir. Gelistirilen bunyeler rulolu hizli pisirim firininda 1150-1160
°C’lerde pisirilmistir. Blnyelerin bu pisirim sicakliklarinda sahip oldugu fiziksel
ve optik degerler Cizelge 4.24°te verilmistir. Blnyelerin pisirim sicakliklarindaki
su emme degerleri < % 0,05 olarak elde edilmistir. Bu deger istenilen standart
degere uygundur. Ancak bunyelerin pisme kigllmeleri standart biinyeye gore
daha ylksektir. Ukrayna Kili yerine recetelerde daha az plastiklige sahip killer ve
kaolenlerin kullanilmasi nedeni ile binyelerin pisme kiculmeleri artmistir.
Bunyelerin beyazlik degerleri incelendiginde, MgO/CaO orani disuk regetelerin

beyazlik degerlerinin standart biinyeye gore daha yiiksek oldugu, bu oranin
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artmasiyla birlikte beyazlik degerlerinin kotilestigi gortlmektedir. Gelistirilen
blnyelerin mukavemet degerleri standart blinyeye gore daha yiiksek olarak elde
edilmigtir. Bolim 4.3.1.4°te kisaca aciklandigi gibi bunyelerin beyazlik ve
mukavemet degerlerindeki artisin sinterleme sirasinda gelisen anortit fazindan
kaynaklandigi dustinilmektedir. Pigirim 6zellikleri ve teknik 6zellikler agisindan
en iyi ve digerlerine gore daha dustk sicakhklarda sinterlenebilen D5 ve D7

receteleri isletme denemeleri igin segilmistir.

Cizelge 4.24. Farkli toplam alkali miktarlarinda gelistirilen biinyelerin fiziksel ve optik degerleri

N';'Ifl‘;m Pisirim | Su Pisme | Pigmis L*
Sicakliklart Sicakliklari | Emme | Kigtlme Mukavzemet ax
°C) (°C) (%0) (%) (N/mm?°) b*
L: 72,98
STN 1226 1205 0,043 6,76 59,58 a:+335
b:+10,51
L: 73,16
D2 1190 1160 0,022 8,45 62,47 a:+275
b:+10,17
L: 64,67
D3 1185 1150 0,013 7,93 62,77 a:+355
b:+9,61
L: 71,25
D4 1196 1160 0,007 7,91 63,42 a:+237
b:+9,97
L: 74,07
D5 1195 1150 0,015 7,38 62,74 a:+223
b:+9,71
L: 72,47
D6 1197 1150 0,038 7,42 61,86 a:+2,17
b:+9,44
L: 74,58
D7 1195 1150 0,022 7,44 62,89 a:+2,16
b:+9,48

4.3.2. Isletme denemeleri
Yapilan laboratuar calismalari sonucunda belirlenen; isletme sartlarina
uyarlanabilecek, teknik 6zelikleri standartlara uygun, en kisa stre ve en duslk
sicakhkta sinterlenebilen teknik porselen karo regeteleri igin isletme denemeleri
yapiimistir. Isletme denemeleri Toprak Seramik A.S. Eskisehir Seramik Karo

Fabrika sartlarinda gerceklestirilmistir.
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4.3.2.1. Standart regetenin incelenmesi
Teknik ozellikler

Standart biinye isletme kosullarinda 1200 °C’de 55 dk. sure ile
sinterlenmektedir. Bu slre ve sicaklikta isletme laboratuarinda Gretilen standart
blinyenin sahip oldugu fiziksel ve optik 6zellikler Cizelge 4.25’te verilmistir.

Cizelge 4.25. Isletme firininda pisirilen standart biinyenin fiziksel ve optik degerleri

Firin Rejimi:  1200°C - 55 dk.

Teknik ozellikler STN
Su Emme (%) 0,09
Pisme Kiiclilme (%) 6,08

Kuru Mukavemet (N/mm?) 2,11
Pismis Mukavemeti (N/mm?) | 52,05

Kapali Por (%) 6,19

Renk Degerleri L: 75,90
a:+1,18
bh: +8,81

Sinterleme davranisi ve camsi fazin 1sil karakterizasyonu

Porselen karo bunyelerinin sinterlenmesi sirasinda olusan camsi fazin
viskozitesi ve miktari sinterleme hizinda belirleyici rol oynamaktadir. Porselen
karo bunyelerinin daha hizli ve daha disltk sicakliklarda sinterlenebilirliginin
aciklanmasi acisindan, standart bunyenin ve gelistirilen binyelerin camsi faz
kompozisyonlarinin isil davranis ve 6zelliklerinin incelenmesi énemlidir. Standart
binyenin camsi fazinin 6zellikleri Cizelge 4.26°da verilmistir. Camsi faz igin
verilen viskozite degeri, bunyenin optik dilatometre ile belirlenen optimum
sinterleme sicakligindaki viskozitesidir. Ayrica bunyelerin sinterleme hizlarinin
irdelenmesi icin bunyelerin sinterleme davraniglari ile birlikte optimum sinterleme
sicakligindaki sinterleme hizlari incelemis ve standart binye icin bu degerler
Cizelge 4.27°de verilmistir.
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Cizelge 4.26. Standart blinyenin camsi fazinin ézellikleri

Ylzey Gerilim Yumusama Cam Gegis Viskozite
(dyn/cm)* Sicakhgi (°C) Sicakhgi (°C) (dPa’s)
Stn 353,363 1194 785,2 8,14

Cizelge 4.27. Standart blinyenin sinterleme davranisi

Fleks noktasi Optimum sinterleme Sinterleme Hizi
sicakhigi (°C) sicakhigi (°C) (dy/dT) x10°®
Stn 1226 1226 21,23

Sekil 4.92° de standart blinyenin camsi fazina ait dilatometre egrisi
verilmis ve Tg (cam gecis sicakligl) belirlenmistir. Standart biinye camsi fazina
uygulanan isitici mikroskobu analizi ile biinyelerde sinterleme sirasinda gelisen
camsi fazin sinterleme baslangic ve yumusama sicakliklari elde edilmistir. Bu
veriler ile dilatometre verileri birlikte kullanilarak sicakhga bagli viskozite egrileri
elde edilmistir ve 1s1 mikroskobu analiz sonuclariyla birlikte Sekil 4.93te

verilmistir.

dL/Lo *10-8
Pik: 916.1<C

8
7

6

Tg: 785.2°C

100 200 300

560 660
Sicaklik (°C)

Sekil 4.92. Standart biinyenin camsi fazina ait dilatometre egrisi.
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Sekil 4.93.Standart blinyenin camsi fazina ait 1si mikroskobu analizi ve sicakliga bagh olarak

camsi faz viskozite degisimi.

Standart blinyenin sinterleme davranigi Bolim 4.3.1.1°de incelenmistir.
Standart biinye i¢in optimum sinterlenme sicakligi ve stresi 1226°C ve 6 dk.
olarak belirlenmistir. Bu sinterlenme sicakliginda standart biinyede gelisen camsi
fazin viskozitesil0®** Pa.s (Sekil 4.92) olarak belirlenmistir. Sekil 4.94’ te
standart blnyeye ait sinterlenme egrisi tzerinde sinterleme hizini verilmistir.
Standart bunyenin sinterleme hizinin maksimum oldugu sicakliktaki sinterleme
hiz1 21,30 x 10 1/sn. olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.94. Standart biinyenin optimum pisme sicakhgindaki sinterleme davranisi ve sinterleme

hizi.

I¢ Yapi Karakterizasyonu

Standart blnyeye ait XRD analiz sonucu Sekil 4.95" te verilmistir.
Standart blinyede bulunan fazlar kuvars, mullit ve albittir. Artik bir faz olan
kuvars ana faz olarak yapida bulunurken millit fazi sinterleme sirasinda baslangic
kompozisyonunda bulunan kil minerallerinden gelisir. Porselen karo bunyelerinin
hizli pisirim dongulerinde pisirilmelerinden dolayr albit fazinin bir kismi da

pisirim sonrasinda ergimemis olarak yapida kalir.
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Sekil 4.95. Standart regeteye ait XRD grafigi (K: Kuvars, A: Albit, M: Millit).
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Standart biinyenin daglanmis kirik yizeyinden alinan ikincil elektron
gorintust Sekil 4.96° da verilmistir. Standart binyenin mikroyapisi genel bir
porselen karo blnyesinde bulunan camsi faz, diizensiz sekilli kuvars taneleri, es
eksenli millit kristalleri ve porlari icermektedir.

Sekil 4.96. Standart biinyeden alinmis ikincil elektron goruntusi (C: camsi faz, K: Kuvars,
M:Miillit)

Standart bunyenin daglanmis kirik yuzeylerinden alinmis diger ikincil
elektron gorintileri ve EDX analiz verileri Sekil 4.97 ve Sekil 4.98°de verilmistir.
Sekil 4.97’ de standart binyenin camsi faz bdlgesine uygulanan EDX analizi
sonucu ile teorik yaklasimla olusturulan kompozisyonun agirlikca oksit
ylzdelerinin birbirine yakin olarak elde edildigi gorilmektedir. Oksit
yuzdelerindeki en biylk fark Na,O ylzdesinde gorilmektedir. Camsi faz
kompozisyonlari pisirim sirecinde blinye regetelerinde kullanilan albitin (Na-
feldispat) tamamen ergidigi kabul edilerek gelistirilmistir. Ancak porselen karo
bunyelerinin hizh pigiriminden dolayr kompozisyondaki Na,O’in bir kismi camsi
faza gecmeyip, kristal faz yapisinda kalmaktadir. Bu nedenle biinyenin camsi faz
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bblgesinden alinan EDX verilerinde Na,O yiizdesi teorik yaklasima gore daha
dustk c¢ikmistir. Standart blnyeye ait XRD analizi incelendiginde blinyede artik
albitin kaldigi belirlenmis ayrica blnyeden alinan ikincil elektron gérinttlerinde
ve yapilan EDX analiziyle de yapida kalan albit tespit edilmistir. Sekil 4.98’de
blinyede ergimeden kalan albitin ikincil elektron gorintisi ve EDX analiz sonucu
verilmistir.

Standart bunye recetesinde MgO ve CaO kaynagl olarak herhangi bir
hammadde kullanilmamaktadir. Standart blinyenin camsi faz bdlgesinden alinan
EDX analizi sonuglarinda da MgO ve CaO yiuzdeleri oldukca disuk olarak elde
edilmistir. Yok denecek kadar az miktarlardaki bu oksitler kullanilan killerden
gelmektedir.

Bunyenin mikroyapisinda bulunan es eksenli kristallerin (Sekil 4.97)
yapilan EDX analizi sonucunda Al,O; ve SiO, bakimindan zengin millit
kristalleri oldugu belirlenmistir. Mullitin kimyasal formult (3Al,05.Si0;) g0z
onunde bulunduruldugunda es eksenli kristallerin EDX verilerindeki Al,O3
yuzdesinin daha yiksek olmasi beklenmektedir. Ancak yapilan EDX analizinde;
analizin yapilacagi bolge olarak kristal faz bdlgesi segilmesine ragmen gonderilen
karakteristik X 1sinlari daha genis bir alandan ve daha derinlerden de veri

almaktadir.
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EDX: Teorik : Oksit Oksit

Oksit Oksit Oksit [% ag.]

[% ag.] [% ag.] Na,O 4.22

Na,O 5.81 8.99 MgO 0.53

MgO 0.00 0.52 AlL,O; 33.84

AlL,O; 20.85 16.38 SiO, 58.86

SiO; 68.24 67.29 K,O 2.01

K,0 4.35 3.76 CaO 0.53
CaO 0.75 0.91

Sekil 4.97.Standart bunyeden alinmis ikincil elektron gériintusi, C:camsi faz kompozisyonuna (a)
ve M: millit kristal fazina (b) ait EDX analizi sonuglari
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/ 2 M —

_cpye"v" /
? | / EDX. | XRF:

Si

. Oksit Oksit Oksit
[%ag] | [%ag]
Na,O 8.55 10.07

J MgO 035| 052
; AlLO; | 2022 | 1842
. ) Si0, | 6917 67.93
: K;0 051 0,53

5 i Ca0 0.91 0.71
] el| 8 N Fe,0; | 0.28 0,46

Sekil 4.98.Standart biinyeden alinmis ikincil elektron goériintiisi, A: albit fazina ait EDX analizi

sonuclari ve recetede kullanilan albitin XRF kimyasal analiziyle kiyaslanmasi.

4.3.2.2. MgO/CaO ve alkali/toprak alkali (R,O/RO) orani Uzerine
gelistirilen recetelerin incelenmesi
Yduratulen tezin camsi faz regete calismalarinda (BOlum 4.2.3);
MgO/CaO oraninin azalmasiyla camsi fazin olusum sicakliklarinin distugu ve
camsi fazi en erken olusturan MgO/CaO orani yaklagik “0,74” olarak
belirlenmistir. Bu nedenle biinye recete gelistirme calismalarinda da azalan
MgO/CaO oraniyla birlikte sinterlenme sicakliklarinin dusmesi beklenmistir.
Ancak Bolim 4.3.1.4’te camsi faz seger oranlarindan yola ¢ikilarak gelistirilen
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blinye recetelerinde sinterleme sicakliklari MgO/CaO oraninin azalmasiyla
birlikte artis gostermistir. Bu nedenle MgO/CaO oranini artirarak yeni blnye
receteleri gelistirilmis, bunyelerin sahip olduklari camsi faz kompozisyonlari ile
birlikte blnyelerin sinterleme davraniglari incelenmistir. Bu regetelerden teknik
Ozellikler agisindan en iyi ve digerlerine gore daha duslik sicakliklarda
sinterlenebilen BM293-1 ve BM293-3 receteleri ile farkl alkali/toprak alkali
oraninda gelistirilen BM283-3 regetesi isletme denemeleri icin secilmistir. Isletme
denemeleri igin secilen biinye recetelerine ait Seger deger ve oranlari Cizelge
4.28’° de verilmistir.

Cizelge 4.28. M293-1, M293-3 ve standart biinyenin Seger deger ve oranlari

Na,0/K,0 | MgO/CaO | Na,0+K;0 | MgO+CaO | R,0s + RO,
STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231
BM293-1 | 2,499 1,057 0,45 0,55 10,243
BM293-3 | 2,507 3,006 0,45 0,55 10,231
BM283-3 | 2,507 2,998 0,51 0,49 10,231

Teknik ozellikler
Gelistirilen regeteler isletme kosullarinda yer karosu firinlarinda, 1185°C

ve 35 dk. sire ile pisirilmistir. Standart recete, hem gelistirilen receteler ile
birlikte yer karosu firinlarinda pisirilmis hem de standart pisirim kosullarinda
porselen karo firininda, 1200 °C ve 55 dk. sure ile pisirilmistir. Blnyelerin
fiziksel ve optik 6zellikleri Cizelge 4.29°da verilmistir.

Porselen karo bulnyelerinin basarili bir sekilde sinterlenmesi Grtiniin su
emme degeri ile iliskilendirilir. Biinyelerin su emme degerleri incelendiginde,
gelistirilen her ¢ binye icin de ¢aligtlan pisirim sicaklik ve slresinin standart su
emme degerine ulasmak icin yeterli olmadigi gorulmektedir. Ancak standart
blnyenin ayni stre ve sicaklikta yapilan pisirim 6zellikleri g6z Onlinde
bulunduruldugunda, gelistirilen binyelerin standart biinyeye gore daha duslk
sicakhk ve/veya daha kisa surede sinterlenebilecegi gortlmektedir.

BM293-1 biinyesinin su emme degeri BM293-3 blinyesine gore daha
yuksektir. Bu sonu¢ Bolim 4.3.1.4°te belirlendigi gibi blinye recetelerinde
MgO/CaO oranindaki azalmayla birlikte bunyelerin sinterlenmesinin zorlastigini
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gOstermektedir. Bu nedenle BM293-1 blinyesi igin istenilen su emme degerinin
saglanabilmesi icin daha ylksek sicaklik veya daha uzun streye ihtiya¢ oldugu
belirlenmistir. BM293-1 kodlu blinyesinin pisme kii¢lilme ve pisme mukavemeti
degerlerinin disik olmasi da, blnyenin tam olarak sinterlenememis olmasiyla
aciklanabilir. BM293-3 biinyesinin teknik 6zellikleri standart blnye degerlerine
daha yakin olarak elde edilmistir.

BM293-3 biinye recetesi ile farkl alkali/toprak alkali oraninda
gelistirilen BM283-3 biinyesi en dusik su emme degerine sahiptir. Recetede
yapilan alkali/toprak alkali modifikasyonu ile binyenin sinterleme davranisi
gelismis ve daha fazla yogunlagma elde edilmistir. Teknik 6zellikleri agisindan
standarda yakin degerlere sahiptir. Bu nedenle daha duslk sicaklik ve daha kisa
strelerde sinterlenebilen bilnyelerin gelistirilmesinde optimum MgO/CaO
oraninin yaklasik olarak 3 ve optimum alkali/toprak alkali oraninin 0,51/0,49
oldugu tespit edilmistir. Blinyelerde camsi faz gelisimleri ve buna bagl olarak
sinterleme davraniglari alt bolimlerde detayl bir sekilde irdelenmis, yapilan

mikroyapi analizleriyle aciklanmistir.

Cizelge 4.29.Standart biinye ile BM293-1, BM293-3 ve BM283-3 kodlu biinyelerin isletme
kosullarindaki pisirim sicakliklari ve fiziksel ézellikleri

Firin Rejimi:  1188°C/ 35 dk.
. STN
Teknik PK BM293-1 | BM293-3 | BM283-3 STN 1200°C 550k
Su Emme (%) 1,56 0,66 0,17 3,35 0,09
Pisme Kiculme (%) 6,00 6,64 6,63 4,80 6,38
Kuru Mukavemet (N/mmz) 2,26 2,79 3,09 2,11 2,11
Pisme Mukavemeti (N/mm?) | 43,94 52,05 52,19 38,58 52,05
Renk Degerleri L: 76,49 L: 75,56 L: 74,96 L:80,77 | L: 75,90
a: +1,06 a: +0,58 a: +0,67 a: +1,52 a: +1,18
b: +7,48 b: +7,14 b: +8,19 b:+9,45 | b: +8,81

Camsi fazin isil davranigi

Standart biinyeye gore daha distk sicakliklarda ve daha kisa strelerde
sinterlenebilen blnyelerin sinterleme davraniglarinin incelenmesi igin, 6ncelikle
gelistirilen recetelerde sinterlenme sirasinda gelisen camsi fazin 1sil 6zellikleri

incelenmis ve standart binyenin camsi faz Ozellikleri ile karstlastiriimistir.
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Gelistirilen bunyelerin sahip oldugu camsi faz kompozisyonlarinin isil 6zellikleri

standart blnyeninki ile birlikte Cizelge 4.30°da verilmistir.

Cizelge 4.30.Standart biinye ile BM293-1, BM293-3 ve BM283-3 kodlu biinyelerin camsi

fazlarinin dzellikleri

Ylizey Gerilim Yumusama Cam Gegis Viskozite
(dyn/cm)* Sicakhgi (°C) Sicakhgi (°C) (dPa’s)
Stn 353,363 1194 785,2 8,14
M293-1 365,245 1130 740,7 7,74
M293-3 367,455 1174 755,4 8,11
M283-3 362,376 1156 747,7 8,00

Viskoz akigla sinterlemenin saglandigi porselen karo bunyelerinde
sinterleme hizi gelisen camsi fazin viskozitesi ile kontrol edilmektedir. Daha
dustk sicaklik ve daha kisa strelerde sinterlenebilen blinyelerin Cizelge 4.30’da
verilen teorik olarak hesaplanan yizey gerilim degerleri incelendiginde;
gelistirilen bunyelerin yiizey gerilimlerinin standart bunyeye gore cok fazla
degismedigi belirlenmistir. Alimina-silikat sistemlerde camsi fazin ytizey gerilimi
kimyasal 6zelliklerin degisiminden ¢ok az etkilenir. Literatlirde allimina-silikat
sistemlerde kompozisyon degisimiyle camsi fazin yizey geriliminin ¢ok fazla
degismedigini gosteren ¢alismalar mevcuttur [Dondi ve ark. 1999].

Gelistirilen Dbinyelere ait camsi faz kompozisyonlarinin diger 1sil
Ozellikleri incelendiginde, her (¢ blinyenin de standart biinyeye gdre daha distk
yumusama sicakhigl, cam gecis sicakligl ve viskozite degerine sahip camsi faz
kompozisyonuna sahip oldugu gorulmektedir.

Sekil 4.99, 4.100 ve 4.101°de sirasiyla M293-1, M293-3 ve M283-3
kompozisyonlarinin dilatometre egrileri belirlenen cam gecis sicakliklari ile
birlikte verilmistir. Porselen karo biinyelerinde sinterleme sirasinda gelisen camsi
fazin cam gegis sicakliginin gelistirilen recetelerle dusurilebildigi gorilmektedir.
Bunun vyani sira Sekil 4.102, 4.103 ve 4.104’te binyelerin camsi faz
kompozisyonlar1 icin verilen yumusama sicakliklari ve viskozite egrileri
incelendiginde, gelistirilen receteler ile camsi faz olusum sicakhklarinin ve
viskozitelerinin disUrilebildigi belirlenmistir. Recetelere yapilan MgO ve CaO
ilavesi ile birlikte ve MgO/CaO oranindaki azalmayla porselen karo biinyelerinde

157



sinterlemeyi saglayan camsi fazin  olusumunun, standart camsi faz
kompozisyonuna gore daha dustk sicakliklarda gerceklestirilebilmesi mimkin
olmustur. Bunun yani sira, farkl alkali/toprak alkali oraninda gelistirilen BM283-
3 blnyesinin camsi faz kompozisyonu BM293-3 ile karsilastirildiginda alkali
miktarindaki artigla birlikte camsi faz olusum ve cam gecis sicakliklarinin biraz
daha dusttgu gorilmektedir. MgO, CaO ve alkali/toprak alkali oraninin camsi faz
gelisim ozellikleri Gzerine olan etkisi Bolim 4.2.2 ve 4.2.3’te detayli bir sekilde
incelenmistir.  Blnyelerde  sinterleme  sirasinda  gelisen camsi  faz
kompozisyonlarinin ve camsi fazin 1sil davraniginin biinyelerin sinterlemesi ile

olan iliskisi bir alt bolimde, biinyelerin sinterleme davranigi incelemelerinde,

aciklanmistir.
dL/Lo*10-3 i

. Pik: 846.3°C 1
5

4

Tg: 740.7°C

3

2

1

0 - - - - - - - -

100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.99. BM293-1 kodlu biinyenin camsi fazina ait dilatometre egrisi.
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Sekil 4.100. BM293-3 kodlu biinyenin camsi fazina ait dilatometre egrisi.

dL/Lo *10-8
Pik: 865.0°C 1

Tg: 747.7°C

100 200 300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.101. BM283-3 kodlu biinyenin camsi fazina ait dilatometre egrisi.

159




Log Vis

Sinterlerne (%) (dPa.s)
+103.0 \_ \ 116.00
0.0t Sinterlerne Sicakhif . 998°C J[EsR

Sinterlemne Sicaklig 0 932°C
+080.0 o0
Yurnugama Sicakhifi : 1206°C
+070.0 ¢ urnugama Sicakhif 113090 RS
+0B0.0 F Kiire Sicakiid © 123200 (e
Hiz  Sic. Bek
500 400 0.0
+050.0 100 1300 00 1iLe0
CHE o ) Yarl Kire Sicakigl : 129290
8R4} o 00
+040.0 - 110.00
+030.0 ——5TN - Sinterlemne 109.00
STN - Log Vst 12260C ; 08.14dPa's
—— M283-1-5interleme
+0200+ —se— 1M283-1- Log Visc. {08.00
1200°C ; OF . 74dPa's
+010.0 1 . . . . . . r07.00
500 700 200 00 1000 1100 1200 1300

Sicaklik (°C)

Sekil 4.102. BM293-1 kodlu biinyenin camsi fazina ait i1si mikroskobu analizi ve sicakliga bagl

olarak camsi faz viskozite degisimi.

Log Vis
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Sekil 4.103. BM293-3 kodlu biinyenin camsi fazina ait 1si mikroskobu analizi ve sicakliga bagh

olarak camsi faz viskozite degisimi.
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Sekil 4.104. BM283-3 kodlu biinyenin camsi fazina ait 1si mikroskobu analizi ve sicakliga bagh

olarak camsi faz viskozite degisimi.

Sinterleme davranisi

Bunyelerin sinterleme davraniglart ve hizlarinin irdelenmesi igin
binyelerin sinterleme egrileri ile birlikte sinterleme hizinin maksimum oldugu
sicakhktaki sinterleme hizlari incelemis ve bu degerler standart biinye ile birlikte

Cizelge 4.31°de verilmistir.

Cizelge 4.31. Standart biinye ile BM293-1, BM293-3 ve BM283-3 kodlu biinyelerin 1sil 6zellikleri

Fleks noktasi Optimum sinterleme | Sinterleme Hizi

sicakligi (°C) sicakligi (°C) (dy/dT) x10°®
Stn 1226 1225 21,23
BM293-1 1210 1200 25,17
BM293-3 1200 1190 25,57
BM283-3 1200 1190 28,00

Geligtirilen bunyelerin sinterlenme hizinin maksimum oldugu sicaklik
degerleri (fleks noktalar1) Bolim 4.3.1.4°te belirlenmistir. BM293-1 regetesi icin
1210 °C, BM293-3 ve BM283-3 regeteleri icin 1200 °C icin olarak belirlenen
fleks noktalari ve bu sicaklik degerlerinin 10 °C alti sicakliklarda 10 dk.
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bekletilmek suretiyle sinterlenme davranislari incelenmis, uygun pisirim sicaklk
ve sureleri belirlenmistir. Bunyeler icin belirlenen optimum sinterleme sicakligi
ve sinterleme suresindeki sinterleme davranislarini gosteren grafikler BM293-1,
BM293-3 ve BM283-3 bunyeleri icin sirasiyla Sekil 4.105, 4.106 ve 4.107°de
verilmistir. Optimum sinterleme sicakligi ve siresi; BM293-1 bunyesi igin
1200°C de 7 dk., BM293-3 bunyesi i¢in 1190°C de 6 dk. ve BM283-3 buinyesi
icin 1190°C de 7 dk. olarak belirlenmistir. Standart binyeye gore biraz daha fazla
cekme gosteren bunyelerin sinterleme araligi genistir. Ayrica sinterleme grafikleri
Uzerinde gosterilen ve Cizelge 4.31°de verilen blnyelerin fleks noktalarindaki
sinterleme hizlarinin (dy/dt) standart bunyeye gore daha yiksek oldugu
gorulmektedir. Bu sonuglar kompozisyonlarda MgO ve CaO ilevesi ve optimum
oranda alkali/toprak alkali oksit oraninin yakalanmasi halinde porselen karo
blnyelerinin sinterleme hizlarinin arttirilabilecegi, pisirim sure ve sicakliklarinin

dusurilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.105. Standart binye ile BM293-1 kodlu biinyenin optimum pisme sicakligindaki

sinterleme davranisi ve sinterleme hizi.
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Sekil 4.106. Standart binye ile BM293-3 kodlu biinyenin optimum pisme sicakligindaki

sinterleme davranisi ve sinterleme hizi.
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Sekil 4.107. Standart binye ile BM283-3 kodlu biinyenin optimum pisme sicakligindaki

sinterleme davranisi ve sinterleme hizi.

Bunyelerin teknik 6zellikleri, sinterleme davranisi ve camsi fazin isil

davranisi

verileri ile birlikte degerlendirildiginde; gelistirilen

recetelerle

sinterleme sirasinda gelisen camsi fazin yumusama sicakhiginin ve viskozitesinin
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dustrulmesi yoluyla porselen karo bunyelerinin pisirim sire ve sicakliklari
dustrilebilmigtir.  Ancak camsi  fazin 1sil  analiz  sonuclarina  gore,
kompozisyonlarda azalan MgO/CaO orani ile birlikte camsi fazin olusum sicaklik
ve viskoziteleri dismektedir. Bu nedenle daha disik MgO/CaO oranina sahip
blnyelerin daha disuk sinterleme siire ve sicakhigina sahip olmasi beklenirken,
blnyelere yapilan sinterleme calismalari sinterleme sicakliklarinin artan
MgO/CaO orani ile birlikte dustigini gostermistir. Bunye recete calismalarinda
artan CaO miktari ile birlikte sinterleme sicakliklarinin artmasinin nedeni; CaO’in
sinterleme strecinde biinyede gelisen camsi faz yapisi igerisine girmeyip yeni bir
kristal faz olusturmasi ile aciklanmaktadir. Bunyelerde artan CaO miktari ile
birlikte gelisen bu faz ve blnyelerin sahip oldugu diger fazlar blinyelerin i¢ yapi
karakterizasyonu calismalarinda detayli bir sekilde incelenmistir. Literatiirde
magnezyumca zengin olan bunyelerin daha reaktif oldugu, MgO’in, sinterlemeyi
hizlandirarak olgunlasma sicakhgini dusirdigi, daha dislk viskozitede daha
fazla sivi faz olusumunu sagladigl ve porozite miktarini azalttigini gosteren
calismalar mevcuttur (Singer ve Singer 1971, Sallam ve ark. 1984, Cultrone 2001,
Dondi ve ark. 2002., Mukhopadhyay ve ark. 2003, Ferrari ve ark. 2004, Cigdemir
ve ark. (2005). MgO ve CaO ‘in porselen karo bunyelerinin sinterleme
davraniglarina olan etkisi BOlim 2.4.4’te incelemistir.

Ic yapi karakterizasyonu

Bunyelerin i¢ yap! karakterizasyon calismalarinda yapilan XRD ile faz
analizi sonuclari Sekil 4.108’de verilmistir. XRD sonuglarina gore gelistirilen her
uc bunyede bulunan fazlar kuvars, millit ve albittir. Blinyelerde artik bir faz olan
kuvars ana faz olarak yapida bulunurken, mullit pisirim sirecinde binye
recetelerinde bulunan kil ve kaolen minerallerinden gelisir. Blnye
mikroyapilarinda bulunan bir diger faz porselen karo bilnyelerinin hizh
pisiriminden dolayr ergimeden kalan albittir. Bunye kompozisyonlarinda
MgO/CaO oranindaki artigla birlikte albit piklerindeki azalma dikkati
cekmektedir. Kompozisyonlarda artan MgO/CaO orani blinyeleri daha reaktif hale
getirerek daha fazla albitin ¢oziinmesini saglamis, bundan dolayi pik siddetlerinde
distis olmustur. Dolayisiyla binyelerin sinterlenebilirlikleri pisirim sonrasi
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blnyelerdeki kalinti albit miktarini etkilemektedir. MgO/CaO orani daha dustk
olan BM293-1 bunyesinde standart blinye ve diger bunyelerden fakli olarak
anortit [(Ca,Na)(Al,Si),Si0g] fazi tespit edilmistir. Bu da kompozisyondaki
CaO’in tamaminin camsi faz yapisina girmek yerine yeni bir faz olusturdugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.108. BM293-1, BM293-3, BM283-3 ve standart blinyelere ait XRD paterni.

BM293-1, BM293-3, BMZ283-3 bunyelerinin daglanmis  kirik
yuzeylerinden alinan ikincil elektron gordntileri ve camsi faz bolgelerinden alinan
EDX analiz verileri sirasiyla Sekil 4.109, Sekil 4.110 ve Sekil 4.111°de
verilmistir. Blnyelerde camsi faz bolgelerine yapilan EDX analizi verileri ile
teorik yaklasimla olusturulan camsi faz kompozisyonlari karsilastirilmistir.

Gelistirilen blnyelerin camsi faz bdolgelerine yapilan EDX analizi
sonuclarinda ilk olarak Na,O yizdelerindeki teorik degerle olan farklilik goze
carpmaktadir. Bunyelerin camsi yapilarindaki Na,O degerleri teorik olarak
hesaplanan degerden daha diistk olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, BOlim
4.3.2.1°de standart biinyeye yapilan i¢ yapi karakterizasyon c¢alismalarinda da
aciklandigi gibi; gelistirilen bunyelerde albitin sinterleme sirasinda tamamen
ergimedigi ve bir kisminin kristal olarak yapida kaldigi belirlenmistir. Ancak
MgO/CaO orani daha ylksek olan BM293-3 ve BM283-3 biinyelerinde Na,O
yuzdesinin teorik olarak hesaplanan degerle EDX analizi sonucu arasindaki
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farkliligin BM293-1’den daha az olmasi, bu bilinyelerin daha reaktif oldugunu ve
pisirim sirasinda daha fazla albitin ergidigini gostermektedir. Yapilan XRD
analizi sonuclarinda da bu blnyelerin albit pik siddetlerindeki azalma goze
carpmaktadir (Sekil 4.108).

MgO/CaO orani =1 olarak hazirlanan BM293-1 kodlu biinyenin camsi
faz bolgesinden alinan EDX analizi incelendiginde; beklenenin aksine CaO oksit
yuzdesinin standart blnyede oldugu gibi olduk¢a dustik olmasi dikkat
cekmektedir. Bu da CaO’ in tamamen camsi faza gegemedigini ve kristal bir faz
olarak yapida kaldigini gostermektedir. Sekil 4. 112’de verilen BM293-1
blnyesinin ikincil elektron goruntistnde kristal faz bolgesine yapilan analiz
sonucu binyede sinterleme sirasinda kuresel anortit kristallerinin gelisimini
gostermektedir. BM293-1 blinyesinde anortit faz gelisimi yapilan XRD analizi ile
de tespit edilmistir. Gelistirilen bunyede standart receteye gore farkh olarak MgO
kaynag! olarak Eskisehir kili kullanilmistir. Bu hammaddeden gelen MgO, camsi
faz bolgesinden alinan EDX sonuclarinda belirlenebilmistir.

MgO/CaO orani daha yuksek (=3) olarak hazirlanan BM293-3 ve
BM283-3 kodlu binyelerin Sekil 4.110 ve Sekil 4.111°de verilen camsi faz
bblgesinden alinan EDX verilerinde; yine yiksek orandaki MgO teorik yaklasimi
dogrular sekilde elde edilmistir. Bu recetelerde teorik olarak hesaplanan
kompozisyona yakin camsi faz kompozisyonlari tespit edilmistir. Bu numunelerde
anortit fazi da belirgin sekilde olusmamaktadir (Sekil 4.108) ve mikroyapilarda da
bariz anortit bolgelerine rastlanmamistir.

Biinyelerin Sekil 4.109, 4.110 ve 4.111°de verilen ikincil elektron
goruntulerinde es eksenli kristal kristallerin yapilan EDX analizi sonucunda mallit
kristalleri oldugu tespit edilmistir.
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pseY

EDX: Teorik :

"l Oksit Oksit Oksit
[%ag.] [%ag.]

5 Na,O 1.22 4.62
MgO 1.33 2.63

. AlLO; 20.14 15.11
Sio, 75.22 69.07

A K,O 1.30 2.81
CaO 0.79 3.48

Sekil 4.109. BM293-1 kodlu biinyeden alinmig SEM gériintusi, C: camsi faz kompozisyonuna ait

EDX analizi sonuglari.
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EDX: | Teorik:

Oksit Oksit Oksit
[%ag] | [%ag]

Na,O 3.26 4,60
MgO 4.89 3,88
Al,O3 33.06 15,19
SiO, 56.85 69,41
K,O 1.53 2,79
CaO 0.41 1,81

Sekil 4.110. BM293-3 kodlu biinyeden alinmig SEM gériintusii, C: camsi faz kompozisyonuna ait

EDX analizi sonuglari.
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cpsleV.

15] Oksit EDX Teorik
u—f Oksit Oksit
[%ag] | [%ag]

] Na,O 4,68 5,40
MgO 4,39 3,08
e Al,O4 24,20 15,89
”6'; SiO, 62,25 68,91
0e] K,O 3,62 3,29
02 CaO 0,87 1,11

Sekil 4.111. BM283-3 kodlu biinyeden alinmig SEM gorintst, camsi faz kompozisyonuna ait

EDX analizi sonuglari.

169




cpsel

Oksit Oksit

[%ag]

2 Na,O 246
MgO 1,43

] AlLO, 26,26
‘ Sio, 40,16
K,0 2,29

0 . - CaO 27,39

Sekil 4.112. BM293-1 kodlu biinyeden alinmis SEM goriintiisi, An: Anortit kristal faz b6lgesine
ait EDX analizi sonuglari.

Gelistirilen blnyelerin yapilan XRD ve mikroyap! analizleri blinye
kompozisyonlarinda 6nemli miktarlarda var olan MgQO’in camsi faz yapisi
icerisine girerken CaO miktarinin artmasiyla bu oksit anortit kristalleri
olusturmaktadir. Blinyelerin sinterlenmesi sirasinda camsi yapiya giremeyen CaO,
camsi faz kompozisyon calismalarinda belirlendigi gibi camin viskozitesini
digirememis ve bu nedenle de binyelerin sinterleme ¢alismalarinda
beklenildiginin  tersine, artan CaO miktar1 bunyelerin sinterlenmesini

zorlastirmigtir. Literatirde toprak alkalilerin ergitici bilesen olarak davrandigi
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fakat bazi durumlarda sinterlenme derecesini sinirladigini belirten ¢ahismalar
mevcuttur. Toprak alkali kaynagi olarak kullanilan karbonath yapilar bilinye recete
calismalarinda yiksek sicakliklardaki bozunumlari ve ylksek tane boyutundan
dolayi reaksiyonlari geciktirir (Cultrone 2001, Sacmi volume 1). Toprak alkali
oksitlerin, biinyelerin sinterleme davraniglari tizerine olan etkileri detayl olarak
Bolim 2.4°te incelenmistir.

Recete calismalarinda CaO kaynagl olarak kalsit kullaniimistir. Sekil
4.19°da verilen kalsitin 1sil analiz (TG-DTA) sonucunda gore, kalsiyum karbonat
890 °C de bozunmaktadir. Bunye icinde bulunan kalsitin bozunma sicakhgi
yapinin kompakt halde olmasi ve Eskisehir kiline gore ¢ok daha yiiksek olan tane
boyutu ve hizl pisirim kosullarinda daha yliksek sicakliklara da c¢ikabilmektedir.
Bundan dolayl, CaO’ in serbest halde kalarak camsi yapinin i¢ine girmesi bunye
calismalarinda gugclesmekte, CaO kristal faz olusumu ile bunyede kristal faz
yapisinda yer almaktadir. Kalsit ve Eskisehir Kkilinin tane irilik degerleri Cizelge
4.4’te verilmigtir. MgO kaynag! olarak kullanilan Eskisehir kilinin Sekil 4.13’te
°C de
bozunmaktadir. Magnezyum karbonatin hem daha disuk sicakliklarda bozunmasi,
MgQO’in yapl
kolaylastirmaktadir. Bunyelerin sinterlenmesi sirasinda MgO in camsi yapi

verilen sil analizine gore, kil yapisinda bulunan MgCO; 634

hem de kugik tane boyutu camsl icine  girmesini

icerisine girmesi yapilan mikroyapi ve EDX analizleri ile tespit edilmistir.

4.3.2.3. Li,0 ilavesi ile gelistirilen regetenin incelenmesi

Yapilan laboratuar denemeleri sonrasinda pisirim 6zellikleri ve teknik
Ozellikler agisindan en iyi ve digerlerine gore daha duslik sicakliklarda
sinterlenebilen BM283-S3 recetesi isletme denemeleri igin secilmistir. Segilen
recetenin Seger deger ve oranlari standart recete degerleri ile birlikte Cizelge
4.32°de verilmistir.

Cizelge 4.32. Standart biinyenin ve BM283-S3 kodlu biinyenin Seger deger ve oranlari

Na,0/K,0 | MgO/CaO | Na,0+K,0 | MgO+CaO | R,0; + RO, | Na,0O/Li,O
STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231 -
BM283-S3 2,499 0,736 0,51 0,49 10,228 6,36
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Teknik ozellikler
Gelistirilen recete isletme kosullarinda 1185°C ve 35 dk. sire ile

pisirilmis ve sahip oldugu fiziksel ve optik Ozellikleri standart recete ile
karsilastirmali olarak Cizelge 4.33’te verilmistir. Su emme degeri incelendiginde,
caligtlan pisirim sicaklik ve suresinin istenilen standart su emme degerine ulasmak
icin yeterli oldugu gorilmektedir. Bu da Li,O ilavesi ile gelistirilen blnyenin,
standart bunyeye gore 12 °C daha disik sicaklik ve 20 dk. daha kisa stirede tam
olarak sinterlenebildigini gostermektedir. BM283-S3 bunyesinin teknik 6zellikleri
incelendiginde kapah por miktarindaki artis goze ¢arpmaktadir. Pigirim sirasinda
gelisen camsi fazin distk viskozitesi, daha hizli sinterlenme saglar. Hizli
sinterlenmeye bagli olarak, biinye yapisinda var olan porlarin tamamen elimine
edilmesi mimkun olmadigindan, sinterlemenin hizlanmasi ile kapali porozite
miktarinda artis meydana gelmistir. Ancak, kapali por miktarindaki artisa ragmen,
pisme mukavemeti degerlerinin standarda gore belirgin sekilde yuksek olmasi
dikkat cekicidir. Bununla birlikte, beyazlik degeri de standarda gore daha yiiksek
olarak elde edilmistir. Bunun nedeni biinyede pisirim strecinde gelisen millit ve
anortit kristalleri olabilir. Blnyede camsi faz gelisimi, buna bagl olarak
sinterleme davranisi ve mikroyapi gelisimi alt bolimlerde detayh bir sekilde
incelenmis, bunyenin teknik 6zellikleri ile iligkilendirilmistir.

Cizelge 4.33.Standart biinye ile BM283-S3 kodlu biinyenin isletme kosullarindaki pisirim
sicakliklari ve fiziksel dzellikleri

Firin Rejimi:  1188°C/ 35 dk.
. STN
Teknik PK BM283-S3 [STN 1200°C 55dk
Su Emme (%) 0,084 3,35 0,09
Pisme Kiculme (%) 6,10 4,80 6,38
Kuru Mukavemet (N/mm?) | 2,56 2,11 2,11
Pismis Mukavemeti (N/mm?) | 55,61 38,58 52,05
Kapali Por (%) 9,52 - 6,19
Renk Degerleri L: 77,40 L:80,77 |L: 75,90
a: +0,83 a:+1,52 |a:+1,18
b: +8,31 b:+9,45 |b:+8,81

Camsi fazin isil davranigi
Standart binyeye gbére daha kisa sure ve daha disuk sicakliklarda

sinterlenebilen BM283-3 kodlu buinyenin sinterleme davraniglarinin incelenmesi
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icin, sinterlenme sirasinda gelisen camsi fazin 1sil Ozellikleri incelenmis ve
standart binyeyle karsilastirilmistir. Cizelge 4.34°te gelistirilen btnyenin ve
standart blinyenin sahip oldugu camsi faz kompozisyonlarinin isil 6zellikleri

verilmistir.

Cizelge 4.34. Standart blinyenin ve BM283-S3 kodlu blinyenin camsi fazlarinin ézellikleri

Ylzey Gerilim Yumusama Cam Gegis Viskozite
(dyn/cm)* Sicakhgi (°C) Sicakhgi (°C) (dPa’s)
Stn 353,363 1194 785,2 8,14
BM283-S3 365,498 1126 720,5 7,86

Sekil 4.113” te verilen BM283-S3 kompozisyonunun camsi fazina ait
dilatometre egrisine gore camsi gecis sicakliginin, standart biinyenin cam gegis
sicakligina gore 6nemli oranda dusurilebildigi belirlenmistir. Bunun yani sira,
Sekil 4.114’te bunyenin camsi faz kompozisyonu igin verilen yumusama sicakhgi
ve viskozite egrisi incelendiginde, gelistirilen regete ile camsi faz olusum sicakligi
ve viskozitesi de dlsurilebilmistir. Sonug olarak, gelistirilen blinyede sinterleme
sirasinda daha dustk sicakliklarda ve daha dusik viskozitede camsi fazin
olusmasiyla, biinyenin daha dustk sicaklik ve daha kisa slrede sinterlenmesini
saglamistir. Biinye kompozisyonlarinda Li,O’in ergiticilik Gzerine olan etkisi
Bolim 2.4.3° te ve camsi faz kompozisyonlarindaki etkisi BOlim 4.2.4° te detayli
bir sekilde agiklanmistir.
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Sekil 4.113. BM283-S3 kodlu biinyenin camsi fazina ait dilatometre egrisi.
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Sekil 4.114. BM283-3 kodlu biinyenin camsi fazina ait 1si mikroskobu analizi ve sicakliga bagh

olarak camsi faz viskozite degisimi.

Sinterleme davranisi
BM283-S3 biinyesinin optimum sinterleme sicakhgi ve sinterleme

stresindeki sinterleme davranisini gosteren grafik standart biinyenin sinterlenme
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egrisi ile birlikte Sekil 4.115’ te, blnyenin sinterlenme 6zellikleri Cizelge 4.35°te
verilmistir. Gelistirilen binye icin 1185 °C’de 5 dk. bekleme zamaninin
uygulanmasi halinde sinterlenmenin tamamlandigl ve genis sinterleme araligina
sahip oldugu Sekil 4.115” te verilen grafikte gorulmektedir. Sinterleme egrisi
Uzerinde gosterilen ve Cizelge 4.35°de verilen bunyenin sinterleme hizi standart

blinyeye gore daha yiksektir.

Cizelge 4.35. Standart blinyenin ve BM283-S3 kodlu blinyenin isil ézellikleri

Fleks noktasi Optimum sinterleme | Sinterleme Hizi

sicakhgi (°C) sicakhigi (°C) (dy/dT) x10°®
Stn 1226 1225 21,23
BM283-S3 1190 1185 23,60

BM283-S3 binyesinin sinterleme davranislari standart binye ile
karsilastirildiginda kompozisyona yapilan Li,O ilavesi ile biinyelerin sinterleme
hizlarinin  arttirilabilecegi  ve sinterleme sicakliklarinin  dusdrilebilecegi
gorulmektedir. Lityum kaynagi olarak spodumenin bilinyelerde kullanimi distk
sicakhklarda ve disuk viskozitede camsi faz olusumunu destekler. Blinyeye
yapilan az miktardaki spodumen ilavesi, Na;O ile Otektik olusturdugu icin daha
dustk vitrifikasyon sicakligi demektir. Li,O sinterleme sirasinda daha disuk
sicaklik ve viskozitede camsi faz olusumuna neden oldugundan bunyenin
sinterleme stre ve sicakhgini distrmektedir. Li,O varliginda olusan camsi fazin
dustk viskozitesi, lityum bilesenlerinin distik ergime noktalari, kolayca oOtektik
olusturabilmeleri, lityumun diger alkali iyonlara gore daha kigclk olan iyon
boyutu ve bundan dolayi lityum iyonunun fazla hareketliligi ile agciklanmaktadir.
Literaturde lityumun seramik btinyelerde distik viskozitede camsi faz olusumuna
yardimci olmasi ve biinyelerin sinterleme sure ve sicakliklarini diistirmesi tizerine
yaptlan calismalar mevcuttur (Haigh 1997, Merivale 2003, Gines 2004,
Tulyaganov ve ark. 2006, Tucci ve ark. 2007). Li;O’in bunyelerin sinterleme

davranigi tizerine olan etkileri Bolim 2.4.3’ te incelenmistir.
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Sekil 4.115. Standart binye ile BM283-S3 kodlu blinyenin optimum pisme sicakligindaki

sinterleme davranisi ve sinterleme hizi.

Ic yapi karakterizasyonu

Sekil 4.116° da BM283-S3 binyesine ait XRD paterni verilmistir.
Biinyede bulunan fazlar kuvars, mullit, anortit ve albittir. Gelistirilen bunyede
standart blnyeye gore farkli olarak albit piklerindeki azalma ve mullit
piklerindeki az miktardaki artis goze carpmaktadir. Biinyede gelisen camsi fazin
disuk viskozitesi daha fazla miktarda albitin ¢6ziinmesine ve albit pik
siddetlerinde dislise neden olurken mullit kristalizasyonunu desteklemis, bu
sebepten dolayr mullit pik siddetlerinde az da olsa artis olmustur. Dolayisiyla
pisirim slrecinde bunyelerde gelisen camsi fazin viskozitesi biinyedeki kalinti ve
yeni gelisen faz miktarlarini etkilemektedir. Yapilan XRD analizi ile belirlenen bu
fazlar blnyenin daglanmis kirik ylzeyinden alinan ikincil elektron gorintlsinde
(Sekil 4.117) tespit edilmistir. Bunye mikroyapisinda camsi faz matris fazi
olustururken, ana kristal faz olan kuvars ve albit kalinti fazlar, mallit ve anortit ise

pisirim strecinde gelisen kristal fazlardir.
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Sekil 4.116. BM283-S3 buinyesine ve standart biinyeye ait XRD paterni. (K: Kuvars, A: Albit,
An: Anortit, M : Mallit)

Sekil 4.117. BM283-S3 kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron goriintiisi (A: albit, An: anortit,
C: camsi faz, BM: birincil mallit, IM: ikincil millit, K: kuvars).
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Li,O ilaveli blinyenin mikroyapi incelemelerinde en dikkat c¢ekici nokta,
blnyede olusan miullit kristalleridir. Sekil 4.117°de binyeden alinan ikincil
elektron gorlntisiunde gubuksu olusmus ikincil mallit kristalleri gortlmektedir.
Kristal sekilleri incelendiginde, sinterleme sirasinda ikincil mallitlerin yaklasik 4-
5 um biyikligunde ignemsi (cubuksu) sekilde gelistigi gorilmektedir. Sinterleme
stirecinde olusan camsi fazin distik viskozitede olmasi ignesel sekilli kristallenen
ikincil mallit kristallerinin daha biyik aspekt oraninda olmalarini saglamistir.
Ayni zamanda yapilan XRD analizi g6z Oninde bulunduruldugunda miullit
kristallerinin miktarinin da arttirdigi séylenilebilir (Sekil 4.16).

Standart blinyeden farkli olarak, BM283-S3 biinyesinde anortit fazi da
gelismistir. Blnye kompozisyonunda kullanilan CaO’in tamami camsi faz
icerisinde yer almayip sinterleme sirasinda anortit Kristallerini olusturmustur.
Yapilan SEM incelemelerinde sinterleme sirasinda biinyede gelisen kiresel
yapidaki anortit kristalleri tespit edilmis ve Sekil 4.118” de anortit kristallerinin
goruntiisu EDX analiz sonuglari ile birlikte verilmistir.

Bunyenin mukavemet degeri incelendiginde, mukavemet degerinin
standarda gore daha yiksek oldugu gorilmektedir. Dlsuk viskozitedeki camsi faz
olusumu biinyenin sinterlenme performansini gelistirerek, kristalizasyonun daha
uzun ignemsi mallit kristalleri seklinde gerceklesmesini saglamistir. Camsi matris
icerisine partikiller kirthmi engelleyerek mukavemeti artirir. Burada 6nemli olan
matris icerisine dagilmis partikil miktari ve partikil boyutudur. Birbirlerine
kenetlenmis sekilde bir ag yapisi olusturan ignemsi mullit kristalleri es eksenli
mullit kristallerine gore blnyelerin mukavemetlerini iyilestirme yoniinde daha
etkilidir. Li,O ilavesi ile gelistirilen biinyede sinterleme sirasinda gelisen ignemsi
sekilli mullit kristalleri ve anortit kristalleri bunyenin mekanik karakteristiklerini
daha da gelistirmis, blnyenin pismis mukavemetinde artisa neden olmustur.
Bunye kompozisyonlarina yapilan Li;O ilavesinin blnyelerde mikroyapi gelisimi
Uzerine olan etkisi BOliim 2.4.3’ te incelenmistir.
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lpum =—

cpsfeV

] Oksit Oksit
] [%ag]
'] Na,O 2.74
] MgO 1.62
4] Al,O4 24.89
] SiO, 43.74
i F K,O 1.33
T Ca0 23.88

i ‘ = : Fe,O4 2.09

Sekil 4.118. BM283-S3 kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron goriintiisii ve anortit kristal fazina
ait EDX analizi sonuglari.

Bunyenin teknik Ozelliklerinde dikkati ceken bir diger nokta, standart
binyeye gbre sahip oldugu daha yiksek beyazlik degeridir. Bunun nedeni
binyelerde gelisen yeni kristal faz olusumuna da bagl olarak kristal faz
miktarinin artmasidir. “Sanchez ve ark (2001)” vyaptiklari calismada, pismis
bunyede kristal faz miktarlarinin artmasiyla L degerlerinde gdzlenen artigi, camsi
matris igindeki kristal fazlarin yiiksek opaklastirici etkisiyle aciklamistir. Demir,
titan gibi renklendirici elementlerin az miktarda olmasi (mullit ve kuvars

kristalleri varliginda) veya yapida olmamasi L degerini artirir. Opaklasma
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blinyenin beyazligini daha da artirir. Gelistirilen biinyede mullit ve kuvars
fazlarinin yani sira anortit fazinin da oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte
yapilan XRD analizi sonucuna gore mullit pik siddetinde goézlenen artis mullit
miktarinin da arttigini gostermektedir. Mullit (1,64), kuvars (1,54), anortit (1,58)
ve camsi faz (1,50) arasindaki refraktif indeks farkliliklari kigik olmasina
ragmen, camsi faz icindeki her (¢ kristal bilesigi de temel opaklastirma
mekanizmasidir (Kingery ve ark. 1976, Sanchez ve ark. 2001).

Sekil 4.119” da biinyeden alinmis ikincil elektron goéruntisu, kristal faz
ve camsi faz bolgelerine yapilan EDX analizi sonuclari ile birlikte verilmistir.
Biinyenin camsi faz bdlgesine yapilan EDX analizi ile elde edilen camsi faz
kompozisyonu teorik yaklasimla olusturulan camsi faz kompozisyonu birbirine
yakin olarak elde edilmistir. Ancak blinye recetesinde kullanilan albit sinterleme
sirasinda tamamen ergimedigi ve CaO de tamamen ergimeyip camsi faza
gecemedigi, yeni bir faz olusumunda gorev aldigi igin Na;O ve CaO yuzdelerinde
dustis gorulmektedir. Blnyede ergimeden kalan albit ve CaO ile gelisen anortit
fazi Sekil 4.117’ ve 4.118’de verilen binyenin ikincil elektron gorintilerinde

belirlenmistir.
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Oksit Oksit EDX: | Teorik :

[% ag.] Oksit Oksit Oksit
Na,O 3.11 [% ag.] [% ag.]
MgO 2.38 Na,O 2.80 4.62
Al,O4 35.32 MgO 1.37 1.90
SiO, 53.70 Al,O4 22.64 17.74
K,O 2.03 SiOo, 69.43 66.59
CaO 1.44 K,O 2.36 2.80
Fe,Os 2.03 CaO 1.40 3.63

Sekil 4.119. BM283-S3 kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron goruntlsi, M: mallit kristal
fazina (a) ve C: camsi faz kompozisyonuna (b) ait EDX analizi sonuglari.
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4.3.2.4. R,O+RO / R;03+RO; oraninin artirilmasi ile gelistirilen
recetelerin incelenmesi

Porselen karo bunyelerinde kullanilan toplam alkali (ergitici) oksit
miktarinin sinterleme davraniglari izerine olan etkilerinin belirlenmesi yoniinde
yapilan laboratuar denemeleri sonrasinda pisirim 6zellikleri ve teknik 6zellikler
acisindan en iyi ve digerlerine gore daha disuk sicakliklarda sinterlenebilen D-5
ve D-7 receteleri isletme denemeleri icin secilmistir. Secilen regetelerin Seger
deger ve oranlari standart recete degerleri ile birlikte Cizelge 4.36° da verilmistir.

Cizelge 4.36. Standart biinye ile D-5 ve D-7 kodlu biinyelerin Seger deger ve oranlari

Na,0/K,0 | MgO/Ca0O | Na,0+K,0 | MgO+CaO | R,0; + RO,
STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231
D-5 5,020 1,319 0,51 0,49 7,851
D-7 5,350 1,322 0,51 0,49 7,900

Teknik ozellikler

Gelistirilen D-5 ve D-7 receteleri isletme kosullarinda denemeler 1185°C
sicaklik ve 35 dk. pisirim slresinde yapilmistir. Blnyelerin fiziksel ve optik
Ozellikleri standart recete degerleri ile birlikte Cizelge 4.37” de verilmistir.

Bunyelerin su emme degerleri, ¢alisilan pisirim sicakhk ve siresinde her
iki bir sekilde
gostermektedir. Gelistirilen recetelerle teknik porselen karo blnyelerinin pisirim

blnye icin de sinterlenmenin basarili tamamlandigini
sicakligl en az 15°C dusurulmus, pisirim suresi ise 20 dk. kadar azaltiimistir.

Receteler pisme  klglUlmeleri  acisindan  standart  binye ile
karsilastirildiginda, iki bunye icin de pisme kictlme degerlerinin daha fazla
oldugu gorulmektedir. Bunun yani sira gelistirilen binyelerin kuru mukavemet
degerleri daha dusuktir. Toplam alkali oraninin arttirilmasi yontinde gelistirilen
recetelerde, porselen karo bunyelerinde yiksek plastiklik 0Ozelligi ve dustk
safsizlik icermesinden dolayr kullanilan Ukrayna Kili oranlari yari yariya
dustrdlmastir. Ukrayna kili yerine recetelerde daha az plastiklige sahip killer ve

kaolenlerin kullanilmasindan dolayi bunyelerin pisme kigtlme degerleri artmis,
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az da olsa kuru mukavemet degerleri dismustur. Plastik killer presleme
asamasinda daha kolay akis g0Ostererek blnyede kalan bosluklari daha iyi
doldurmaktadir. Bu da daha ylksek paketleme yogunluguna ve disiuk pisme
kictulmesine neden olur. Bunyelerin yiksek pisme kiglilme ve disuk kuru
mukavemet degerleri, kullantlan kil ve kaolen oranlari Uzerinde galigilmasi ya da
Ukrayna Kili oraninin arttiritimasi ile giderilebilir.

Bunyelerin fiziksel 6zelliklerinde dikkati ¢ceken bir diger nokta; Li,O
ilavesi ile gelistirilen binyede oldugu gibi biinyelerin kapali por miktarindaki
artisa ragmen pisme mukavemeti degerlerinin standarda gore belirgin sekilde
yuksek olmasidir. Pisirim sirecinde daha dusiik camsi fazin gelistigi blnyeler
daha hizli sinterlenmektedir. Bu nedenle biinyelerde kapali porozite miktarinda
artis meydana gelmistir. Ancak biinyelerde millitle birlikte yeni gelisen kristal
fazlar ve kristal faz miktarlarindaki artis bunyelerdeki yuksek kapali porozite
oranlarina ragmen binyelerin pisme mukavemeti belirgin sekilde artirmistir.
Bunyelerde camsi faz gelisimleri, buna baglh olarak sinterleme davraniglari ve
mikroyapi gelisimi alt b6limlerde detayli bir sekilde agiklanmistir.

Cizelge 4.37.Standart biinye ile D-5 ve D-7 kodlu binyelerin isletme kosullarindaki pisirim
sicakliklari ve fiziksel dzellikleri

Firin Rejimi:  1185°C/ 35 dk.
. STN
Teknik PK D-5 D-7 STN 1200°C 55dk
Su Emme (%) 0,022 0,10 3,35 0,09
Pisme Kiictilme (%) 7,33 7,25 4,80 6,38
Kuru Mukavemet (N/mm?) 1,84 2,05 2,11 2,11
Pismis Mukavemeti (N/mm?) | 0,57 60,85 38,58 52,05
Kapali Por (%) 8,27 8,23 - 6,19
Renk Degerleri L: 77,07 L: 77,58 L:80,77 | L: 75,90
a: +0,23 a: +0,16 a:+1,52 | a:+1,18
h: +7,71 b: +7,48 b:+9,45 | b: +8,81

Camsi fazin isil davranigi

Standart bilinyeye gore daha kisa sure ve daha dusiik sicakliklarda
sinterlenebilen D-5 ve D-7 kodlu bunyelerin sinterleme davraniglarini
belirleyebilmek icin oncelikle sinterlenme sirasinda gelisen camsi fazin 1sil

Ozellikleri incelenmistir. Gelistirilen binyelerin sahip oldugu camsi faz
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kompozisyonlarinin isil 6zellikleri standart binyenin camsi faz 6zellikleri ile

birlikte Cizelge 4.38 de verilmistir.

Cizelge 4.38. Standart biinye ile D-5, D-7 kodlu biinyelerin camsi fazlarinin ézellikleri

Ylzey Gerilim Yumusama Cam Gegis Viskozite
(dyn/cm)* Sicakhgi (°C) Sicakhgi (°C) (dPa’s)
Stn 353,363 1194 785,2 8,14
D-5 364,160 1066 712,6 7,55
D-7 364,631 1068 718,0 7,59

D-5 ve D-7 bunyelerinde, sirasiyla Sekil 4.120 ve Sekil 4.121° de
belirlendigi gibi sinterleme surecinde gelisen camsi fazin yumusama sicakliklari,
cam gecis sicakliklari standart binyede gelisen camsi faza gore 6nemli oranda
dustrilmastdr. Bununla birlikte her iki bunyede de olusan camsi fazin viskozitesi
standarda gore daha dusuktar. Bunyelerde gelisen camsi faz kompozisyonlarinin
viskozite egrileri Sekil 4.122 ve 4.123’ te verilmistir.

Ydiratulen tezde yapilan recete gelistirme calismalarinda sinterleme
stirecinde en disuk viskozite ve yumusama sicakligina sahip camsi fazin gelistigi
blnyeler, recetelerde toplam alkali oraninin arttirilmasi ile gelistirilen D-5 ve D-7
kodlu bunyeler olmustur. Biinye recetelerinde belirlenen optimum alkali ve toprak
alkali oranlari ile birlikte toplam alkali oraninin da arttirilmasi biinyelerde camsi
faz olusumunu daha da gelistirmistir. Camsi faz kompozisyonlarinda toplam alkali
oraninin arttiritimasinin camsi fazin isil 6zellikleri Gzerine olan etkisi B6lim 4.2.5°

te yapilan camsi faz kompozisyon calismalariyla agiklanmistir.
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Sekil 4.120. D-5 kodlu biinyenin camsi fazina ait dilatometre egrisi.

dL/Lo *10-3

Pik: 813.9°C o

D-7

Tg: 718.0C
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1]
0 . . . . . . . .
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Temperature /C

Sekil 4.121. D-7 kodlu biinyenin camsi fazina ait dilatometre egrisi.
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Sekil 4.122. D-5 kodlu biinyenin camsi fazina ait 1s1 mikroskobu analizi ve sicakliga bagli olarak

camsi faz viskozite degisimi.
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Sekil 4.123. D-7 kodlu biinyenin camsi fazina ait 1s1 mikroskobu analizi ve sicakliga bagli olarak

camsi faz viskozite degisimi.
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Sinterleme davranisi

D-5 ve D-7 bunyelerinin optimum sinterleme sicakligi ve sinterleme
stresindeki sinterleme davranisini gosteren grafikler standart binyenin
sinterlenme egrisi ile birlikte Sekil 4.124 ve 4.125 ’te, blnyelerin sinterlenme
Ozellikleri Cizelge 4.39° da verilmistir. D-5 kodlu blinyenin 1185°C’de 6 dk., D-7
kodlu blnyenin ise 1185°C’de 5 dk. bekleme zamaninin uygulanmasi halinde
sinterlenmenin tamamlandigi ve genis sinterleme araligina sahip oldugu Sekil
4.124 ve 4.125’ te verilen grafikte gorilmektedir. Her iki binye igin de belirlenen
optimum sinterleme sicakligi standart blinyeye gore 40°C dustrilmistir. Bununla
birlikte sinterleme egrisi Uzerinde gosterilen ve Cizelge 4.39° da verilen
blnyelerin sinterleme hizlari da standart biinyeye gére daha ylksektir.

Cizelge 4.39. Standart biinye ile D-5, D-7 kodlu biinyelerin isil ézellikleri

Fleks noktasi Optimum sinterleme | Sinterleme Hizi
sicakhigi (°C) sicakhigi (°C) (dy/dT) x10°®
Stn 1226 1225 21,23
D-5 1195 1185 34,49
D-7 1195 1185 32,70

Gelistirilen bunye recetelerinde toplam alkali miktarinin arttiriimasi ile
birlikte bunyelerin sinterlenme sicakhklarinin dustrilebilecegi ve sinterlenme
hizlarinin arttirillabilecegi gorulmektedir. Porselen karo binye
kompozisyonlarinda toplam alkali miktarinin fazla olmasi durumunda camsi faz
olusumu kolaylasmakta ve viskozitesi dismektedir. Bunyelerde daha dusuk
sicaklklarda ve daha diisuk viskozitede camsi fazin olusmasiyla, biinyelerin daha
disuk sicaklik ve daha kisa slrede sinterlenmesi saglanmistir. Porselen karo
blnyelerinin sinterlenme mekanizmasi, binyelerde camsi faz olusumu ve

sinterleme ile olan iligkisi BOlim 2.3’te agiklanmistir.
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Sekil 4.124. D-5 kodlu biinyenin blinyenin optimum pisme sicakligindaki sinterleme davranisi ve

sinterleme hizi.
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Sekil 4.125. D-7 kodlu biinyenin blinyenin optimum pisme sicakligindaki sinterleme davranisi ve

sinterleme hizi.
Ic yapi karakterizasyonu

D-5 ve D-7 kodlu bilnyelere ait XRD paternleri Sekil 4.126° da

verilmistir. Yapilan XRD analizi sonucunda her iki blnyede bulunan fazlar
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kuvars, mallit, anortit ve albit olarak belirlenmistir. Regete kompozisyonlarinda
toplam alkali miktarindaki artigla paralel olarak anortit piklerindeki artis dikkati
cekmektedir. Toplam alkali miktarindaki artigla birlikte binyelerde pisirim
stirecinde gelisen camsi fazin viskozitesi dismis ve kompozisyonda daha fazla
miktarda olan toprak alkalilerin kristallenmesini saglayarak anortit pik
siddetlerinde artisa neden olmustur. Gelistirilen recetelerde toplam alkali
miktarinin arttiritlmasi binyelerde olusan millit fazinin ve kalinti albitin pik

siddetlerini degistirmemistir.
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Sekil 4.126. D-5, D-7 biinyelerine ve standart binyeye ait XRD paterni (K:Kuvars,A:Albit,
An:Anortit, M:Mdillit).

Gelistirilen tim receteler icin yapilan karakterizasyon calismalarinda
albit ve anortit piklerinin XRD paterninde Ust Uste gelmesi nedeniyle ayirt
edilmesi oldukca zordur. Yapilan SEM incelemeleri ile bu fazlarin varhgi
desteklenmistir. Bunyelerde anortit fazinin gelisimini dogrulamak acisindan D-5
blnyesinin farkh pisirim sicakliklarinda XRD analizleri yapilmistir. Sekil 4.127°
de verilen analiz sonuclarina gore 23,5° ve 24,3° 26 degerlerindeki albit pik siddet
degerlerinde azalma gozlenirken 22,0 26 degerindeki pik siddetinde herhangi bir
azalma gorulmemektedir. Albit ve anortit fazlari igin belirleyici olan bu pik,
blnyelerde anortit fazinin gelistigini gostermektedir. Bunun yani sira binyede
olusan fazlar igin sicakhgin artmasiyla birlikte pik kaymalarinin olup olmadigi
incelenmistir. Yapida ergimeden kalan kuvars fazinin en siddetli pikleri her
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sicakhk icin yapilan analizlerde 26,62 26 degerinde elde edilmistir. Ancak albit ve
anortit fazlarina ait pikler, en distk pisirim sicakligi olan 900 °C’de 20,84 ve
27,90 20 degerlerinde gozlenirken, 1185 °C’de 0,02 20’ lik bir kayma ile 20,86 ve
27,92 20 degerlerinde elde edilmistir. Albit fazina ait PDF karti incelendiginde en
siddetli albit piki 27,893 26 degerinde elde edilmektedir. Anortit fazinin en
siddetli piki ise 28,031 20 degerinde elde edilmektedir. Fazin albitten anortite
donismesiyle pik saga kaymaktadir. D-5 buinyesine farkh pisirim sicakliklarinda
yapilan faz analizi verileri de sicakligin artmasiyla birlikte albit ve anortit
fazlarina ait piklerin saga dogru kaydigini gostermektedir. Bu da binyede artan
sicakhkla birlikte anortit fazinin géstermektedir. Gelistirilen blnyelere yapilan

SEM analizleri ile de biinyelerde gelisen anortit fazi belirlenmistir.

2.5 1
K
g 2 |
%
(3]
2
= 15 4
g
S 1185°C
= 1 4 1150°C
3 et 1100°C
=)
il 1050°C
c i
= 09 1000°C
X 950°C
5 . 900°C
0 60
Difraksiyon Agisi (20)

Sekil 4.127. D-5 kodlu regetenin farkl pisirim sicakliklarindaki XRD paterni (K :Kuvars, A:Albit,
An: Anortit, M:Mallit).

Sekil 4.128" de D-5 kodlu binyenin ikincil elektron goruntusi
verilmistir. Bunyenin mikroyapisi incelendiginde ilk olarak kiresel anortit
kristalleri bolgeleri ve gevresinde yer alan cubuksu kristaller dikkati cekmektedir.
D-5 ve D-7 mikroyapilarinin daha yuksek buyttmelerde incelendigi ikincil
elektron goruntdleri, EDX analizleri ile birlikte, sirasiyla Sekil 4.129 ve Sekil
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4.130° da verilmistir. Yapilan EDX analizi sonucunda kuresel kristallerin
kalsiyum aliminyum silikattan olusan anortit kristalleri oldugu tespit edilmistir.
Yapilan mikroyapi incelemelerinde blinye kompozisyonlarinda toplam alkali
miktarindaki artigla birlikte anortit kristallerinin miktarinin arttigi belirlenmistir.
Bu, binyelerin XRD analizleri (zerine yapilan yorumlari desteklemektedir.
Genellikle kiresel anortit kristal bdlgelerinin cevresinde gelisen c¢ubuksu
kristallere ait EDX verileri incelendiginde Ca ve Mg’dan olusan aliminasilikatlar
oldugu gorulmektedir. Ancak yapilan XRD analizlerinde bu sekilde olusan bir
faza rastlanmamistir. Cubuksu sekilde gorilen bu fazin diger fazlara oranla daha
disik oranlarda olmasi nedeniyle XRD verilerinde bu faza ait piklerin
gOzlenemedigi dustntlmektedir.

Sekil 4.128. D-5 kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron goriintlsi.(A: albit, An: anortit, C: camsi
faz, M: millit, K: kuvars).
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| 10 um

=pd

E (@) Oksit Oksit
[% a3 ]
Na,0 1.37
E MgO 13.16
Al,O; 12.06
Sio, 53.62
4 K,0 0.05
Ca0 18.83
. Fe,O4 0.92
+
EET—
Oksit Oksit
‘ = [%ag.]
Na,O 2.98
MgO 4.51
Al,O; 23.01
Sio, 36.01
K;0 1.03
1 . Ca0 30.90
S Fe,O4 0.29

T T
2
eV

Sekil 4.129. D-5 kodlu biinyeden alinmisg ikincil elektron gériintlst, cubuksu kristal faza (a) ve

An: anortit kristal fazina (b) ait EDX analizi sonuclari.
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w =]

(@) Oksit Oksit
[ag.-%]
Na,O 1.43
MgO 12.20
Al,O4 11.11
SiO, 52.60
K,0 0.31
CaO 21.24
| | FEZOg 1.12
[ |
Oksit Oksit
(b) [a5.-%]
Na,O 2.97
MgO 3.64
Al,O4 21.58
SiO, 53.43
K>0 1.79
CaO 15.90
Fe,O4 0.70

Sekil 4.130. D-7 kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron gériintlst, cubuksu kristal faza (a) ve
anortit kristal fazina (b) ait EDX analizi sonuglari.
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Cizelge 4.37’ de blnyelerin sahip oldugu beyazlik degerleri, regetelerde
Ukrayna kilinin dnemli derecede azaltilmis olmasina ragmen standart binyeye
gore daha yiiksek olarak elde edilmistir. Bunun nedeni blnyelerde gelisen yeni
kristallerle birlikte kristal faz miktarinin artmasidir. Onceki bolimlerde
aciklandigi gibi, binye yapisinda bulunan kristal fazlar yiksek opaklastiric
etkisiyle biinyelerin beyazlik degerini artirirlar.

Bunyelerin teknik degerlerinde dikkat cekici bir diger nokta da pisme
mukavemeti degerleridir. Toplam alkali oraninin arttiriimasi yonunde gelistirilen
recetelerde mukavemet degerleri onemli derecede artmistir. Bunun nedeni de
blinyede gelisen mullit, anortit ve diger kristallerdir. Camsi matris igerisinde yer
alan kristaller yiiksek sertlik ve tokluk 6zelliklerinden dolay1 ¢evreledikleri camsi
matrisi guclendirirler ve mekanik mukavemet saglarlar. Bundan dolayi blinyede
bulunan mullit kristallerinin yani sira anortit kristallerin varhgi binyelerin pisme
mukavemetini daha da arttirmistir.

Bunyelerin camsi faz ve es eksenli kristal faz bolgelerinde yapilan EDX
analizi verileri ikincil elektron gorintdleri ile birlikte D-5 ve D-7 binyeleri icin
sirastyla Sekil 4.131 ve 4.132’ de verilmistir. Es eksenli kristallere yapilan EDX
analizi sonucunda aliminyum ve silisyumca zengin midllit kristalleri oldugu tespit
edilmistir. Her iki blinyenin camsi faz bdlgelerine yapilan EDX analizi sonucu
teorik yaklasimla olusturulan camsi faz kompozisyonlari ile karsilastirildiginda
Na,O, CaO ve MgO degerlerinin daha diusik oldugu gbze carpmaktadir. XRD
analizi sonuglari ve mikroyap! incelemelerine gore sinterleme stirecinde albitin
tamamen ergimemesi nedeniyle Na,O ve yeni kristal fazlarin olusumu nedeniyle
de CaO ve MgO yiizdelerinde teorik degere goOre daha disuk degerler elde
edilmistir.
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EDX: Teorik :

Oksit Oksit Oksit
[%ag] [%ag]

Na,O 5.28 7.83
MgO 1.95 3.28
Al,O3 19.10 15.15
SiO, 69.71 65.98
K,O 2.29 2.37
CaO 1.35 3.48
Fe,Os 1.20 0.32

Sekil

4.131. D-5 kodlu binyeden alinmig
kompozisyonuna(a) ve M: miillit kristal fazina (b) ait EDX analizi sonuglari.
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Oksit Oksit

[%ag]
Na,O 4.35
MgO 2.76
Al,O4 34.06
SiO; 55.71
K,0 1.21
CaO 1.15
Fe,O3 0.74

ikincil elektron gorintisa,

C:

camsl
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Oksit Oksit

[%ag]
Na,O 2.56
MgO 1.51
Al,O3 47.81
SiOo, 45.77
K,0 1.17
CaO 0.69
Fe,O3 0.49

Sekil 4.132. D-7 kodlu biinyeden alinmis ikincil elektron gérintusit, M: mallit kristal fazina (a) ve

EDX: | Teorik :

Oksit Oksit Oksit
[ag] | [%ag]

Na,O 5.95 7.85
MgO 1.34 3.28
Al,O4 22.72 15.60
SiOo, 68.24 65.68
K,O 2.30 2.22
CaO 1.14 3.47
Fe,Os 0.32 1.18

C: camsi faz kompozisyonuna (b) ait EDX analizi sonuglari.
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4.3.2.5. Degerlendirme ve tartisma

Viskoz akigla sinterlenen porselen karo blnyelerinde sinterleme hizi
camsi fazin viskozitesi ile kontrol edilmektedir. Yapilan ¢alismada, daha distk
yumusama sicakliklarina sahip ve daha disuk viskozitede olan camsi faz
kompozisyonlar1 Uzerinden porselen karo regeteleri olusturulmustur. Binye
kompozisyonlarinda 6zellikle Li,O ve toplam alkali miktarinin arttirilmasi ve
optimum MgO/CaO oraninin saglanmasi halinde sinterleme sirasinda gelisen
camsi fazin yumusama sicakhigl ve viskozitesi belirgin bir sekilde diserek
blnyelerin sinterleme hizini arttirmis, béylece bunyelerin daha disik sicakhk ve
daha kisa surelerde pisirilmesi mimkin olmustur.

Porselen karo binyelerinde pisirim slirecinde gelisen camsi fazin dusuk
viskozitesi, pisirim sirasinda mukavemet kaybindan dolayr olusan camsi faz ile
birlikte yer ¢ekiminden etkilenerek deformasyona neden olabilmektedir. Ozellikle
porselen karo dretiminde, karolar firin icerisinde rulolar Uzerinde ilerlerken
yercekimi kuvvetinden dolay! deformasyon gozlemlenebilir (Bernardin ve ark.
2006, Paganelli 2002, Martin-Marquez ve ark. 2008). Ancak yapilan calismada
sinterleme sirasinda biinyelerde gelisen camsi fazin standarda gore daha dusik
viskozitesine ragmen buinyelerde herhangi bir deformasyon gozlenmemistir. Bu
nedenle bunyelerin deformasyon davranislari incelenmis ve yapilan kantitatif faz
analizleri ile birlikte degerlendirilmistir.

Yapilan isletme denemeleri sonucunda en disuk sicaklik ve en kisa
strede sinterlenebilen, teknik 6zellikleri en iyi olan blnyeler D-5 ve
BM283-S3’dur. Standart bunye ile BM283-S3 ve D-5 bunyelerinin zamana bagl
deformasyon egrileri Sekil 4.133’te verilmistir. Yapilan analizlerde, biinyeler igin
optik dilatometre calismalari ile belirlenen optimum pisirim sicakhgina kadar
numune davranislar izlenmistir. Bu sicaklik degeri standart buinye igin 1225 °C,
BM283-S3 ve D-5 blinyeleri i¢in 1185 °C’dir. Grafik incelendiginde her (¢ binye
icin de yaklagik 1150 °C’den itibaren, biinyede (-) yonde deformasyonun
basladigl gorulmektedir. Uygulanan tepe sicakliklarina kadar blinyelerde meydana
gelen toplam deformasyon standart binye icin % 9,56, BM283-S3 bunyesi icin
% 3,40 ve D-5 bunyesi icin % 9,39’dur. Gelistirilen blnyeler standart biinye ile
karsilastirildiginda; D-5 buinyesinin deformasyon hizinin ve tepe sicakligindaki
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deformasyon miktarinin standart binye ile benzer oldugu ancak deformasyonun
daha dustk sicaklikta basladigi gorilmektedir. BM283-S3 buinyesi ise standart
blinyeye gore oldukca az deformasyon egilimi gostermektedir ve deformasyon
hizi daha dusuktir. Bu sonuglar, laboratuar ve isletme denemelerinde blinyelerde

deformasyon gdzlenmemesini desteklemektedir.

Deformasyon (%) Sicaklik (°C)
+00.50 ,T1250

eSS e e e T e - — - — -
+1007°C ; -00.03%
+1139°C ; -00.04%
-01.00 - +1144°C ; -00.05%

1+1000

-02.00 - Peak: +1188°C;

03.33%
-03.00
1+0800

-04.00 -
-05.00 - 1+0600

-06.00 +

{+0400
-07.00 |

—— STM Deformasyon
—— STN Sicaklik
—— D-5 Defarmasyon
—— D-& Sicaklik
—— BM283-53 Deformasyon
—— BM283-53 Sicaklik +1188°C ; -09.39%

+1228°C ; -09.56%
1000 = e e e e S o g = 0000

-08.00
1+0200

-09.00 +

Stre (dk )

Sekil 4.133. Standart binye ile BM283-S3 ve D-5 biinyelerine ait deformasyon egrileri.

Standart bunye ile BM283-S3 ve D-5 bunyelerinin 1sil genlesme
davraniglari Sekil 4.134’te, 400 °C’deki 1sil genlesme katsayisi degerleri Cizelge
4.40°ta verilmigtir. Bltin binyeler kuvarsin allotropik dontsime ugradigi
sicakliga kadar sicaklik artisindan dolayr genlesme davranisgi gostermektedir.
Gelistirilen her iki blinyenin de isil genlesme degeri standart bunyeye gore daha
dustktir. Blnyelerin kalinti kuvars miktarina bagl olarak degisen pik siddetleri
de standarda gore dustk olarak elde edilmistir (Sekil 4.134). Dilatometre analiz
sonuclarina benzer sekilde, bunyelerde bulunan faz miktarlari incelendiginde her
iki blinyenin de standarda gore daha az kuvars icerdigi gortlmektedir. Blinyelerin
kantitatif faz analiz sonuglari Cizelge 4.41°de verilmistir. D-5 recgetesi toplam
alkali miktari arttirilarak hazirlandigi icin baslangicta kompozisyonda bulunan
kuvars miktari standarda gore daha duslktur. Bu nedenle standart blinyeye goére

D-5 biinyesinin kuvars ¢0zunurlugu hakkinda net bir sey soylemek zordur. Ancak
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BM283-S3 blnyesi standart blinye ile ayni SiO, oraninda hazirlanmistir. Buna
ragmen bunyedeki kahnti kuvars miktarina bagh olarak degisen pik siddetinin
standarda goOre daha dislk olmasi ve yapilan kantitatif faz analizinde belirlenen
kuvars miktarinin daha az olmasi BM283-S3 bunyesinin kuvars ¢ozundrltgunin
daha fazla oldugunu gostermektedir.

Kantitatif faz analizi sonuclarina gore dikkati ¢eken bir diger nokta
BM283-S3 ve D-5 bunyelerinde gelisen anortit kristalleri ve 6zellikle BM283-S3
blinyesinde gelisen mullit miktaridir. Standart blinyeden farkli olarak gelistirilen
her iki binyede de anortit kristallerinin olusmustur. Bunun disinda, Li;O ilavesi
ile olusturulan BM283-S3 biinyesinde standart biinyeye gore daha fazla miktarda
mallit olusmustur. Receteye yapilan az miktardaki Li,O ilavesi camsi fazin
viskozitesini belirgin sekilde dustrerek mullit kristallerinin gelisimini desteklemis
ayrica mallit kristallerinin daha biyuk aspekt oraninda olmalarini saglamistir.
Bunyelerde Li;O ilavesinin millit kristalizasyonu Uzerine olan etkilerini gosteren
caligmalar literattrde yer almaktadir (Igbal ve Lee 1999, Igbal ve ark. 2000, Lu ve
ark. 2004, Tucci ve ark. 2007).

Bunyelerin gostermis oldugu deformasyon davraniglari blinyelerde
pisirim sirecinde gelisen camsi fazin viskozitesi ve miktarinin yani sira kalinti
olarak bulunan faz miktarlari ile de yakindan iliskilidir. Urinin pisirim
sirasindaki deformasyon direncinin artiritimasi camsi faz viskozitesindeki artisla
mumkinddr. Camsi fazin viskozitesini, ¢ozinen kuvars miktari ile sinterleme
sirasinda gelisen ve kalinti olarak bulunan kristal faz miktari etkilemektedir.
Porselen karo bunyelerinde sinterlemenin son evresinde kuvarsin bir kismi gelisen
camsi faz icerisinde ¢ozunlr. Kuvarsin ¢oziinmesi camsi fazdaki silika miktarini
ve dolayisiyla camin viskozitesini arttirir. Ozellikle BM283-S3 biinyesinde kuvars
¢ozlndrliginun daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte gelistirilen
her iki biinyede de gelisen anortit kristalleri ve BM283-S3 bilinyesinde gelisen
fazla miktardaki mullit kristalleri 6zellikle BM283-S3 blinyesinin deformasyon
direncini artirmig, bu nedenle deformasyon hizi daha disuk ve toplam
deformasyon miktari standart bunyeye gére daha azdir.
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Cizelge 4.40. Standart binye ile BM283-S3 ve D-5 biinyelerine ait 1sil genlesme Kkatsayisi
degerleri

CTE, 107°C*
(20-400°C)
STN 77,6
BM283-S3 68,7
D-5 72,8
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Sekil 4.134. Standart binye ile BM283-S3 ve D-5 biinyelerine ait dilatometre egrileri.

Cizelge 4.41. Standart biinye ile BM283-S3 ve D-5 biinyelerinin sahip olduklari faz miktarlari

STN BM283-S3 D-5
Albit 13 9 19,5
Anortit - 1 2,5
Mallit 6 8,5 4
Kuvars 26,5 24,5 20,5
Camsi faz 54,5 57 53,5
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4.4. Tane Boyut ve Dagiliminin Bunyelerin Sinterlenebilirligine Etkisi

Ydiratulen tezde gelistirilen bunye receteleri ile teknik porselen karo
blnyelerinin dusiuk sicakliklarda ve daha kisa slrelerde Uretilmesi miumkin
olmustur. Ancak Toprak Seramik porselen karo fabrikasinin Uretim kapasitesi
acisindan bakildiginda mevcut isletme kosullarinda daha kisa strelerde pisen
blnyeleri porselen karo firinlarinda tretmek mumkin degildir. Hedeflenen Gretim
hizlarinda pisirim yapabilmek igin, camur hazirlama ve pres kapasitelerinin de
arttiritlmasi gerekmektedir. Bunun i¢in ek bir yatirimin yapilmasi ya da bununla
birlikte 0gitme kapasitelerinin arttirilmasi, tretimin hizlandirilmasi igin olasi
¢c6zim Onerileridir. Bu amagla 6glitme strelerinde yapilacak iyilestirmelerle elde
edilecek kapasite artisinin yani sira daha distk enerji tuketimi saglanacak
dolayisiyla O0gutme maliyetlerinin de duasurilmesi mimkin olacaktir. Bunun
disinda Ogitme suresinin dolayisityla camur tane boyut ve dagiliminin, pisirim
stirecine ve nihai Urdnln teknik 6zellikleri Gzerine olan tum etkileri belirlenmis
olacaktir. Bu agidan, hem 6gutme siresi ile birlikte tane boyut ve dagiliminin
porselen karo bunyelerinin pisirim sureci zerine olan etkilerini belirlemek hem
de gelistirilen receteleri porselen karo firinlarina uyarlamak ve 6giitme enerji
maliyetlerini dustrmek igin tane boyut ¢calismalari yapilmistir. Calismada, farkli
Ogltme strelerindeki tane boyut ve dagilimlarinin porselen karo pisirim siresine

ve tum nihai 0rtin 6zellikleri Gzerine olan etkileri incelenmistir.

4.4.1. Mevcut 6gutme suresi ile tane boyut ve dagiliminin incelenmesi

Toprak Seramik A.S. firmasinda teknik porselen karo btinye ¢amuru
hazirlanmasi igin isletme standardi; 45 pm tzeri elek bakiye degeri %2,5 dur. Bu
nedenle yapilan recete gelistirme calismalarinda camurun 45 pm dzeri elek
bakiyesi % 2,5 olana kadar devam eden bir 6glitme uygulanmis ve denemeler bu
seklide yapilmistir. Bu denemelerde 6glitme stresi de yaklasik olarak 6 saat
olarak belirlenmistir. Ayni elek bakiyesinde elde edilen recete deneme
calismalarinda calistlan ¢amur ile Gretimde galisilan isletme g¢amurunun tane

boyut ve dagilimi karsilastirmasi yaptimistir. Camurlarin tane boyut dagilimi
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grafikleri ile elek bakiye ve tane boyut degerleri Sekil 4.135 ile Cizelge 4.42’de

Hacim (%)

verilmistir.
Tane Boyut Dagilimi
5 Deneme | 1 100
4 - 180
; Isletme 1 60
2 1 40
1 1 20
B.EH 01 1 10 100 1000 EUUH

Tane Boyutu (um)

Sekil 4.135. Deneme ¢amuru ve isletme camurunun tane boyut dagilimi grafigi.

Cizelge 4.42. Deneme camuru ve isletme camurunun tane boyut ve elek bakiye degerleri

Elek Bakiye (45 um) | d10 d50 doo

Deneme ¢amuru 2,74 1,94 | 15,56 | 53,4
Isletme camuru 2,50-3,00 1,10 8 35

Camurlara ait tana boyut dagilimlari incelendiginde isletme ¢amurunun
daha genis tane boyut dagilimina sahip oldugu ve ortalama tane boyutunun
deneme camurlarinin tane boyutundan daha kicuk oldugu gorilmektedir. Bu
nedenle vyapilan regete denemeleri, Uretim denemesi olarak uygulamaya
alindiginda drinlerin teknik 6zelliklerinde farkli degerlerin elde edilebilecegi
ongorulmektedir. Camurun tane boyut ve dagilimi geleneksel olarak biinyenin
sekillendirilmesini  ve sinterlenmesini  kontrol eden parametre olarak
kullaniimaktadir. Cahstlan tane boyut dagilimi ve Uretilen tozlarin spesifik yiizey
alanlari, binyelerin sinterlenmesi sirasinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlar agisindan ¢ok onemlidir. Tane boyutunun azaltiimasi ile elde edilen
yuksek yiizey alanina sahip tozlar yiiksek reaksiyon kabiliyetine sahiptirler. Buna
bagli olarak seramik biinyelerin sinterlenme davranisl, pismis Urinin homojenligi
ve teknik Ozellikleri gelisir (Richerson 1982, Villegas-Palacio ve Dinger 1996,
Vari 2000, Reed 1995). Bu nedenle, laboratuar denemelerinden (retim

denemelerine gecildiginde ayni elek bakiyesinde daha ince 06glitme
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yapilacagindan dolayi, bunyelerin daha iyi sinterlenecegi, buna bagli olarak pisme
kiicilme degerlerinde artis, su emme degerlerinde disls olabilecegi ya da
receteler icin belirlenen pisirim sicaklik ve/veya surelerinin regetelere fazla
gelebilecegi distintlmektedir. Literatirde tane boyutunun geleneksel seramik
blnyelerin sinterlenme davraniglari ile binyelerin teknik dzellikleri tzerine olan
etkilerini inceleyen c¢alismalar bulunmaktadir (Dondi ve ark. 2003, Sanchez ve
ark. 2004, Stathis ve ark. 2004, Souza ve ark. 2006, Taskiran ve ark. 2006).

4.4.2. Tane boyutu ve dagilimi ¢alismalari

Tane boyut ve dagihmi galismalarinda, 6gutme siiresine bagl ¢amurun
elek bakiye, tane boyutu ve dagilim 6zellikleri incelenmistir. Oncelikle standart
deneme camurunun 6gutme suresine bagl olarak tane boyutu ve dagilimlari
Olctlmis, 45um Uzeri elek bakiye degerleri belirlenmistir. Elde edilen tane boyut
dagihmi grafikleri Sekil 4.136 ve Sekil 4.137°de, tane boyut ve elek bakiye
degerleri Cizelge 4.43’te verilmistir. GOruldigu Uzere Ogltme suresinin
artmasiyla birlikte tane boyutunda baslangicta hizh bir dusts olmasina ragmen
daha sonra tane boyutundaki bu dusts hizi azalmaktadir. Bunun nedeni, bilyali
degirmenlerde Ogutme gerceklesirken partikiil boyutunun zamanla kictlmesi
sonucunda mukavemetlerinin artmasi ve sabit boyuttaki 6gitici ortamin yeterli
darbe, basma, kayma ve yuvarlanma gibi 06gltuci mekanizmalari
saglayamamasidir. Oglitmenin ilerlemesi ile 6giitiilecek partikiil sayisi ve partikiil
mukavemeti artarken oOguticu ortam sabit miktarda kahr ve degirmenin her
dondsitinde sabit sayida bilya —partikul etkilesimi gergeklesir. Bundan dolayi
Ogltme zamani tane boyutu kiglldikce artmaktadir. Bu nedenle de, partiktllerin
belirli boyut altina dustrtlmesi, daha ince tane boyut ve dagilimi elde edilmesi
mevcut isletme kosullarinda uzun sureler almaktadir (\VVari 2000, Anonim 2002a,
Anonim 2002b, Klein ve ark. 2005) .
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Tane Boyut Dagilimi
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Sekil 4.136. Deneme ¢camurunun 4, 4.5 ve 5 saatlik 6gtitme siireleri icin tane boyut dagilimi
grafigi.

Tane Boyut Dagilimi
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Sekil 4.137. Deneme ¢amurunun 5.5, 6, 6.5 ve 7 saatlik 6giitme sireleri icin tane boyut dagilimi
grafigi.

Cizelge 4.43. Ogiitme siiresine bagh olarak camurun tane boyut ve elek bakiye degerleri

Oguitme Suiresi | Elek Bakiye d10 ds0 d9o
(saat) (45 pm)
4 8,18 2,16 19,22 65,18
45 6,98 2,15 19,50 64,73
5 4,96 2,06 17,75 59,31
55 3,77 2,01 16,63 56,47
6 2,74 1,94 15,56 53,43
6,5 1,30 1,88 14,62 50,57
7 0,96 1,80 13,44 46,70
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Recete gelistirme calismalarinda deneme c¢amurlari 6 saatlik 6gutme
sureleri ile 45 pum Gzeri elek bakiye degeri yaklasik % 2,5 olarak hazirlanmistir.
Tane boyut ve dagihiminin teknik porselen karo binyelerinin sinterleme
karakteristikleri ve teknik Ozellikleri Gzerine olan etkilerinin belirlenmesi igin
daha uzun ve daha kisa 0gitme sirelerinde, daha kiglk ve daha blylk tane
boyutunda denemeler yapilmistir. Cizelge 4.43’te verilen standart recete
Uzerinden 6glitme siresine bagl olarak yapilan elek bakiye ve tane boyut ve
dagilimi sonuclarina gore 4 ve 7 saatlik 6gutme sureleri tane boyut ve dagilimi
calismalari icin belirlenmistir. Denemeler, regete gelistirme ¢alisma sonuclarina
gore en dusik sicaklik ve en kisa siirede sinterlenen D5 ve BM283-S3 kodlu
receteler zerinden yapilmistir. Recetelere ait Seger oranlari Cizelge 4.44’te
verilmistir. Belirlenen 4 ve 7 saatlik 6gltme surelerinde hazirlanan bunye
camurlarinin tane boyut dagilim grafikleri ve elek bakiye degerleri Sekil 4.138-

4.139 ve Cizelge 4.45 ve 4.46°da verilmistir.

Cizelge 4.44. Standart biinye ile BM283-S3 ve D-5 kodlu biinyelerin Seger oranlari

Tane Boyutu (um)

Na,O/K,0 | MgO/CaO | Na,0+K,0 | MgO+CaO | R,03 + RO, | Na,O/Li,O
STN 3,666 0,802 0,87 0,13 10,231 -
BM283-S3 2,499 0,736 0,51 0,49 10,228 6,36
D-5 5,020 1,319 0,51 0,49 7,851 -
Tane Boyut Dagilimi
b
5 7 Sa
4 5a

4
S ] 6 Sa
£
g 2
T

E.[H 01 1 10 100 1000 3000

Sekil 4.138. Farkli 6glitme sirelerinde hazirlanan BM283-3 biinyesine ait tane boyut dagilim

grafikleri.
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Cizelge 4.45. Ogiitme siiresine bagh olarak BM283-3 biinye camurunun tane boyut ve elek bakiye

degerleri
Oglitme Siiresi Elek Bakiye d10 ds0 d9o
(saat) (45 pm)
4 11,15 2,10 18,95 63,73
6 2,53 1,93 15,42 52,62
7 1,12 1,79 13,31 45,58
Tane Boyut Dagilimi
6
. 1 100
s,\‘i s G Sa 4 53 1 &0
g |
-g 3 T Sa B0
I 7 1 40
1 {1 20
B_m 01 1 10 100 1000 SUUH

Tane Boyutu (um)

Sekil 4.139. Farkl 6glitme surelerinde hazirlanan D-5 biinyesine ait tane boyut dagilim grafikleri.

Cizelge 4.46. Ogiitme siiresine bagh olarak D-5 biinye gamurunun tane boyut ve elek bakiye

degerleri
Oglitme Siiresi Elek Bakiye
(saat) (45 um) d10 d50 doo
4 11,61 2,11 19,05 64,18
6 2,58 1,93 15,51 53,07
7 1,32 1,81 13,49 47,17

4.4.2.1. Teknik Ozellikler

Farkli 6gltme surelerinde hazirlanan blnyelerin pisirim sicakliklari ve
teknik Ozellikleri Cizelge 4.47 ve 4.48’de verilmistir. Denemelerin yapildigi her
iki recete icin de 6 ve 7 saatlik 6gutmenin yapildigi denemeler yer karosu
firinlarinda, 4 saatlik 6gutmenin yapildigi denemeler porselen karo firininda
pisirilmistir. Uygulanan testler sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde
daha kuglk tane boyutunda hazirlanan blinyelerin daha buyik tane boyutunda

hazirlanan biinyelere oranla daha dlsiuk sicaklik ve daha kisa surelerde
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sinterlenebildigi tespit edilmistir. Tum binyelerin pisirildigi rejimdeki su emme

degerleri standartlar dahilindedir.

Cizelge 4.47. Standart biinye ile BM283-3 recetesinden farkli 6glitme sirelerinde hazirlanan

blinyelerin isletme kosullarindaki pisirim sicakliklari ve fiziksel 6zellikleri

Teknik PK BM283-3 STN
Oglitme siiresi (Saat) 4 6 7 6
Pisirim Sicaklik (°C) ve Siiresi (dk.) | 1198-50 | 1188-35 |1185-34 | 1200-55
Elek bakiye (45}) 11,15 2,53 0,93 2,79
Su Emme (%) 0,076 0,084 0,010 0,090
Pisme Kiigtilme (%) 5,05 6,10 6,40 6,08
Kuru Mukavemet (N/mm?) 2,29 2,56 2,39 211
Pisme Mukavemeti (N/mm?) 42,85 55,61 59,65 52,05
Kapali Por (%) 11,01 9,52 8,88 6,18
Renk Degerleri L:8049 | L:77,40 |L:79,64 |L:7590
a: -4,21 a:+0,83 | a:-351 a:+1,18
b: +13,36 | b:+831 | b:+14,07 |b:+881

Cizelge 4.48.Standart binye ile D-5 recetesinden farkh 6glitme siirelerinde hazirlanan blinyelerin

isletme kosullarindaki pisirim sicakliklari ve fiziksel 6zellikleri

Teknik PK D-5 STN
Oglitme siiresi (saat) 4 6 7 6
Pisirim Sicaklik (°C) ve Siresi (dk.) | 1198-50 | 1188-35 | 1185-34 | 1200 -55
Elek bakiye (45p) 11,61 2,18 1,32 2,79
Su Emme (%) 0,052 0,022 0,009 0,090
Pisme Kucilme (%) 545 7,33 7,49 6,08
Kuru Mukavemet (N/mm?) 1,89 1,84 1,99 2,11
Pisme Mukavemeti (N/mm?) 47,27 60,57 61,87 52,05
Kapali Por (%) 10,75 8,27 7,86 6,18
Renk Degerleri L: 79,20 L: 77,07 L: 78,84 L: 75,90
a: -4,30 a: +0,23 a: -3,70 a: +1,18
b:+12,49 b: +7,71 b:+13,14 b: +8,81

Bunyelerde 0gutme zamaninda dolayisiyla tane boyutunda yapilan
degisiklikler btnyelerin kuru mukavemet degerlerinde belirgin bir farkhilik

yaratmamistir.  Bunyelerin  kuru mukavemet degerleri tane ve granil

Ozelliklerinden, grandllerin nem miktarindan ve tane boyut ve dagilimindan,

presleme basincindan etkilenmektedir. Bunun yani sira binye kompozisyonuna
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gore de blnyelerin kuru mukavemet degerleri degisiklik gosterebilir. Artan pres
basinci ve grandllerin nem miktari ve baslangic kompozisyonlarinda daha plastik
hammaddelerin kullaniimasi ile blnyelerin kuru mukavemet degerleri artmaktadir
(Novaes ve Manfredini 1996, Marchetti ve Revel 2002, Vilches 2002). Farkli
Ogltme zamanlarinda c¢alisilmasi ham bunye yapisini dogrudan etkilemektedir.
Ogitme derecesinin artiriimasi ince partikilleri (kil mineralleri) degistirmeksizin
kaba partikul fraksiyonunu azaltir. Bu durum tane boyut dagilimini daraltarak
daha poroz olan paketlenmeye neden olmaktadir. Por boyut dagilimi grafiginde
egri altinda kalan alan yapinin porozlugu hakkinda bilgi verebilir. Egri altinda
kalan alanin kiigiik olmasi, tane boyut dagiliminin dar oldugunu gosterir buradan
yola ¢ikilarak da yapinin daha poroz oldugunu soylenebilir. Sekil 4.136 ve Sekil
4.137 “de farkh Ogitme surelerinde hazirlanan D5 ve BM283-3 biinyelerine ait
tane boyut dagilim grafikleri incelendiginde ortalama tane boyutunun dismesine
ragmen tane boyut dagiliminda herhangi bir daralma gortlmemektedir. Yani farkli
6gltme zamanlarinda hazirlanan ham blnyelerin benzer porozluga sahip oldugu
sOylenilebilir. Ayni zamanda yapilan denemeler slrecinde hazirlanan granillerin
nem degerleri arasinda belirgin bir fark bulunmamakta ve bunyeler ayni pres ve
pres basincinda sekillendirilmislerdir. Bu nedenle de blnyelerin kuru mukavemet
degerleri birbirine yakin olarak elde edilmistir.

Farkli tane boyutunda calisilan blinyelerdeki en belirgin kapali porozite
ve pismis mukavemet degerlerinde gbze carpmaktadir. Camurun artan tane
boyutuyla birlikte bunyelerin sahip oldugu kapali porozite miktarlari belirgin bir
sekilde artmistir. Oglitme derecesinin artirilmasi sonucu ortalama tane boyutunun
dismesi ile yapidaki porlar boyutlari da daha kiglktir. Sinterleme sirasinda
camsi fazin olusmasiyla porlar boyut siralarina gore elimine edilirler. Bu ylizden
baslangi¢ porozitesi daha yiksek olsa bile porlar kiglk oldugunda daha dislk
sicakliklarda elimine edileceklerdir (Amoros ve ark. 2007). Bu nedenle artan
Ogltme zamanlari ve buna bagl olarak tane boyutunun azalmasiyla biinyelerdeki
kapali porozite miktari azalir ve bununla iligkili olarak blnyelerin pisme kigtlme
degerlerinin de azalan tane boyutuyla birlikte arttigi gértlmektedir. Bu sonuglar
endustriyel porselen karo Gretiminde neden uzun zamanlarda 6gutme yapildigini

aciklamaktadir.
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Pismis binyenin sahip oldugu porozite karakteristikleri parlatildigi
zaman gb6ze carpar. Porselen karo blinyelerinin Gretiminde 6glitme slrelerinin
azaltilmasi ve buna bagl olarak blylk tane boyutunda camurla calisiimasi
durumunda, blnyelerde artan kapali porozite boyut ve miktari parlatilarak da
uretilebilen teknik porselen karo bunyelerinin lekelenme dayanimini olumsuz
yonde etkileyecektir. Oldukga sert olan teknik porselen karo yizeylerinin yiksek
sertlikteki asindiricilarla parlatilmasi sonucunda yuksek kalitede ayna benzeri
yuzeyler elde edilir. Parlatma baslangicta kapali bazi porlarin ylzeyde acgilmasina
neden olur. Porlarin sekil ve boyutlari porselen karolarin lekelenme direncini
belirler. Bu nedenle blinyenin ¢ok az pora sahip olmasi ve bu porlarin da yeterince
kiicuk elde edilmesi lekelenmenin engellenmesi igin dnemlidir. Blnyelerde por
boyut ve miktarlarinin artmasi ve duzensiz sekilli olan porlar porselen karo
blnyelerinin lekelenme direncini kotilestirir. Teknik porselen karo biinyelerinde
caligtlan tane boyutunun binyelerde mikroyapi gelisimi ve lekelenme dayanimi
uzerine olan etkilerini inceleyen ¢alismalar literatiirde mevcuttur.

Ortalama tane boyutundaki artigla ile birlikte pismis mukavemet
degerlerinde belirgin bir disls tespit elde edilmistir. Bunun nedeni ortalama tane
boyutundaki artigla birlikte artan kapali porozite boyut ve miktaridir. Seramik
blinyelerde mikroyapidaki kalan porlar, kaba taneler, ylzey hatalari ve safsizliklar
catlak baslangicini kolaylastirarak seramik binyelerin  kirilma 6zelliklerini
degistirirler. Biinyelerde kirilma mukavemetine etki eden énemli parametrelerden
biri mikroyapilarinda bulunan porozitedir. Porselen bilinyelerin mukavemeti
porozite dustikce ve yogunluk arttikga yukselmektedir. Teorik olarak maksimum
kirihma mukavemeti mikroyapidaki tiim porlarin elimine edilmesiyle saglanabilir.
(Leonelli ve ark. 2001, Das ve Dana 2003, Stathis ve ark. 2004, Gil ve ark. 2006,
Sivaldo ve ark. 2008).

4.4.2.2. Mikroyapl analizi

Farkh tane boyut ve dagilimlarinda galisilan bunyelere ait numunelerin
parlatilmis ylzeylerinden alinan geri yansiyan elektron gorintileri Sekil 4.140-
4.145 ‘te verilmistir. Geri yansiyan elektron gorintilerinde agir elementler diger
elementlere gore daha beyaz gorinmektedir. Mikroyapi gorintilerinde koyu gri
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ton ile gorulen kisimlar kuvars tanelerini, siyah renkli kisimlar poroziteleri

gostermektedir.

20 um  m—

Sekil 4.140. 4 saat Ogitme slresi ile hazirlanan D-5 kodlu bilinyeden alinmis geri yansiyan

elektron goriintisa.

20 um —

Sekil 4.141. 6 saat ogitme slresi ile hazirlanan D-5 kodlu bilinyeden alinmis geri yansiyan

elektron goriintisa.
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20 um  m—

Sekil 4.142. 7 saat Ogitme slresi ile hazirlanan D-5 kodlu bilinyeden alinmis geri yansiyan

elektron goriintisa.

20 um  m—

Sekil 4.143. 4 saat 6glitme siresi ile hazirlanan BM283-3 kodlu biinyeden alinmis geri yansiyan

elektron goriintisa.
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20 um  —

Sekil 4.144. 6 saat 6glitme siresi ile hazirlanan BM283-3 kodlu biinyeden alinmis geri yansiyan

elektron goriintisa.

20 um  m—

Sekil 4.145. 7 saat 6glitme siresi ile hazirlanan BM283-3 kodlu biinyeden alinmis geri yansiyan

elektron goriintisa.

Farkli tane boyut ve dagiliminda hazirlanan binyelerin mikroyapi
goruntulerinde dikkat c¢eken noktalardan biri porlarin  boyut, sekil ve
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miktarlarindaki farkhhktir. Her iki bunye igin de 6gutme siresinin artmasi ve
buna bagl olarak ¢amurun tane boyutunun dismesi ile birlikte por boyutlari
kiculmis, por sekilleri daha kiiresel hale gelmistir. Tane boyutunun biinyelerin
sinterleme Ozellikleri zerine olan etkisine dair bilgiler Bolim 2.3.2.1°de
verilmistir. Bunun yani sira blinye mikroyapilarindaki kalinti kuvars tane
boyutlarindaki farklihk dikkat cekicidir. Artan 6gltme slresi ve gamurun tane
boyutundaki kiculmeyle birlikte kalinti kuvars tane boyutlarindaki kictlme
yaptlan mikroyapi analizlerinde gorilmektedir. Buna bagl olarak kuvars taneleri
icerisinde ve etrafinda olusan mikro catlaklarin sayisinda azalma gorilmektedir.
Bunyelerin mikroyapi incelemeleri gostermektedir ki; ¢camurun tane boyutunun
dusmesiyle biinyelerin sinterlenebilirligi artar, kapali porozite miktari azalir,
kahnti kuvars tanelerinin boyutu diser. Baslangic kompozisyonunda kullanilan
kuvars tanelerinin boyutlarinin ddsurtlmesi ile bunye mikroyapilarinda por
boyutlarinin, kalinti kuvars boyutlarinin ve mikro gatlaklarin azaldigini gosteren
calismalar literaturde yer almaktadir (Hutchings ve ark. 2006, Stubna ve ark.
2007, Junior ve ark. 2008).

Bolim 4.4.2.1°de belirtildigi gibi  blnyelerin  teknik 0Ozelikleri
incelendiginde ortalama tane boyutundaki artigla ile birlikte pismis mukavemet
degerlerinde belirgin bir disls tespit elde edilmistir. Bunun nedeni ortalama tane
boyutundaki artigla birlikte artan kapali porozite boyut ve miktaridir. Seramik
blnyelerde pisme mukavemeti Uzerine etki eden bir diger parametre sinterleme
sirasinda biinye mikroyapisinda artik bir faz olarak kalan kuvarsin tane boyutudur.
Porselen blinyelerde kullanilan kuvarsin tane boyutu distiikce biinyelerde olusan
mikro catlaklarin sayisi ve miktari azalmakta, daha az sayida kapali porozite
olusmaktadir (Stathis ve ark. 2004). Bu veriler bunyelerin kiritlma mukavemetinin
kapali por sekil ve miktari ve kalinti kuvarsin tane boyutu ile olan iligkisini
desteklemektedir.

Farkli 6gutme slrelerinde hazirlanan binyelerin 1sil  genlesme
davraniglari Sekli 4.146 ve Sekil 4.147°de, 400 °C’deki 1sil genlesme katsayisi
degerleri Cizelge 4.49’da verilmistir. BM283-S3 ve D-5 bilinyelerinin standart
Ogltme suresindeki (6 saat) I1sil genlesme degerine benzer sekilde 4 ve 7 saatlik

Ogltme surelerinde de her iki binyenin 1sil genlesme degeri standart biinyeye gore
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daha dustktdr. Bunun yani sira, yine bunyelerin kalinti kuvars miktarina bagl
olarak degisen pik siddetleri de standarda gore disuk olarak elde edilmistir.
Ancak biinyelerin 1sil genlesme davraniglari incelendiginde, 6glitme suresinin
artmasi ile birlikte 1sil genlesme degerlerindeki artis dikkat cekmektedir. Porselen
karo binyelerinde tane boyutunun dusmesiyle birlikte binyelerdeki kuvars
tanelerinin ¢ozundrligl artmakta ve kalinti kuvars miktari azalmakta, buna bagl
olarak da biinyelerin 1sil genlesme degerlerinin diismesi beklenmektedir. Cunki
kristal yapidaki kuvarsin isil genlesme katsayisi amorf yapidaki kuvarstan oldukca
yuksektir. Bu ylzden kuvarsin ¢ozunerek camsi faz yapisina dahil olmasi
blnyelerin 1sil genlesme katsayisi degerlerini disurmektedir.  Blnyelerin 1isil
genlesme katsayisi degerlerini etkileyen diger parametreler biinye yogunlugu ve
mikroyapisidir. Blinye yogunlugunun azalmasi ve mikroyapida catlaklardaki artis
Farkli

strelerinde hazirlanan BM283-S3 ve D-5 bunyelerinde 6gutme suresindeki artigla

blnyelerin 1sil genlesme katsayisi degerini dlsurmektedir. Ogutme
birlikte kapali por miktarlar1 azalmakta ve buna bagli olarak bunye yogunluklari
da artmaktadir (Cizelge 4.47 ve Cizelge 4.48). Ayrica artan 6gitme suresi ile
azalan kuvars tane boyutuna bagli olarak olusan mikro catlaklarin boyutu ve
miktarindaki azalma vyapilan mikroyap! incelemelerinde gorilmektedir. Bu
nedenle artan Ogutme suresi ile bunyelerde azalan kalinti kuvars boyut ve
miktarina ragmen binyelerin 1sil genlesme katsayilari artan 6gutme suresi ile

birlikte artmistir.

Cizelge 4.49. Farkli 6giitme siirelerinde standart biinye ile BM283-S3 ve D-5 biinyelerine ait isil

genlesme katsayisi degerleri

CTE, 107°C™ (20-400°C)

4 saat 6gutme 6 saat 6gutme 7 saat 6gutme
STN 70,7 77,6 78,6
BM283-S3 65,3 68,7 71,7
D-5 65,5 72,8 73,6
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Sekil 4.146. 4 saat 6gitilme sonucunda olusturulan standart biinye ile BM283-S3 ve

blinyelerine ait dilatometre egrileri.
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Sekil 4.147.7 saat Ogitulme sonucunda olusturulan standart biinye ile BM283-S3 ve D-5

blinyelerine ait dilatometre egrileri.
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5. GENEL SONUCLAR

Porselen karo binyelerinin sinterleme davranis ve mekanizmalarinin
kompozisyona ve tane boyutuna bagli olarak incelendigi ve yeni porselen karo
recetelerinin gelistirilerek, porselen karo bunyelerinin sinterleme hizlarinin
arttirillmasi  ve/veya sinterleme sicakliklarinin distrilmesi, bununla birlikte
Ogltme maliyetlerinin azaltilmasi amaclanarak yapilan bu ¢alismada asagidaki
genel sonuclar elde edilmistir.

1. Porselen karo binyelerinde, sinterleme sirasinda gelisen camsi fazin
yumusama sicakliklarinin -~ ve viskozitelerinin  dusurilmesi ile
blnyelerin sinterleme sire ve sicakliklari dustrtlebilmektedir.

2.Camsi  faz kompozisyonlarinda asagidaki oksit  oranlarinin
olusturulmasi halinde en dusuk yumusama sicakligl ve en dusuk
viskozite elde edilmistir.

* Na;O / KO 215

*MgO /CaO [J1

* Na,O / Li,O [4130

*R,0 /RO [0155-0,40/0,45-0,60
* 2Si0O,+Al,0; [B]0

3. Camsi fazin yumusama sicakligi ve viskozitesini duslrmedeki en
etkin parametre kompozisyona yapilan Li,O ilavesidir. Bunun disinda
kompozisyonda 6zellikle toplam alkali miktarinin arttirilmasi ve
bununla birlikte uygun oranlarda alkali ve toprak alkali oksit
oranlarinin  olusturulmasi camsi fazin yumusama sicaklik ve
viskozitesini belirgin sekilde disturmektedir.

4. Distlk yumusama sicakliklarina sahip ve dusiik viskozitede olan
camsi faz kompozisyonlari tizerinden gelistirilen bunye receteleri ile
porselen karo bulnyelerinin  pisirim sicakhginin 1185 °C’ye
dustrdlmesi  mumkin olmustur. Olusturulan  kompozisyonlarla
binyelerin sinterleme hizi arttirilmis (34,49x10°) béylece pisirim
streleri 55 dakikadan 35 dakikalara kadar dismdistur.
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5. Dustk yumusama sicakligina ve viskozitesine sahip camsi faz
kompozisyonlar1 Gzerinden gelistirilen bunye kompozisyonlarinda
Ozellikle artan Li,O ve toplam alkali miktari ile optimum MgO/CaO
oraninin saglanmasi halinde sinterleme sirasinda gelisen camsi fazin
yumusama sicakligi ve viskozitesi belirgin bir sekilde duserek
blnyelerin sinterleme hizinin artirmig, boylece biinyelerin daha duslk
sicaklik ve daha kisa strelerde pisirilmesi mimkin olmustur.

6.Camsi faz ¢alismalarinda, azalan MgO/CaO orani ile birlikte camsi
fazin olusum sicakhgi ve viskozitesi dusmektedir. Ancak blinye recete
calismalarinda kompozisyona giren CaO bunyenin sinterlenebilirligini
olumsuz yonde etkilemekte, btinye sinterleme sicakhklari artan
MgO/CaO orani ile birlikte dusmektedir. Bunye recete ¢calismalarinda
artan CaO miktari ile birlikte sinterleme sicakliklarinin artmasinin
nedeni; CaO’in sinterleme strecinde camsi yapi igerisine girmeyip
anortit kristallerini olusturmasi ile vitrifikasyonu sinirlandirmasidir.

7. Pigirim  sirecinde Dbunyelerde gelisen camsi fazin viskozitesi
blnyelerdeki kalinti ve yeni gelisen faz miktarlarini etkilemektedir.
Gelistirilen biinyelerde camsi fazin dislk viskozitesi daha fazla
miktarda albitin ¢6zunmesini saglamistir. Bunun yani sira, 6zellikle
Li,O ilavesi ile gelistirilen blinyede dusuk viskozitedeki camsi faz
olusumu mullit kristalizasyonunu artirarak kristalizasyonun daha uzun
ignemsi kristaller seklinde gergeklesmesini saglamistir.

8. Blnyelerde sinterleme sirasinda gelisen ignemsi sekilli mallit ve
anortit  kristalleri bunyenin mekanik 6zelliklerini gelistirmekte,
blnyelerin pismis mukavemetinde artisa neden olmaktadir. Bunun
diginda artan kristal faz miktari, camsi matris icindeki kristal fazlarin
yuksek opaklastirici etkisiyle bunyelerin L degerlerini artirmaktadir.

9. Blnyeye yapilan Li,O ilavesi, bunyenin kuvars ¢ozundrligini
artirmis ayni zamanda anortit fazinin yaninda 6zellikle millit fazinin
miktarinin ve kristal boyutunun artmasi deformasyon direncini
artirmig, deformasyon hizi ve toplam deformasyon miktarini

dustrmustr.
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10. Gelistirilen regeteler (izerinde yapilan 6gitme ¢alismalari, blinyelerin
daha dusuk sicaklik ve/veya daha kisa slrelerde sinterlenebilmesinin
yani sira daha kisa 0gutme surelerinde, daha yuksek elek bakiyelerde
caligilarak da bunyelerin  sinterlenmesinin - mimkiin  oldugunu
gostermistir. Bu sekilde 06gltme asamasinda tlketilen enerjinin
dustrilmesi ve de dretim Kkapasitelerinin arttirilmasi  mimkin
olabilecektir.

11. Cahsmalarda 6gutme siresinin artmasi, tane boyut ve dagihiminin
incelmesi ile birlikte biinyelerin mikroyapilarindaki porozite boyut ve
miktart ile kalinti kuvars boyutu dismistir. Bu nedenle tane
boyutunun dismesiyle blinyelerin mukavemet degerleri artmistir.
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6. ONERILER

Yapilan doktora calismasinda yeni gelistirilen porselen karo bunye
kompozisyonlari ile porselen karo biinyelerinin sinterlenme stire ve sicakliklari
dustrulmdstir. Bunun vyani sira binyelerin - mukavemet ve deformasyon
degerlerinin standarttan ylksek olmasi porselen karo binyelerinin daha ince
uretilmesini mimkiin kilmaktadir. Binyelerin kalinhik degerlerinin distrilmesi;
kullanilan hammadde miktarinin ve nakliye maliyetlerinin distrilmesi gibi
avantajlar1 da beraberinde getirecektir.

Bunyelerin hizli sinterlenmesinden dolayi artan kapali por miktarlari,
yapilacak uygun ilavelerle daha da arttirilarak isil iletkenligi distik porselen karo
kompozisyonlar1 gelistirilebilir.  Gelistirilen blnyelerin  disik camsi faz
viskozitesi ve duslk sinterleme sicakhigl, uygun ilavelerin kullanim alanini
genisleterek avantaj saglayacaktir.

Yapilan 6gutme calismalari, standartlara gore daha yiksek elek bakiye
degerlerinde calisiimasi halinde standart porselen karo sire ve sicakliginda
blnyelerin sinterlenmesinin mimkin oldugunu gostermektedir. Biinyelerin genel
olarak teknik ozellikleri standart degerlere uygunken, kapali por % lerinin daha
yuksek oldugu belirlenmistir. Hizh sinterlemeden kaynaklanan yiiksek oranlardaki
kapali porlar, parlatilarak da kullanilan teknik porselen karo btnyelerinin
lekelenme dayanimini olumsuz yonde etkileyebilecektir. Bu yonde, sinterleme
tepe sicakligindaki bekleme zamanlarinda yapilacak yeni diizenlemeler ve firin
rejim calismalari  yapilarak lekelenme dayaniminin iyilestirilebilecegi
dustnulmektedir. Diger yandan, bunyelerde lekelenme dayanimini iyilestirecek
yonde dusik sicaklikta olgunlasan dst sir kompozisyonlarinin gelistirme
calismalari yapilabilir.
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