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Bu cahismanin amaci, pisirim kosullarinda diopsit kristallerini
olusturabilecek gekilde dizayn edilmis, yiiksek oranda toprak alkali
elementlerini iceren, beyazh$1 yiiksek porselen kareo biinyelerin
gelistirilmesidir.

Diopsit kristallerini iceren, zirkonsuz, porselen karolar gelistirilmistir.
K,0-CaO-MgO-SiO;, iceren frit ile kil, kalsit, manyezit, feldspat, kuvars
kullamilarak formiile edilen biinye hizhh pisirim sartlarinda sinterlenmistir.
Diopsit kristalleri pisirim rejiminde gelismistir. Diopsit kristalleri yiiksek
kirmim indisine sahip olduklarindan ve demiri latisinde renk vermeyen
formu olan Fe™ iyonu seklinde cozdiigiinden dolayl, standart hammaddeler
kullamlarak yiiksek beyazhikta porselen karolar gelistirilmistir. Diopsit esash
porselen karolarin maliyeti, gelistirilen biinyeye gore beyazhk degeri daha
diisiik olan siiperbeyaz olarak nitelendirilen iiriinlerden daha diisiiktiir. TS
EN 176 standardina gore fiziksel ve kimyasal ozellikleri geleneksel porselen
karo ile benzerdir. Yiiksek miktarda frit kullammmm ile, homojen ve iri
kristalizasyon sonucu mukavemet degeri 90 MPa olan biinyeler

iiretilebilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Porselen Karo, Cam-Seramik, Opakhk, Diopsit
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ABSTRACT
Master of Science Thesis
DIOPSIDE BASE PORCELAIN CERAMICS
MUSTAFA CAVAC

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

Supervisor: Assos. Prof. Ferhat KARA
2003, 50 pages

The aim of study is to develop high whiteness a porcelain tile body
containing substantial amount of alkaline earth elements was formulated to
form diopside crystals during firing.

Zircon free porcelain tiles containing diopside crystals were
developed. A frit containing K,0-Ca0-MgO-SiO; was formulated with clay,
calcite, magnesite, quartz and feldspar and the formulate was sintered in an
industrial fast firing furnace. Diopside crystals were developed during firing.
Even using ordinary raw materials resulted in high whiteness of the tiles and
this was attributed to high refractive index of diopside crystals and also the
dissolution of iron in diopside lattice as Fe*". The cost of producing diopside
tiles was rather lower than the similar whiteness so called superwhite
porcelain tiles. Physical and chemical properties according to EN 176 were
similar to conventional porcelain tiles. When higher amount of frit was used
in the formulation, homogeneous and extensive crystallisation occur and this

gives rather higher mechanical strength values being about 90 MPa.

Keywords: Porcelain tile, Glass-Ceramic, Opacity, Diopside
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1. GIRIS

Porselen karolar, sahip olduklar iistiin teknik 6zellikleri ile diger kaplama
malzemesi {iriinlerinden ayrilirlar. Yiiksek kirilma mukavemetleri, %0,1’den
diisiik su emme degerleri ve buna bagli olarak dona dayanikliliklarinin yiiksekligi
belirgin  ozelliklerindendir. Porselen karolar sirth yada sirsiz  olarak,
1200-1220 °C’ de 40-80 dakikada iiretilen, geleneksel boyalarla renklendirilen
tirtinlerdir.

Porselen karo iireticileri, iiretimlerini siiperbeyaz ve standart (dogal) olarak
adlandirilan iki biinye ¢esidi ile gergeklestirmektedir. Siiperbeyaz iiriinler, standart
kompozisyona genelde zirkon ve onun haricinde aliimina, talk ve spodiimen gibi
hammaddeler kullanilarak beyazlik degeri yiikseltilen biinyelerdir. Siiperbeyaz
iirlinlerin avantaji uygulanan dekorasyonun ve uygulanan renklerin daha géz alici
ozellikte olmasidir [1,2]. Ancak bu hammaddelerin yiiksek maliyetli olmasi
sebebi ile iiriin fiyatlan yiikselmektedir.

Zirkon, kirinim indisi (1,92-1,96) yiiksek olmasi sebebiyle opaklik siddeti
arttirarak biinyenin daha beyaz goriinmesini saglamaktadir. Opaklik, 1smin
partikiiller veya kabarciklardan dolay:r meydana gelen diflizyonu, yansimasi ve
kirilmasinin bir sonucudur. Opakligin derecesi, biinyede olusan fazin kirinim
indisine, kristallerin konsantrasyonuna, boyutuna ve kalinlifina bagli olarak

degismektedir.



2. PORSELEN KARO

Porselen karo, seramik kaplama malzemelerinin TS EN 87 standardi
uyarinca siniflama ve tanimlamas: (Cizelge 2.1) yapilan yer ve duvar kaplama
malzemesidir. Bu standardin BI grubuna dahil olan porselen karolarin TS EN 176
standardina gore karsilamasi gereken degerler ve piyasada iiretilen firiinlerin

ozelliklerinin karsilastirmasi Cizelge 2.2° de goriilmektedir [1].

Cizelge 2.1. TS EN 87 standardina gore seramik karolarin su emme deZerlerine goére

siniflandiriimasi
Su Emme E (%)
I Ila IIb II
E<3 3<E<6 | 6<E<10 | E>10
B BI
Sirsiz <1,5
. 2 BII Bl b BI
Preslenmis Sirsiz ve agir <0,5 2
Karo sinterlenmis

Cizelge 2.2. Porselen karolarn TS EN 176 standardmma gére karsilamasi gerektikleri teknik

karakteristikleri ve standart ve iiretilen degerlerin karsilastirilmasi

FiZIKSEL .
lgili Standart PARAMETRELER Standart | Genel Uretim
Degerleri Degerleri
TS EN 176 BI Grubu
TS EN ISO 10545-3 Su emme (kiitlece %) <%0,5 <0,1
TS EN ISO 10545-4 Egilmede ¢ekme gerilmesi > 27N/mm? > 50N/mm>
Asinma Direnci
TS EN ISO 10545-6 ; 3 <205 <130
(Asinma miktar1 mm-)
Oda sicakligindan 100 °C’ ye
TS EN ISO 10545-8 lineer termal genlesme <9x10° 7x10°
katsayis1
TS EN ISO 10545-11 Sl karolarda catlama Gereklidir Gereklidir
mukavemeti
TS EN ISO 10545-12 Dona dayanim Gereklidir Gereklidir
TSENISO 10545-13 | Stz karolann kimyasallara | g Gereklidir
) dayaniklilig1
Yiizey sertligi
TS EN 101 (Mohs skalast) =5 7/8
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Porselen karolarin, diinya seramik karo pazarindaki payr % 33 diir,
1997°de 119,5 Mm® ve 1998’de 163,8 Mm? satis gerceklestirilmistir. 1997 ile
1998 yillan ansindaki iiretim artig, 127,3 Mm* den 176,8 Mm? ye ¢ikisla %
38,9 olmustur [3]. italya’da 2001 yilindaki porselen karo tiretimi, 380 Mm? ile
toplam kaplama malzemeleri iiretiminin % 48,4 nii olusturmaktadir{4]. italya’daki
porselen karo iiretiminin 1980 éncesinde yilda 8 Mm?* oldugu diisiiniildiigiinde,

iiretim trendinin bu iirtinler yoniinde oldugu anlagiimaktadir [1].

2.1. Hammaddeler

Porselen karo biinyelerinde kullamlan hammaddeler, karakteristik
Ozelliklerine gore gruplara ayrilmistir. Birinci grup plastik 6zellilige sahip olan
killerdir. Diger grup ise plastik olmayan feldspat ve kuvarstan olugmaktadir.

Kil mineralleri, kaolinit-illit yada montmorillonitik kaynaklidirlar. Bu
mineraller, mineralojik latis ve tane boyut dagilimmdan dolay: yiiksek yada diigiik
plastik Ozellik gostermektedirler. Ergitici mineraller; feldspatlar, feldspatik
bilesikler, talk, pegmatit iken refrakter karakterli olan kuvars ve kuvarsitler ana
yapiy1 olusturucu ilave olarak kullanilmaktadirlar.

Hammaddelerin biinye kompozisyonundaki yiizdesi kilin mineralojik
yapisina, partikiillerinin tane boyut dagilimima ve son olarak ergitici minerallerin
etkinligine bagl olarak degismektedir.

Fe,Os ve TiO, gibi, diisiik miktarda, tiim bilesenlerin yapisinda bulunan
renk verici oksitler biinye renginin beyazligini diisiirdiigii i¢in istenmemektedirler.

Sekil 2.1 porselen karo kompozisyonlarinda kullamlan hammaddelerin
kimyasal karakteristiklerini gostermektedir.

Kaolin (A) (china clay), plastik kili tamamlayic1 olarak temelde aliimina
oranini arttirmak i¢in kullanilmaktadir,

Plastik killer(B) (ball clays), ham ve kuru mukavemetin saglanmasi ve
preste ¢aligilabilirligin saglanmast i¢in kullanilmasi zorunlu bir bilesendir.

Feldspatlar (C) ve muhtemel diisiik miktardaki talk (E), standart pisirim
sicakliginda (1200-1230 °C) ergimeyi saglamak i¢in kullanilirken, kuvars (D)
feldspatin ergimesi ile olugan stv1 fazin viskozitesini ve dolayisiyla viskoz akisi

dengeleyici rol iistlenmektedir.



K:O | Na;O | TiO, | Fe;0s | CaO | MgO

A [48/50 | 35/38 | 12/13 | 0,3/0,7 | 0,3/0,6 | 0,1/0,3 | 0,2/0.4 | 0/0.4 |0,2/0.3
B [62/66|23/27| 6/7 |1,3/1.6|0.5/0.,8 [0,2/0,5 | 0.3/0,5 | 0,5/0,8 | 0,3/0.6
C [69/71[ 18720 0,5 | 1/1,5 | 6/7 |0,2/0,4|0.2/0.4 |0,1/0,3 | 0/0,5
D[97/98[051| 02 | - |0,1/03| - |0,2/0,40,1/0,2]0,1/0,2
E [51/52] 8/9 | 7/8 |0,1/03| - |0,2/0,4[0,5/0,7]0,2/0.4 | 29/31
A Kaolin (China Clay) B Plastik Kil

C Feldspat D Kuvars

E Talk

Sekil 2.1.  Porselen karo biinyesinde kullamilan hammaddelerin kimyasal bilesimleri

Reaksiyona girmeyen kuvars ise son uriinde kristal faz olarak
bulunmaktadir. Diisilk miktardaki millit, kaolinin dekompozisyonu sonucu
olugmaktadir [1].

Zirkon, genellikle sir ve angop bilesimlerinde opaklastiric: ilavedir ve
fritlestirilerek kullanilmaktadir. Porselen karo biinyelerde ise zirkon, kendi
hallerinde “siiperbeyaz (superwhite)” olarak adandinlan beyazhig yiiksek
trinlerin tretilmesinde kullanilmaktadir [5].
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Porselen karo kompozisyonlarinda kullamlan diger hammaddeler,
biinyenin sinterleme sicakliim diigiirmek, fiziksel ve kimyasal ozellikleri
gelistirmek i¢in kullamlmaktadir. Bu hammaddeler;

- Vollastonit - Nefelin siyanit

- Dolomit - Mikro granit

- Manyezit - Eurit

- Nefelin siyanit - Renklendirici ilaveler (pigment vb.)
- Fritdir [1].

2.2. Porselen Karo Kompozisyonlari

Porselen karo ireticileri, temelde standart (dogal) ve siiperbeyaz olmak
tizere iki gesit biinye ile dekorlama ve\veya renklendirme islemlerine tabi tutarak
tirlinlerini pazara sunmaktadirlar.

Standart bir biinyenin kompozisyon araligi Sekil 2.2° de goriilmektedir.
Standart hammaddelere zirkon, a-aliimina, ¢inko oksit gibi refrakter karakterli
hammaddeler genellikle kismen kompozisyondaki kuvarsm yerine konularak
biinyenin beyazlig1 arttirilarak siiperbeyaz iiriinler iiretilmektedir [1].

Kaolin % 12/18
Plastik Kil % 27/32
Feldspat % 42/48
Kuvars % 5/10
Talk % 0/3

Sekil 2.2.  Porselen karolarin kompozisyon aralifi

Siiperbeyaz iiriinlerin avantaji ¢oziinmiis tuzlarla dekorlama yapilabilmesi
ve iiretilen renklerde hem derinligin hem de gélgenin etkisini arttirmasidir [2].

Sekil 2.3 de standart ve siiperbeyaz biinyenin kimyasal analizi
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi porselen karo biinyeler, SiO;-ALOs-
(K20+Nay0) iiclii faz diyagramma gore iiretilen seramik iirlinlerdir. Siiperbeyaz
tirlinlerde zirkon miktar: % 4-5 civarmdadir [1].
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Oksitler (%) | 1 2 3 4 5

Si0, 65,00 | 67,00 | 71,00 | 68,00 | 64,00
ALO; 24,00 | 21,00 | 18,00 | 18,00 | 21,00
KO 1,50 1,70 1,80 1,40 2,90
NaO 3,00 4,50 4,00 3,50 3,90

CaO + MgO 0,10 0,80 0,90 0,70 0,70
Fe;O03 + TiO, | 0,30 0,80 0,90 0,60 1,00
Zr0, - - - 4,40 3,10
AZ. 6,10 4,20 3,40 3,40 3,40

Sekil 2.3. Standart ve siiperbeyaz porselen karolarin kimyasal kompozisyonu

2.3  Porselen Karo Uretimi

Porselen karo iiretim akis semasi Sekil 2.4” de goriilmektedir.

Genel teknik parametreler soyledir;

Ogiitme derecesi: Genellikle siirekli ¢alisan (continue) degirmenlerde
ogiitiilen soliisyonun 63 pum lik elek bakiyesi %0,5-1 arasndadir. Ortalama tane
boyutu (d50) 20-30 pm dir.




Hammadde Depolama
|
Tartom
|
Ogatme
|
Sprayli Jomrutma
I
r Grariil Depolama l;..{ Graniillestirme . .
| ! \ Y
' Kanstoma =] OrtaBoyutta :
! : ' | Granil Depolama
| i
e Eleme v
| 1iriBoyutta
E Graniil Depolama
Enmtma
|
R i eeemn Sirlama —{ Cozinumily tuz hazrlamal
[
Sonivin depolama Yan Mawiil Depolama
: |
Lumarnssesansnans sunss Sinterlemse
]
Son Uzin Depolama
|
Fopiin, ey
! Parlatma
Paketleme ... Depolama e

Sekil 2.4. Porselen karolar tiretim akis semasi

Sinterleme 6ncesi yogunluk: Spreyli kurutucuda graniillestirilen soliisyon
standart olarak 350-450 kg/cm® basingla preslenmektedir. Ham karonun
yogunlugu 1,95-2,00 g/cm’ arasindadir. Uretime gore presleme basinct 600
kg/cm®’ye kadar ¢ikmaktadir.

Finin rejimi ve sicaklik: Yer ve duvar karolarn gibi porselen karolar da hizh

pisirim rejiminde sinterlenirler. Sinterleme iglemi 1200-1240 °C arasinda 40-80



dakikada gerceklestirilir. Standart bir pisirim rejimi Sekil 2.5° de goriilmektedir.
Sinterlemis urinin yogunluk degerinden ziyade su emme deZeri, pisirim
aralifmin genis olmasi agisindan da, sicaklik artigina bagh olarak maksimum
yogunlugun degismemesi 6nemlidir [1].

Sicaklik (C)

0 L) i ' L I 1 L}
0 10 20 30 40 30 60 70

Sire (dakika)

Sekil 2.5.  Porselen koro triinlerin standart pisirim rejimi

Geleneksel (standart) bilesime sahip olan porselen karonun sicakliga bagh
olarak 6zelliklerindeki degisim Sekil 2.6” da verilmistir.

600 15 — 10
il s
:__500" 12 1 8
5 -
2400 L - Kirima Mukevemeti
o i~ S~
g I | 6 =
.,300__5 5§
= -
E 7 g 4
§2M“ 3
100 | 3 2
!—— 1
oL 0 1 0

1150 1180 1170 1180 1180 1200 1219
Sinterleme sicakid {(°C)

Sekil 2.6.  Gelencksel bilesime sahip porsclen karolann sinterleme sicaklifina gore
6zelliklerinin degisim grafigi



24  Cam-Seramikler

Cam-seramik malzemeler, cams: faz igeren polikristalin katilardir. Bu
malzemeler, ergimis camin kontrollii kristallestirilmesi ile tiretilen iiriinlerdir. Bu
malzemelerin ilgi ¢ekici yani, cam ve seramik iiriinlerle karsilastirildiginda essiz
ozelliklere sahip olmalaridir. Cam seramiklerde, camsi yapidaki saydamligin
kaybolarak malzemenin opak olmasi kristal yapiya gegisin gostergesidir [6].

Cam-seramikler genel olarak diisiik termal genlesme katsayisina, yiiksek
kimyasal, termal sok direncine ve opakliga sahip olduklarindan dolay: ¢ok ¢esitli
kullanim alanina sahiptir [7].

Camlar termodinamik dengelerinden dolay: yiiksek enerjiye sahiptirler. Bu
nedenle uygun kosullarda kristallendirilebilirler. Bu proses devitrifikasyon olarak
bilinmektedir. Devitrifiksyonda ilk olarak c¢ekirdeklenme ya da  baskin
mekanizmalarla kristallerin biiyiimesi goriilmektedir [8].

Yapilan son ¢aligmalarda, bazi cam seramik formiilasyonlarinin seramik
karo sir1 ve angobu olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu calismalarda temel
hammadde kristallendirilebilir frit kompozisyonlaridir. Yer karosu sir1 i¢in dizayn
edilen cam seramikler, baglangi¢c malzemesi olarak frit kullanilarak hem teknik
hem de ticari olarak iretilebilmektedir. Bu cam seramik sirlar yiitksek aginma
direnci ve yiizey sertligine sahiptir. Ayrica hizli pisirim rejiminde
kristallendirilebilir frit kompozisyonlarimin ilave edildikleri biinyenin, hem
mekaniksel ozelliklerini hem de opakligi arttirmalari dolayisiyla beyazligi
degerini yiikselttigi yapilan calismalarda belirtilmistir. Bu cam-seramik

sistemlerinden bazilar Cizelge2.3’ de goriilmektedir [6-11, 13].

2,5. Cam-Seramik Fritlerin Sinterleme Davranisi

Cam-seramik malzemeler, yiiksek spesifik yiizey alana sahip olan cam
tozlarmin (frit) tek 1si1l iglemle sinterlenmesi ile iiretilebilmektedirler. Sinterleme
su sekilde gergeklesmektedir; ilk olarak cams: gecis sicaklifinin biraz {izerinde
viskoz akis sayesinde yogunlasma olmaktadir. Yogunlasmanin oldugu
sicakliklarda, kristal tozlarda difiizyon meydana gelmemektedir. Cam tozlar

1sitilmaya devam ettirildiginde, vizkozite diigmekte ve biitiin tozlar kiiresel sekle

Anadolu Oniversi.
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Cizelge 2.3. Seramik karo biinyelerinin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan cam-seramik

sistemleri [8]

Kullanilan Oksitler Genel Kompozisyon Adi

= a-MgyAl,SisOq Indialit

< SiO;,, Al,03, MgO | (Mg,Al)SiO; )

= MeALSi:010 Al-Mg silikat
LiAiSigOs Li-Al silikat

2 - —

2 | si0, ALOy, Mg0, |2R2S104 e

2 | 10, Zn0Li0; ok R

N S MgSiO; Enstatit
Mg, TiO, Kuadilit (Quadilite)
21,810, Zirkon

£ s Li- Silikat

551 o . 20195

S 510z, Li0g, £10; Zr0, Badeleyit
Si0, Moganit
Si0, Stishovit

- Ca3Zr(Si309)03 Bagdetit

@] N K;3ZrSiz0y Vadeyit

G $10% 2005 0G40, e, Zirkon
CaSiO; Vollastonit

Si0,, Al,Os, ZnO, B,O § TV,

[S B &3 Zn,Si04 Vilemit
BaAl;Si,04 Selsian

E.-? Si0;, ALLOs, TiO,, ZrO,, | a-BaAl,Si»Og Al-Ba silikat

3) Ca0, BaO Ba,Zr,51:01 Ba-Zr Silikat
BaCa,Si;0q Volstromit

. CaMg(8i0;), Diopsit

= : Mg,Si0, Fosterit

g Si0s,, MgO, Zr0,, CaO 7:0, Badeleyit
Ca,MgSi,0, Akermanit

o Ca(Mg,Al)(Si,Al);06 Diopsit (Aliminyumlu)

S |si0,, ALOs, MgO, CaO

O CaAl;Si,04 Anorthit

doniigmektedir. Bu sirada partikiiller arasidaki sivi faz taneleri 1slatir. Sicaklifin
belirli olan viskozite degerine kadar yiikselmesi ile taneler boyun olusturmaya
baglayarak sinterlenirler. Cam tozlarmin sinterlenmesinde istenen durum S$ekil
2.7° de belirtildigi gibi yogunlasmanin kristalizasyondan 6nce tamamlanmasidir.
Bu sekilde sinterlenen tozlar ile diigiik poroziteli, yogunlugu yiiksek cam

seramikler iiretilebilmektedir.
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Kiistallenme

Oran

Sicaklik (°C)

Sekil 2.7.  Cam-seramiklerde iyi yogunlagmanin saglanmasi i¢in istenen sinterlenme davranist

Ancak bu durumun tersi oldugunda, bagka bir deyisle kristallesmenin
yogunlasmadan once oldugu sartlarda iiretilen iirlinler poroziteli ve heterojen
yapida olmaktadir.

Tipik bir cam-seramigin elde edildigi camin 1sitilmasiyla meydana gelen
sicaklik degisimlerini gosteren DTA egrisi Sekil 2.8 de verilmistir. Burada camsi

gecis (Tg) , kristalizasyon (Tc) ve ergime sicakliklar1 kolayca goriilmektedir [14].

Ekzotermik

8 Te
E

£

a

=

3

7 Tg

—

Tm

200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 2.8.  Cam-seramik elde edilen tipik bir camin DTA egrisi

11



2.6. Diopsit Cam-Seramik Sistemi

Diopsit, CaO-MgO-SiO; tiglii sisteminde (Sekil 2.9) kristallesen bir fazdir.

Kimyasal ve kristal 6zellikleri Cizelge 2.4° de goriilmektedir.

Diopsitin kristal yapis, zincirli silikat seklinde, tetrahedra silikalar Ca, Mg

atomlari ile birlesmesinden olusmus monokinik bir yapidir (Sekil 2.10) [15].

Vollastonit
ikincil
Yollastonit

Ca0 « $i0,

2020°MgO+25i0, ¥

Ca0 MgO

Sekil 2.9.  Ca0-MgO-8i0;, ii¢lii faz diyagrami [15]

Cizelge 2.4. Diopsitin kimyasal ve kristal 6zellikleri

Ozellik Aciklama

Kimyasal formiilii CaMgSi,06

Molekiil agirlig1 216.55 gm

Kompozisyonu % 2590 CaO, % 18.61 MgO,
% 55.49 SiO,

Kirimim indisi 1,85

Kristal yapisi Monoklinik




Diopsit, kinmm indisi yiiksek (1,85) bir faz olmasi dolaysiyla seramik
karo urinlerinde sir ve angop igin alternatif bir opaklastinci olabilecegi, ayn
zamanda bu cam-seramik sisteminde elde edilen fritlerin karo biinyesinde gesitli
oranlara kullammu ile hem mukavemeti hem de beyazlik gibi fiziksel 6zelliklerin
tyilestirilebilecegi yapilan son galigmalarda belirtilmektedir [6-11].

Sekil 2.10. Diopsitin kristal yapist
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3. CALISMANIN AMACI

Bu calismada, zirkonsuz, giiniimiizde iiretilen siiperbeyaz {iriinlerden daha
beyaz porselen karo iiriinlerin daha diisiik maliyetle iiretilebilirligi arastirilmigtir.
Bu amaca yonelik olarak kolay sinterlesme 6zelligi gosteren, mikrokristalin bir
malzeme olan ve kristallendirildiklerinde kristal fazin kirinmim indisine bagh
olarak yiiksek opaklik gosterebilen maliyeti diisiik olan cam-seramik
kompozisyonlar1 iizerinde durulmustur. Bu kapsamda diopsit (CaMgSi,Og)
kristallerini olusturabilecek frit kompozisyonlar1 gelistirilerek, bu fritler ile
yiiksek opasiteye sahip porselen karo iiriinler iiretilmeye caligilmigtir. Ayrica
yogun kristal igeren bu biinyeler ile yiiksek mukavemette {iiriinlerin elde

edilebilirligi de arastirilmigtir.



4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, beyazlif1 yiiksek ve siiperbeyaz (superwhite) olarak
nitelendirilen porselen karo iiriinler, diopsit cam-seramik sistemi kullanilarak
standart iiretim sartlarinda gelistirilmeye c¢alisgilmustir. Cizelge 4.1° de deneysel
calismalarda frit ve biinye hazirlanmasinda kullanilan hammaddelerin kimyasal

analizi goériilmektedir.

Cizelge 4.1. Frit ve biinye hazirlamada kullanilan hammaddelerin XRF ytntemi ile elde edilmis

kimyasal oksit yiizdeleri
SEO; A]203 Tio; Fe;O; CaO MgO Nazo K20 B103 AZ
Dolomit 0,07 | 0,13 | - |023(3362[188] - |003| o [4660
=
= |Sodyum Karbonat| - - = - - 58,00| - - 42,00
-~
'g Kuvars 99,80 - L . 5 4 2 < - |o,0
E Asit Borik A0 R R O R R R - P
= Manyezit - - - - - 47,00 - - - |53,00
=
Potasyum Nitrat | - : g - Y - | o65|4737] - |52,00
Plastik il ¢ 67126.46| 124 | 1,02 | 026 | 043 | 047 | 2,10 | - | 727
(Ukl'ayn& Kjl) ] 2 > k] > : ] ) * ]
o g | Sodyum Feldspat | 69,67 (18,71 | 0,14 | 0,09 [ 080 | - [ 9,88 [ 028 | - | 0,53
=
%% Potasyum | 675 |18,10] - |02 | 050 | 020 | 3,00 [1050| - | 040
3 E Feldspat
EE Kuvars 98,8 10,39 [ 0,16 |0,05]013[003| - |020| - |o0,11
=]
S Kalsit 012 | 0,13 [ 003 [ 0,02 |5543] - [o002]| - | - |4376
EskisehirKili | 12,33 0,73 | 0,03 | 0,31 | 3,01 [35,78| 0,08 | 0,08 | - |47,65

4.1  Kullamlan Cihazlar

Hammadde tartiminda Precisa 6200 D terazi, 6giitme islemlerinde 500 g
kuru madde kapasiteli laboratuvar tipi aliimina bilyali porselen degirmen, 6giitiicii
olarak Ceramic Instrument marka jet degirmen kullamilmistir. Hazirlanan ¢amurlar
Niive marka etiivde kurutularak, halkali kiricida toz haline getirilmigtir.
Camurlarin akis 6zelligi 4 mm ¢apli Lehman akma kab1 ve Haake VT 550 déner
silindir viskozite olgiim cihazi ile kontrol edilmistir. Hazirlanan graniiller en

yiiksek 510 kg/cm? basingla calisabilen Gabbrielli L4/110 marka laboratuvar tipi

Anadolu Oniversites
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pres ile sekillendirilmistir. Numuneler maksimum sicaklii 1300 °C olan
Nabertherm Ceramotherm LS 12/13 laboratuvar tipi hizli pigirim firini, frit
ergitme igleminde Protherm marka 1500 °C’lik kamara tipi firin kullanilmistir.
Sinterleme analizi, Leica marka 1s1 mikroskobu ve Linseis L75 dilatometre ile
yapilmustir. Termal davranislar Linseis Termowaage L81 marka TG-DTA cihazi
ile, tane boyut ol¢iimleri lazer difraksiyon yOntemiyle calisan Malvern Hydro
2000 v2.0 tipi tane boyut cihazi ile gerceklestirilmistir. Rigaku Rint 2000 serisi x-
1sinlar1 difraktometre cihazi ile faz analizi, CamScan S4 marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve ona bagli Oxford Intruments 5108 model enerji saghimli x-
isinlar1  spektrometresi (EDX) kullanilarak mikroyapt ve kimyasal analiz
yapilmistir. SEM incelemesi igin gerekli olan altin kaplama islemi Agar Scientific
B 7340 model kaplama cihazi ile yapilmistir. Uriinlerin renk degerleri Minolta
3600 d spektrofotometre ile, ham ve pismis iirlinlerin mukavemetleri sirasiyla
Gabbrielli CR4 ve CR5 Mukavemet cihazi ile, derin asinma testleri Gabbrielli
CAP agindirma cihazi ile, kiigiilme degerleri Mitutoyo kumpas ile su emme

degerleri ise vakum cihazi kullanilarak 6lgiilmiistiir.

4.2  Frit Gelistirme Calismalar:

Doipsit kristallerini, porselen karo pisirim rejiminde gelistirebilecek
sekilde formiile edilen frit kompozisyon denemeleri, aliimina silika esasli bir
krozede 1450 °C’ de 1 saat bekletilerek ergitilmis ve su igine dokiilerek frit haline
getirilmistir.

Fritler Ogiitiildiikten sonra, endiistriye uygun pisirim rejiminde
kristallendirilerek istenilen opakligin saglanabildigi ve kolay ergiyen bilesimler

sec¢ilmistir.

4.3  Biinye Hazirlanmasi
Hazirlanan porselen karo kompozisyonlari, % 66 kati oraninda, ¢amur
bilesimine gore minimum viskozite degerinin elde edildigi sodyum silikat (%0,5-

1,0) oran ile 63 um’luk elek bakiyesi dlgiilerek 6giitiilmiistiir.
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4.3.1 Kurutma

Kurutma iglemi, 110 °C’ ye ayarlanmis kurutma dolabinda
gerceklestirilmistir. Kurutulan ¢amurlar, halkali kiricida 150 pm’den kiigiik tane
boyutuna sahip olacak sekilde toz haline getirilmistir.

4.3.2 Graniilasyon
Ogiitiilen tozlar, nemi %5-5,5 olacak sekilde el spreyi ile nemlendirip

graniil haline getirilmistir.

4.3.3 Sekillendirme
Nemlendirilen tozlar nemin homojen dagilimi ic¢in iki giin posetlerde
bekletilmistir. Graniiller karo seklinde, 460 kg/cm® basingla 10,00x20,00 cm

boyutlarinda preslenmistir.

4.3.4 Sinterleme
Ham porselen karolar, hem endiistriyel sartlarina uygun olarak hizli

pisirim firininda hem de endiistriyel firinlarda sinterlenmistir.
4.4  Sinterleme Davranisi ve Malzeme Karakterizasyonu

44.1 DTA calismalari
Gelistirilen fritlerin cams: gegis, kristalizasyon, ergime sicakliklarinin ve
gelistirilen porselen karo biinyelerinde sicaklik artisi ile meydana gelen

reaksiyonlarin tespiti i¢in 10 °C/dk isitma hiz1 kullanilmugtur.

4.4.2 Dilatometre calismalari

Gelistirilen porselen karo biinyelerin, dilatometre ile ham olarak
endiistriyel 1sitma hizina uygun sekilde 1sitilmasi ile optimum sinterleme
sicakliklarinin tespitine ¢alisiimistir.

Ayrica sinterlenmis porselen karo iiriinlerin lineer termal genlesme

katsayilarinin tespitinde de dilatometre kullaniimistir.
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4.4.3 Is1 mikroskobu ¢alismalari
Fritlerin ergime, porselen karo biinyelerin sinterleme davraniglarinin tespiti

icin 20 °C/dk 1s1tma hiz1 ile numuneler incelenmistir.

4.4.4. XRD calismalari

Fritlerin, porselen karo biinye rejiminde gergeklestirilen karistalizasyon
caligmalarindan sonra ve bu fritler ile hazirlanan porselen karolarda sinterlesme
sonucu olusan fazlarin analizi, tiip voltaji 40 kV, akimi 30 mA ile olusturulan
Cuke ile olusturulan x- 1s1mm1 difraksiyon spektrumu ile gergeklestirilmistir.
Numuneler 2°dk 26 tarama hizi ile 5-70 ° aralikta tarama islemine tabi

tutulmuslardir.

4.4.5. SEM ve EDX calismalari

Fritlerin  kristallendirme  ve  gelistirilen = porselen  karolarin
sinterlenmesinden sonra olusan fazlarin mikroyapilari, dagilimlar: ve sekli SEM
ile karakterize edilmistir. Mikroyapida goriilen fazlar EDX kullanmilarak tespit

edilmigtir.

4.4.6. Ozellik kontrolii

Sinterlenen numunelerin 6zellik kontrolleri porselen karo {iriinlerin dahil
oldugu TS EN 176 standardinin atifta bulundugu ozellik kontrolii igin
uygulanacak deneysel yontemleri iceren TS EN ISO 10545 standartlar1 uyarinca
gerceklestirilmistir.
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SONUCLAR
5.1 Frit Gelistirme Calismalan

Deneysel c¢aligmalarda, diopsit kristalleri ile opaklastinlmig, beyazlik
degeri yiiksek olan porselen karolann iiretilebilmesi icin gelistirilen A6 ve Al0
fritinin hammadde analizlerinden hesaplanan kimyasal bilesimi Cizelge 5.1° de

goriilmektedir.

Cizelge 5.1. A6 ve AlO fritinin hammadde analizlerinden hesaplanan kimyasal bilesimi

Frit Si0, Ca0 MgO K;0 Na, 0 TiO, Fe,0; B.0;
A6 65,54 13,77 9.83 5.03 0.07 - - 5,74
Al0 65,00 17.50 12.50 5,00 - = = =

Bu fritlerin endiistriyel pigirim rejiminde 1130 °C’ de kristallendirilmesi
sonucu olusan fazlanin x-iginlan difraksiyon paterni Sekil 5.1° de goriilmektedir.
Her iki frittede olusan fazin temelde diopsit oldugu, bunun yamnda krisobalit
kristallerinin olustugu tespit edilmistir.

3500

D D: Diopsit
3000
C: Kristobalit
i 2500 5
& 2000 : Ry
2 1500 -A10
<

1000 +—
500 1

2 O (derece)

Sekil 5.1. A6 ve AlQ fritinin hizhi pisirim rejiminde 1130 °C’de kristallendirilmesi sonucu
olusan fazlarin x- 1ginlar paterni

A10 fritinin aym pisirim rejiminde kristallendirilmesi sonucunda olusan

diopsit fazimn taramali elektron mikroskobundan geri sacilimh elektronlar ile
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alinan mikroyap: goriintiisiine gore (Sekil 5.2) ; kristallerin oldukgca sik ve zincirli
yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.2.  Al0 fritinin 1130 °C* de hizhi pisirim rejiminde kristallendirilmesi sonucu olusan
diopsit kristallerinin mikroyap: gériintiisii

A6 ve AIlOQ fritlerinin 1s1 mikroskobu ile tespit edilen deformasyon

sicakliklarn Cizelge 5.2’ de goriilmektedir.

Cizelge 5.2. A6 ve A10 fritinin deformasyon sicakliklar

Frit Kompozisyonu Deformasyon Sicakhig: (°C)
A6 890
Al0Q 1220

Buradan goriildigii tlizere A10 fititinin deformasyon sicakligi daha

yiiksektir.
Fritlerin 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile gergeklestirilen DTA analizi sonucunda

(Sekil 5.3) kristalizasyon ve ergime sicakliklari tespit edilememistir. Ancak A6
fritinin cams1 gegis sicakliginin 879 °C, A10 fritinin ise yaklasik 900 °C oldugu

bulunmustur.
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Sekil 5.3. A6 ve AlO fritinin DTA analizi

5.2  Porselen Karo Biinye Gelistirme Calismalan

Seramik kaplama malzemelerinin simflandinlmas: su emme degerine gore
yapidigindan dolayi, gelistirilmeye c¢aligan diopsit kristalleri ile opaklastiriimig
beyazlik degeri yiiksek olan porselen karo kompozisyonlarimn ilk olarak su emme
degerleri kontrol edilmistir.

Deneysel calismalarda ilk olarak A6 fritinden daha yiiksek deformasyon
sicakhigina ve daha diisiik maliyetli olan A10 friti kullanilmigtir. Bu frit ile birlikte
kil, kalsit, manyezit, kuvars feldspat kullanilarak porselen karo biinyeler
gelistirilmeye calisgilmigtir. Gelistirilen biinyelerin maliyetinin digiik olmasi igin
frit yiizdesi diigiik tutulmaya cahgilmigtir. Beyazhiin maksimum olmas: igin,
diopsit kristal oram yiiksek olan kompozisyonlarin gelistirilmesi hedeflenmigtir.
Bu hedef dogrultusunda standart granit pigiim rejiminde (1200°C-65dk)
sinterlenen porselen karolardan su emme deZeri geleneksel biinye gibi olan,
beyazlik degeri siiperbeyaz olarak adlandinilan iriinlerden daha yiiksek olan
kompozisyonlar gelistirilmistir. Bu kompozisyonlarin kimyasal bilesim aralig
Cizelge 5.3° de goriilmektedir.
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Cizelge 5.3. Gelistirilen porselen karo biinyenin kompozisyon araligi

SiO;

ALO; | CaO

MgO

KO

Nazo

Fe;0;

TiO;

65-75

7-12 6-12

4-10

1-3

1-3

0,20-0,35

0,30-0,35

Bu kompozisyonlardan G48 ile geleneksel ve siiperbeyaz olarak
adlandirilan biinyelerin, 1200 °C’ de 65 dk siire ile sinterlenmesi sonucunda
biinyelerin, ‘L, a, b’ kromatik skalasina gére renk degerleri Cizelge 5.4. de

goriilmektedir.

Cizelge 5.4. Yeni gelistirilen G48 kompozisyonun, geleneksel ve siiperbeyaz biinyenin renk

degerleri
1 Renk degerleri
Kompozisyon
L a b
G438 90,15 -0,40 6,90
Geleneksel 75,90 1,60 9,50
Stiperbeyaz (%5 zirkon ilaveli) 81,70 1,30 8,35

Cizelgede goriildiigti gibi G48 recetesinin beyazlik degeri (L) siiperbeyaz
olarak nitelendirilen itiriinden daha yiiksektir. Bu biinyenin x-iginlar1 difraksiyon

paternine (Sekil 5.4) gore gelistirilen porselen karo diopsit ve kuvars fazlarindan

olusmaktadir.
[ i |
3500 ‘ |
K: Kuvars .
| =Hobp i D: Diopsit i |
= 2500 I
S 2000 - |
D
3 1500 - - |
| % 1000 : - |
| 500 - | oy lf’l ﬂ K ol
| 0 : . . . i |
10 20 30 40 50 60 70 |
2 6 (derece)
Sekil 5.4. Gelistirilen porselen karonun x-1sinlan difaksiyon paterni
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G48 kompozisyonun,geri sa¢ilimli elektronlar ile elde edilen mikroyapi

goriintiileri Sekil 5.5a ve d’ de verilmigtir.

Kuvars

Diopsit
kristalleri

Camsi faz

Sekil 5.5a. G48 kompozisyonun 1200 °C’de 65 dakika sinterlenmesi sonucu olusan fazlarin

mikroyap goriintiisii

Diopsit
kristalleri

Camsi faz

Kuvars

Sekil 5.5b. G48 kompozisyonun 1200 °C’de 65 dakika sinterlenmesi sonucu olusan fazlarin
mikroyap1 goriintiisii
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Sekil 5.5¢. G48 kompozisyonun 1200 ® C’ de 65 dakika sinterlenmesi sonucu olusan fazlarin

mikroyap: gériintiisii

Sekil 5.5a° da goriildiigii gibi biinye yofun kristal yapidadir. Diopsit
kristallerinin ¢ok ince (<lum) ve es eksenli olduklar1 (Sekil 5.5b), ancak baz
kristallerin biiyiidiigii (Sekil 5.5¢) anlagilmaktadir. Kristal halde kalan kuvars ise
5-20um boyutundadir (Sekil 5.5d).

Sekil 5.5d. G48 kompozisyonun 1200 ° C’ de 65 dakika sinterlenmesi sonucu olugan fazlarin

mikroyap: goriintiisti
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G48 kompozisyonun 1s1 mikroskobu ve dilatometre ile analiz edilen

sinterleme davranis1 Sekil 5.6a ve b’ de verilmistir.

110

100 =——"— —

90 B
b
70 - \\

60 X

50 - ; . : .
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

Sicaklik (°C)

80

Alan Degigimi (%)

Sekil 5.6a. G48 regetesine ait 1s1 mkroskobu grafigi

Bu grafikten goriildiigii lizere diopsit esasli porselen karo biinye yaklasik
1150 °C’ de yogunlasmaya baglamaktadir. Sinterleme 1235 °C’ de sona ermekte
bu sicakliktan sonra alan deZisimi azalmaktadir. 1285 °C’ den sonra iiriin
yumusamaya baglayarak ergimektedir.

Dilatometre egrisinde goriildiigii gibi, 573 °C’ de biinyede bulunan kristal
kuvarsin a—B doniigiimiinden dolayr genlesmenin oldugu, 870 ° C’ de ise
kompozisyonda bulunan fritin yumusamasina bagh olarak sinterlemenin bagladigi
anlasilmaktadir. 1000 °C’ ye ulasildiginda biinye genlesmeye baslamakta ancak
1140 °C’de sinterlemenin tekrar baglamasi ile birlikte kiigiilmektedir. Dilatometre
sonucuna gore G48 kompozisyonu % 9,10 kii¢iilme gostermistir.

G48 kompozisyonun DTA analizini gosteren grafikten (Sekil 5.7) elde
edilen bilgiler gore; 550 °C’ deki endotermik pik, biinyedeki kilin kristal su
kaybini, 750 °C’ deki endotermik pik ise kalsit ve Eskisehir kilinin (manyezitin)
yanmasm gosterirken 895 °C’ deki ekzotermik pik fritin kaynaklanan

kristallenmeye isaret etmektedir.

Anadolu Universit:
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Sekil 5.6b. G48 kompozisyonun dilatometre egrisi
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Sekil 5.7.

G48 kompozisyonun DTA egrisi
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Gelistirilen  kompozisyonun, ulusal ve uluslararasi standartlara
uygunluguyla giiniimiizde iiretilen porselen karolarin o6zelliklerini karsilayip
karsilamadigi(Cizelge 2.2) yapilan oOzellik kontrolii ile gerceklestirilmistir.
Endiistriyel sartlarda iiretilip sinterlenen (1200°C-65 dakika) G48 kompozisyonun
ozellikleri Cizelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5. Endiistriyel sartlarda sinterlenen G48 kompozisyonun biinye 6zellikleri

) FiZIKSEL PARAMETRELER G48
Ilgili Standart TS EN 176 K :
BI Grubu ompozisyonu
TS EN ISO 10545-3 Su emme (kiitlece %) 0,02
TS EN ISO 10545-4 Egilmede ¢cekme gerilmesi 625
Asinma direnci
TS EN ISO 10545-6 [ A st miltrimin) 131
TS EN ISO 10545-8 Oda sicakligindan 100 "C’ye lineer 6.76x10°
termal genlesme katsayisi
TS EN ISO 10545-11 | Sirh karolarda ¢atlama mukavemeti -
TS EN ISO 10545-12 Dona dayanim Kargilamaktadir
TS ENISO 1054513 |  Stsizkarolarmbimyesallara |y, i aay
dayaniklili1

Cizelge 5.5’ de goriildiigii ilizere, gelistirilen diopsit esasli porselen
karolarin  iiriin  Ozellikleri, geleneksel {iriine goére daha {istiindiir
(bknz.. Cizelge 2.2).

Ayni sarlarda hazirlanan G48 ve geleneksel kompozisyonun mekaniksel
ozelliklerinin (ham ve pismis mukavemet, asinma drenci ) ve iiretim parametresi
olan pigme kiigiilmesi ve su emme degerlerinin karsilastiriimas: Cizelge 5.6’ da
goriilmektedir. Bu sonuglar diopsit kristallerinin hem opaklig: arttirdigin1 hem de
yogun bir kristal yapi1 olmasi dolayisiyla mekanik ozellikleri gelistirdigini
gostermektedir.

G48 kompozisyonun goéziin algiladii bigimde beyazligimi artirmak i¢in
sariligin diigiiriilmesi amaciyla biinyeye degisik oranlarda kobalt aliiminat esash
mavi renk pigment katilmigtir. Sekil 5.8, % CoO ilavesine bagl olarak ‘L’ ve ‘b’
degerlerindeki degisim goriilmektedir. Mavi renk hem beyazlik (L) hem de sarilik

Anadolu Universitas
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(b) degerini diigiirmektedir. Ancak ‘L’ degerinin diigmesine ragmen biinyenin

sariiginin diismesi karonun daha beyaz goriinmesini saglamaktadir.

Cizelge 5.6. G48 ve geleneksel kompozisyonun mekaniksel ve iiretim Gzelliklerinin

karsilastinnlmas:
Mukavemet (kg/cm’) | Asmma Kiiciilme Su
Kompozisyon Drenci (?, %) Emme
Kuru | Sinterlenmis | (mm®) % (%)
G48 18,00 625,00 131 |9,50-10,00 | 0,02
o 20,00 480,00 147 7,50-8,00 | 0,03
biinye
) 6
B
91.5 4 15
o 14
3 905 - + 5 i
90 - )
895 - 1
89 . . 2 0
0 0.01 0.02 0.03 oot | b
—s—)h
% CoO

Sekil 5.8.  G48 kompozisyonun CoO ilavesi ile L ve b degeri degisimi

Siiperbeyaz biinyelerin avantajlarindan biriside, renklendirildiklerinde,
renkleri daha canli yansitmalandir[2]. G48 kompozisyonun yiiksek beyazlik
degerine sahip oldugundan farkli pigmentlerle renklendirilerek iiretilen triinlerin
fotograflari Sekil 5.9 da renk degerleri ise Cizelge 5.7 de verilmistir.
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Sekil 5.9.  G48 kompozisyonuna %3 oraninda ilave edilen pigmentler ile elde edilen biinyelerin
fotografi

Cizelge 5.7. Renklendirilen tiriinlerin L, a, b degeri

Granit biinye L Renk Daegerleri b

G48 90,10 -0,90 6,90
Agik Mavi 79,55 -12,55 9,90
Pembe 72,40 12,00 4,50
Acik Kahve 70,00 8,80 25,60
Acik Yesil 79,55 -12,55 9,90
Krem 77,50 3,20 12,90
Acik Mavi 75,80 -10,30 -8,95
Koyu Mavi 59,30 5,10 21,65
San 86,50 -4,70 31,90
Koyu Yesil 52,70 -9,95 T35

Uretim igin énemli parametrelerden birisi olan ¢amur soliisyonun akis
ozellikleri G48 regetesi igin arastirilmigtir. Soliisyonun zamana bagh olarak 4mm
caph Lehman kabindan akig siiresi ile, olgiim initesinde 5 dakika bekletilerek
olgiilen tiksotropi degerleri Sekil 5.10° da verilmistir. Sekilden goérildigu tzere,
ilk 48 saat akma siiresi artarken sonraki giinler 6nemli bir artiy gdzlenmemistir.

Tiksotropi degerleri de degismemistir.
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Sekil 5.10.  G48 regetesinin stireye bagl olarak Lehman kabi kullanilarak &l¢iilen akma siireleri

(G48 regetesinin doner silindir viskozimetresi ile dl¢iilen akma noktasi ve
minimum viskozite degerlerine gore (Sekil 5.11a ve b); sollisyonun akma noktasi
48 saat 6nemli dl¢iide degismemekte, minimum viskozite degeri ise lineere yakin
bir sekilde artmaktadir. Porselen karo iiretiminde, ¢camur soliisyonu kisa siirede
graniillestirildiginden dolay1 48 saatlik degerlerde degisimin diisiikk olmas: akis

0zelligi agisindan olumludur.

14
12
: é 3
B
£ 4
£
0 - .
0 20 40 60 80 100 120
Siire (Saat) |

Sekil 5.11a. G48 regetesinin, déner disk viskozimetresi ile dlgiilen, siireye bagl olarak akma

noktas: degigimi
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Sekil 5.11b. (G48 regetesinin, doner disk viskozimetresi ile 6l¢iilen, siireye bagh olarak minimum

viskozite degisimi

G48 kompozisyonun endiistriyel kullanim agisindan dezavantaji kiigiilme
degerinin geleneksel biinyeden yiiksek olmasidir. Bu nedenle pisme kiigiilme

degeri diisiiriilmeye ¢alisiimistir.

5.2.1. Gelistirilen biinyenin pisme kiiciilme degerini azaltma calismalari

IIk olarak olusan sivi fazm viskozitesini arttirmaya yonelik ¢aligmalar
yapilmigtir. Burada amag, sinterleme hizinin disiiriiliip kontrollii kiigiilme
saglanmasidir. Oncelikle gamurun tane boyutu yiikseltilmistir. Standart olarak 63
pm lik elek bakiyesi 1,85 olacak sekilde ogiitiilen G48 kompozisyonun, elek
bakiyesi 3,50, 5,00 ve 11,00 olarak 8giitiilmiistiir. 1200 °C’de toplam 65 dakikada
sinterlenen numunelerin su emme, kiiclilme degerleri Cizelge 5.8° de

goriilmektedir.

Tane boyut degisimi ile sinterleme hizi kontrol edilemedigi su emme
degerlerinin yiikselmesinden anlasilmaktadir. Kiigiilme derlerinin diismesi,

sinterlemenin tamamlanmamis olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 5.8. Tane boyutu irilestirilen G48 kompozisyonun 1200°C* de 65 dakika sinterlenmesi

sonucu elde edilen su emme ve kiigiilme degerleri

Elek bakiye (%) (63um) Kiiciilme (%) Su Emme (%)
1,85 9,50 0,02
3,50 8,20 0,90
5,00 7,70 1,35
11,00 6,75 2,75

Kiiciilme degerinin diisiiriilmesi i¢in izlenen diger yol 1se G48

kompozisyonun modifiye edilmesi olmustur. Bu amagla, presleme yogunlugunun

yiikseltilmesi i¢in recetedeki kil orami arttirilarak biinye plastikligi yiikseltilmeye

calisilmigtir. Kil oranin artmasiyla, ergitici olan Al,O; yiizdesinin yiikselmesi,

recetede ergitici rol iistlenen frit miktarmin diigiiriilmesine imkan vermistir. Bu

sekilde dizayn edilen G73, G83 ve G84 kompozisyonlarinin kil igerikleri, G48’¢
gore sirastyla %15, %10 ve % 5 daha yiiksektir. Bu kompozisyonlarin 1200 ° C’

de 65 dakika diire ile sinterlenmesi sonucu elde edilen iirlinlerin kiigiilme

degerleri G48 regetesine gore diiserken, su emme degerlerinde 6nemli oranda

degisim olmamustir (Cizelge 5.9).

Cizelge 5.9. G73, G83 ve G84 kompozisyonlarinin G48 ile ayni sinterleme kosullarinda elde

edilen su emme ve kiigiilme degerleri

Kompozisyon Kiiciilme (%) Su Emme (%)
i 9,50 0,02
i 7,55 0,07
Sl 8,00 0,04
G84 8,00 0,08
32 Anadolu Universi.:
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Ancak kil minerallerinde yiiksek oranda bulunan Fe,O3 ve TiO, renk verici
oksitler, gelistirilen diopsit esasli porselen karo biinyenin pisme renklerini
degistirmigtir (Sekil 5.12). Regetedeki kil oraninin azalmasiyla birlikte ‘L’ degeri

yiikselirken, ‘b’ degeri diigmiis ‘a’ degeri ise degismemistir.

92 10
91 - e
- 6
90 - -
| ;4 =
89 -
L oy L
8 | —m—1,
e . = = — 9 — b |
87 : . . . - B W
G73 G83 G84 G48
Kompozisyon

Sekil 5.12. Regetedeki kil oranina bagli olarak renk degerlerinin degisimi

5.2.2. Maliyet diisiirme ¢aliymalari

Gelistirilen porselen karo biinyelerde kullanilan hammaddelerin birim
fiyatlar1 incelendiginde (Cizelge 5.10), iiriin maliyetini yiikselten en Onemli
bilesenin frit oldugu anlagilmaktadir. Bu amagla maliyeti diigtirebilmek i¢in, G48
recetesine gore daha disiik oranda frit iceren biinye kompozisyonlar
gelistirilmeye c¢alisilmistir. Bu galigmalar sonucunda G48’in su emme (Cizelge
5.8) ve beyazlik degeri (Sekil 5.12) agisindan yakin olan G84 regetesi
gelistirilmistir. Bu recetede G48’e gore plastik ve Eskisehir kili oranin yiiksek
olmasi sebebiyle yukarida aciklandigi gibi kiiciilme degeri de diismiistiir. G84
regetesinde frit orani diisiiriildiigiinden dolay1 miktar1 azalan CaO ve MgO, dogal
hammaddelerin yiizdesi arttirilarak kargilanmgtir.

Cizelge 5.10° daki birim fiyatlar baz alinarak yapilan maliyet analizinde

G84 regete maliyetinin, G48” e gore % 20 diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.10. Biinye gelistirme ¢aligmalarinda kullanilan hammaddelerin birim fiyatlan

Hammadde Birim fiyat ($/ton)
Al0 170
A6 200
Sodyum Feldspat 50
Potasyum Feldspat 90
Kuvars 20
Kalsit 30
Plastik Kil (Ukrayna Kili) 40
Eskigehir Kili 10

— Q
Z g
—_ Fom
) (Vi
0 1 T 1 I I 1 _1 O
0 10 20 30 40 50 60 70
Sure (dakika)
Sekil 5.13.  G48 ve G84 recetelerinin dilatometre egrisi
Bu kompozisyonun sineterleme davramgmnin G48 kiyaslamasi

yapildiginda ( Sekil 5.13 ) benzer ozellikte olduklan tespit edilmistir. G84
kompozisyonunda 870 °C’ deki ilk sinterlemeden kaynaklanan kiiciilme degerinin
G48’ e gore daha yiiksek oldugu, ancak 1140 °C’ de goriilen genlesmenin daha
yitksek oldugu gorilmiistiir. Dilatometre egrisinden hesaplanan kigiilme degeri

her iki kompozisyon igin aymidir. G84 kompozisyonun mikroyapist (Sekil 5.14),

34
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G48’in yapisia benzerdir. Benzer sekilde mikroyapida kuvars (iri gri taneler),
diopsit (ince beyaz taneler) ve cams: faz goriilmektedir.

Diopsit
kristalleri

Sekil 5.14. G84 kompozisyonunun 1200 °C-65 dakika siire ile sinterlenmesi sonucu olusan
fazlarin mikroyap: gbriintiisii

Gelistirilen G48 kompozisyonun oksit bilesimine sahip, frit (A10)
kullanilmadan, maliyeti diisiirmek i¢in denenen G62 regetesinin ayni pisirim
sartindaki su emme degeri %6,94 olarak bulunmustur. Oksit bilegimi
degistirilmeden % 5, %10 A10 kullanilarak hazirlanan G63, G64 recetelerinin su
emme degerleri ise sirasiyla %1,23 ve %0,274 olarak bulunmustur. Bu sonug,
fritin, biinyede ergitici rol iistlendigini ve olmazsa olmaz bir bilesen oldugunu
gostermisgtir.
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5.2.3. Sinterleme sicakhigini diisiirme ¢calismalar

G48 kompozisyonu, endistriyel pisirim sartlarinda sinterlenebilen bir
kompozisyondur. Ancak iiretim maliyetini diigiirebilmek icin daha diisiik
sicaklikta sinterlenebilen kompozisyonlar gelistirilmeye cahigilmigtir. Bu amagla |,
G48 kompozisyonunda A10 friti yerine, bor igeriginden dolayr bu fritten diisiik
deformasyon sicakhigi olan A6 friti kullamlarak G48-A6 regetesi dizayn
edilmigtir. Sinterleme davramsgi, dilatometre kullamlarak analiz edilen G48-A6
kompozisyonunun grafigi Sekil 5.15° de goriilmektedir. Bu kompozisyonun 6n
sinterlenme sicakligr 845 °C, genlesmeye bagladig: sicaklik 988 °C, sinterlemenin
tekrar baglangig sicakligi ise 1105 °C olarak tespit edilmistir. Dilatometre egrisine
gére bu kompozisyon 1180 °C’ de sinterlesebilmektedir. Bu egriden bulunan
kiigiilme degeri % 11,76 dir. Goriildiiga gibi A6 friti biinyenin kiigiilme degerini

arttlrmlsur.
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Sekil 5.15. G48-A6 kompozisyonun dilatometre egrisi

5.2.4. Sinterleme aralg: analiz cahsmalari

Uretim esnekligi agisindan 6nemli parametrelerden sinterleme araligimn
genigligidir. Bu nedenle iyi sonug alinan (pigme rengi, su emme, kiigiilme vb.)
kompozisyonlarin sinterleme araligmin tespiti 1s1 mikroskobu ile yapimugtir. G438,
G73, G83, G84 ve geleneksel biinyenin 1s1 mikroskop analiz sonuglarina goére
(Sekil 5.16); yeni gelistirilen porselen karo biinyelerin sinterlesme arahg;,
geleneksel biinyeye gore daha dardir (Cizelge 5.11).
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Sekil 5.16. G48, G73, G83, G84 ve geleneksel biinyenin 151 mikroskobu ile dlgiilen sicaklik
artisina kars: alan degisim grafigi

Alan degisiminin olmadigi sicaklik araligi sinterlesme araligi olarak
hesaplanmistir. Buna gore gelistirilen diopsit esash porselen karolar igerisinde
sintelesme araligi genis olan regete G48 dir. Sekilden goriildiigi iizere gelistirilen
biinye yiiksek sicaklikta cams: faza gegip ergimektedir. Geleneksel biinye ise asirt

sinterlemeden dolay1 genlesmektedir.

Cizelge 5.11. Gelistirilen ve geleneksel biinyenin 1s1 mikroskobu ile 6lgiilen sinterlesme aralif

Kompozisyon Sinterlesme Aralig
Geleneksel Biinye 30
G48 25
G73 20
G83 10
G84 16
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5.2.5. Kirilma mukavemeti yiiksek biinye gelistirme calismalari

Gelistirilen diopsit kristalleri ile opaklagtirilmis porselen karolarin (G48)
kirilma mukavemeti geleneksel {iriinlerden daha yiiksektir. Ancak bu biinyelerin
mikroyapis: incelendiginde (Sekil 5.5a ve d); diopsit kristallerinin ¢ok ince,
kuvars kristallerinin ise daha iri (5-20 um) boyutunda oldugu ve bu kristallerin
heterojen olarak dagildig: goriilmiistiir. Bu baglamda, olusan diopsit kristallerinin
miktar1 ve mikroyapidaki homojenligi arttirilarak, A10 fritin mikroyapisina
benzer, kirilma mukavemeti yiiksek porselen karo ({iriinler gelistirilmeye
caligilmistir. Bu amagla, hizli pisirim rejiminde sinterlenebilecek, yogun kristal
biinye elde edebilmek i¢in 90 A1l0 ve 10 plastik kil karisimi ile hazirlanan
kompozisyon denenmistir. Bu biinye d(50) degeri 30 pm olacak sekilde
6giitiilmiis 1220 ° C ve 1230 ° C’ de hizhi pisirim rejiminde 65 dakika siire ile
sinterlenmigtir.  Sinterleme sonucunda , biinyenin mukavemet, su emme ve

kiigiilme degerleri Cizelge 5.12° de gériilmektedir.

Cizelge 5.12. 90 A10-10 Kil ile hazirlanan kompozisyonun 1220 ve 1230 °C’ de 65 dakika

sinterlenmesi sonucu elde edilen mukavemet, su emme ve kiigiilme degeri

Sinterleme Sicakligs (°C) M&‘(‘;:;“;‘)et SuEmme (%) | Kiigiilme (%)
1220 550,00 0,15 11,40
1230 700,00 0,15 12,00

Goriildiigii gibi 1220 ° C’de sinterlenen numunenin mukavemeti G48
regetesine gore daha diisiik, su emme ve kiiciilme miktar1 daha yiiksektir. Ancak
1230 ° C’de sinterlenen numunenin su emmesi difer numuneye gére degismez
iken mukavemet ve kiiciilme degeri yiikselmistir. Sinterleme sicakligmin 10 ° C
yiikselmesi ile su emme degeri degismemesine ragmen mukavemet yaklagik %25
artis gOstermistir. Bu sonu¢ sicaklikla birlikte kristalizasyonun arttigmi

gostermektedir.
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Kristalizasyon ve homojenligin yiikseltilmesi, ayn1 zamanda sinterleme
sicakliginin diistiriilmesi igin 6Ziitme siiresi arttirilarak d (50) degeri 5,8 pm olan
camurlarla hazirlanan 90-10 biinyesi 1190 ° C’de 40 dk (yer karosu pisirim
rejimi), 1205 ° C’de 65 dk siire ile sinterlenmesi sonucu elde edilen mukavemet

degerleri Cizelge 5.13” de verilmistir.

Cizelge 5.13. 90 A10-10 Kil ile hazirlanan kompozisyonun 1190 °C’ de 40 dk ve 1205 °C’ de 65

dakika sinterlenmesi sonucu elde edilen mukavemet degeri

Sinterleme Sicakhigi (°C) Mukavemet (Kg/cm?)
1190 880
1205 1290

Bu biinyenin mikroyapisindan (Sekil 5.17), homojen ve yogun bir sekilde
kristellestigi goriilmektedir. Ancak her tanenin kendi basina kristallendigi
anlagilmaktadir. Bu sonuglarin gosterdigi gibi yogun diopsit kristalleri ile
tiretilmis porselen karo biinyelerin mukavemeti diger diopsit esasli porselen
karoya gore daha yiiksek ¢ikmustir. Kristalizasyonun derecesinin yiikselmesi ve
kil oraninin diisiikliigii, opaklik siddetinin artirdigindan dolay: biinyenin beyazlig:
da yiikselmektedir (Cizelge 5.14).

90-10 kompozisyonunun endiistriyel ve laboratuvar sartlarina
sinterlenmesi elde edilen iiriinler deformasyona ugramislardir. Bu deformasyon
sinterleme sicaklifinin yiiksek olmasindan dolayr meydana gelmemistir. Ciinkii
numuneler yercekimi yOniinde degil, ters yonde i¢ biikey bir sekil olusturacak
sekilde deformasyona ugramistir. Deformasyonun, kil oraninin diisiik olmasi
nedeniyle, yiiksek yogunlukta paketlenme saglanamamasindan yada biinyenin
homojen kristalenememesinden olabilecegi diisiiniilmiistiir. Endiistriyel firininda
sinterlenen numunelerin, laboratuvar firininda sinterlenenlere gore daha yiiksek
deformasyon go6stermesi; endistriyel firinda istenerek yapilan alt ve st
sicakliklarin farkli ayarlanmasindan dolay1 bu yiizeylerde farkli kristallenmenin
meydana gelmesi dolayisiyla oldugu diiintilmiistiir. Sonug olarak yiiksek frit
iceren biinyenin, sicaklik degisimine karg: hassas oldugunu goriilmiistiir.
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Sekil 5.17. 90 A 10-10 Kil kanigimimin 1220 °C’de 65 dk sinterlenmesi sonucu olusan
mikroyap: goriintiisii

Cizelge 5.14. 90 A 10-10 Kil ile hazirlanan kompozisyonun 1190 ° C’ de 40 dk ve 1205 °C’ de
65 dakika sinterlenen biinyenin renk degerleri

Sinterleme Sicakhgi (°C) Renk Degerleri

L a B
e 94,90 11,35 230
1205 94,10 _145 2,50

90-10 biinyesinin sicaklik farkliliklarina olan etkisini diisiirebilmek ve
baski yogunlugu ve sivi fazin arttirilmas: diisiincesi ile frit yilizdesinin disiiriiliip
kilin arttirildig: 75 A10 -25 kil (75-25) karigimi denenmistir. Ortalama tane boyut
degeri (d(50)) 30 um olacak sekilde giitiilen karigim 1215 ° C’ de 65 dakikada
sinterlenmesi sonucu elde edilen mukavemet degeri (Cizelge 5.15) 90-10 karigim
degerinden daha yiiksektir. Kiigiilme ise 90-10 kompozisyonuna gore diismiistiir.
Bu sonuglar kilin baski yogunlugunu (green density) arttirdifini gostermektedir.
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Cizelge 5.15. 75 A10-25 Kil ile hazirlanan kompozisyonun 1215 °C’ de 65 dk. sinterlenmesi

sonucu elde edilen mukavemet, su emme ve kiigiilme degeri

. 5 o Mukavemet 5 G o
Sinterleme Sicakhigi (°C) (Kg/em?) Su Emme (%) | Kiigiilme (%)
1215 870,00 0,03 8,50

75-25 karigimi d(50) ortalama tane boyutu 5,6 um olacak sekilde
ogiitiilerek, endiistriyel firnda 1190 ° C* de 40 dk ve 1205 ° C* de 65 dk
sinterlenmesi sonucu elde edilen mukavemet degerleri Cizelge 5.16° da
goriilmektedir. Tane boyut degerinin diigmesi ile 75-25 karigiminin 1190 ° C’ de
sinterlenebildigi goériilmiistiir. 1205 ® C* de asir1 sinterlenmesi sonucu olusan

porlar nedeni ile mukavemetin diistiigii tespit edilmistir.

Cizelge 5.16. 75 A10-25 Kil ile hazirlanan kompozisyonun 1190 °C’ de 40 dk ve 1205 °C’ de 65

dakika sinterlenmesi sonucu elde edilen mukavemet degeri

Sinterleme Sicakhgi (°C) Mukavemet (Kg/cmz)
1190 1025
1205 765

75-25 kompozisyonun da daha diigiik olmakla beraber ,90-10 gibi benzer
deformasyon gostermistir. Laboratuvar sartlarinda sinterlenen numunelerdeki
deformasyon gozlenmemistir.

75-25 kanisiminin beyazlik degeri (Cizelge 5.17), G 48 kompozisyonundan
yitksek, 90-10 disiiktiir. Mukavemet ve beyazlik degerleri birlikte
degerlendirildiginde 90-10 kompozisyonun en yiiksek degerlere sahip olmasi

kristalizasyon derecesinin en yiiksek olmasina baglanmustir.
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Cizelge 5.17. 75 A 10-25 Kil ile hazirlanan kompozisyonun 1190 °C’ de 40 dk ve 1205 °C’ de 65

dakika sinterlenen biinyenin renk degerleri

! S Renk Degerleri
terl
Sinterleme Sicakhgi ("C) L o B
1190 92,60 -1,00 5,80
1205 91.3> -1,00 5,65
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6. TARTISMA

Son yillarda yapilan caligmalarda cam-seramik sistemlerinin kaplama
malzemeleri liretim sartlarinda gelistirilebilecegi belirtilmektedir. Bu sistemler
genellikle sir olarak uygulanmakla beraber ¢alismalarin bazilarinda cam-seramik
olusturabilen fritlerin, biinye bileseni olarak iiriiniin mukavemet, aginma ve renk
gibi fiziksel, sinterleme sicakligi ve aralig1 gibi iiretim 6zellikleri iyilestirmek i¢in
kullanilabilecegi rapor edilmistir. Diopsitte bu cam seramik sistemlerinden birisi
olmakla beraber, gelenecksel hammaddeden iiretildiginden diisiik maliyetlidir. Bu
calismalar g6z Oniine alinarak kristal yapisi1 diopsit olan porselen karolarin
iiretilebilecegi distiniilmistiir. Bu amagla diopsit kristallerini olusturacak ve
porselen karo biinyenin ara bileseni olacak fritler gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu
calismalar sonucunda A6 ve A10 fritleri elde edilmistir. Bu frit ile kil, kalsit,
manyezit, kuvars ve feldspat kullanilarak dizayn edilen regeteler ile beyazlik
degeri yiiksek, diopsit kristalleri ile opaklagtirilmig, porselen Kkarolar
gelistirilmigtir. Bu biinyeler porselen karolarin karsilamasi gereken &zelliklere
sahiptir. Gelistirilen diopsit esasli biinyelerin beyazlifinin yiiksek olmasinin
sebebi: Diopsit kristallerinin kirmmim indisinin yiiksek olmasi dolayisiyla opaklik
siddetinin artmasidir. Diopsit esasli biinyelerin beyazliginin yiiksek olmasinin
diger bir nedeni de bu kristallerin, Fe* iyonunu Mg* iyonu ile yer degistirme
reaksiyonuna girerek kristal yapisina almasi dolayisiyla, Fe™ renk vermeyen
formuna dontstiirmesidir. Diopsit esasli porselen karolarin sinterlesme
davranmislarinin geleneksel biinyeye goére farkli oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.6 b).
Al10 friti kullanilarak gelistirilen G48 kompozisyonun sinterleme davranisi
incelendiginde, sinterlemenin iki asamada gergeklestigi; ilk sinterleme 870°C’ de
fritin cams1 gecis sicakhiginda (Sekil 5.3) yumusamasi dolayisiyla, ikinci
sinterleme ise 1140°C de, siv1 faz viskozitesinin sicaklik artigtyla ani diismesinin
bir sonucu olarak baglamigtir. Fritin ve gelistirilen porselen koronun DTA
analizinde (Sekil 5.7), 895°C’ de goriilen ekzotermik pik, diopsit kristallerinin ilk
olarak fritin kendi halinde kristallenmesi sonucu olustugunu gostermistir. Sicaklik

artigtyla birlikte 1000 °C’ de biinyenin genlesmeye baslamasi, yumusayan frit ile
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reaksiyona giren kuvars, MgO ve CaO ile diopsit kristallerinin olustugunu
gostermistir.

Endiistriyel sartlarda sinterlenen numunelerin sinterleme sicakligina ve
siiresine bagli olarak deforme oldugu goriilmiistir. Bunun nedeni CaO ve
MgO’ ca zengin olan biinyede camsi faz viskozitesinin sicaklik artigina bagh
olarak hizli bir sekilde diismesinden dolayidir. Geligtirilen kompozisyonun 1s1
mikroskobu analizinde ise dilatometre sonucuna benzer olarak biinyenin 1150°C’
de yogunlasmaya basladigi tespit edilmistir. Ancak sicaklik artig1 ile birlikte
biinyenin yaklagik 1270 ° C* de diopsit esasli porselen karo biinyenin ergitici oksit
miktarmin yiiksek olmas: sebebiyle, ergimeye baglayarak cams: faza gectigi
gOriilmiistiir.

Geligtirilen kompozisyonun (G48) beyazlik ozelligi gibi mekaniksel
ozelligi de geleneksel iiriinden iistiindiir. Ozellikle derin asmnma direncinin yiiksek
olma nedeninin; yogun diopsit kristallerini ile birlikte kuvarsin mikroyapida
bulunmasindan dolay: oldugu diisiiniilmiistiir. Mikroyap: analizine gore biinyede
bulunan diopsit kristalleri ¢ok incedir (<1 pm) fritin kendi basina kristalizasyonu
sonucu elde edilen mikroyap:t da (Sekil 5.2) diopsit kristalleri 10-15 pm
boyundadir. Biinyedeki kristallerin ince olmasinin, fritin kendi kristalizasyonu ile
karsilastirildiginda; kristalizasyonun tam olarak tamamlanmadig: yada fritin sivi
faza gecerek ¢oziinmiis olabileceginden kaynaklanmistir.

Gelistirilen  diopsit esasli porselen karo regetesinin  (G48)
dezavantajlarindan birisi kiiciilme degerinin geleneksel biinyeye oranla daha
yiiksek olmasidir: Yiiksek miktarda camsi faz iceren biinyede olusan diopsit
kristallerinin daha diigiikk yogunluga sahip olan cams: faza gegmesi dolayisiyla
kiiciilme degeri arttirmistir. Diger sebebin ise, baski (ham karo) yogunlugunun
(green density) geleneksel biinyeye gore diisiik olmasindan kaynaklanabilecegi
diisiiniilmiistiir. Bu nedenle G48 kompozisyonun kil miktar1 arttirilarak frit
diisiiriilmiis ve plastik ozelligi olan Eskisehir kili orami ve kimyasal oksit
dengesinin saglanmasi icin kalsit oran1 arttirilarak dizayn edilen kompozisyonlarin
kil oran ile dogru orantili olarak kiigiilme degerinin diistiigli goriilmiistiir. Sonug
olarak, literatiirde de gegtigi gibi, kil orami ile biinye plastikliginin artmasindan
dolay1 yiikselen ham yogunluk sayesinde pisme kiigiilme degerleri diigmiistiir.



Fakat kil minerallerinin biinyesinde bulunan renk verici oksitler (Fe,03, TiO, vb.)
biinye beyazligimi diistirmiis, sariligini arttirmistir. Bu sonug diopsit kristallerinin
belli oranda Fe™ iyonunu kristal yapisina alabildigini gOstermistir.

G48’ ¢ gore kil oranmin % 5, Eskisehir kil ve kalsitin % 2.5 arttirildigs
G84 recetesinin kiiciilme degeri diisik, renk ile su emme degerleri G438
kompozisyonuna yakindir. Ancak G84 regetesinde kiigiilme degeri geleneksel
biinyeye gore daha yiiksektir. Kil oranlarimin arttirildigi recetelerin kiigiilme
degeri, gelencksel biinyeye yakin elde edilmistir. Sonug olarak kiigiilme degerinin
baslangi¢c yogunluguna bagl olarak degistigi gériilmiigtiir.

G48 kompozisyonu ile aymi kimyasal bilesime sahip olan frit
kullamlmadan hazirlanan recetenin G48 ile aym pisirim sartlarinda
sinterlenmemesi, fritin biinyede etkin ergitici rol oynadigini, ilk sinterlesmeyi
baslatarak kristalizasyonu sagladigini géstermistir.

Stiperbeyaz tiriinlerin 6nemli 6zelligi ve avantaji renklendirildiklerinde ve
dekorlama yapildiginda goéz alici etkilerin yaratilabilmesidir. Bu yaklasimla
siiperbeyaz tirtinlerden daha beyaz olan G48 kompozisyonun renklendirilmesi ile
elde edilen porselen karolar, siiperbeyaz iiriinlerden daha giddetli renk
goriinimleri vermistir. Ciinkii biinye beyazliginin ve opakligmnin yiiksek olmasi
renklerin siddetli olarak yansitilmasina imkan vermigtir. Ancak Ca*?, Fe™ vb.
Mg+2 iyonunun c¢apmma yakin atomlarla {iretilen pigmentler kullanilarak
renklendirilen diopsit esasli biinyelerden elde edilen renkler farklilagmigtir. Mavi
renk, turkuvaza, siyah kahverengiye doniismiistiir. Bu sonug diopsit kristallerinin
latisindeki Mg* iyonun iyon ¢apma yakin olan atomlarla yer degistirdiginin bir
kanit1 olmustur.

Endiistride tiretim esnekligi agisindan calisilan kompozisyonun sinterleme
aralifinmin genis olmasi 6nemli bir parametredir. Bu sebeple 6zellikleri geleneksel
porselen karo gibi olan diopsit esasli porselen karolarin sinterleme aralig1 kontrol
edilmigtir.  Geligtirilen porselen karolarin sinterleme araligi, geleneksel
kompozisyonun 30 °C olan sinterleme araligina gore 10-20 °C diisiik oldugu tespit
edilmistir. Bunun sebebi, gelistirilen biinyelerin kimyasal bilesiminde olan CaO
ve MgO oranin yiiksekligidir. Ciinkii bu oksitler camsi fazin viskozitesini, sicaklik

artist ile hizli bir sekilde diisiirmesi sonucu biinye hizli bir sekilde sinterlenmis,
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ancak kontrolii zor olan camsi fazin viskozitesinin diigmesi ile yogunluk diigmiis
(biinye sismis) ve sinterlesme aralifi daralmigtir. Gelistirilen receteler arasinda
sinterlesmme aralifi genis olan kompozisyonun (G48), diger regetelerden,
hammadde bilesimindeki fark acisindan, belirgin 6zelligi, frit ve kuvars oranin
diger bilesenlere gore yiiksek olusudur. Bu sonug, cams: faz viskozitesini kuvarsin
yaninda fritin de kontrol ettigini gostermistir.

Gelistirilen diger frit olan A6’ nin A10’ dan farki B,;Os icermesidir. Bu
fritin yumusama sicakligi, borun cam sistemindeki ergitici 6zelligi sebebiyle daha
diigtiktiir. Gelistirilen G48 kompozisyonunda A10 friti yerine A6 kullanildiginda,
sinterleme sicakliginin diistiigli ancak, kii¢iilme degerinin yiikseldigi goriilmiistiir.
Ciinkii sisteme giren bor, camsi faz viskozitesini diisiirmiis, dolayisiyla olusan
yiiksek yogunluga sahip kristallerin (diopsit ve kuvars), coziiniirliigii artmistir.
Sonug¢ olarak diisiik yogunlukta olan cams: faza gecen bu kristaller kiigiilme
degerini yiikseltmistir.

Gelistirilen biinyelerin mikroyap: analizlerinde, diopsit kristallerinin
(<1pum), frit kristallestirilmesi olusan diopsit kristallerinden (15um) oldukga
kiigiik oldugu tespit edilmistir. Fritin kristallendirilmesi ile olusan yogun ve
homojen diopsit kristallerini iceren mikroyapiya sahip porselen karo gelistirilerek,
hem yiiksek mukavemetli hem de asinma direnci yiiksek iirlinler hedeflenmistir.
Bunun i¢in frit ve kil karisimindan olusan regeteler gelistirilerek istenilen
Ozelliklere sahip iriinler iiretilebilmistir. Fakat iiriinlerin &zellikle endiistriyel
firnda pigirilmesi sonucu yergekiminin tersine deformasyona ugramasi
giderilememistir. Kil orani yiikseltilerek, olusan sivi fazin miktar yiikseltilmeye
calisilarak  kristallenme derecesinin  diiglirmesi amaglanmistir.  Sonugta
deformasyon azaltilmig fakat giderilememisti. ~Bu  deformasyonun
kristallenmenin homojen olmamasindan dolay: gerceklestigi tahmin edilmigtir.
Ogiitme derecesi arttirilarak, spesifik yiizey alami yiikseltilmeye galigilmus,
béylece hem sinterleme sicakliginin diigiiriilmesi hem de kristallenme homojenligi
saglanmaya caligilmis, fakat benzer sonu¢ elde edilmistir. Ancak sinterleme

sicaklig1 diigmiis ve kristalenmenin homojenliginden dolayr mukavemet degerleri

yiikselmistir.
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GENEL SONUCLAR

v" Seramik karo hizli pisirim rejiminde, diopsit kristallerini gelistirebilen
K70-Ca0-MgO-SiO; bilesimine sahip A10 ve bu oksitlere ek olarak B,O;
iceren A6 friti gelistirilmigtir.

v Bu fritler yaninda kil, kalsit, manyezit, kuvars ve feldspat ile dizayn
edilen, endiistriyel kosullarda sinterlenebilen diopsit esasli, beyazlik degeri
siiperbeyaz iiriinlerden ¢ok daha yiiksek olan porselen karolar gelistirilmigtir.

v"  Gelistirilen porselen karolarin, kirilma mukavemeti ve derin aginma drenci
geleneksel biinyelere gore daha yiiksektir.

v"  Bu iiriinlerin maliyeti, geleneksel siiperbeyaz iiriinlerinden yaklasik %50
oraninda daha diisiiktiir.

v" Frit kullanilmadan gelistirilmeye calisilan biinyeler, endiistriyel pisirim
sartlarinda sinterlenememistir. Bu sonug¢ gelistirilen fritin énemli ergitici rol
oynadigimi gostermistir.

v'  Geligtirilen biinyenin renklendirilmesi sonucunda, geleneksel biinyenin
renklendirilmesi ile elde edilemeyen canlilikta iiriinler iiretilebilmistir.

v"  Homojen dagilimda ve kristalizasyon derecesi yiiksek olan 90 A10-10 kil
ve 75 A10-25 kil ile hazirlanan kompozisyonlarin ise mukavemeti, geleneksel
biinye mukavemetinden yaklasik ii¢ kati1 yiiksektir. Ancak bu biinyeler,
endiistriyel firinda sinterlestirildiklerinde yercekiminin tersi yoniinde, i¢ biikey
sekil olusturacak sekilde deformasyona ugramaktadirlar.

v"  Diopsit esasl biinyelerin kiigiilme degerleri, geleneksel iiriinlere gore daha
yiiksektir. Ancak kil oranin arttirilmasiyla , kiigiilme degeri geleneksel iiriinlere
yakin olan kompozisyonlar gelistirilmistir.

v'  Geligtirilen biinyelerin sinterlesme araligi, geleneksel biinyelere gore,
bilesimde yiiksek oranda ergitici oksit kullanimi dolayisiyla daha dardir.

v AlQ fritinin ve kuvarsin yiiksek oranda kullanildig: regetelerin sinterleme

aralif1 daha genis oldugu tespit edilmistir.
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ONERI

Bagslangic fritinin kompozisyonunda degisime gidilerek biinyenin kii¢iilme
ve sinterleme aralig1 problemleri iyilestirilebilir.

Gelistirilen recgetenin sinterlesme aralifi, recete modifikasyonu ve/veya
olusan camsi fazin viskozitesini diisiiriicii ilaveleri ile genisletilebilir.
Yiksek frit iceren biinyelerin deformasyonu, pisirim teknikleri

geligtirilerek onlenebilir.
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