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OZET
Doktora Tezi
DAHA AZ ENERJI iLE YUMUSAK PORSELEN URETIMININ
INCELENMESI
Fazilet ERGOZ GUNGOR
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Nuran AY
2012, 168 sayfa

Daha az enerji ile yumusak porselen iiretiminin saglanmasi igin, Kuvars ve
ortoklas tane boyutunun biinye pisirim sicaklig1 ve teknik 6zelliklerine olan etkisi,
faktoriyel deneysel tasarim metodu kullanilarak incelenmistir. Kullanilmasi
planlanan hammaddelerin karakteristik ozellikleri belirlenmistir ve standart bir
yumusak porselen biinye recetesi hazirlanmistir. Farkli tane boyut ve dagiliminda
hazirlanan bilinyelerin pisirim Oncesi yogunluk ve mukavemet degerleri
Olglilmistiir. Sinterleme davranislar optik dilatometre kullanilarak incelenmistir.
Pigirim sonrasi olusan fazlar ve bu fazlarin miktar1 Rietvelt X-151m1 difraksiyon
(XRD) teknigi ile belirlenmistir. Uretilen biinyelerin toplam kiiciilme, su emme,
porozite, yogunluk, renk, 1si1l genlesme katsayisi, 151k gecirgenligi Olciimleri
yapilmis ve mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
Mikroyapida bulunan amorf faz miktarindaki artisin ve viskozitesindeki
azalmanin yumusak porselen biinye sinterleme hizin1 belirleyen parametre oldugu
belirlenmistir. Bu baglamda tiim deney sonuglar Minitab 13.20 paket programi ile
analiz edilmistir ve olusan amorf ve kalinti faz oranlan ile iliskilendirilerek
irdelenmistir. Kuvars ve ortoklas tane boyutunun kii¢iilmesinin iiretim maliyetine
olan etkisi, pigirim sicakligl ve 6glitme maliyeti parametreleri ile karsilastirmali

olarak hesaplanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Yumusak porselen, Tane boyutu, Pisirim sicakligi, Amorf

faz, Sinterleme
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ABSTRACT
PhD Dissertation
INVESTIGATION INTO THE SOFT PORCELAIN PRODUCTION BY A
LESSER ENERGY CONSUMPTION
Fazilet ERGOZ GUNGOR
Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramics Engineering Program
Supervisor: Prof. Dr. Nuran AY
2012, 168 Pages

The impact of the particle sizes of quartz and orthoclase on the soft
porcelain body firing temperature as well as its technical properties were
investigated by implementing “the factorial experimental design method” in an
attempt to enable soft porcelain production by a lesser energy consumption. The
density and strength values of the samples with the particles of different sizes and
distribution were measured before firing. Their sintering behaviors were examined
by using an optical dilatometer. The phases that originate after firing and their
respective amounts were determined by way of Rietvelt X- ray diffraction (XRD)
technique. Furthermore, the values such as shrinkage, color, water absorption,
density, porosity, thermal expansion, light permeability measurements were
achieved on the samples produced from the recipes and the microstructure was
studied by SEM. It was determined that an increase of the glassy phase in the
microstructure and a decrease of the viscosity are the factors affecting the
sintering rate of the soft porcelain body. All experimental results were analyzed
by Minitab 13.20 software, and assessed in relation to amount of glassy and
residual quartz phases.The effect of the decrease in the particles size of quartz and
orthoclase on production costs was calculated by making a comparison for the
costs for the firing temperature and the grinding.

Key Words: Soft Porcelain, Particle size, Firing temperature, glassy phase,

Sintering
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1. GIRIS

Porselen; beyaz pisme rengine ve diisiik poroziteye sahip ve kismen seffaf
bir malzemedir. Kompozisyonunda kullanilan hammaddelerin karakteristikleri,
oranlar1 ve siire¢ sartlarina bagli olarak birbirinden farkli fiziksel ve teknik
ozelliklere sahip porselen gesitleri bulunmaktadir. Literatiirde yer alan porselen
cesitleri; sert porselen, yumusak porselen, vitrifiye ve yari vitrifiye Cin porseleni,
frit porseleni, magnezya porselenleri, yiiksek feldispatli porselenler ve kemik
porselenleridir. Sert porselenler 1350 — 1400 °C araliginda pisirilirken yumusak
porselenler 1200 — 1250 °C araliginda pisirilirler.

Porselen iiriinlerin satis maliyetinin belirlenmesinde, her ne kadar fiziksel
ozellikleri etkili olsa da, fiyat tespitinde temel parametre tiretim maliyetidir. Bu
nedenle olusan rekabetci ortam, gerek iireticileri, gerekse arastirmacilari {iretim
teknolojilerinin gelistirilmesi ve maliyet disiiriicii c¢alismalarin yapilmasina
yonlendirmektedir. Porselen sofra esyasi sektorii i¢in, maliyet parametreleri;
is¢ilik, hammadde, yakit, elektrik, su ve genel giderler olarak ifade edilmektedir.
Bu parametrelerin bir porselen fabrikasi tiretim maliyeti i¢indeki oranlar1 yaklasik
olarak; enerji % 45-50, iscilik % 20-25, hammadde % 20-25 ve diger giderlerden
olusur. Enerji maliyetinin azaltilmasi i¢in en iyi yol, porselen pisirimi i¢in
kullanilan yakit miktarin1 azaltmaktir. Yakit tasarrufu igin atilan en 6nemli adim
ise tlinel firmlarm yerine hizli pisirim firmlarinin kullanilmaya baglanmasidir.
Firin igerisinde bulunan 1 ton iirliniin pisirilmesi i¢in hizli pisirim firinina gore
tiinel firinda 3 kat daha fazla enerji tikketimi ger¢eklesmektedir. Bu nedenle hizli
pisirim firmlarinin porselen sofra esyasi tretiminde kullanilmaya baslanmasi
onemli bir gelisme olarak kabul edilmektedir.

Kullanilan yakit miktarinin iiretim maliyetine olan etkisinin yam sira
diinya enerji krizi ve baca gazlarinin ¢evresel kirlenmeye etkisi oldukca 6nemlidir.
Enerji kaynaklar1 olan komiir, fuel oil, benzin, dogal gaz gibi fosil yakitlar,
cevreye sera gazi olan karbondioksit verdikleri i¢in kiiresel 1sinmaya neden
olmaktadirlar. Diinya da tiiketilen enerji miktarinin artisina paralel olarak CO;
emisyonu da artmaktadir. Karbondioksit emisyonu en az olan fosil yakit dogal

gazdir. Karbondioksit disinda diger baglica sera gazlari metan (CHy),
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hidroflorokarbon (HFC) ve kiikiirt hekza floriirdiir (SFg). Alternatif enerji
kaynaklarmin kullanilmas: ve emisyonlarin azaltilmasi veya kesilmesi biiylik
maliyet tasarruflarmm yapilmasmna sebep olacaktir. Iklim grubu isimli bir
arastirma firmasi, sanayilesmis tlkelerin karbondioksit emisyonlarini azaltarak
karlarimi yiikselttiklerini rapor etmislerdir. Rapora gére Ingiltere’nin Enerji Eylem
Programi emisyonlar1 kismada iilkeyi bir milyar dolardan fazla paradan
kurtarmustir (Spence, 2007).

Porselen iiretiminde yakit kullanimini azaltmak igin pisirim sicakliklarinin
distiriilmesine yonelik ¢alismalar biiyiik 6neme sahiptir. Cizelge 1.1’de standart
ve disiik sicaklikta pismis porselen i¢in enerji maliyet kiyaslamasi goriilmektedir
Cizelge verileri incelendiginde pisirim sicakligi disiiriilerek elde edilecek yakit ve

buna bagli olarak maddi kazang oldukga yiiksek degerdedir (Miiller, 2008).

Cizelge 1. 1. Standart ve disiik sicaklik porselen i¢in enerji maliyeti kiyaslamasi
(Mdiller, 2008)

Isitma Ortam : Dogal gaz
Kalorifik Deger : 8556 keal/m®
Yiullik tahmini tonaj : 3000 ton

Yillik Ortalama Gaz Tiiketimi

Standart Porselen 1400 °C (5000 kcal/kg) 1753 156 m® dogal gaz
Diistik Sicaklik Porselen 1250 °C (3000 kcal/kg) 1051 893 m®dogal gaz
Diistik Sicaklik Porselen 1100 °C (2000 kcal/kg) 701 262 m® dogal gaz

Yillik Ortalama Maliyet (1 m®dogal gaz = 0.30 EUR temel alinmustir)

Standart Porselen 1400 °C (5000 kcal/kg) 525947 EUR

Disiik Sicaklik Porselen 1250 °C (3000 kcal/kg) 315567 EUR

Disiik Sicaklik Porselen 1100 °C (2000 kcal/kg) 210379 EUR
2
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Pigirim sicakliginin distiriilmesi i¢in sir ve biinye bilesimleri ve bu
bilesimlerin 6zellikleri {izerine ¢alismalar yapilmasin1 zorunlu kilmaktadir.
Porselen iiretiminde kullanilan baslangic hammaddelerinin kompozisyonlari, tane
boyut ve dagilimlari, karistirma ve sekillendirme sartlar1 ve sinterleme siirecindeki
etkili parametreler olan; firin atmosferi, pisirim sicakligi ve siiresi; mikroyapinin
gelisimini, olusumunu ve sinterleme esnasinda olusan fazlarin tirlerini ve
miktarlarini etkilerler (Braganca ve ark., 2006, Kobayashi ve ark., 1992).

Seramik kompakt1 olusturan ham biinyenin tane paketlenme homojenitesi,
malzemenin nihai Ozellikleri ve sinterleme davranisini belirleyen anahtar
faktorlerdir ve paketlenme yogunlugu direkt olarak kompozisyonu olusturan
hammaddelerin tane boyut ve dagilimlarindan etkilenen bir parametredir. Bu
nedenle, siispansiyonun; reolojisi, siire¢ kabiliyeti ve paketlenme davranigi tane
boyut ve dagilimina baglidir (Olhero ve ark., 2004, Lange ve ark., 1998).
Porselenin mikroyapist genel olarak; camsi fazla ¢evrelenmis kristalin fazlar ve
porlardan olusur (Vela ve ark., 2007, Carty, 2002, Sanchez ve ark., 2002). Cams1
faz, sinterleme siirecini kontrol eder ve, malzemenin mekanik ve dielektrik
ozelliklerini etkiler (Vela ve ark., 2007, Ctibor ve ark., 2005). Porselen biinye
kompozisyonunda bulunan kuvarsin miktari, tane boyut ve dagilimi ve diger
karakteristik 6zellikleri {iriiniin nihai mikroyapisini dolayisiyla da ozelliklerini
etkiler ¢iinkii nihai tiriinde yiiksek oranda kristalin kuvars bulunur. Pigirim
esnasinda kiiciik bir miktar kuvars ¢6ziiniir ve onemli bir miktar1 reaksiyona
girmeden kalir.

Porselen sofra esyasi ve porselen-seramik karo {irlinlerin pisirim
sicakliklarmin disiiriilmesine yonelik olarak pek c¢ok c¢alisma yapilmistir. Bu

¢alismalardan bazilari:

- Taygu, toplam ergitici orani yiiksek ve alternatif ergiticiler i¢eren
regetelerin seramik saglik geregleri pisirim kosullarma olan etkisi
incelemistir ve spodumen, spodumen-dolomit ve nefelinli siyenit
alternatif ergitciler olarak belirli oranlarda sodyum feldispat yerine

kullanilmigtir. Sinterleme kinetigi ¢alismalarina gore amorf faz
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miktariin artmasinin seramik saglik geregleri sinterleme hizinda etken
bir parametre oldugu goriilmiistiir (Taygu, 2009).

Matteucci ve ark. porselen stoneware karo biinye regetesinde, feldspat
yerine soda kire¢ cami kullanarak sinterleme davranislarim
incelemiglerdir. Soda kire¢ cami ilavesinin biinyenin densifikasyon
davranigin1 gelistirdigini tespit etmislerdir (Matteucci ve ark., 2002).
Kiictiker, porselen karo fiiretiminde oglitme verimliligi ve {iretim
stireclerine etkilerini incelemistir ve farkli 6giitme sistemlerinin
kullanimi1 ile biinyelerin sinterleme hizlarini arttirabilecegi  ve
teknolojik ozelliklerinin iyilestirilebilecegini belirlemistir (Kiigiiker,
2009).

Tarhan, porselen karo biinyelerinde sinterleme hizi-kompozisyon
iliskisini incelemistir ve camsi faz kompozisyonlarinda azalan
MgO/CaO orani ile 6zellikle Na,O/LiO, orani ve artan toplam alkali
miktar1 ile camsi fazlarm yumusama sicakliklari ve viskozitelerinin
belirgin bir sekilde diistiiglinii belirlemistir (Tarhan, 2010).

Kadioglu, sert ve yumusak porselenlerde pisirim sicakliginin
diistiriilmesi  igin biinye regetesine spodiimen ilavesinin biinye
ozelliklerine olan etkisini incelemistir ve spodiimenin pisirim
sicakligini diistirdiigiinii tespit etmistir (Kadioglu, 2009).

Baran ve ark., tek pisirim biinye regetesinde, bor icerikli firit
kullanmiglardir ve anortit olusum sicakligini 100 °C distirmislerdir
(Baran ve ark., 2003).

Mukhopadhyay ve ark., porselen biinyelerde profillit kullaniminin
vitrifikasyon ve fiziksel 6zelliklerini etkilerini incelemistir. Caligmada
kuvars yerine profillit kullanilmistir ve neticede erken vitrifikasyon
saglanmigtir. Bunun yani sira porselen biinyenin 1s1l genlesme
katsayisi, kiiciilme degeri azalmis, mukavemeti ise standart biinyeden
daha yiiksek olmustur (Mukhopadhyay ve ark., 2006).

Sert porselen biinyelerde pismis atik kullanimmnin sinterleme

davranisina etkileri Karamov ve ark. tarafindan incelenmistir ve 1300-
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1350 °C araliginda sinterleme davranisi ve mekaniksel ozelliklerin
gelistirildigi saptanmistir (Karamanov ve ark., 2006).

Esposito ve ark. porselen ve stoneware karolarda potasyum feldspat
yerine nefelin siyenit kullanarak sinterleme zamanin1 75 dakika kadar
azaltmiglar ve por boyutunu inceltmislerdir ve ayrica biinyelerin
mekaniksel ozellikleri daha iyi hale getirilmistir (Esposito ve ark.,
2005).

Mukhopadhyay ve ark. stoneware biinyelerde farkli ve uygun
oranlarda  talk/feldspat  karisimmin  vitrifikasyon  sicakligin
diistirdiigiinii belirlemislerdir (Mukhopadhyay ve ark., 2003).

Youssef ve ark. duvar ve yer karosu biinyelerinde soda cami
kullanarak hammadde ve enerji maliyetini diisiirmeyi hedeflemislerdir
ve bu ilave ile yogunlasma ozelliklerinin gelistigini saptamislardir
(Youssef ve ark., 1998).

Gennaro ve ark, porselen stoneware karolarda zeolitlerin sinterleme ve
teknolojik ~ Ozelliklere olan etkini incelemislerdir ve pisme
kiiglilmesinin arttigini, porozitenin ise azaldigini tespit etmislerdir
(Gennaro ve ark., 2003).

Tulyaganov ve ark, porselen biinyede % 1-7 araliginda Li,COs
kullanarak, Li,O orant %]1.5 degerini agmamasi halinde, pisirim
sicakligin1 100 — 120 °C araliginda diistiriilmiistiir (Tulyaganov ve ark.,
2006).

Lepkova ve ark, diisikk sicaklik porselen sentezleri ve ozelliklerini
incelemislerdir. Calisma da pisirim sicakligini azaltarak, talk ve farkli
oranlarda BaCO3-ZnO karisimlarini biinye regetesine ilave etmislerdir.
Calismada talk kullanimi ile 1240 °C’de %0.1-0.3 araliginda su
absorbsiyonu degerini saglayabilmislerdir. BaCO3-ZnO karisimlarinin
ilavesi ile de pisirim sicakliginin azaltilabilecegini belirtmislerdir
(Lepkova ve ark., 1998).

Tucci ve ark. porselen stoneware karolarin mekanik &zelliklerini

gelistirmek i¢in yaptiklari c¢alismada spodumen kullanmiglardir ve



spodumenin sinterleme sicakligimi disiirdiigiinii tespit etmiglerdir
(Tucci ve ark., 2007).

- Kurama ve ark. duvar karosu biinye recetesinde bor atiklarini kullanimi
ile sivi faz miktarin1 arttirarak vitrifikasyon derecesinin gelistigini
saptamiglardir (Kurama ve ark., 2007).

- Tulyaganov ve ark. ZnO igerikli sir1, biinye regetesinde kullanarak,
sinterleme araligin1 genisletmislerdir (Tulyaganov ve ark., 2007).

- Luz ve Riberio, porselen stoneware biinye recetesinde, feldispat yerine
cam tozu kullanarak, istenen fiziksel Ozellikleri saglamislar ve cam
tozunun feldispat yerine kullanilabilecek bir ergitici oldugunu
gostermislerdir (Luz ve ark., 2007).

- Pontikes ve ark. tugla kiremit biinyelerinde Bayer siire¢ atigi olan
boksit kullanarak sinterleme sicakligini azaltmiglardir (Pontikes ve
ark., 2007).

Bu calismada daha az enerji ile yumusak porselen iiretiminin yapilabilmesi
icin faktoriyel deneysel tasarim metodu kullanilarak kuvars ve ortoklas tane boyut
ve dagiliminin porselen biinye pigirim sicakligi ve teknik 6zelliklerine olan etkisi

incelenmistir.
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2. PORSELEN TANIMI VE TARIHCESI

Ilk sert porselen 1709 yilinda Meissen fabrikasinda sir altt mavi ve diisiik
tranparantlikta tiretilmistir (Uda ve ark., 1999). Sert porselen klasik bilesimi; % 50
Kaolen, % 25 Feldispat ve % 25 Kuvarsdan olusur. Uretim sartlarma gore,
kullanilan hammaddelerin oranlar1 degisebilir. Biskiivi pisirimi diisiik sicaklikta
(900 — 1000 °C) , sir pisirimi ise (1350 — 1400 °C) daha yiiksek sicaklikta yapilir.
Biskiivi pisirimi ile mamuliin sirlama esnasinda gerekli mukavemete sahip olmasi
ve biinyesinde bulunan ya da bulunabilecek karbon igerikli bilesenlerin sirlama
oncesi yanarak blinyeden uzaklasmasi ve bu sayede gaz kabarcigi ve pinhole gibi

problemlerin 6nlenmesi saglanir.

Sert porselen iiriinler sofra egyasi olarak kullanimlarinin yani sira yiiksek
asinma direncine ve kimyasal dayanima sahip olduklari i¢in laboratuar geregleri

ve 1s1l sok direncinin yiiksek olmasi nedeniyle firin kabi olarak da kullanilirlar.

Yumusak porselen ise adin1 mekanik dayanimindan ziyade, sert porselen
ile kiyaslandiginda daha diisiik pisirim sicakligina sahip olmasi1 nedeniyle almistir.
Yar1 saydam, genel olarak beyaz renkli ve 1320 °C altinda vitrifiye olmus
porselenlerdir (Arcasoy, 1995). Yumusak porselen ilk kez 1575 yilinda
calisilmaya baslansa da basarili bir sonug alinamamistir (Ryan ve Redford, 1997).

Vitrifiye ve yar vitrifiye Cin porseleni narin yapili ve 151k gecirgenligi
yiiksek bir porselen cesididir. Biskiivi pisirim sicakligi (1100-1200 °C) sir pisirim
sicakligindan (950-1100 °C) daha yiiksektir. Diislik sir pisirim sicakligina sahip
olmasi nedeniyle renklendirilebilme &zelligi sert porselenden daha yiiksektir
(Rado, 1988).

Firit porseleni seramik metotlar1 ile iretilmis, cam ve seramik bilesimi
olan ve porselensi goriinime sahip ’siit cami’’ olarak tanimlanan degerli bir
teknolojik gelismedir. Yiiksek oranda silika ve alkali i¢erigine sahip olup, diisiik

oranda aliimina igerir ve pigirim sicakligi 1300 °C civaridir (Rado, 1988).
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Magnezya porseleni yiiksek oranda talk ya da sepiyolit kullanimi ile
tretilen bir porselen ¢esididir. Madrid ve Sevr’de porselen {iretiminde
kullanilmistir (Rado, 1988)

Yiiksek feldispat porseleni %30-40 Kil, %25-30 Kuvars ve %30-40
Feldispat igeren bir ¢esit yumusak porselendir. Seger ve Japon porseleni de bu
grup icinde yer alir. Biskiivi pisirimi 850 -1000 °C’de, sirl pisirimi ise 1250-1300
° sicaklikta gergeklestirilir (Rado, 1988).

Kemik porseleni ilk kez Spode tarafindan 1794 yilinda Ingiltere’de
tiretilmistir. Bu porselen tiiriiniin esas yapisin1 kemik kiilii olusturur. Genellikle
sigir kemikleri kullanilir ve bu kemikler su buhar ile yaglarindan arindirtlir,
yikanir ve bol havali olarak beyaz bir kiil olusuncaya kadar kizdirilir. Kemik kiili
yaklasik olarak %85 oraninda kalsiyum fosfat —Ca(PO,), igermektedir. CaCOs,
MgCO3 ve SiO; igerir. Kemik porseleni ¢gamurunun yapisinda %20-45 Kaolen,
%7-30 Pegmatit veya Feldispat ve %30-60 kemik kiilii igerir. Kemik
porselenlerinin en biiylik 6zelligi 151k gecirgenliklerinin fazla olmasidir. Camur
cogunlukla 6zsliz hammaddelerden olustugu i¢in Sekillendirilmesi giigtiir ayrica
pisirim aralig1 dardir ve pisme kiigiilmesi yiiksekdir (Rado, 1988, Rado, 1980,
Arcasoy, 1995).

Porselen ilk olarak Cin’de M.O. 185 yillarinda bulunmustur. Taninmasi ve
yayginlagmasi, ilkel porselenden Seladona gecisin oldugu Dogu Han Hanedanlig:
ile baglamistir. Bilinen ilk mavi- beyaz porselen Tang Hanedanligina ( M.S. 618-
907) aittir (YYanga ve ark., 2005).

Porselenin Avrupa’da taninmasi, Marco Polo’nun Cin’den Italya’ya
porselen esyalar getirmesi ile baslamistir. Daha sonra Portekizli tiiccarlarinda
tasidig1 porselenler, hagli seferlerinin de etkisi ile tim Avrupa’da hayranlik
uyandirmis ve giderek yaygimlasarak kullanima baslanmistir (Cooper, 1995,
Hench, 1998).

Avrupa’da porselen 10. yiizyildan beri kullaniliyor olmasina ragmen ancak
17. ylzyilda Avrupa’li porseleni arastirmaya baslamigtir. Avrupa’da ilk sert
porselen 1709 yilinda Almanya’da Meissen fabrikasinda iiretilmis olup, J. G.
Hoeroldt ve J.J. Kaendler tarafindan gelistirilmistir ( Uda ve ark, 1999).



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Porselen Tiirkiye’de ilk olarak Osmanli imparatorlugu zamaninda, 18. y.y.
sonlarinda, Istanbul-Hali¢ yoresinde ozellikle Galata ve Balat’daki kiiciik
atdlyelerde iiretilmeye baslanmustir. ilk porselen fabrikasi olan Yildiz porselen ve

Cini fabrikasi, 1892 yilinda Fransizlarin destegi ile kurulmustur (Arcasoy, 1983).

Glinlimiizde Tiirkiye’de 8 adet biliylik ve orta Olgekli fabrika
bulunmaktadir. Biiyiik ve orta 6lgekli firmalar arasinda Giiral Porselen (Kiitahya),
Kiitahya Porselen (Kiitahya), Porland Porselen (Bilecik), Sanat Toprak (Pazaryeri/
Bilecik), Keramika (Kiitahya) ve Yildiz Cini (Topkapy/Istanbul) sayilabilir.
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3. PORSELEN URETIMINDE KULLANILAN HAMMADDELER

Bu bélimde porselen sofra esyasi iiretiminde kullanilan hammaddeler

hakkinda bilgiler verilmistir.

3.1. Kil

Kilin tanimi ilk olarak 1546 yilinda Agricola tarafindan yapilmistir. Her ne
kadar plastiklik, ince tane boyutu ve pisirilince sertlegsmesi 6zelligi ¢ogunlukla
sabit kalmigsa da, bu tanim o zamandan beri bilimin ilerlemesi ile kesfedilen yeni
ozellikleri sayesinde bir¢ok kez degistirilmistir. Kil; dogal olarak olusmus, baslica
ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su katilinca genellikle
plastiklesebilen ve/veya kuruma veya pisirim ile sertlesebilen bir malzemedir Kil
icin daha genis bir tanimlama yapilacak olunursa, birim kristal {initeleri silis
tabaka veya zincirleri ile alimina tabaka veya zincirlerinden meydana gelen,
tanecik biiyiikliigli 2 mikrondan ince tanelerin yiiksek oranda oldugu, yassi sekilli,
su ile karistirildiginda plastik ve ham haldeki biinyede bulunan diger bilegenleri
birbirine baglamak iizere baglayict gibi davranan, pisirildiginde siirekli sert kalan,
sulu alimina- silikat grubu minerallere verilen genel bir isimdir. Genelde saf
degillerdirler ve kuvars, feldispat, mika, piroksen, amfibol ve demir oksit gibi
mineralleri de igerirler (Isik, 1996, Uz ve ark., 2008).

Kil mineralinin tabakalar1 arasinda bulunan Na*, K*, Ca* ve Mg* gibi
katyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirebilme 6zelligine sahip
olduklar igin “degisebilen katyonlar” olarak isimlendirilmektedirler (Uz ve ark.,
2008).

Killer, su ile karistirildiklarinda plastik ve daha fazla su ilavesinde kolloid
Ozellik kazanirlar. Bu 6zellikleri onlarin mekanik veya dokiim yolu ile kalict sekil
almalarimi saglar. Kil — su karigimlarinda killer onlara ilave edilen su miktarina
gore farkli ozellik gosterirler. Bu ozellikler; plastiklik, akicilik, kolloid ve
tiksotropik ozelliklerdir. Kil minerallerinin kullanimin1 bu fiziksel ozellikler,

endiistriyel ve miihendislik etkiler. Tabaka yapilar1 birbirinden farkli kil tiirleri
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bulunmaktadir. Bu yapilar, tek tabakali, ¢ift tabakali, karigik tabakali ve amorf

yapili kil mineralleri olarak birbirinden ayrilir.

3.1.1. Tek tabakah kil mineralleri

Bu gruptaki yapi tabakalarin birbiri ardinca siralanmasi ile olusur. Silis
tetrahedrasindaki oksijenlerin oktahedra katyonlar: ile baglanirlar. Alti oksijenle
simetrik bir dizilmeye sahip olabilecek katyon sayisi siirlidir. En yaygin olan
katyonlar Al*3, Fe*®, Mg*? ve Fe*? “dur.

Tek tabakali kil mineralleri katyon yiiklerine gore ii¢ degerli ve iki degerli
katyonlar olarak iki alt gruba ayrilir. Trivalent katyonlar igeren grup, pek ¢ok
onemli kaolen grubunu igerir. Silisyum-oksijen diizlemi bir anyonla aliminyum
atomuna baglanir. Aliiminyum atomu ise gibsit (Al(OH)3) diizlemi gibi bir
diizenlenmeye sahiptir ve oksijen ve hidroksil birimlerinden olusan alt1 anyonla
koordinelidir. Kaolen minerallerinin timii ideal Al;03.2Si0,.2H,0 bilesiminde
olusur ve sadece tabakalarin birbirine gore diizenlenmeleri farklidir. Nakrit birim
hiicrede alternatif kaymalara sahip alt1 kaolen tabakasina sahiptir, c- boyutu =43
A°. birim hiicre ortorombige benzer. o = B =90°-/+10’dir. Dikit belki de
mitkemmel kristal olusuma sahip tek kaolen mineralidir. Birim hiicrede
paketlenmis birimler saga ve sola kaymis durumda bulunur. Halloysit, kaolenitin
aksine birden fazda formda bulunabilir. Hidrate halloysit su igeren seklidir.
Normal halloysit kompozisyon olarak kaolenit mineraline benzer ve hidrate
halloysitin tabakalar arasi suyunu kaybetmis seklidir. Hidrate halloysit
Al;03.2S10,.4H,0 kimyasal formiiliine sahiptir. Yani kaolenite gore 2 mol fazla
su icermektedir. Normal halloysit ise kaolenite benzer kimyasal formiile sahiptir.
Tabakalar aras1 mesafe 10.1 A°’tur ve dehidrate (susuz) formunda 7.2 A®a diiser.

2.9 A° ‘luk fark; tabakalar arasinda bir su tabakasinin oldugunu goéstermektedir.

Kaolen minerallerinin kristal boyutu birbirinden farklidir. Nakrit ve dikit
biiyiik tanelerden olusur ve normal mikroskopla gézlem yapilabilir. Kaolenit daha
kiigiiktiir ve sadece birka¢ mikron boyutundadir; halloysit kristali de kii¢liktiir ve
1 mikronu nadiren geger. Livesit Kkristalleri ise 35000 defa biiyiiten elektron
mikroskobunda dahi rahatlikla gozlemlenmez. Bu boyutsal farkla kristal

yapisindan veya c- boyutundaki degisikliklerden kaynaklanmaktadir.

11
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Kaolen tabakalarinin paketlenmesi oyun kartlarina benzetilebilir. Nakrit’te
her bir kart alttaki kartin tan iizerinde oldugu igin biiyiik yapilar meydana
gelebilir. Dikit’te ise tek bir yonde kayma meydana gelir (6-7 ©). Kaolenitte de tek
bir yonde kayma vardir ancak bu kayma daha fazladir (14-15 °). Livesit iki yonde
yer degistirmeye sahiptir. Yer degistirme bir yonde rastgele, diger yonde ise

diizenlidir (Grimshaw, 1971).

3.1.2. Cift tabakal kil mineralleri

Birim kristal hiicresi iki silikat tetrahedrasi ve bir aliimina oktahedrasinin
olusturdugu yapilardir Yani gibsit gibi bir hidroksil takasinin hem altinda hem de
stitiinde hekzagonal silis aga baglanarak bir sandvi¢ yapisi olusturur (Grimshaw,

1971).

Aliiminyum iyonu bulundugu zaman oktahedradaki ii¢ pozisyondan sadece
iki tanesi isgal edilir. Bunun sonucunda oktahedral ¢ift tabaka olusur ve bu temel
yapiya profillit tabakast denir. Bu birimin ideal kimyasal formiili

Al,03.4Si0,.H,0 veya yapisal formiilii Aly(Si203)2(OH), olarak gosterilebilir.

Oktahedral tabakada aliiminyum yerine Mg, Fe veya bagka bir iki degerli
katyon yer alabilir. Bu tabakaya talk tabakasi denir ve 3Mg.4Si0,.H,0O kimyasal
veya Mgs(Si»05)2(OH), yapisal formiiliine sahiptir. Hem profillit hem de talk

tabakalar elektriksel olarak notrdiir.

Seramik malzemelerin ham veya pismis durumlarinda minerallerin ¢ogu
bu temel yapiya dayanmaktadir. Montmorillonit, mika, illit, klorit ve vermikulit

bu temel yapidan sadece kiigiik sapmalar nedeniyle farklidir.

3.1.3. Kanisik tabakah kil mineralleri

Killi hammaddelerin pek ¢ogu, birden ¢ok kil minerallerinin karisimindan
meydana gelir. Bu gibi karisimlarda, kil minerallerinin tane boyu ve geometrik
seklinde degisme yoktur. Karisik tabakali kil minerallerinde, tabaka yapili
tinitenin her bir tabakas1 farkli kil minerallerinden meydana gelir. Karisik tabakali

yapilarin X-ray difraktometre analizleri ozellikle tabaka diizenlenmesi karisik

12
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oldugunda ¢ok zordur. Farkli tetrahedral ve oktahedral yapilar arasindaki yakin
benzerlikler, tabakalarin diizenli ve diizensiz olarak karigtiklar1 karigik tabakali

minerallerin olusumuna neden olmaktadir.

Diizensiz karma tabakali yapilarda tabakalarin istiflenmesi tesadiifi ve
tekrarlanmalar: tekdiize degildir. Bunlar genellikle illit, montmorillonit, klorit ve
vermikiilitin karma tabakalaridir. Cesitli killerden olusan bu killere 6zel isim
verilmez ve tabakalarin karigimi olarak isimlendirilir Bu yapiya sahip mineraller
Mgs(OH)4Si1203p  kimyasal ~ formiiline  sahip  sepiyolit ve (Mg,
Al)s(OH)2SigO204H,0+4H,0 kimyasal formiiliine sahip poligorskittir. Poligorskit
formiiliindeki son dort su molekiilii kafesin bosluklu olmasi durumunda serbest

sudur (Grimshaw, 1971)

3.1.4. Amorf kil mineralleri

Allofan grubu kil minerallerinin genel kimyasal bilesimi X Al,O3. Y SiOs.
Z H,O’dur. SiO; / Al,O3 oran1 0.5 — 0.18 arasinda degismektedir. Bu oran diger
Kil minerallerinden daha azdir. Saf olduklarinda saydam ve renksiz iken,
safsizlarin etkisi ile kahverengi, sar1, yesil ve mavi olmaktadir. Ayrica allofanlarin

alkali ve toprak alkali icerigi diger killerden ¢ok azdir (Grimshaw, 1971).

3.1.5. Kil icinde ¢oziinebilir tuzlarin etkileri

Eger dogal bir kil fazla miktarda tuz igeriyorsa ‘crowding etkisi’ yaratarak
kil flokule olur. Boyle bir durumda deflokulant ilavesi ¢ok az etki saglar. Filter
presleme ile ¢oziiniir tuzlarin biiyiik bir kismi1 uzaklastirilabilir fakat bir miktari
kalir ve bu kalan kisim ancak kimyasal olarak uzaklastirilabilir. Kalsiyum stilfat
(CaSO4) en fazla bulunan halidir. Bu kirliligin  bulunmasi durumunda
uzaklastirma igin en iyi yol baryum karbonat (BaCOs3) ilavesinin yapilmasidir. Bu

ilave ile Esitlik 3.1’e gore reaksiyon gerceklesir.

CaSO, + BaCO; —>\/BaS0O, + VCaCO, (3.1)

13
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BaSO, ‘lin ¢oziiniirligii CaSO,4 den ¢ok daha azdir ve bu nedenle deflokiilasyonu
cok daha az etkiler (Worrall, 1982).

3.1.6. Killerin tane boyutu ve sekli

Kaolenit, dikit ve nakrit, cok ince hekzagonal sekilli yass1 kristallerdir ve
bu kristallerin boyutu 0.1-2 mikron araligindadir. Ancak 20 mikron ¢apinda
kristaller bulunmaktadir. Cok ince tane boyutuna sahip olduklari igin tane
boyutlart en iyi elektron mikroskobu altinda saptanabilir. Halloysit taneleri tiip
seklindedir. Kil minerallerinin tek taneleri olduk¢a serttir ve mekaniksel bir
kuvvet ile pargalanmalart oldukga giictiir. Montmorillonit ince ve yassi
kristallerden olusur. Tane boyutlart 0.01 — 2 mikron araligindadir bu nedenle
elektron mikroskobunda bile ayristirilmalar: oldukga giigtiir (Worrall, 1982).

3.1.7. Kil-su sisteminin onemi

Kilin karakteristik ozelliklerinden biri su ile karistirildigi zaman siki bir
kiitle olugturmasidir. Bu kiitle istenen sekle kaliplanabilme 6zelligine sahiptir yani
plastiktir. Kilin su ile temas etmesi neticesinde olusan bu karakteristik 6zellik
onun kolloidal dzelliklerinden kaynaklanir.

Kil-su sistemlerinin deflokiilasyonu, sistemdeki dogal olarak olusmus
iyonlarin tiirti ve miktarina, katyon degisimine, su igindeki ¢oziinebilir tuzlara ve

deflokiilant miktarina baglidir. Bunu destekleyen kosullar:

- Biiyiik ve etkili sekilde hidrate olmus tek degerli katyonlar,

- Diger katyonlarin ¢okelmesi,

- Tercihli sekilde adsorbe olmus OH- fazlaligi,

- Hofmeister anyon adsorpsiyon serisindeki diisiik degerlikli anyon ¢okelmesi,
- Soliisyondaki diisiik iyon konsantrasyonu,

- Difiize olmus ¢ift tabakanin gelistirilmesidir.

Kil-su siispansiyonlarinda tam bir deflokiilasyonun gergeklesmesi igin

partikiil koselerindeki yiikiin negatif olmasi gerekmektedir. Bunun igin ¢ok
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degerlikli iyonlarin tek degerli alkali iyonlari ile katyon degisimi gergeklestirerek
suda kismen ayirmak gerekir. Diger bir 6nemli nokta da sistemin pH degeridir.
Sistemin pH degeri 5’in altinda oldugu durumda ortalamada fazla miktarda H+
iyon konsantrasyonu bulunur. Bu durumda silisyum ve aliiminyum tarafindan
paylasilan oksijenin koselerine ve aliiminyuma bagli hidroksil grubuna baglanir.
Ciinkii yapidaki her anyon yarim pozitif yiike ihtiyag duymaktadir. Ayrica bir
hidrojen iyonu sadece silisyuma bagli oksijene de baglanir ve sonugta kismen
doyurulmamis negatif valans degeri tamamen ortadan kalkar. Kil plakalarinin
koselerindeki pozitif yiikk kendini dengelemek i¢in diger kil partikiil yiizeyindeki
negatif ylike ihtiya¢ duyacagindan en azindan bir kisim partikiil kdseden yiizeye
etkilesime girerek sonugta flokulasyona ugrar. PH degeri 7’nin iizerine ulastig
zaman hidrojen iyon konsantrasyonu doyurulmamis hidroksil gruplarina bag
yapacak kadar degildir. Sonugta, bir siire sonra koselerde iyon degisimi sifira
yakin bir degerdedir. Fakat nétral koselerde halen Van der Waals ¢ekim
kuvvetlerinin varligi tam bir deflokiilasyona engel olur. Yiiksek pH degerinde
(10-12) hidrojen iyon konsantrasyonu o kadar kiigiik bir degerdedir ki adsorpsiyon
hemen hemen hi¢ yoktur.

Bir seramik siispansiyonunda deflokulant kullaniminin temel amaci,
yiikksek kati konsantrasyonunda istenilen akigkanlhigin saglanabilmesi ve
caligilabilir bir siispansiyon saglanmasidir. Buna bagli olarak saglanacak
avantajlar kisaca 6zetlenecek olursa; yliksek kati oranina sahip bir siispansiyonun
diisiik s1v1 oranindan dolay1 dokiim yogunlugu artacaktir ve sekillendirilen tirtiniin
kurutma hizinda artis saglanacak, kuruma kiigiilmesi azalacak ve buna bagl
olarak kurutma sonrasi iiriinde olusabilecek carpiliklar ve catlaklar azalacaktir.
Yiiksek konsantrasyonda engellenen aglomerasyon miktari ile sekillendirilen
tirlindeki paketleme faktoriiniin artmasi ile daha yiiksek yas yogunluk ve buna
bagli olarak pisirim esnasinda kiiglilmelerin azalmasi, pismis iriindeki
olusabilecek c¢arpiklikta, catlamada ve boyut degisimlerinde azalma ile
sonuglanacaktir.

Silikat, fosfat ve poliakrilat igerikli sodyum tuzlari, karo, saglik gereci,

mutfak esyasi gibi bir¢ok seramik {irliniinii iiretiminde en yaygin olarak kullanilan
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kimyasal ilavelerdir. Bu ilaveler sterik, elektrosterik ve bunun kombinasyonu
etkiye sahip olan polielektrolitlerdir.

Sodyum silikatin deflokiilasyon etkisi, kolloidal SiO, partikiillerinin
ayrismasi ve hidrololizi ile kil partikiilleri ve sistemin pH degeri tizerinde etkili
olmaktadir.

Kaolen grubu mineralleri i¢in sodyum iyonlar: kararliliga yardimci olur ve
deflokiilasyonu tamamlar. Hidrojen ve kalsiyum iyonlar: ise flokasyona sebep
olur. Deflokule kaolenler slip dokiim uygulamalarinda ve partikiil boyutu
tayininde gereklidir. Diger taraftan flokule kaolenler ise filter presleme gibi
susuzlastirma siireglerinde gerekli olabilmektedir. Genel olarak deflokule Killer,
flokule killere gore daha diisiik viskoziteye sahiptir (Worrall, 1982).

3.1.8. Kil minerallerine sicakhigin etkisi

Cogu hidrate mineral 1sitildiginda, 100 °C de en zayif kimyasal bag
kirilarak su uzaklasirken, kristal bagli su Esitlik 3.2°de belirtildigi gibi 500-600 °C

sicaklik araliginda dehidrate olur.

A|28i205(OH)4 — AlSi,O; + 2H,0 (32)

Suyun uzaklagmas: ile yap1 meta kaolen olarak isimlendirilir. Dis
oktahedral tabakadaki hidroksil gruplar i¢ taraftakilere gore daha kolay uzaklasir
ve dehidratasyon esnasinda yapida SiO, tetrahedral grup daha fazla kalir. 950 °C
sicakligin {izerine ¢ikilmasi ile SiO4 gruplart AlO4 gruplar: ile kombine olarak

Esitlik 3.3°de belirtildigi gibi Al-Si spinel faz yapisi olusur.

3Al,Si,07 (meta kaolen) — SizAl;O;, (Al — Si spinel) + 4SiO, (amorf) (3.3)

Miillit Al;O5-SiO; sisteminde olusan sert, yogun ve kararli bir kristalin
fazdir, tek basina yiiksek sicakliklarda stabildir, termal genlesme katsayisi ve
dilektrik kaybi diistiktiir (Lee ve ark., 1994). Silis oram1 yiiksek olan Killerde

miillit olusumu daha azdir ve yaklasik olarak 1000 °C civarinda olusur (Worrall,
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1982). Seramik biinyelerde feldispat kaynakli alkali diflizyonunun artisi ve
boylece eriyik viskozitesinin diismesi miillit olusumunu hizlandirir (Reed, 1994,
Chen, 2000).

Montmorillonit 1sitildiginda, oncelikle silika tabakalari arasina absorbe
olmus su 100 — 200 °C sicaklik araliginda uzaklasir. Sicaklik degeri 700 °C ‘ye
ulastiginda kil minerali bozulur ve boylece kristal bagli su uzaklasarak ‘Meta
Kaolen’ olusur. 1200 °C sicakligina isitilmasi durumunda ise miillit, kristobalit,
kordierit ve spinel fazlar1 olusur (Fortuna, 2000).

Yiiksek sicakliklara isitildiklarinda tiim killer ergimeye baslayarak viskoz
stvi olusur. Igeriklerinde bulunan Na,O, K,O, CaO ve MgO gibi safsizliklar
ergime sicakligini diisiiriir. Olusan s1vi soguma esnasinda tamamen kristallesmez,
cam olarak katilasir. Pisirim esnasinda olusan sivi fazin porlart doldurmasi
nedeniyle tiim hacim azalir ve kil ¢eker. Porlarin i¢lerinin olusan siv1 ile dolmasi
neticesinde porlar kapanir ve bu olay ‘vitrifikasyon’ olarak isimlendirilir
(Fortuna, 2000).

Bilindigi gibi bir ¢ok kil hammaddesi belirli miktarda organik malzeme
icerir. Bu organik malzemelerin varligi durumunda 1s1l iglemlerle bozusturularak
biinyeden uzaklastirilmalart gerekir. Organik safsizliklar yaklasik 400 °C
sicaklikta oksitlenerek Esitlik 3.4 — 3.6 araliginda verildigi gibi CO,, CO ve H,0

verip biinyede serbest karbon birakirlar.

C+H,O—>» CO+H, (3.4)
C+2H,0 —» CO, + 2H>» (35)
C+C0O, —» 2CO (3.6)
3.2. Kaolen

Kaolenler biinyeye gerekli olan plastikligi ve ¢aligilabilirligi saglamak i¢in
tipk: killer gibi ilave edilirler. Bu 6zelliklerinin yani sira biinyenin beyazligim
gelistirirler, aliimina oranmi arttirirlar ve bdylece biinyenin yiiksek sicaklik

deformasyonunu azaltirlar (Fortuna, 2000).
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Kaolenler, feldispatik kayaglarin dehidratasyonu ile olusurlar fakat taginim
mesafeleri Killerden daha kisadir. Bu nedenle Killerden daha saftirlar, tane
boyutlar1 daha kalindir ve kristaliteleri killerden daha yiiksektir.

Kaolende bulunan diger minerallerin sayis1 ve miktar1 killerden daha azdir.
Bu mineraller, kuvars, mika ve feldispattir.

Demir ve titanyum bilesikleri genellikle yoktur ya da ¢ok az miktardir.
Kristal latisde demir miktar1 olduk¢a azdir. Bu durum kaolenlerin pisirimden
sonraki renklerinin beyaz olmasini saglar.

Organik madde igerigi yok ya da ¢ok azdir ayrica ¢oziinebilir tuzlarin

miktart 6nemsiz derecede azdir. Kaolen i¢in mineralojik kompozisyon:

Kaolenit 75 - 93 %,
Mika 4 —20 %,
Feldispat 0 -3 %,
Kuvars 1 - 4% “dir.

Kaolen tane boyutundaki degisim onun dokim o&zelliklerini etkiler.
Cizelge 3.1°de belirtilen kaolenlerin ayni kimyasal ve mineralojik 6zelliklere
sahip olmalarina ragmen farkli kirilma modiiliine sahip oldugu goriilmektedir
(Fortuna, 2000).

Cizelge 3. 1. Kaolen tane boyutunun kirilma moduliine etkisi (Fortuna, 2000)

Graniilometrik % Dagilim A Kaolen B Kaolen
> 53 Mikron 0.1 1
>10 Mikron 16 20
< 2 Mikron 40 33
Kirilma Modiilii (kgf/cm?) 16 8
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Kaolenlerin plastikligi ve pismemis mekaniksel direnci killerden daha
diisiiktiir. Bunun sebebi kaolenlerin killerle karsilastirildiginda mineralojik yapist,

tane boyutu ve safligidir.

3.2.1. Pisirim esnasinda kaolenlerin davransi

Kaolenlerin pisirim esnasinda gosterdikleri davranig killer ile benzerdir.
Bu davranis 6ncelikli olarak kimyasal ve mineralojik kompozisyon ve tane boyutu
ve dagilimindan etkilenir. Sekil 3.1’ de tabakali yapi ve tabakalarin birbirine
yapisarak aglomere oldugu kaolen morfolojileri goriilmektedir. (Chen ve ark.,
2000).

Kaolenin yiiksek sicakliklarda pisirilmesi neticesinde olusan ana faz
“Millit”” dir. Miillit, yiiksek sicakliklarda kararli bir formdur, termal genlesmesi
ve dielektrik kaybi diisiiktiir. Bu nedenle termal ve elektriksel yalitkan olarak

kullanilir.

Sekil 3.1. Kaolen partikiillerinin morfolojisi (a)Tabakali yapi, (b) Tabakalarin

birbirine yapisarak aglomere olmasi (Chen ve ark., 2000)
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Kaolen i¢in sicaklik etkisi ile faz doniigiimleri:
400-500 °C’de,

2Si10,.Al,03.2H,0 (kaolen) = 2Si0,.Al,O3(metakaolen)+2H,0 (3.7)
980 °C’de

2S10,.Al,03 (metakaolen) = SiAl,O4(spinel)+ SiO,(amorf) (3.8)
veya,

2Si10,.Al,03(metakaolen) = Al,O3( ¥ -aliimina)+2S10(amorf) (3.9

1100 °C iizeri,

SiAl;Oy(spinel) + SiOz(amorf) = 1/3 (3Al,03.2S10;)(miillit) + 4/3 SiO5(amorf) (3.10)
veya,

SiAl;Oy(spinel) + SiOz(amorf) =1/3 (3AI,03.2S10;)(miillit) + 4/3 SiOz(amorf) (3.11)

1200 °C iizeri
3A|203.28iOz(miillit)+4SiOz(am0rf) = 3A|203.28i02(mﬁ11it)+48i02 (kristobalit) (312)

1500 °C iizeri,

3Al,03.2Si0(miillit)+ 4SiO;(kristobalit) = 3Al,03.2S10(miillit) + 4Si0O, (amorf) (313)

Kaolenin 1sitilmasi sonucu olustugu belirtilen Esitlik 3.7 — 3.13’e kadar
olan Esitlikler saf bir kaolen igin gegerlidir. Kaolen igeriginde bulunan safsizliklar
stvi faz olusumuna neden olabilirler ve sivi faz varligi ile belirtilen tiim bu
fazlarin olusum sicakliklar1 ve miktarlar: degisik gosterir (Chen ve ark., 2000).

Miillit faz1 ilk olarak 1000 °C civari1 olusmaya baslar ve miktar1 sicaklik
artig1 ile birlikte artar. Kaolen toz kompakti i¢in sinterleme kinetik egrisi Sekil

3.2” de goriilmektedir. kompakt ilk olarak kii¢iilmeye 500 °C’de baslamaktadir.

Bu sicaklikta hidroksil gruplart kaolen krsitalindeki Si-O ve Al-O
tabakalar: arasindan uzaklasir. Ince spinel veya ¥ -aliimina olusumu kaolen
kompaktinda kiigiilmeye neden olur. Miillit kristallerinin olusumunun basladig:
1000 °C civar sicaklikta onemli miktarda kiigiilme gozlemlenir. Bu sicaklikta

miillit kristalleri 0.5 umm’dan incedir. K,O varliginda siv1 faz ilk olarak 985 °C
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sicaklikta olugmaya baglar. Kompaktin yogunlagmasi bu sicakliktan sonra viskoz
akis ile gerceklesir. Sekil 3.3’de goriilen pismis numunede var olan porlar, viskoz
akis mekanizmasinin yoklugunun kanitidir ( Chen ve ark., 2000, Igbal ve ark.,

2000, Liu ve ark., 1987).

% Genlesme
T
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\
L e

=5 1 1 1 1 1 1 1 1
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Q 200 400 200 BOD 1000 1200 1400 1600

Sicaklik °C

Sekil 3. 2. Kaolen toz kompakti i¢in sinterleme kinetik egrisi (Chen ve ark., 2000)

Sekil 3.3. 1500 °C’de 1 saat sinterlenmis numunenin kirilmis yiizeyi (Chen ve
ark., 2000)

Sekil 3.4° de miillit kristallerinin morfolojisi goriilmektedir. Sinterlenmis
numunede camsi faz HF ile ling islemi neticesinde uzaklastirilmistir. 1400 °C’de
sinterlenen nunumede miillit tanelerinin boyutu c¢ok kiiciiktiir. Ancak yine de
miillit taneleri ignesel sekillidirler. Toz kompakt 1400, 1500 ve 1600 °C de
sinterlendiginde miillit taneleri i¢in aspect oranlar1 3, 5 ve 10 dur (Chen ve
ark.,2000).
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Sekil 3.4. Sinterlenmis numune ic¢in pres yoniine dik yonde alinmig SEM
goriintiileri, (a) 1400 °C, (b) 1500 °C ve (c) 1600 °C’de 1 saat
sinterlenmis (Chen ve ark.,2000)

3.3. Kuvars

Saf kuvars; seffaf, hekzagonal kristalli ve 20 °C sicaklikta 2.6Sgr/cm3
yogunlugundadir. Kristalin silika alkali ve asitlere karsi dayanikli olup Esitlik
3.14’de verildigi gibi sadece hidroflorik asit ile reaksiyona girerek silikon
tetraflorit, SiF,4 olusur (Worrall, 1982).

4HF + Si0, —>  SiF,+ 2H,0 (3.14)
Silika dogada kuvarsit kaya ve ganister olarak olusur, her ikisi de kum ya

da kum tas1 olarak kuvars icerir. Bunun yani sira filint de seramik ve refrakter

endiistrisinde kullanilan 6nemli bir kuvars kaynagidir (Worrall, 1982).
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Kristalin silika; SiO,, temelde, kuvars, tridimit ve kristobalit olmak {izere
tic farklt polimorfik form igerir. Her bir polimorfik form kendi i¢inde iki veya ii¢
yer degistirme olarak isimlendirilen polimorfik dontisimlere sahiptir. Her bir
polimorfik doniisiim farkli oranlarda hacimsel degisimi de beraberinde getirir. Bu
doniistimlerin gergeklestigi sicakliklar ve meydana gelen hacim degisimleri Sekil
3.5°de verilmistir (Richerson, 1992).

YENIDEN YENIDEN
YAPILANMA YAPILANMA
YUKSEK KUVARS — YUKSEK TRIDIMIT — &  YUKSEK KRiSTOBALIT
0,
867°C 1470 °C
A A
YER % Hacim degisimi : 0.3
DEGISTIRME
160 °C
_YER ) ORTA YER % Hacim degisimi : >3
DEGISTIRME % Hacim degisimi : 1.6  TRIDIMIT DEGISTIRME
573 °C 200 - 270 °C
YER e
DEGISTIRME % Hacim degisimi : 0.8
v 105°C v
DUSUK KUVARS DUSUK TRIDIMIT DUSUK TRIDIMIT

Sekil 3.5. Silika polimorflari igin doniistimler ve hacimsel degisimler (Richerson,
1992).

Silikanin polimorfik formlar: arasinda en kararli olan1 573 °C sicakligin
altinda var olan diisiikk kuvarstir. 573 °C sicakligin iizerinde yiiksek kuvars formu
olusur. 867 °C sicakligin {lizerinde yiiksek tridimit ve 1470 °C sicakligin iizerine
cikilmasi ile yiiksek kristobalit olusur. Sicakligin 1710 °C fizerine ulasmasi
durumunda sivi olusumu gergeklesir. Diisiik sicaklik formlari, temel yiiksek
sicaklik formlarmin distorsiyonu neticesinde olusurlar (Kingery, 1976).

Silikanin her {i¢ yeniden yapilanma formu i¢in bir formdan diger bir forma
doniistimii kolay bir siire¢ degildir. Her bir doniisiimiin gergeklesebilmesi igin Si —

O — baglarmin kirilarak tetrahedralarin ayrilmasi ve ardindan tekrar farkli bir
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sekilde birlesmesi gerekmektedir. Bu doniisiim ise, yukaridan belirtilmis olunan
sicakliklara ulasmak igin yeterli siirenin verilmesiyle saglanir. Yeniden yapilanma
i¢in polimorfik doniisiim siireci, bir takim katki maddelerinin ilavesi ile 6rnegin,
kireg ilavesi ile hizlandirlabilir (Worrall, 1982). Silika tuglalarinin
fabrikasyonunda CaCOj3 veya CaO ilavesi kuvarsin ring sicaklifinda ¢6ziinerek,
tridimit olarak ¢okelmesini saglar. Tridimit, polimorfik doniisiimii esnasinda daha
diisiik hacimsel degisime ugradigi i¢in refrakter tuglanin 1sil sok direncini arttirir
(Richerson, 1992).

Kuvarsta komsu tetrahedraya bagli Si-O baglart diiz olmayip spiral
halkalar seklinde egilmislerdir. Herhangi bir Si iyonu ile baslayan bir spiral,
kristale bagli olarak belirli bir yonde izlenebilir. Tim yapt Si iyonlarinin

olusturdugu bircok spiral halkadan meydana gelmektedir (Worrall, 1982).

Kuvars, Seramik biinyelerinde plastik olmayan ve ergitici gorevi
gormeyen dolgu malzemesi olarak tanimlanirlar. Seramik biinyelerde kuvars final
tirliniin 6zellikleri {izerinde 6nemli bir role sahiptir. Seramik biinyede biinyenin

deformasyon egilimini ve termal genlesmesini azaltir (Igbal ve ark., 2000).

Final biinye igeriginde fazla miktarda kalint1 kuvars varlig1 (%5’den fazla)
irtiniin ¢atlamasma neden olabilir. Ciinkii kristalin kuvarsin termal genlesmesi
yaklasik 23x10°K™ iken camsi kuvarsin termal genlesmesi 3x10°K™ degerindedir
(Igbal ve ark., 2000).

Porselen biinye recetelerinde dolgu malzemesi olarak kullanilan kuvars,
final biinyenin kirilma toklugunu ve mukavemetini arttirir. Uygun tane boyut ve
dagilimina sahip kuvars kullanimi ile kirilma toklugu ve mukavemet arttirilabilir.
Bu artis, mikrogatlak toklastirma mekanizmasi ile agiklanabilir. Mikrogatlaklar
camsi matriks ve kristalin kuvars taneleri arasindaki termal uyumsuzluk

neticesinde olusurlar (Braganca ve ark., 2006).

3.4. Feldispatlar
Feldispat, seramik, porselen ve cam endiistrisinde kullanilan 6nemli bir

endiistriyel hammaddedir. Diinya feldispat iiretiminin %601 seramik, %351 cam
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sanayinde, %5°i kaynak elektrotu, kauguk, plastik ve boya sanayilerinde dolgu
malzemesi olarak kullanilmaktadir (Feldispat Raporu 2009).

Feldispatik kayaglarin %60°1 magmatik %30’u sist ve gyanslardan olusan
metamorfik kayaglardan ve % 10’u da sedimanter kayaglardan olusur. Feldispatlar
ihtiva ettikleri minerallere gore cok degisik isimler alirlar (Bayraktar ve ark.,
2004).

Feldispatlar; potasyum, sodyum, kalsiyum, nadiren baryumlu aliiminyum
silikatlar olup en 6nemli mineral grubunu olustururlar. Bu mineraller monoklinik
ve triklinik sistemde kristallesmelerine ragmen tiimiiniin kristal sekilleri, yiizey
aciklart birbirine benzer ve 90 “’lik ag1 yapan iki iyi gelismis dilinimleri vardir.
Sertlikleri 6, 6zgiil agirliklar: 2,55 — 2,76 gr/em® tiir (Bayraktar ve ark., 2004).

Seramik bilinyede viskoz sivi olusum sicakligi feldispatlar sayesinde
diistiriiliir. Sivi faz diger biinye bilesenleri ile reaksiyona girerek mikroyapida
taneciklerin arasina yayilarak yogunlasmay1 saglar. Artan feldispat igerigi ile

seramik biinyenin vitrifikasyon sicaklig: diisiiriiliir (Igbal ve ark., 2000).

Feldispatlar iki ana gruba ayrilirlar,
a- Alkali Feldispatlar
b- Plajioklaslar

Alkali feldispatlar; kimyasal yapilart ayni, fakat farkli kristaller sekillerine
sahip bu grubun mineralleri ortoklaz (KaAlSiO8), sanidin, mikrolin, anortoz
(NaAlSi3Og) olup genel formiilleri KAISisOg’dir. Sertligi 6, yogunluklart 2,65
gl’/cm3 tir. Ortoklazin kimyasal analizi yaklasik, %16.9 KO, %18.4 Al,0Os,
%64.7 SiO, igerir.

Potasyum feldispat monoklinik formda ortoklas olarak ve triklinik formda
mikroline olarak kristallenir.

Plajioklaslar, Na-Ca feldispatlar olup, saf albit (NaAISi3Og) ile saf anortit
(CaAl,Siy0g) arasinda siirekli bir kat1 eriyik yaparlar. Plajioklas bilesiminde Na
ile Ca her oranda yer degistirirken, bunu izleyerek yapida meydana gelen elektrik
yik fazlaligimi yok etmek igin Si yerini Al alir. Plajioklaslar xNaSizOs-

yCaAl,Si,Og genel formiilii ile gosterilirler ve igerdikleri anortit oranina gore 6
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gruba ayrilirlar. Sodyum ve kalsiyum feldispatlar triklinik formda albit ve anortit
olarak kristallenirler

Feldispatlarin kimyasal bilesimleri, ozellikle alkali (K,O ve Na,O) ve
alimina igerikleri (Al,O3) feldispatlarin Kkalitesini belirler. Diger taraftan
feldispatlarin mineralojik yapilarinda bulunabilen demir ve titanyum mineralleri,
renk verici o6zelliklerinden dolay: istenmezler. Feldispat cevherlerinde gézlenen
baslica kirlilik unsuru mineraller; titanyum igeren rutil ve demir oksitler i¢in
garnet, hematit, hornblend, turmalin vb. ve biyotit, muskovit gibi mika
minerallerdir. Feldispatlarin zenginlestirilmesindeki ana hedef, renk verici
minerallerin cevherden uzaklastiriimasina dayanir

Endiistride kullanilan feldispatlar saf degildirler, kuvars ve anortit gibi
ikincil malzemeleri igerirler. Potasyum feldispat uzun ergime araliklarinda
vitrifiye biinyede viskoz cam olusturur bu nedenle ideal bir ergitici olarak

distintilir. Bunun bazi endiistriyel avantajlari vardir. Bu avantajlar,

- Potasyum caminin yiiksek viskozitesi ile vitrifikasyon, pisirim esnasinda
deformasyon gozlenmeksizin yiiksek derecelerde gergeklesir.

- Endiistriyel bir firinda ayni tiriinde farkli alanlarda (6zellikle yiiksek ve algak
bolimlerde) 6nemli 6l¢iide sicaklik farki meydana gelir. Saglik gerecleri gibi
genis alanli mamullerde farkli kisimlardaki 1s1 farki nedeni ile vitrifikasyon
tiim tiriinde ayn1 olmayabilir. Ancak potasyum feldispatin genis ergime araligi
bu olayin etkisini oldukga azaltir.

Saf potasyum feldispat, 1150 °C’de diizensiz olarak ergir ve ergime araligi
genigtir. Ancak endiistride saf potasyum feldispat kullanimi miimkiin olmadig:
icin bu teorik deger saglanamaz.

Saf sodyum feldispat 1118 °C’de diizenli olarak ergir, ergime araligi
kisadir ve camin viskozitesi daha diistiktiir. Sekil 3.6°da sicakliga bagh olarak
cams1 eriyik icindeki albit ve ortoklas i¢in viskozite degisimi goriilmektedir.
(Fortuna, 2000). Endistriyel kullanimda feldispatin ergimesi ile camsi fazin
viskozitesi onun tipinden, hangi malzemeler ile karistirildigindan, miktarindan,

tane boyutu ve dagilimindan ve pisirim programindan etkilenir (Madencilik Ozel
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Ihtisas Komisyonu Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu, Seramik,
Refrakter, Cam Hammaddeleri ¢alisma grubu raporu, 1995).
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Sekil 3.6. Cam eriyik iginde albit ve ortoklas i¢in viskozite degisimi (Fortuna,
2000).

Sekil 3.7’ de ortoklasa ilave edilen kuvars miktarimin farkli sicakliklarda
viskozite degisimine etkisi goriilmektedir. Karigimdaki kuvars oraninin artmasi ile

viskozitenin yiikselme egiliminde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Ortoklas + Kuvars karisiminin sicaklik etkisi ile viskozite degisimi
(Fortuna, 2000)
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Sekil 3.8> de potasyum feldispat icin dilatometrik egri goriilmektedir. Ilk
kiiglilme malzemenin vitrifikasyonundan kaynaklanmaktadir. 1330 ve 1380 °C
sicaklik araligindaki genlesme feldispat camui ile feldispat i¢indeki serbest kuvars
arasindaki reaksiyon gerceklestigini gostermektedir. Egride goriilen son kiiglilme
feldispatin gercek ergimesini gostermektedir. Bu sicaklik feldispat tipine, kuvars
icerigine ve numunenin isitma hizina bagl olarak degisir. Kuvars igeriginin
artmasi ile son kii¢iilme yiiksek sicakliklarda gergeklesirken, feldispat miktarinin
artmasi ile daha diisiik sicakliklarda meydana gelir. Isitma hizinin yavaslamasi ile
son kii¢lilme daha diisiik sicaklikta olusur (Fortuna, 2000).

Endiistriyel kullanimda kimyasal ve mineralojik kompozisyon 6zelliginin
disinda 6nemli diger bir etki ise feldispatin tane boyut ve dagilimidir. Fe,O3 +
TiO; igeriginin %0.3 den fazla olmamasi halinde 10 mikron alt1 tane miktar1 %50
den fazla feldispatin verecegi beyazlik etkisi de yiiksek olacaktir.

Bir biinyede potasyum veya sodyum feldispat kullanimina karar verilirken g6z

Oniine alinmasi gereken faktorler:

a- Potasyum feldispat, sodyum feldispata gére daha yiliksek ergime sicakligina
sahiptir. 1250 °C sicaklik altinda daha iyi vitrifikasyonun saglanmasi igin
sodyum feldispat kullanimi1 daha iyi sonug verecektir. Cilinkii daha hizli ve
boylece daha az maliyetli iirlin saglanmasi saglanabilir. Sodyum, yiiksek
sicakliklarda potasyumdan daha az kararlidir. Potasyum feldispat genellikle
yiiksek sicakliklarda (> 1250 °C) pisirim yapilacaksa biinyeyi deformasyona
kars1 daha az hassas yapmak i¢in kullanilir ( Uz ve ark., 2008).

b- Yiiksek vitrifikasyon araliklarinda potasyum feldispat igerikli biinyenin
deformasyon direnci, sodyum feldispat igerikli biinyenin deformasyon
direncinden daha yiiksektir. Potasyum feldspat kullanilan biinyelerde
vitrifikasyon aralig1 yaklasik 50 °C dir. Sodyum feldispat kullanildiginda bu
aralik 25-30 °C olur (Bayraktar ve ark., 2004).
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Sekil 3.8. Potasyum Feldispat i¢in kiigiilme-genlesme egrisi (Fortuna, 2000)

3.5. Diger Feldispatik Hammaddeler ve Ergiticiler

Seramik biinye regetelerinde ergiticilerin gorevi sinterleme siireci sivi faz
olusturarak, tiim bilesenlerin birbirine baglanmasini saglamaktir (Manfredini ve
ark., 1995, Vlahou ve ark., 2000). Ergiticiler, diisiik ergime sicakligina sahip
malzemelerdir ve diger bilesenlerle reaksiyona girerek ergime sicakligini
diistiriirler. Sinterleme siireci kapilar basing sayesinde, sivi faz difiizyonu ile
gergeklesir. Feldispatlarin ergiticilik degerleri onlarin kimyasal kompozisyonuna,
ozellikle de alkali oranina baglhidir (Moreno, 2006, Barba, 2005).

Lityum, en hafif elementtir ve 6zgiil agirligr 0,53tiir. Ayrica en kii¢iik
iyonik ¢apa ve diger alkalilere gore en yiiksek iyonik potansiyele sahip olan
elementtir. Lityum oldukga reaktiftir ve atmosferde korunmadikca kendi element
halinde kalmaz. Lityumun ergitici potansiyeli sodyumdan ii¢ kat daha fazladir.
Lityum seramik ve camlarin yiizey gerilimini arttirirken, sodyum ve potasyum
yiizey gerilimini azaltmaktadir (Merivale, 2003).

Lityum igerikli mineraller yiiksek ergitme giicleri ve ¢ok disiik, sifir ve
hatta negatif genlesme o6zellikleri nedeniyle seramik iiretiminde kullanilmaktadir.
Diisiik genlesme davranisi gostermeleri sayesinde ozellikle seramik pisirme
gerecleri iiretiminde kullanimlarini saglamaktadir. Spodiimen (Li,O.Al;03.4Si0,)
ve petalit (Li,0.Al,03.8Si0;) iki 6nemli lityum feldispattir (Rado, 1988).
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Nefelin syenit, potasyum feldispattan daha giiclii bir ergiticidir ve bu
nedenle saglik gerecleri, elektrik porseleni ve sofra tirtinleri porseleni biinyelerde
kullanilabilir. Ayrica saglik geregleri tiretiminde kullanilarak iiriiniin beyazligini
arttirir (Milton, 1949, Koenig, 1942).

Spodiimen bir aliimina silikattir. Ergime sicakligi 1420 °C, yogunlugu 3,2
gr/cm®, Mohs sertligi 6,5 den 7’ ye kadardir. Li,O igerigi % 4-7,5 arasinda degisir.
Yiiksek refrakterlik 6zelligi vardir, renksiz, beyaz, gri, sarimsi, yesilimsi, ziimriit
yesili, pembe, eflatun; seffaf-yar1 seffaf gorinimlidir ve yiiksek ergitici
ozelliginden dolay1 gelencksel bir¢ok seramik sektoriinde (seramik, cam, saglik

geregleri, beyaz pisen tiriinler) kullanilir.

Biiyiik lityum minerali ilaveleri, 1s1l olarak kararli {irinlerin yaratilmasini
saglar. Bu durumda spodumen B fazina doniisiir ve biinyenin genlesme katsayisini
azaltan diisiik genlesmeli aliiminyum silikatlar1 olusturarak hizli pisirime olanak
saglar ve 1s1l sok direngli uygulamalar i¢in final triinlerin tretilmesine imkan
verir (Merivale, 2003).

Nefelin syenit dogal bir malzemedir ve syenit kayaci igerisinde
nefelinden (Na;OAl,032Si0,) olusmustur. Iceriginde potasyum feldispat, sodyum
feldispat ve nefelin bulunmaktadir (K,0.3Na;0.4Al,03.9SiO,) ve tridimite benzer
bir yapist vardir (Fortuna, 2000). Nefelin kayaglari; nefelin, sodik plajioklas
(genellikle albit veya ortoklas) ve mikrolinden olusur ancak degisen oranlarda az
miktarda biotit, hornbilend, magnetit, muskovit, garnet, zirkon, apatit, ilmenit,
kalsit, pirit gibi safsizliklar1 igerir, igerigindeki safsizlara gore ham ve/veya pisme

rengi degisim gosterir (Tore 1., 1999).

Nefelin syenit diger ergiticilere oranla yiiksek alkali icerigi (%15-17) ile
ve yiiksek aliimina yiizdesi (yaklasik %24) ile karakterize edilir. Bu 6zel kimyasal
kompozisyonundan dolayr saglik geregleri tiretiminde oOzellikle hizli pisirim
cevrimlerinde kullanimi avantajli olmaktadir. Yiiksek alkali i¢erigi nedeniyle daha
diisiik sicaklikta sinterleserek vitrifikasyonu saglar. Vitriftkasyon araligi albitten
daha genistir. Ayn1 zamanda albitin tersine olduk¢a viskoz bir camsi faz

olusturarak ve yiiksek aliimina igerigi sayesinde deformasyonu azaltir (Fortuna,
2000).
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Cam ve seramiklerde, syenit ergime sicakligimi disiirlir, ergimeyi
hizlandirir ve boylece seramik iiretiminde dogal gaz kullaniminda tasarruf saglar.
Cevresel olarak irdelendiginde, serbest silika icermediginden dolay: insan saglig
acisindan feldispattan daha az zararhidir (Madencilik 6zel ihtisad komisyonu
endiistriyel hammaddeler alt komisyonui seramik, refrakter, cam hammaddeleri

calisma grubu raporu, 1995, Kulaksiz, 1997).

Pegmatit, ortoklas ve kuvars karisimidir, feldispatin saf olmayan hali
olarak diistiniilebilir. Baz1 durumlarda feldispat ve kuvarsin tek kaynagi olarak
kullanilabilir. Yiiksek SiO, igerigi (> %85) ve diistik alkali igeriginden dolay:
ergime sicakligi yiiksektir. Pegmatitin biinyede kullanimi ile hem feldispat hem de
kuvars ihtiyaci birlikte saglanabilmektedir. Pegmatit genellikle degisken kimyasal
— mineralojik igerikleri ile ve buna bagli olarak degisen teknik ozellikleri ile
karakterize edilir (Rado, 1988, Fortuna, 2000).
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4. PORSELEN URETIM SURECI

Porselen iiretimi belirlenmis teknik ve fiziksel ozelliklerinin elde edilmesi
acisindan yiiksek oranda isgilik gerektiren bir siire¢dir. Sofra esyalari tiretimi
diisiiniildiiglinde birbirinden farkli ve kompleks sekilli pek ¢ok {iriiniin saglanmasi
icin sekillendirme, sirlama, pisirim, kalite kontrol ve goze hitap eden o6zelligi
nedeniyle dekorasyon islemi iscilik maliyetinin artmasina sebep olmaktadir.
Uretim 6ncelikle hammadde hazirlama siireci ile baslar. Sekillendirme i¢in farkl
iriin gruplarin saglanmasi igin birbirinden farkli {i¢ yontem kullanilir.
Sekillendirilen {iriinler, biskiivi pisirimi adi verilen siiregden gegirilirler.
Biskiivilerin sirlanmasi ve pisiriminin ardindan kalite kontrol, dekorasyon ve

paketleme islemleri gergeklestirilir.

Porselen tiretimi i¢in is akis semas1 Sekil 4.1 ‘de verilmektedir.

HAMMADDELER

(Kil, Kaolen, Kuvars ve Feldispat)

SIR HAZIRLAMA MASSE HAZIRLAMA
A 4
v IZOSTATIK PRES ROLLER DOKUM
SEKILLENDIRME SEKILLENDIRME SEKILLENDIRME
SIRLAMA A 4
A
KURUTMA
v
A 4

BiSKUVI PiSiRIMI

SIR PiSiRIMI

SIRLI URUN DEKORLAMA g DEKORLU PORSELEN

Sekil 4.1. Porselen iiretimi is akis semasi
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4.1. Hammadde Hazirlama

Porselen tiretimi i¢in hammadde hazirlama siireci oncelikle kullanilacak
olan hammaddelerin kalitelerinin ve 6zelliklerinin saptanmasi ile baglar. Bu
islem i¢in laboratuar {initesi temin edilmesi planlanan hammaddelerden gelen

numunelere,

- Kimyasal analiz

- Tane boyutu analizi

- Fiziksel testler

- Pigme rengi

- Kil ve kaolenler igin; viskozite, ham mukavemet, pisme kiiglilmesi,
deformasyon testleri uygulanir.

Laboratuar {initesi tarafindan, onaylanmis hammaddelerin fabrikaya
sevkiyat1 yapilir. Stoklama iglemi i¢in bakslar kullanilir, her bir hammadde igin
ayr1 bakslar vardir. Boylece hammaddelerin hava sartlarindan etkilenme ve is¢ilik
kaynakli (6rnegin hammaddelerin birbirine karistirilmasi) hatalar Onlenir.
Porselen iiretimi i¢in transparant sir kullanilacagi icin tiim hammaddelerin temiz
olmas1 gerekmektedir, aksi takdirde benek hatasinda artis olur. Bu nedenle

bakslarin temiz kalmasi saglanmalidir.

4.2. Masse Hazirlama

Porselen diriiriinler ti¢ farkli yontem kullanilarak sekillendirilirler. Bu
nedenle kimyasal bilesimi ayni olan ancak fiziksel oOzellikleri farkli olan
sekillendirme girdileri hazirlanir. Bunlar; graniil hazirlama, sucuk hazirlama ve
dokiim ¢amuru hazirlama olarak ifade edilir.

Her bir yontem i¢in oncelikle koloidal bir ¢amur hazirlanir. Boyle bir
camurun hazirlanmasi ig¢in oncelikle tiim hammaddelerin nem igerikleri tespit
edilir. Nem tespiti, etiiv ya da nem Ol¢iim cihazlar1 kullanilarak yapilir. Elde
edilen degerler dogrultusunda recete bilesenlerinin tartim miktarlar1 hesaplanir.

Tartim sonrasi bilesenler degirmene yiiklenir. Degirmende dgiitme siiresi:

- Girdi hammadde tane boyutu ve dagilimi,

- Final {irlin tane boyutu ve dagilim,
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- Girdi hammadde miktari,

parametreleri goz oniine alinarak deneysel yontemlerle saptanir.

Graniil hazirlama islemi igin piiskiirtmeli kurutucular kullanilir. Hazirlanan
camur i¢ine graniile plastiklik ve ham mukavemet saglayacak katki maddeleri
ilave edilir. Bu islemin ardindan ¢amur litre agirlig1 ideal bir graniil i¢in daha 6nce
deneysel yontemlerle belirlenmis degere getirilir ve ardindan piiskiirtmeli
kurutuculara alinarak graniil saglanmasi saglanir.

Sucuk hazirlama islemi i¢in ¢amur filter preslerden gegirilir. Bu islemin
sebebi fazla suyun uzaklastirllmasi ve ¢amurun suda ¢oziinen tuzlardan
arindirilmasidir.  Fitler presleme sonucu elde edilen ¢amura ‘kek’ adi verilir.
Uretilen kekler vakum preslerden gecirilerek camurun havasi almarak, plastik
sekillendirme yontemi igin iglenebilir hale gelmesi saglanir.

Dokiim ¢amuru hazirlama islemi igin filter presleme ile igeriginde bulunan
tuzlardan arindirilmis keklerin su ve deflokulant ilavesi ile agilmasi saglanarak

deflokule bir camur elde edilir.

4.3. Sekillendirme

Porselen iretimi i¢in hammadde hazirlama siirecinde anlatildigr gibi tic
farkli sekillendirme metodu kullanilir. Bunlar, presleme, roller sekillendirme ve
dokiim yontemleridir. Farkli sekillendirme yontemlerinin kullaniliyor olmasinin
sebebi aslinda izostatik pres gibi kisa siirede yliksek sayida iiriin elde edebilme
imkan1 saglayan sekillendirme yonteminin kompleks sekilli driinler igin
uygulanamiyor olmasindan kaynaklanmaktadir.

Porselen sofra esyalarinin temelini olusturan tabak grubu tiriinler izostatik
presleme yontemi sekillendirilirler. Sekil 4.2°de izostatik pres sekillendirme
yontemi igin sematik bir goriintii bulunmaktadir. Iki tip izostatik presleme
yontemi vardir bu metodlar, kuru ve 1slak torba olarak isimlendirilir. Islak torba
metodunda her basing ¢evriminin ardindan kalip bosaltilir ve yeniden doldurulur.
Bu metod komplike ve biiylik parcalarin preslenmesi i¢in uygundur Kuru torba
metodu ise daha kiigiik ve basit pargalarin sekillendirilmesinde kullanilir. Soguk

izostatik presleme yonteminin avantajlari, preslemenin homojen bir sekilde
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saglanmasi ve kompleks sekilli parcalarin {retilebilmesidir (Kopeliovich
D.,2011).

Basmg uvgulama

Esnek Kalip

Sekil 4.2. izostatik pres sematik goriiniimii (Kopeliovich D.,2011)

Bu yontem igin kullanilan kalip ¢elik ya da poliiiretan plastik malzemeden
yaptlmaktadir. Sekil 4.3’de izostatik press ile sofra egyasi iiretiminde kullanilan
kalip ornekleri goriilmektedir. Sekil 4.4’ de sofra esyasi tiretimi igin tasarlanmis
Dorst firmasina ait bir presin farkli yonlerden ¢ekilmis fotograflari goriilmektedir.

goriilmektedir.

Sekil 4.3. Isotatik press kalip drnegi
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Sekil 4.4. Dorst marka isostatik pres drnek goriintiileri

Presleme islemi i¢in ¢amurun graniile hale getirilmesi gerekmektedir.
Kullanilacak ¢amur piiskiirtmeli kurutucular ile graniil haline getirilir.
Piskiirtmeli kurutucularin ¢aligma prensibi; igine giren ¢gamurun ani olarak sicak
hava ile karsilagsmas1 neticesinde, kiiresel ve homojen taneler halinde grantillerin
olusumuna dayanir. Piskiirtmeli  kurutucuya basilan g¢amurun  kati
konsantrasyonunun yiiksek olmasi enerji kazanci saglayacagindan yiiksek litre
agiligina sahip camur kullanilir (1800 g/L +/- 20).

Piiskiirtmeli kurutucuya girecek ¢amur igine bir takim katki malzemeleri
ilave edilir. Bu katki malzemeleri deflokulant, plastiklesitirici ve yaglayicilardir.
Camur i¢ine deflokulant ilavesi ile homojen, yiiksek kat1 konsantrasyonuna sahip
fakat disik viskoziteli bir ¢amur eldesi saglanir. Plastiklestirici, iretilen
graniillerin gekillendirme esnasinda islenebilirligini arttirmak igin kullanilir.
Yaglayici kalipta asinmayr azaltmak ve preslenmis {riiniin uniformlugunu
artirmanin saglanmasi igin ¢amur igine ilave edilir. Bu ilavelerin miktarlari camur
ozelliklerine ve caligsma sartlarina gore degisecegi i¢in deneysel yontemlerle tespit
edilir.

Uretilen graniillerin iyi bir toz akis1 ve iiniform dolumu saglayabilmesi
istenir. Boylece hava kabarcigi olusumu engellenerek yiiksek dolgu yogunlugunda
tiriin elde edilebilir.

Presleme ii¢ asamada meydana gelir. Birinci asama, graniil akis1 ve
yeniden diizenlenme olarak ifade edilir. Bu asamada diisiik basing altinda

graniillere darbe temas ettiginde, graniiller kayar ve yeniden diizenlenir. ikinci
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asamada basing graniillerin goriiniir basincin1 agtigindan graniiller deforme olur.
Graniillerin deforme olmalar ile graniillerin arasindaki bosluklarin hacminde ve
boyutlarinda kiigiilme olur. Ugiincii asamada ise yiiksek basingta tanelerin yeniden
kaymasi ve diizenlemesi sonucunda olusan siki paket yap1 yogunlagmaya baslar.
Deforme olmus graniiller arasindaki bosluklar kapanir ve graniillerde ara yiizey
olusmaz (Reed, 1995).

Roller sekillendirme yontemi, fincan ve kase gibi ortalama bir derinlige
sahip yuvarlak sekilli iirtinlerin sekillendirilmesi i¢in kullanilir. Bu yontem ig¢in
hammadde hazirlama iinitesi tarafindan hazirlanan sucuklar kullanilir. Prensibi,
sucuk haldeki ¢amurdan kesilerek dilimlenen parcalarin basing uygulanarak alg1
kalip iginde sekillendirilmesine dayanir. Sekil 4.5’de roller sekillendirme
makinesi ve sekillendirilen iiriin goriilmektedir.

Kullanilan sucugun nemi yaklasik olarak % 17-20 araliginda ve ¢amurun
havasi tamamen alinmis olmalidir. Sucuk neminin yiiksek olmast durumunda
camur al¢1 kaliba sivanir ve iriin kaliptan ¢ikartilamaz. Nemin diisiik olmasi
durumunda ise tirtin Sekillendirilirken ¢atlar. Yeterince havasi alinmamis ¢amur
kullanimi, sekillendirme esnasinda iriiniin kaliba sivanmasina ve kaliptan

alinamamasina sebep olur.

Sekil 4.5. Tornada tabak sekillendirilmesi 6rnek gosterimi
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Sekillendirilen tiriinler kurutmaya girerler. Kurutma sicakliklart 60 — 80 °C
araligindadir. Roller sekillendirme yontemi ile sekillendirilen iiriinlerde nem
icerigi yliksek oldugu i¢in sekillendirme sonrasi iiriiniin firina girmeden dnce sifir
nem degerine ulasana kadar kurutulmasi gerekmektedir. Nemli iirliniin firina
girmesi halinde ani sicaklik degisimi etkisi ile iiriin soka ugrayarak catlar. Bu
nedenle dokiim yontemi, torna ve pres yontemi ile sekillendirilemeyen, daha
kompleks veya keskin koseli tiriinlerin sekillendirilmesinde kullanilir. Regete
bilesimini olusturan hammaddelerin homojen karigimina deflolulant ilavesi yapilir
ve boylece hazirlanan siispansiyonun askida kalmasi ve igerisindeki taneciklerin
homojen dagilimi saglanir. Deflokulant kullanimi ile siispansiyonun kararliligi,
icerisinde bulunan tanelerin elektriksel yiiklenmeleri ile birbirleri arasindaki itici
kuvvetin artmasi1 ve / veya komsu taneciklerin sterik olarak birbirine yaklagmasi
onlenerek saglanir. Silikatlar ve sodyum tuzlar1 seramik dokiim c¢amurlari igin

kullanilabilecek uygun deflokulantlardir (Uz, 2004).

Sekil 4.6’da alg1 kalip 6rnegi goriilmektedir. Algt kalip igeride bulunan
porlar, camur igerisinde bulunan siviyr kapiler kuvvetler sayesinde biinyelerine
¢ekerler. Sivinin kalip igerine emilimi ile tasarlanan parga et kalinligi almaya
basar. Ideal et kalmligma ulasan parcanin icindeki fazla ¢amur bosaltilir ve parca

kaliptan ¢ikarilir.

(@) (b)

Sekil 4.6. Alg1 kalip 6rnegi, (a) i¢ kesit, (b) Kalibin monte edilmis hali

Porselen {diriinler formalarina gore, bos ve kapali dokiim olmak {izere iki

tipte dokiim yontemi ile sekillendirilirler. Siirahi, vazo, ¢corbalik ve siitliik benzeri
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derinligi yiiksek olan iiriinler bos dokiim yontemi ile derinligi fazla olmayan kayik
tabak, sosluk alt1 gibi iiriinler ise kapali dokiim yontemi ile sekillendirilirler.

Bos dokiim yonteminde al¢i kalip igine doldurulan ¢amurun iginde
bulunan su kalibin porlar1 tarafindan ¢ekilir. Boylece kalip duvarinda kati bir
tabaka olusur. Bu olay yeterli et kalinlig1 saglanana kadar kapiler etki ile devam
eder. Yeterli et kalinligina ulasildiginda kalip i¢inde kalan ¢amur geri doniistim
kanallarina bosatilir.  Geri doniisim kanallarindan aliman ¢amur tekrar
miknatislanip siirece verilir. Yeterli et kalinligi triiniin formuna goére istenen
kalinlig1 ifade etse de burada sinirlayict olan pisirim 6ncesi lirliniin yeterli ham
mukavemete sahip olarak kendini tasimasi ve pisirim esnasinda da deformasyona
ugramayacak kalinlikta olmasidir. Kaliptan ¢ikarilan tirtindeki kalip ek yerleri ve
kenarlar bigak ile kesilir ve 1slak siinger yardimi ile rétuslanir.

Dolu dokiim yonteminde ise ¢amur kalip i¢inde daha uzun siire birakilarak
i¢i dolu bir sekilde iiretilir. Camur igeriginde bulunan suyun tiimii emilene kadar

kalip iginde bekletilir. Daha sonra kalip agilarak rotuslama islemi yapilir.

4.4. Sirlama
Porselen tirtinlerin sirlanmasinin nedenleri;
- Estetik olarak parlak ve ¢ekici bir goriiniim saglamak,
- Uzerinde ve igine yemek yenilen bir {iriin oldugu i¢in hijyen saglamak,
- Kolay temizlenebilir bir yiizey saglanmasini saglamak,
- Dekorlama olanaklarini arttirmak,

- Kimyasal dis etkilere karli iirtiniin dayanimin1 arttirmak.

Porselenlerin sirlanmasi igin en uygun yontemler, daldirma ve tabanca ile sir
puskiirtme yontemidir. Daldirma yontemi hem kompleks sekilli drtinlerin her
yonden iyi bir sekilde sir almasi saglandigi hem de daha az iscilik gerektirdigi ve
hizl1 bir yontem oldugu igin porselenlerin sirlanmasinda daha ¢ok tercih edilen bir

yontemdir. Sekil 4.7°de daldirma yontemi ile sirlama 6rnegi goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Daldirma yontemi ile sirlama 6rnegi

Daldirma yonteminde biskiivi triinler bantlara alinir ve otomatik olarak
vakum yardimiyla {irtine gére uygun Olgiilerde belirlenmis olan bomselerin
lizerine aktarilir. Bomselerin bulundugu kollar sir igine dalar ve ideal sir
kalinligmin saglanmasi igin tespit edilmis siire sonuna dek sir iginden donerek
mamuliin sir1 emmesi saglanir. Buradaki donme hareketinin sebebi sirin
yayinimini ve daha hizli kurumasina saglamaktir. Sir kurudugunda sirlanan
tirinler vakum kafalardan alinir ve firin yiikleme bandina aktarilir.

Puskiirtme ile sirlama yonteminde pistole makineleri kullanilir. Biskiivi
urtinler tel ayak ftizerine yerlestirilir ve c¢esitli acilardan bir g¢ok pistolenin
bulundugu yoldan gegirilir. Yol tamamlandiginda {iriin makineden alinarak

ayaklari silindikten sonra firin arabalarina yerlestirilir.

4.5. Pisirim

Porselen mamul tretimi esnasinda triin iki kez firinlanir. Birinci asama
biskiivi pisirimi olarak isimlendirilir, ikinci asama ise sir pisirimidir.

Biskiivi pigiriminin amaci, triiniin sir alabilmesini saglayacak porlarin
olusumunu, tasima ve sirlama esnasinda tiriine gereken mukavemeti vermeyi ve
hammaddelerden  gelebilecek  olan  organik  maddelerin  biinyeden
uzaklastirilmasidir. Organik maddelerin sir pisirimine giren biskiivi yapisinda

bulunmasi durumunda sir olgunlagirken bir yandan da bu maddeler yanarak
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cikmak isteyecekleri i¢in {iriin yiizeyinde igne deligi olarak isimlendirilen hata
olusur. Sirin yiiksek sicaklik i¢in uygun olmasi durumunda biskiivi pisirimi 900 —
980 °C araliginda gergeklestirilirken sir pisiriminin diisiik sicakliklarda olacagi
durumlarda final iiriine gerekli mukavemetinde saglanmasi i¢in 1000 — 1100 °C
araliginda gergeklestirilir. Pigirim atmosferi organik maddelerin yanarak
uzaklagmasini saglamak i¢in oksidif olarak gergeklestirilir.

Sir firmi pisirim sicakliklart tirin  6zelliklerine gore belirlenir. Sert
porselen 1400 °C civarinda pisirilirken yumusak porselen biinyeler 1250 °C civari
ve elektro porselen biinyeler ise 1350 °C civarinda pisirilir. Pisirim atmosferi de
tirlinden istenen ozelliklere gore tespit edilir. Sert porselen tiriinlerden istenen
mavimsi beyaz rengin saglanmasi i¢in pisirim esnasinda oksidif atmosferin yani
sira rediiktif atmosfer de gereklidir. Uriin rediiktif atmosfere girdiginde
biinyesinde bulunan demir oksit asagida belirtilen Esitlik 4.1°de belirtildigi gibi

indirgenerek demirden gelecek sarimsi rengin olusumu onlenir.

Fe,03 + CO —»2Fe0 + CO, (4.1)

Porselen firtinlerin pigirimi i¢in tiinel, hizli pisirim ve roller firmlar
kullanilabilmektedir. Tiinel firinlar yiiksek miktarlarda gaz tiiketimine ve iiretim
slirecinin uzamasina neden olmaktadir. Gelisen teknoloji ile iiretilen hizli pigirim
ve roller firinlar ile {retim siiresi kisaldigi gibi yakit tasarrufu da
saglanabilmektedir. Cizelge 4.1’de farkli firin tipleri igin pisirim siiresi ve enerji

tilketim miktarlar kiyaslanmaktadir.

Cizelge 4.1. Farkli firin tipleri igin 1400 °C sicaklikta iiretim siireleri ve yakit

tiketim miktarlari

Firin Tiird Sicaklik (°C) Pisirim Siiresi (saat) Enerji Tiiketimi
( kecal/kg)
Tiinel Firin 1400 24 -30 5500 — 7500
Roller firmn 1400 3-4 1800 — 2500
Hizli Pigirim firin 1400 25-4 3000 — 4000
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Pisirim sonrasi tipik bir porselen mikroyapisinda:

1. Saf kil bozunumu ile birincil mullit,

2. Feldispat — kil ve feldispat-kil ve kuvars reaksiyonu ile ikincil miillit,

3. Aliiminanin ¢oziiniimii ile elde edilen aliiminaca zengin sivinin ¢okelmesi ile
tictinciil miillit olusumu goriiliir.

Lundin ve Schuller porselen biinyelerde, boyutlarindaki degisime gore iki tip
millit varligin1 raporlamiglardir. 0.5 pm’dan kiigiik miillit kristalleri Kil
kalintilarinin bozunumu ile olusur ve birincil millit olarak isimlendirilir, 1
umm’dan daha uzun miillit kristalleri ise ikincil miillit olarak isimlendirilirler ve
feldispat, kil ve/veya kuvars reaksiyonu ile olusur. Igbal ve Lee elektron
mikroskobu ve enerji dagitict X-1sinlar1 spektrometresi ile kiibik miillit i¢in (0.5
umm) Aly,03:Si0; oraninin 2:1 ve ikincil miillit i¢in ise bu oranin 3:2 oldugunu
gostermislerdir. Miillit kristallerinin boyutu ve sekli, ¢okeldikleri sivi matriksin
akigkanligr ile kontrol edilebilir. Sivi matriksin akigkanlhigi ise, sicaklik ve
kompozisyonun fonksiyonudur. Kompozisyon da en kritik parametre

akiskanlagtiricinin igerigi ve miktaridir. (Igbal ve ark., 2000, Lee ve ark., 2001).

Porselen pisirimi esnasinda meydana gelen reaksiyonlar sicaklik araliklarina

ayrilarak ifade edilmistir.

30 - 150 °C: Biinyede kalan nemin uzaklasmasi bu sicaklik araliginda gerceklesir.
Biinyeden uzaklasan nem miktar1 %1-1,5 araligin1 gegmemelidir. Aksi takdirde

tiriinde catlak olusumu baslar.

150 - 500 °C: Killerde bulunan organik maddeler bu sicaklik araliginda bozulur

ve yanar. Bu siirecin kinetigini asagidaki sartlar belirler,

Organik maddelerin tane boyut ve dagilimlar

Isitma hiz1

Seramik biinyenin kalinlig1: kalinlik arttik¢a 1sitma hizi azalmalidir.

Firmn atmosferinin tipi (oksidif veya rediiktif)
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Organik maddelerin tane boyutu ve dagilimi biinye regetesinde kullanilan
bilesenlerin, o6zellikle killerin tane boyut ve dagilimindan etkilenir. Bilesen
igerigindeki tane boyutunun ince olmast durumunda organik bilesen igerigi de az

olacaktir. Firm atmosferi kesinlikle oksidif olmalidir.

500 — 700 °C: Bu sicaklik araliginda meydana gelen degisimler,

a- Sicaklik degerinin 550 °C civarina ulasmasi ile kaolen bozulur ve
icerigindeki kimyasal bagl su uzaklasir. Bu suyun uzaklasmasi ile sir
tabakasi yiizeyinde buhar akisi meydana gelir ancak herhangi bir hataya

sebep olmaz.

b- 573 °C civarinda kuvars alfa allotropik formundan beta formuna hizla
doniistir. Bu dontisiim ile birlikte biinye hacmi artar. Bu durum kaolenin
dehidratasyonu ile suyunu uzaklastirmasi neticesinde kiigiilmesi ile

biinyede tolere edilir.

Cc- Bu sicaklik araliginda kil i¢inde bulunan mika ve biinye igeriginde

bulunan karbonat bozulur.

700 - 1050 °C: Karbonatlar bozunum siirecini bu sicaklik araliginda tamamlar.
Magnezyum karbonat 800 °C civarinda ve kalsiyum karbonat 950 °C civarinda
bozulur. Sicaklik degeri 1000 °C ye ulastiginda karbondioksit varligi organik
maddelerin yanmasint gostermektedir. Bu sicaklik araliginda yanlis pisirim
tirtinde “* black core’ olarak isimlendirilen hatanin olusmasina neden olur. Ayrica
ertelenmis komiir yanmasi, sir yiizeyinde yiiksek oranda pinhole olarak
isimlendirilen hatanin gézlenmesine neden olur. Eger biinye igeriginde ¢ok

yiiksek oranda organik madde varsa, pisirim hizinin yavaglatilmasi tavsiye edilir.
950 - 1100 °C: Kil igeriginde bulunan siilfatlar bu sicaklik araliginda bozulurlar.

Bu sicakliklarda baslangi¢ sinterleme reaksiyonlar1 sodyum, potasyum vb.
oksitlerin katalist etkisi ile gergeklesir. 1000 °C civarinda birincil miillit kristalleri
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olusmaya baglar ve silika feldispatlarla reaksiyona girerek &tektik erigi

olusturmaya baglar.

1100 °C iizeri: Bu sicaklik asildiginda feldispat tamamen ergir. 1200 °C civarina

gelindiginde ikincil miillit kristalleri olusur ve kuvars ¢oziiniimii baglar.

1300 °C civari: Birincil ve ikincil miillit kristalleri, kuvars ve camsi faz bulunur.

1400 °C civari: Bu sicakligin agilmasi ile kuvars kristobalite doniismeye baglar.
Final trinde birincil ve ikincil mullit kristalleri, o kuvars, kristobalit ve silikaca

zengin eriyik bulunur ( Fortuna, 2000, Igbal, 2000).

Igbal ve Lee tarafindan yapilan ¢alismada porselen biinye farkli
sicakliklarda 3 saat siiresince bekletilmis ve neticede olusan fazlar XRD analizi ile
tespit edilmistir. Cizelge 4.2’de olusan fazlar gosterilmistir. Pisirilmemis biinyede
kuvars, kaolenit, microline ve nefelin varken, 600 °C’de pisirilmis numunede
kaolen fazi bulunmamaktadir ¢iinkii bu sicaklikta yapidan OH gruplarinin
uzaklasir. Mikroline ve nefelin 1100 °C’ye kadar yapida bulunmaktadir ancak bu
sicakliktan sonra ¢oziinerek camsi yapi i¢inde yer almaktadirlar. 1200 °C’den
sonra kuvarsinda sivi faz iginde ¢Oziinmesi nedeniyle bu sicakligin ardindan
kuvars pikinin siddetinin azaldigi goriilmiigtiir. Miillit 1100 °C’den sonra tespit
edilmistir ve varligi sicaklik artisi ile birlikte artarak 1400 °C’ye kadar stirmiistiir.
1400 °C’den sonra miillit kristalleride kismen ¢6ziinmeye baslamaktadir.
Kristobalit piki 1500 °C’de pisirim sonrasinda tespit edilmistir (Igbal ve ark.,
2000).

Porselen firtinlerin pigirimi esnasinda 6zellikle 573 °C ‘de meydana gelen
polimorfik doniisiim % 1,6 oraninda hacim degisimine sebep oldugu icin firin
rejiminin belirlenmesinde 6nemli bir etkendir. Firin rejimi belirlenirken 550 — 600

°C araliginda pisirim hiz1 yavaslatilir.
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Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda 3 saatlik pisirim sonrast olusan fazlar (Igbal ve
ark., 2000)

Sicakhik °C Fazlar

Pisirilmemis a-kuvars, kaolen, mikrolin, nefelin
600 a-kuvars, mikrolin, nefelin
700 a-kuvars, mikrolin, nefelin, sadine
800 a-kuvars, mikrolin, nefelin, sadine
900 a-kuvars, mikrolin, nefelin, sadine
1000 a-kuvars, mikrolin, nefelin
1100 a-kuvars, mikrolin, nefelin, miillit, cam
1200 o-kuvars, millit, cam
1300 o-kuvars, millit, cam
1400 o-kuvars, millit, cam
1500 o-kuvars, miillit, kristobalit, cam

4.6. Porselen Sinterleme Mekanizmasi

Sinterleme, seramik ya da metal tozlarindan, 1s1 enerjisinden yararlanilarak
yogunlugu kontrol edilebilen malzemelerin iiretilmesi siirecidir. Hedef, sinterleme
degiskenlerini kontrol ederek mikro yapi1 tasarimi ve bu tasarimla 6zellikleri tekrar
edilebilir tiriinler iiretmektir (Kang, 2005).

Sinterleme mekanizmalari; kat1 hal, siv1 hal, viskoz akis, gegici sivi faz ve
basingli sinterlemedir. Kati hal sinterleme mekanizmasinda malzeme taginimi kati
halde tasinir ve tane biiylimesi meydana gelerek tane sekli degisir. Siv1 faz hig
yoktur ya da hacimde % 0,2’den azdir. Sivi hal sinterleme mekanizmasinda
olusan s1v1 fazin miktar1 % 35’1 gegmez ve malzeme taginimi sivi halde olur. Tane

bliylimesi meydana gelir ve tane sekli degisir. Viskoz akis sinterleme
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mekanizmasinda olusan sivi fazin hacimce miktar1 %35’den fazladir ve malzeme
taginimi sivi halde gercgeklesir. Tane biiylimesi olmaz ve tane sekli degismez.
Yiiksek oranda silikat iceren geleneksel seramik sistemleri ‘viskoz sinterleme’
mekanizmasi ile sinterlenirler. Bu sinterleme mekanizmasinda itici gii¢ olusan sivi
fazin yilizey gerilimidir ve sinterleme hizi camsi faz viskozitesinin kontrolii ile
saglanir ve malzeme tasinimi viskoz akis ile gerceklesir. Amorf malzemelerde
tane sinirlart yoktur bu nedenle boyun olusumu ve yogunlagsma partikiillerin
deformasyonu ile birlikte olusan viskoz akis ile saglanir. Malzeme tasiniminin
tam olarak hangi yon ve yolda oldugu tanimlanamamistir, ¢linkii taginimin
gerceklestigi belirli bir yol yoktur. Bu nedenle tasinim mesafesinin en kisa mesafe
oldugu kabul edilir. (Kingery, 1976, Rahaman, 2003, Sallam, 1985, Paganelli,
2002). Sinterleme Kinetiklerinin  hesaplanabilmesi igin ¢esitli modeller
gelistirilmistir. ik model Frenkel tarafindan olusturulmustur. Frenkel, malzeme
taginiminin sistemdeki enerjisi dengesi tarafindan kontrol edildigini ifade etmistir
ve por igerikli biinyelerde yogunlagsma hizinin, yiizey alaninin azalmasiyla ortaya
¢ikan enerjiye bagli oldugunu ayrica viskoz akis esnasinda olusan kayma hizinin
bu enerji ile parabolik olarak arttigini soylemistir. Bu iki mekanizma arasindaki
matematiksel ifade Esitlik 4.1°de verilmistir. Bu Esitlikte biinyenin kii¢iilmesi ile
viskoz sivinin viskozite ve yiizey gerilimi arasindaki iliski goriilmektedir. Buna
gore biinyenin kiigiilmesi viskoz sivinin yiizey gerilimi ile dogru, viskozite ve tane

boyutu ile ters orantilidir (Rahaman, 2003, Scherer, 1987, German, 1996).

Viskoz akis ile enerji kayb1 = Yiizey alaninin azalmasi ile kazanilan enerji orani 4.2)
AL/Lo= 37t/8m(T)r 4.2)
Lo: Pisirim 6ncesi ilk boyut AL: t siiresince kii¢iilme miktari

t: Siire y: Yiizey gerilimi

n: Viskozite

Frenkel, iki tanenin sinterlenme esnasindaki davranisini incelemistir. Buna

gore taneler arasinda boyun olusumu gergeklestikge tanelerin merkezleri birbirine
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yakinlagsmaya baslar ve bu yakinlasma malzemenin kii¢iilmesine esittir. Bu
degisimi ifade eden Esitlikler 4.2 ve 4.3’de verilmistir. Sinterlemenin ilk
asamalarinda taneler yeniden diizenlendigi ve kiigiilme ile tanelerin yeniden
diizenlenme hiz1 arttigi i¢in bu Esitlik dogrusal kii¢iilmenin kiigiik bir kismini
temsil eder (Kingery, 1976, Rahaman, 2003).

Mackenzie ve Shuttleworth, viskoz akis sinterlemesi esnasinda kiiresel,
esit boyutlu izole porlar igeren yapi igin kiiglilme davranisini incelemislerdir. Bu
modelde Frenkel modeli kullanilarak sinterleme esnasindaki kiiciilme hizi
aciklanmistir. Her bir porun i¢ kisminda -2y/r degerine esit negatif basing vardir
ve bu deger yiizey gerilim etkisi ile olusan dis basinca esittir. Malzeme iginde
bulunan por sayisi, mevcut porlarin boyutuna ve goreceli yogunluga baghdir,
Esitlik 4.5 ‘de ifade edilmistir. Esitlik 4.4, 4.5 ile birlestirilirse Esitlik 4.6 elde
edilir ve ilk por boyutu ve yogunluga bagli olarak yogunlasma hizinin degistigi
goriilmektedir (Kingery, 1976, Scherer, 1987).

X/t = ((G)"l@no). t* (43)
AV/Vo=3AL/Lo=(9y/4nr)t (4.4)
Dp/dt=2 (4m)" 13(3)" x(n)"*xy/m x (1-p)"*x(p)** (4.5)
n(4nr*/3)= por hacmi/kat: hacmi= (1-p)/p (4.6)
dp/dt=(3y/2ron) (1-p) (4.7)
X= Boyun genisligi p= spesifik yogunluk

r= Partikiil yarigap1 n= Birim hacim i¢in por miktar
ro= Tanenin ilk yarigap1 L= Tanelerin merkezleri aras1 mesafe
v= Yiizey gerilimi n= Viskozite

Porselen biinyelerde sinterleme hiz1 ii¢ temel degiskenden etkilenir. Bu
degiskenler, tane boyutu, viskozite ve ylizey gerilimidir. Silikat malzemelerde
yiizey gerilimi kompozisyondan c¢ok fazla etkilenmez, belirli bir sicaklik
araliginda yiizey geriliminde meydana gelen degisim olduk¢a kiigiiktiir. Bu
nedenle bir kompozisyonun dizayninda yiizey gerilimi goz ardi edilir (Kingery,
1976).
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Tane boyutunun sinterleme hiz1 {izerine 6nemli bir etkisi vardir ve eger
yogunlagma siireci kontrollii bir sekilde gerceklestirilecek ise mutlaka kontrol
altinda tutulmalidir. Yogunlasma hizi tane boyutu ile ters orantilidir. Tane
boyutunun 10 mikrondan 1 mikrona azalmasi ile sinterleme hizi 10 kat artar.
Birim hacimdeki yiizey enerji degeri tane boyutu ile ters orantilidir. Bu yiizden
ince tane boyutuna sahip taneler, iri boyutlulardan daha hizli sinterlenirler
(Kingery, 1976, German, 1996).

Sinterleme hizimi etkileyen en Onemli parametre viskozite ve onun
sicaklikla olan degisimidir. Tipik bir soda-kireg¢-silika cami igin 100 °C’lik bir
sicaklik araliginda viskozite 1000 kat degisir; ayni sicaklik araliginda yogunlasma
hiz1 da esit miktarda degisir. Bu durum sicakligin mutlaka iyi bir sekilde kontrol
edilmesi gerektigini gosterir. Viskoziteyi etkileyen diger bir onemli faktor ise
kompozisyondur. Kompozisyonu olusturan hammaddelerin  kimyasal ve
mineralojik yapilar1 ve karisim oranlart viskoziteyi etkileyen &nemli
parametrelerdir. Yogunlasma hizi, kompozisyonda camsi yapiyr olusturan
bilesenlerin degistirilmesi ile hizlandirilabilir (Kingery, 1976).

Vitrifikasyon hizini belirleyen parametreler; por boyutu, tiim sistemin
viskozitesi (mevcut s1vi fazin miktar1 ve viskozitesi) ve yiizey gerilimidir. Siv1 faz
miktarmi 6nemli 6lgiide etkiledigi igin sicaklik viskoziteyi etkileyen en dnemli
parametredir bunun yani sira siire¢ ve kompozisyon sartlarindaki degisim de bu
parametrelerin hepsini etkiledigi i¢in mutlaka kontrol altinda tutulmalidir
(Kingery, 1976).

Viskoz sivi iginde yer alan safsizliklarda sinterleme hizi tizerinde etkilidir.
Safsizliklar tane merkezlerinin birbirine yaklagmasini engelleyerek yapinin
gerilme altinda kalmasma neden olur ve bu nedenle yogunlasma hizi azalir

(Scherer, 1987).

4.7. Dekorlama
Porselen iiretiminde genellikle iki tip dekorlama yontemi kullanilir.
Birincisi el ile dekorlamadir. El ile dekorlama y6ntemi tamamen is¢ige dayanir ve
yetenekli kisiler tarafindan gergeklestirilir. Belirlenen desen porselen iizerine

cizildikten sonra boyanir ve pisirilir.
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Ikinci yontem ise daha az iscilik gerektiren pratik bir yontemdir. Bu
yontemde ¢ikartmalar kullanilir. Cikartmalar su ile islatilarak tranfer kagidindan
cikartilir ve porselen iirlin yiizeyine rakle yardimi ile uygulanir ve ardindan
pisirilir.

Her iki grup dekorlama islemi igin de iki farkli 6zellikte boya kullanilir.
Bunlar 800 — 900 °C araliginda pisirilen sir tizeri ve 1200 — 1250 °C araliginda
pisirilen sir i¢i boyalardir. Genellikle siis esyalarinin dekorlanmasinda 800 — 900
°C ‘lik boyalar kullanilir; ¢iinkii bu boyalarin renkleri daha canli ve parlaktir. Bu
boyalar sir yiizeyinde kaldiklari i¢in bulagik makinesine dayanimlarin yeterince
giicli degildir. Ayrica pek ¢ok renk i¢in saglhiga zararl etkilere sahiptirler. Sir igi
uygulamalarda kullanilan renkler sir iizeri boyalarda kullanilan renkler kadar canlt
olmasalar da solgun renkler degildirler. Pisirim sonucu elde edilen dekorlu iiriin
bulasik makinesine dayaniklidir ve saglik agisindan zararsizdir.

Dekor boyalarinin igerigindeki toksit madde miktarinin saptanmasi igin
ICP cihaz1 kullanilmaktadir. Bu yontemde dekorlu tabak igine 6zel bir
slispansiyon konulur. Siispansiyon 24 saat siiresince tabak i¢inde bekletilir. Bu
stirenin ardindan dekorlu tiiriin i¢indeki siispansyon analiz edilerek iceriginde
toksik madde miktar1 (Pb, Cd) tespit edilir ve miisteri tarafindan secilmis

standarda uygunlugu degerlendirilir.

4.8. Tane Boyut ve Dagiliminin Porselen Biinye Ozelliklerine Etkisi
Malzemenin sinterleme davramisint ve final o6zelliklerini etkileyen en
onemli Ozelliklerden biri tane boyut ve dagilimi ve dolayisiyla paketlenme
homojenitesidir. Homojenite, biinyelerin hazirlanmasinda koloidal yontemler
kullanildiginda en iyi sekilde saglanabilir. Koloidal metotlar, taneler arasindaki
etkilesim kuvvetlerinin kontrol altina alinmasmi, tane aglomerasyonunun
onlenmesini ve iki veya daha fazla ¢esit tozun homojen bir karigim olusturmasini
saglar. Stispansiyonun reolojisi ve paketlenme davranisini etkileyen en 6nemli
etkenlerden biri tane boyut ve dagilimidir. Genellikle siispansiyon iginde iri
tanelerin varligi kayma kalinlagsmasina sebep olur. Ancak bu durum tiim sistemler
icin genellenemez. Bimodal tane boyut dagilimi ile viskozitenin azalmasi

saglanabilir. Bu nedenle miirekkep ve boya gibi endiistriyel tirtinler bimodal tane
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boyut dagilimma sahiptir. Farkli tane boyut ve dagilimima sahip partikiillerden
olusan bir karigim hazirlamanin diger faydalar ise, kiigilme davranisinin,
yogunlugun, ham ve sinterlenmis bilinyenin homojenitesinin  kontrol
edilebilirligidir (Olhero ve ark., 2004).

Tane boyutu, dagilimi ve geometrik Ozelliginin degistirilmesi ile
seramik biinyenin por boyut ve sekli, deformasyon, kuruma davranisi ve pisirim
esnasinda mikroyapi gelisimi kontrol edilebilir (Reed, 1995).

Gelencksel ve bazi teknik seramikler gibi sinterlenme esnasinda sivi
faz igeren sistemlerin iiretimi i¢in hazirlanan toz karigimmin maksimum tane
boyutu genellikle 10-100 mikron araligindadir. Bu tip karisimlarda mikron alti
tanelerin de varhigi ile yiikksek yogunluk saglanabilir (Reed, 1995). Kiigiik boyutlu
taneler, iri boyutlu tanelerin arasindaki bosluklara girerek porozite miktarini
azaltir ve olusan porlarin boyutlarini azaltir. iri taneler ince tanelerin arasina ilave
edildiklerinde ince tanelerin ve porlarin yerini alirlar ve boylece porozite orani
azalir. Bu model paketlenme Furnas modeli olarak isimlendirilir. iri taneler
birbirleri ile temas halinde olduklarinda; iri, orta ve ince tanelerden olusan bir
karisim igin teorik maksimum paketlenme fraksiyonu PFyax Esitlik 4.8°deki gibi
hesaplanir.

PFmax = PFct+(1-PFc)PFyn+(1-PF)(1-PFy)PF¢ (4.8)

PF.: iri taneler icin paketlenme faktorii
PFn: orta boyutlu taneler igin paketlenme faktorii
PF+. ince taneler igin paketlenme faktorii

Her boyuttaki PFa icin kiitle fraksiyonu fi" degeri,
fiW = W| / Wtota| (49)
Wi, - Her boyut i¢in agirlik degeridir ve Wi = Y. Wi’dir ve li¢ bilesenli bir sistem

icin iri taneler i¢in (W), orta taneler i¢in (Wp,) ve ince taneler i¢in (Ws) agirlik

degerleri Esitlik 4.10 - 4.12 araliginda verilmistir.
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W= PFcDc (4.10)
W= (1-PFC)PFmDnm (4.11)
W= (1-PF.)(1-PF,)PFDs (4.12)

Pratikte maksimum paketlenme fraksiyonu, ince tanelerin dagilimi
homojen bir sekilde saglandiginda ve yakin taneler arasi boyut orani yaklasik
olarak 7 oldugunda saglanabilir. Ince taneler tiim kiiciik bosluklar1 doldurabilecek
kadar ince olmalidir (Reed, 1995).

Geometrik yapisi kiiresellikten uzak taneler i¢in Ornegin fiberimsi gibi,
paketlenme yogunlugu ve por yapisi, tane oryantasyonuna ve dizilimine baglidir.
Fiberimsi tanelerin varligi ve aglomerasyon, homojen olmayan bir por dagilimina
ve yliksek poroziteye neden olur (Reed, 1995).

Biinyenin sinterlenebilme &zelligi, hazirlanan ¢amur karisiminin tane
boyut ve dagilimindan etkilenir ¢linkii sinterlenme igin tozun yiizey enerjisi
azalmalidir ve bu olay atomsal hareketlenme ile saglanir. Ince tanelerin enerjileri
daha yiiksek oldugu i¢in hareket kabiliyetleri de yiiksektir dolayisiyla reaksiyon
kabiliyeti artar ve bu nedenle sinterlenme hizlar1 daha yiiksektir ( Reed, 1995,
Richerson, 1992, German, 1996, Villegas ve ark., 1996)

Mikro yapida olusan camsi fazin oranin etkileyen 6nemli parametrelerden
biri olan tane boyutu degisimi ile {irliniin pisme kiigiilmesi degeri arttirilabilir
veya azaltilabilir. Ince tane boyutuna sahip tanelerin olusturulmasi ile hazirlanan
blinyenin camsi1 faz olusum sicakligi disiiriiliir. Feldispat tane boyutunun
inceltilmesi ile tozlarin yiizey alanlarinda artis saglanmis ve boylece sinterleme
davranig1 gelistirilerek camsi faz oranin arttirildigr tespit edilmistir (Kingery,
1976, Sanchez ve ark., 2004).

Seramik biinyelerin mekaniksel o6zellikleri onlarin mikroyapilar: ile
kontrol edilir. Final {irinin mukavemetini dolayisiyla mikroyapisini etkileyen
slire¢ parametreleri; baslangic malzemelerinin kompozisyonlari, tane boyutlari,
karistirma ve sekillendirme sartlar1 ve sinterleme detaylaridir (firin atmosferi ve
pisirim rejimi). Bu faktorlerin her biri mikroyap1 gelisimini, olusumunu ve
sinterleme esnasinda faz gelisimini etkiler. Pek ¢ok arastirmaci tarafindan da

belirlendigi tizere kuvars tane boyutu porselen mukavemetini etkileyen 6énemli bir
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parametredir. Dolgu malzemesi olarak kuvars kullanimi ile mukavemet ve kirilma
toklugu arttirilabilir. Uygun kuvars tane boyutunun sec¢imi ile hem mukavemet
hem de kirilma toklugu 2-3 faktor arttirilabilir. Gelisim mikro gatlak toklastirma
mekanizmasi ile agiklanabilir. Mikro catlaklar, kristalin kuvars taneleri ile camsi
matriks arasindaki 1s1l uyumsuzluktan kaynaklanir ve boylece mukavemet arttirict
etki saglanir (Braganca ve ark., 2006, Junior ve ark., 2008).

Tane boyutunun inceltilmesi ile hazirlanan biinyelerde, olusan porlarin
boyutlarimin kii¢tildiigii, miktarinin azaldigi, kalint1 kuvars miktar1 ve boyutlarinin
azaldig1 tespit edilmistir. Bu ¢alismada kirilma mukavemeti ve elastisite

modiiliiniin arttig1 tespit edilmistir (Kigtiker, 2009).
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5. DENEY TASARIMI

Deneyler, arastirmacilar tarafindan bir sistemi ya da belirli bir siireci
tamimlamak ve anlamak i¢in kullanilir. Deney ayni1 zamanda bir testtir ve bir siireg
yada sistemin girdilerinde degisiklik yapilarak ¢iktilarin gézlemlenmesi ve analiz
edilmesidir. Miihendislikte deneyleme, yeni bir iiriin tasariminda, {iretim siirecini
gelistirmede, siireci iyilestirmede onemli bir rol oynar. Cogu durumda siirecin
saglamligimi gelistirme, degiskenlik kaynaklarinin etkisini minimuma indirme
seklindedir (Gokge ve ark., 2009).

Bir deney yapilirken arastirmacinin hedefi, kesin sonuglar saptamak veya
konu ile ilgili hipotezler hakkinda karar vermektir. Verilen karar yetersiz sayida
veriye dayandiginda, kararin yanlis olabilme riski yiiksektir. Bir karar verilirken,
istatistiksel yontemlerin kullanilmasi durumunda riskin biyiikliigii hesaplanabilir.
Herhangi bir kararda kisi, karar1 az sayida veriye dayandiginda, kararin yanlis
olabilecegi riskini goz Oniine almalidir. Veri toplamak, karar vermek igin
istatistiksel yontemlerin  kullanilmast durumunda zorunluluktur. Deneyin
diizenlenmesi, deneyde izlenecek yol ve diizen olarak tanimlanir. Deneysel
diizenler, veri toplama kaynakli hatalarin azalmasini saglar. Deneyde izlenecek
siranin rastgele olmasi 6nemlidir. Deneyde, zaman i¢indeki degisimin etkisini
ortadan kaldirmak i¢in izlenecek siranin rastgele olmasi Onemlidir.
Rastgelelestirmenin diger bir olumlu etkisi ise, arastirmacinin her bir 6l¢iim hatasi
icin bagimsiz diigiinmesini saglar (Hicks, 1994).

Son adim olarak c¢oziimleme, veri toplama islemini, deneyin gesitli
durumlart  hakkinda karar vermede kullanilacak test istatistiklerinin
hesaplanmasini ve matematiksel model hakkindaki hipotezleri test etmek igin
bunlara karsilik gelen karar kurallarini igerir (Hicks, 1994).

Deneyler genellikle, siirecin ya da sistemin performansini belirlemek igin
kullanilirlar. Stireg/sistem Sekil 5.1°de gosterilmektedir. Bir siireci makine, metot,
insan ve diger girdi ( stk stk malzeme) degiskenlerin kombinasyonunun bir ya da
daha fazla fark edilir yanitlar olarak c¢iktiya doniisiimii seklinde diisiinebiliriz
(Montgomery, 2001)
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Kontrol edilebilir faktorler

X1 Xo Xp
Girdiler Ciktt
— SUREC >y

T

72, zp

Kontrol edilemeyen faktorler

Sekil 5.1. Siire¢ ya da sistemin genel modeli (Montgomery, 2001)

Siire¢ degiskenlerinden bazilart (x3, X........... , Xp) kontrol edilirken, diger
degiskenler (zi, Zz........... , Zp) kontrol edilemez. Ancak kontrol edilemeyen

degiskenler bir testin yanitlar1 i¢in kontrol edici olabilir.
Deney amaglari sunlari igerebilir,

1- ‘y’ yaniti lizerinde etkili degiskenin belirlenmesi,

2- Istenilen nominal degere yakin ‘y’ degerinin eldesi icin etkili x degerlerinin
belirlenmesi,

3- y’en kiigiik degiskenler i¢in etkili x’lerin degerlerinin belirlenmesi,

4- Kontrol edilemeyen degiskenlerin (zy, zy........... , zp) etkisini azaltmak i¢in ‘x’

degerlerinin belirlenmesi.

Deneyler birden fazla faktor igerir. Deneyin planlamasi ve ilerlemesi
yaklasimina ‘deneyleme stratejisi’ denir. Faktorler, deneyleme stratejisinde
birlikte degisim gosterirler. Pek ¢cok deneyde iki ya da daha fazla faktoriin etkisi
tizerinde ¢aligilir. Bu tip deneyler i¢in en etkili metot, faktorlii tasarimdir. Bu

tasarimda, deneyin tiim tekrarlari i¢in incelenen faktorlerin tiim kombinasyonlari
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irdelenir. Ornegin faktér A’nin a seviyesi ve faktér B'nin b seviyesi varsa, her bir
tekrar ab durumunun kombinasyonlarini igerir. Faktorlerin, faktoriyel bir tasarim
ile diizenlenmesi islemine ‘caprazlama’ denir. Faktoriin etkisi, faktor
seviyelerindeki degisime karsilik yanitta olusan degisim olarak tanimlanmaktadir.
Buna ana etki denir. Test, Anova Tablosunda 6zetlenir. Cizelge 5.1°de 2 faktorlii
deney i¢in Anova Tablosu goriilmektedir. Hy red bolgesinin orani1 P degeri ile

belirtilmektedir (Montgomery, 2001).

Cizelge 5.1. 2 faktorlii bir deney i¢cin Anova Tablosu (Montgomery, 2001)

Faktorler Serbestlik | Hata kareler
Hata kareler ortalamas:

(Degiskenlik derecesi toplam (MS) Fo, Fdegeri
kaynaklar) (DF) (Seq SS)
A a-1 SSa MSa = SSa /(a'l) Fo= MSA/ MSg
B b-1 SSg MSg= SSg /(b-1) Fo= MSg/ MSg

Etklleslm (a'l)(b'l) SSAB MSAB: SSAB /[(a'l)(b'l)] Foz MSAB/ MSE

Hata ab(n-1) SSe MSg= SSg /[ab(n-1)]

Toplam abn-1 SS+

n: Tekrar sayisi
a: A faktorii seviyesi

b: B faktoriiniin seviyesi
5.1. Deney Tasarimi i¢in Dikkat Edilmesi Gerekenler

Bir deney tasarimi ve analizinde istatiksel yaklasimi kullanmak igin,

deneyde yer alan herkes deneyde tam olarak ne c¢alisildigi, sonuglarin nasil
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toplandig1 hakkinda net olarak fikir sahibi olmali ve en azindan sonuglarin nasil
analiz edilecegi konusunda nitel anlayisa sahip olmalidir. Deney tasariminda

izlenmesi gereken basamaklar sunlardir:

1- Problemin durumu ve fark edilmesi

2- Faktorlerin, diizeylerin ve araliklarin secilmesi On deneysel planlama

3- Yanit degiskeninin sec¢ilmesi

4- Deney tasariminin se¢ilmesi
5- Deneylerin yapilmasi
6- Verilerin istatiksel analizi
7- Sonuglar ve oneriler
Ikinci ve iigiincii basamaklar genelde es zamanli yapilmaktadir ya da

siralart degisebilir (Montgomery, 2001).

5.2. Faktorlerin, Diizeylerin ve Araliklarin Secilmesi

Bir siire¢ ya da sistem performansini etkileyebilen faktorler hesaba
katildiginda, deneyi yapan kisi genellikle bu faktorleri potansiyel deney faktorleri
ya da sikint1 verici faktorler olarak siniflandirabilir. Bu faktorlerden potansiyel
deney faktorleri deney yapan kisinin deneyde degistirebilecegi faktorlerdir. Bazi
smiflandirmalart; tasarim faktorleri, sabit tutulan faktorler ve degistirilebilir
faktorler seklindedir. Tasarim faktorleri, deneyde ¢alismak igin segilen
faktorlerdir. Sabit tutulan faktorler; yanit {izerinde biraz etkisi olan, fakat
yapilacak deneyde ilgilenilmeyen, bu nedenle 6zel diizeyde tutulacak faktorlerdir
(Montgomery, 2001).

Sikint1 verici faktorler, sayilamayacak diizeyde biiyiik etkiye sahip
faktorlerdir. Sikint1 verici faktorler; kontrol edilebilen, kontrol edilemeyen ya da
guriiltii faktorleridir. Kontrol edilebilen sikinti verici faktorler, diizeyleri deney
yapan kisi tarafindan ayarlanabilen faktorlerdir. Eger sikint1 verici faktdr kontrol
edilemiyorsa, fakat oOlgiilebiliyorsa bu faktoriin etkisini gostermek igin siklikla
kullanilan analiz prosediiriine “Anova Tablosu” denir. Eger siiregte, bir faktor
dogal bir sekilde ve kontrolsiiz olarak degistiginde, deneyin amaglar i¢in kontrol

edildiyse buna ‘giiriiltii faktorii’ denir (Montgomery, 2001).
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5.3. Faktor Etkilerinin Hesaplanmasi

A ve B faktorlerinin her birinin 2 seviyeden olustugu 22 (2'x2%) faktérlii
tasarimda; a, b ve ab sembolleri ile n tekrarin biitiin kombinasyonlarindaki
toplami  gosterilmektedir. Sekil 5.2°de 2? faktorlii tasarim kombinasyonlari

goriilmektedir (Montgomery, 2001).

Yiiksek b ab
B
Diisiik
1 a
Yiiksek A Diisiik

Sekil 5.2. 2° Tasarim kombinasyonlar: (Montgomery, 2001).

Simdi A’nin, B’nin diisiik seviyesinde etkisi [a-(1)]/n ve A’nin, B’nin
yiiksek seviyesinde etkisi [ab-b]/n’dir. Bu iki degerin ortalamasi A’nin ana

etkisine esittir.

A= {[ab-b]+[a-(1)]}/2n (5.1)
A = [ab+a-b-[1])/2n

B’nin ortalama ana etkisi; B’nin, A’nin diisiikk seviyesi igin [b-[1]]/n ve

A’nin yiiksek seviyesi i¢in [ab-a]/n etkileri ile bulunur.

B= {(ab-a)-(b-[1])}/2n (5.2)
B = [ab+a-b-[1]]/2n

AB etkilesim etkisi; A’nin, B’nin yiiksek seviyesinde ve A’nin, B’nin

diisiik seviyesinde ortalamalar: farki olarak tanimlanir.
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AB= {[ab-a]-[b-(1)]}/2n (5.3)
AB = [ab+ (1)-a-b]/2n

Alternatif olarak AB’yi; B’nin, A’nin yiiksek diizeyi ve B’nin, A’nin
diisiik diizeyi arasindaki ortalamalart farki olarak da tanimlayabiliriz
(Montgomery, 2001).

5.4. Deney Tasariminin Seramiklerde Kullanimi

Istatiksel teknikler seramik {iretim siirecinde son yillarda basari ile
uygulanmaktadir. Bu tekniklerin en iyilerinden biri faktorlii deney tasarimidir.
Eren, ¢inko oksit ilavesinin porselen 6zelliklerine olan etkilerini bes ana faktor
(kaolen, kil, feldispat, ZnO, firin sicakligi) etkisi ve bunlarin birbiriyle olan
etkilesimini incelemistir (Eren, 2006). Goncii ise Nevsehir pomzasinin yer karosu
seffaf ve mat sirlarinda alternatif ergitici olarak kullanilabilirligini arastirmistir.
Deneyler, karisim deneyleri olarak tasarlanmistir. Nevsehir pomzasinin yari seffaf
ve mat sirlara etkisinin incelenmesi igin standart regetede firit yerine %20, %40,
%60, %80 ve %100 oranlarinda pomza ilave edilmistir. 1185°C’de pisirilen
karolarin parlaklik, renk ve sertlik degerleri Ol¢iilmiistiir. Yar1 seffaf sirlarda
parlakligin %42 pomza ilavesine kadar yar1 seffaf 6zelligini korudugu, mat
sirlarin  parlakligina pomzanin etkisinin dikkate alinmayacak o6lgiide kiigiik
oldugu, pomzada bulunan Fe;O3’lin yar1 seffaf ve mat sirlarda beyazlik degerini
(L*) olumsuz yonde etkiledigi, yar1 seffaf sirlarda pomza artisinin sertligi
arttirdi@i, mat sirlarda ise pomzanin sertlige 6nemli bir etkisinin olmadigi
belirlenmistir (Goncii,2005). Binal, yer karosu siire¢ parametrelerini faktoriyel
tasarim ile inceleyerek, ¢ok faktorlii deney tasarimi ile dort ana faktor etkisi
(sekillendirme basinci, pisirme sicakligi, en yiiksek sicaklikta bekleme siiresi,
1sitma hizi) ve bunlarin birbiriyle olan etkilesimini incelemistir (Binal, 2006).
Correia ve arkadaslari karigim deney tasarimiyla inceledikleri tiglii seramik
biinyelerde pisme kiigiilmesi ve su emme icin optimum degerleri belirlemislerdir
(Correria, 2004). Bondioli ve arkadaslarinin ¢alismasinda porselen karo tiretimi
icin presleme basmcinin, maksimum pisme sicakliginin ve firin rejimi siiresinin

pisme kiigiilmesi iizerindeki etkisi basariyla onaylanan matematiksel model
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temellerinde  belirlenmistir.  Pisme  kiiglilmesini  etkileyen  faktorlerin
modellenmesinde iki seviyeli ¢ok faktorlii deney tasarimi kullanilmistir. Sonuglar
smirli  sayidaki testler ile pisme kiigiilmesine degisik faktorlerin etkisini
tanimlamanin miimkiin oldugunu géstermistir. Ayni deneysel sonuglar1 kullanarak
matematiksel model elde edilmistir. Sonucta iki seviyeli ¢ok faktorlii deney
tasariminin porselen karo gibi seramik sistemlerin calisiimasinda etkin bir yontem
oldugu goriilmiistiir (Bondioli, 2006). Zauberas ve Boschi’nin caligmasinda,
stoneware karo liretimi i¢in presleme basincinin, maksimum pisme sicakliginin ve
firm rejiminin 2° faktorlii deney tasarimi ile pisme kiigiilmesi, su emme, kirtlama
toklugu ve deformasyona olan etkisi, aragtirilmistir. Pratik durumlarda, bilinen ve
istenilen hedefe ulasmak i¢in degistirilecek en uygun faktor ve etkinin biiytikligii
belirlenmistir (Zaubers, 2004). Isparta pomzasinin seffaf kiremit sir1 bilesiminde
kullanilmasiyla ilgili karisim deney tasarimi yapilmistir ve pismis numunelerden
parlaklik, kirmizilik, sertlik degerleri Ol¢iilmiis, analiz edilen sonuglara gore
incelenen ozelliklerin hepsi igin kuadratik modelin uygun oldugu belirlenmistir
(Poyraz ve ark., 2005). Rocak ve arkadaslarinin ¢alismasinda, organik fazlarin
(baglayici ve iki plastiklestirici) ZnO ¢amur viskozitesi ve yas serit 6zellikleri
iizerindeki etkisi 2° faktorlii deney tasarimi kullamlarak arastirilmistir. Analizler
sonucunda baglayict (PVB) ve plastiklestiricilerin (PEG ve DEHP) g¢amur
viskozitesi ve yas serit yogunluguna onemli bir etkisi olmadigr goriilmiistiir.
Baglayict PVB ve plastiklestirici PEG’ in ikili etkilesiminin serit yapismasi
tizerinde etkisi oldugunu tespit etmislerdir. Serit tagiyicisindan yas seridin kolay
ayrilmasini saglamak i¢in PEG konsantrasyonunun baglayict miktarinin minimum
ve maksimum kullanilmasiyla optimize edilmesi gerekmektedir (Rocak ve ark.,
2002).
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullanilan Malzemeler

Calisma baslangicinda, kullanilan tiim hammaddeler ayrintili olarak
karakterize edilmistir. Recete bilesimini olusturan her bir hammaddenin kimyasal
ve fiziksel yapisi, hazirlanan seramik sir ve biinyesinin ozelliklerini belirleyen
temel etkenlerdir. Bu nedenle, kullanilan hammaddelerin karakteristik 6zellikleri
nihai riiniin kalitesini etkiledikleri gibi, siire¢ sartlarinin belirlenmesi agisindan
da biiylik 6neme sahiptirler. Bu amagla kullanilmasi planlanan hammaddelerin
kimyasal analizleri, mineralojik faz analizleri, diferansiyel termal analizleri
(DTA), 1s1l genlesme davranislart ve tane boyut ve dagilimlari belirlenmistir. Bu
deneylerin yami1 sira, Ozsiiz hammaddelerin; elek bakiyesi, ¢amur haline
geldiklerinde akis, tiksotropi, kalinlik alma 6zellikleri, sekillendirme sonrasi; kuru
kiigtilme davraniglari, ham mukavemet olglimii ve 1250 °C’de pisirim sonrasi;
pisme kiiglilmesi ve deformasyon degerleri incelenmistir. Elde edilen tiim veriler
degerlendirilerek, regete bilesiminin olusturulmasini saglamistir.

Yumusak porselen biinye regetesinin olusturulmasi igin, halloysit, kaolen,
albit, ortoklas, ve kuvars numuneleri endiistriyel olarak temin edilmistir.
Kullanilan hammaddelerin XRF cihazi1 ile Olgiilen kimyasal analiz sonuglar

Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Kullanilan hammaddeler i¢in kimyasal analiz sonuglari

Oksit S|02 A|203 Fe,O5 T|02 Na,O K,O CaO MgO AZ.

Halloysit | 50.62 | 33.80 | 0.96 0.06 0.02 3.35 0.34 0.31 [10.54

Kaolen-1 | 49.65 | 35.86 | 0.07 0.01 0.09 1.96 0.08 0.23 |12.05

Kaolen-2 | 64.24 | 21.7 1.02 0.03 - 5.17 0.97 - 6.87

Albit 70.11 | 1828 | 0.1 0.17 10.1 0.3 0.64 0.12 | 0.18

Ortoklas 68.3 | 17.02 | 0.16 0.47 2.24 10.81 0.16 0.33 | 0.51

Kuvars 98.44 | 0.92 0.05 0.02 0.16 0.11 0.13 - 0.17
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Kuvars i¢in; kuvars-101, 102 ve 103, ortoklas igin; ortoklas 101, 102 ve
103 kodlu olmak {iizere, 3’er farkli tane boyut dagilimina sahip kuvars ve ortoklas
kullanilmistir. Hazirlanan regetelerde hangi kuvars ve ortoklas numunelerinin
kullanildigir  Sekil 6.1°de verilmistir. Kullanilan kuvars, ortoklas ve albit
numuneleri igin Master Sizer cihazi ile dl¢ililmiis tane boyut ve dagilimlar ¢izelge

6.2’de verilmistir.

Kuvars 102~ 44— T1021 - T1023
Kuvars 101 T Tl T1012 T1013
Ortoklas 101 Ortoklas 102 Ortoklas 103

Sekil 6.1. Regetelerde kullanilan kuvars ve ortoklas tiiriiniin gosterimi

Cizelge 6.2. Kuvars, ortoklas ve albit numuneleri i¢in tane boyut ve dagilimlart

m Hammadde D10 D50 D97
= Kuvars 101 152 4.25 12.16
[75)
% Kuvars 102 3.79 21.18 67.16
= Kuvars 103 10.12 36.19 141.1
Z
) Ortoklas 101 1.49 3.97 13.19
) Ortoklas 102 1.93 1351 50.16
-
O Ortoklas 103 2.97 23.18 68.19
9( Albit 3.83 20.46 61.54
Z
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Bu ¢alismada kullanilmak tizere tespit edilen regetenin, kimyasal ve Seger

analizi sonuglar1 Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3. Hazirlanan regete kimyasal ve Seger analizi sonuglari

Oksit Na,O | MgO | AlLO;| SiO, | K,O|CaO |TiO, [Fe,O;| A.Z | Toplam
Kimyasal Analiz| 4.04 0.18 |22.74| 64.62 | 269 | 0.4 [ 0.09 | 0.46 [4.57| 99.79
Seger Analizi 0.62 0.04 2.11 | 10.17 | 0.27 ({ 0.07 [ 0.01 | 0.03 | - -

6.2. Kullanilan Cihazlar

Regete bilesimini olusturan hammaddelerin ve hazirlanan ¢amurlarin tane
boyut ve dagilimi Malvern Master sizer 2000 G marka cihazinda lazer difraksiyon
yontemiyle ol¢iilmistiir. Malzemede 1s1 etkisi le meydana gelen reaksiyonlar
Netzsch marka, 409 EP model Diferansiyel Termal Analiz cihazi ile 6l¢tilmistiir.
Malzemelerin 1s1l genlesme katsayisi, Netzch marka 402 EP model dilatometre
kullanilarak belirlenmistir. Pigirim sonrasi renk 6l¢iim degerleri Minolta marka
CRA-43 model cihaz kullanilarak belirlenmistir. Biinyelerin  sinterleme
davraniglari, endiistriyel pisirim rejimi uygulanabilen Misura 3.32-ODHT-HSM
1600/80 (Expert System Solutions) marka ve modelde cift kamerali temassiz bir
optik dilatometre kullanilarak incelenmistir. Pismis {irlinde olusan fazlarin tespiti
Rigaku Rint 2000 marka bir XRD cihazi ile yapilmistir. Ayrica, mikroyapisal
incelemeler i¢in numunelerin daglanmis kirik yiizeylerinde taramali elektron
mikroskobu (SEM, Zeiss Supra 50 VP) ile ikincil elektron goriintiileri alinmis ve

EDX ile kalitatif kimyasal analizler gergeklestirilmistir.

6.3. Deney Tasarim

Deneysel ¢alismalar, faktoriyel deney tasarimiyla belirlenen esaslara gore
(yapilis siras1 ve tekrar sayilar kurallara baglidir) yapilmistir. Deneylerin analizi,

bu veriler dogrultusunda Minitab 13.20 paket programiyla yapilmistir.
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Ho: B1 = B2=... = Bk (6.1)
Ha: Bl £P2 # ... # Pk (6.2)

1,2, ..., k: Faktorlerin seviyeleri

B1, B2, ... , Pk : Faktdr seviyelerinde incelenen ozellik icin deney
sonuglarinin ortalamalar1 Esitlik 4.1’e gore % agik porozite degeri igin sicaklik

degerindeki degisimi 6rnek olarak ifade edersek;

Ho: B(1150)= B(1200) (6.3)
Ha: B(1150)% B(1200) (6.4)

B(1150): Sicaklik 1150 °C oldugunda % agik porozite ortalamasi
B(1200): Sicaklik 1200 °C oldugunda % agik porozite ortalamasi

Ho hipotezi, sicaklik 1150 °C oldugunda agik porozite ortalamasi ile
sicaklik 1200 °C oldugundaki agik porozite ortalamasi arasinda bir fark
olmadigini, Ha hipotezi ise bu ortalamalar arasindaki farkin anlamli oldugunu
ifade etmektedir. Bu hipotezler, tiim ana faktorler ve etkilesimlerinin seviyeleri
arasinda fark olup olmadigi hipotezi iizerine kurulmustur. Anova Tablosu
incelenen ¢ikt1 degerine gore anlamli derecede etkin olan faktorleri igermektedir.
Etkisi anlamsiz olan ana faktorler ve etkilesim faktorleri Anova Tablosu hata
terimine eklenmistir. Hipotezlerin anlamlilik testleri, a=0,01 anlam seviyesine

gore yapilmustir.

Deneysel calismalar iki asamada tasarlanmistir. Birinci asamada, pisirim
oncesi, kuvars ve ortoklas tane boyut ve dagilimimin ¢amur reolojik 6zelliklerine,
1s1l ve sinterleme davranisina ve yogunluk degerine olan etkisi incelenmistir.
Pisirim 6ncesi ham iiriin i¢in yapilan deneylerde 32 genel faktorlii deney tasarimi
yapilmistir. Caligmanin ikinci asamasinda pisirim sonrast yapilan deneylerde
sicakligin deney sonuglarina olan énemli etkisi goz oniinde bulundurularak 324*

genel faktorli deney tasarimi yapilmistir. Deney tasarimi Minitab 13.20 paket
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programi ile yapilmistir. Pisirim 6ncesi yapilan deneylerde belirlenen faktorler ve
seviyeleri Cizelge 6.4‘de verilmistir. incelenen 6zellikler ise; yogunluk ve ham
mukavemettir. Pisirim sonrast yapilan deneylerde belirlenen faktorler ve
seviyeleri ise Cizelge 6.5°de verilmistir. Incelenen 6zellikler ise; toplam ¢ekme,
bulk yogunluk, acik porozite, su emme, deformasyon ve 1sik gecirgenligi

degerleridir.

Cizelge 6.4. Pisirim Oncesi deneyler i¢in faktorler ve seviyeleri

Faktorler Seviyeler
| Il 11
Kuvars Kuvars 101 Kuvars 102 Kuvars 103
Ortoklas Ortoklas 101 Ortoklas 102 Ortoklas 103

Cizelge 6.5. Pigirim sonrasi deneyler i¢in faktorler ve seviyeleri

Faktorler Seviyeler

| Il 11 v
Kuvars Kuvars 101 Kuvars 102 Kuvars 103 -
Ortoklas Ortoklas 101 Ortoklas 102 Ortoklas 103 -
Sicaklik (°C) 1150 1175 1200 1250

Hazirlanan test numuneleri laboratuar tipi gazli firinda farkli pigirim
sicakliklarinda pisirilmistir. uygulanan sicakliklar; 1150, 1175, 1200 ve 1250
°C’dir. Firin rejim grafikleri Sekil 6.2,.6.3, 6.4 ve 6.5’de verilmistir. 1150, 1175
ve 1200 °C i¢in maksimum sicaklikta bekleme siiresi 30 dakikadir. 1250 °C
pisirimde ise uzun siireli bir firin rejimi uygulanmistir ve maksimum sicaklikta
bekleme siiresi 1 saattir. Seramik biinyede bulunan kristalin kuvars taneleri 573
°C’de yasanan o — [ kuvars doniisiimii nedeni ile 1sitma — sogutma siireci
esnasinda, her iki faz arasindaki %1,6 olan hacimsel degisim farkindan dolay:
kuvars taneleri mikrogatlak olusturabilirler (Richerson, 1992, Stathis ve ark.,
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2004). Ayrica, kuvars taneleri ile onlar1 ¢evreleyen camsi faz arasindaki hacimsel
genlesme katsayisi arasindaki fark da catlak olusumuna sebep olabilir [Marquez
ve ark., 2010, Ohya ve ark, 1992). Bu nedenle firin rejimleri belirlenirken 500 —
600 °C sicaklik araligi yavaslatilarak 30 dakikada ge¢ilmistir.
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1000 -
o
< 700
@ 400
100 A 4 T T T T T T T o
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Siire (dk.)

Sekil 6.2. 1150 °C pisirim sicakliginda uygulanan firin rejim grafigi
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Sekil 6.3. 1175 °C pisirim sicakliginda uygulanan firin rejim grafigi
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Sekil 6.4. 1200°C pisirim sicakliginda uygulanan firin rejim grafigi
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Sekil 6.5. 1250°C pisirim sicakliginda uygulanan firin rejim grafigi

6.4. Yapilan Deneyler
6.4.1. Litre agirhg 6l¢iim deneyi

Su ile agilarak ¢amur haline getirilen hammadde ya da hammadde
karigiminin litre agirligi 6l¢iimii, TSE tarafindan kalibrasyonu yapilmis darasi 200
g olan 100 cm® liik metal piknometre kullanilarak Sl¢iilmiistir. Kuru ve temiz
olan piknometre igerisine c¢amur doldurulur, piknometrenin delikli kapagi

kapatilir. Kapakta bulunan delikten tagan camur temizlendikten sonra piknometre
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tartilir. Tartim sonucundan piknometre darasi ¢ikarilir ve kalan sonug g/L. olarak

ifade edilmek tizere 10 ile carpilir.

6.4.2. Akma zamamn 6l¢iim deneyi

Su ile agilarak ¢amur haline getirilen hammadde ya da hammadde
karisimimin akma zamani Ol¢timii, TSE tarafindan kalibre edilmis 4 mm. ¢aph
delige sahip Fort-cup kullanilarak yapilmistir. Deligi kapali tutulan fort-cup
icerisine iyice karistirilmis camur doldurulur. Fort-cup’in deligi agildiginda es
zamanli olarak kronometre c¢alistirilir. Kap igerisindeki ¢amur tamamen bosalir
bosalmaz kronometre durdurulur. Kronometrede okunan deger ¢amurun saniye
cinsinden akma zamanini verir. 2. akma zamani 6l¢iimii ise, yine ayni1 Fort-cup’a
camur karistirildiktan sonra doldurulur ve 10 dakika boyunca higbir karistirma
ve/veya sarsintiya maruz birakilmaksizin bekletilir. Daha sonra fort-cup’in deligi
acilir ve es zamanli olarak kronometre calistirilir. Kap igerisindeki ¢amur

tamamen bittiginde kronometre durulur ve okunan deger 2. akma zamanin1 verir.

6.4.3. Elek bakiye ol¢iim deneyi

Elek bakiyesi ol¢timii oncelikle ¢amurun igindeki su yiizdesi belirlenir.
Nem 6l¢iim cihazi ile gamur nem yiizdesi belirlenir ve bu deger tizerinden 100 g
camur igerisindeki kuru madde miktar1 Esitlik 6.5 ve 6.6’ da belirtildigi sekilde
saptanir. 100 g camur 63 um’luk elek iizerine dokiiliir, elek tizerindeki ¢amur su
ile iyice yikanir. Elek iizerindeki malzeme pipet yardimi ile aliiminyum folyo
tizerine alinir ve etiivde kurutulur. Elde edilen bu degerler Esitlik 6.7° de yerine
konularak elek bakiye degeri bulunur. Bu Esitlikte B; 100 g camurun 63 pm iizeri

elek bakiye degerini M; 100 g camur igerisindeki kuru malzeme miktarini ifade

etmektedir.

Kuru madde Orani= 100 — Nem Yiizdesi (6.5)
Kuru Madde Miktar1 = Kuru Madde Orani x 100/100 (6.6)
% Elek Bakiye Degeri= (B/M)*100 (6.7)
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6.4.4. Kalinhk alma 6l¢iim deneyi

Kalinlik alma o6l¢iimii i¢in, hazirlanan ¢amur, kalip igine dokiiliir. 10
dakika kalinlik alma degeri i¢in 10 dakika boyunca, 20 dakika kalinlik alma
degeri i¢in 20 dakika boyunca kalip igerisinde bekletilir. Siire doldugunda, kalip
icerisindeki sivi ¢amur dokiiliir ve kalip ¢eperinde bulunan et kalinligi almis
camur kaliptan ¢ikarilarak, kesit alinir ve bu kesitin et kalinligi TSE tarafindan
kalibrasyonu yapilmis kumpas ile 6l¢iilerek mm. cinsinden kalinlik alma degeri

belirlenir.

6.4.5. Tane boyut ve dagilimi 6l¢iimii

Lazer difraksiyon yontemi ile tane boyut ve dagilimi dlgiilen ¢amurlarin
D10, D50 ve D97 degerleri belirlenmistir. Burada, D10; ¢amur igerisindeki
partikiillerin hacimce %10’unun kiiciikk oldugu boyut degerini, D50; camur
igerisindeki partikiillerin %50’sinin kiigiik oldugu boyut degerini ve D97; ¢amur
icindeki partikiillerin %97’sinin kiigiik oldugu boyut degerini temsil etmektedir.
Kil ve kaolenler gibi 6zIii hammaddelerin tane boyut dagilimi lazer difraksiyon
yontemi ile 6l¢iilmemistir ancak elek bakiye degerleri dlglilmiistiir. Cilinkii lazer
difraksiyon yonteminde kil gibi plakali yapiya sahip, aspect orami yiiksek
malzemeler kiiresel olarak kabul edilir. Bu nedenle 6l¢iim sonucunun yanlis olma
thtimali yiiksektir (Pabst ve ark., 2000).

6.4.6. Kuru kiigiilme 6l¢iim deneyi

Kare prizmasi seklindeki 6rneklerin agirliklar hassas terazide olgtilmiistiir
ve ardindan sicaklik ayar1 80 °C olarak belirlenmis etiivde kurutulmustur.
Kurutma esnasinda her yarim saatte bir agirlik l¢iimii hassas terazi ile tespit

edilmistir. Elde edilen verilere karsilik zaman grafigi ¢izilmistir.

6.4.7. Kuramsal viskozite degerinin hesaplanmasi
Amorf faz viskozitesini kimyasal bilesim ve pisirim sicakligi etkiler.

Camlarda viskozite-sicaklik iliskisi ilk olarak Vogel-Fulcher ve Tamman
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tarafindan sistematik olarak 1920 °li yillarda c¢alisilmistir ve Esitlik 6.8’de
belirtilen ¢alisma Vogel-Fulcher-Tammabb (VFT) esitligi olarak kabul edilmistir.

Log(m) = (A+tB) /T -To (6.8)

Esitlikteki deneysel katki faktorleri Esitilk 6.9-6.11 araliginda verilmistir.

A=-2.4550 + Y ai.p; (6.9)
B=15736.4 + bi.pi (6.10)
To=198.1 + Z ti.Pi (6_11)

pi = Her mol SiO; i¢in oksit mol fraksiyonu

Lakotos tarafindan yapilan ¢alisma ¢oklu alkali silikat sistemler (SiO2-
Al;03-Na,0- K,0O- CaO-MgO) iizerinden yapilmis ve viskozite-sicaklik iliskisi
kuramsal olarak belirlenmis ve istatiksel bir analiz olan goklu regresyon metodu
gelistirilmistir (Rawson, 1980). Coklu regresyon metodu Esitlik 6.8’deki sabitleri
(A, B ve Typ) belirlemeye yarayacak esitlikleri tiiretmek amaciyla kullanilmistir.
Katk1 parametreleri Cizelge 6.6’de verilmistir (Lakatos, 1972).

Cizelge 6.6. Katki parametreleri (Lakatos, 1972)

Oksit a; b; g
Na,O 1.4788 -6039.7 -25.07
K,0 -0.835 -1439.6 -321
MgO -5.4936 6285.3 -384
CaO -1.603 -3919.3 544
B,03 -15.88 72721 521
Al,Oq 1.5183 2253.4 294.4

Viskozite, cam kompozisyonuna ve sicakliga bagli olarak degisim gosterir.

1920’li willarin baslarinda English ve Gehlhoff tarafindan soda-kireg-silika
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camlarinda kompozisyonal degisimlere karsilik viskozite degerindeki degisim
incelenmistir. Bu konu hakkinda pek ¢ok yayin yapilmigtir ancak en fazla
kullanilan yontem deneysel bir takim g¢alismalar sonucunda olusturulan Lakotos
(soda-kireg-silika, borosilika fiber, kursun kristal) ve Fluegel (soda-kireg-silika,
TV panel, borosilikat fiber ve E tipi, diisiik genlesmeli borosilikat) tarafindan
olusturulmus modellerdir (Flugel, 2007a).

6.4.8. Deformasyon o6l¢iim deneyi

Ozlii hammaddelerin deformasyon &lgiimii igin, hazirlanan dokiim
camurlarindan 3.5x20x1 ¢cm® boyutlarinda ¢ubuk dékiilmiis ve kaliptan alman
cubuklar once oda sicakliginda 24 saat, sonra etiivde 200 -/45 °C ‘de 2 saat
boyunca kurumaya birakilmistir. Kurutma ¢ikisi ¢ubuklar Sekil 6.6’ da goriildigi
gibi deformasyon ayaklarina yerlestirilerek firina verilmistir. Pigirim sicakligi
standart pisirim sicakligi olan 1200 °C’dir. Firin ¢ikisi egrilen ¢ubugun en alt
noktast ile ¢ubugun baslangic noktasi arasindaki mesafe kumpas yardimi ile

olgiilerek mm cinsinden deformasyon degeri bulunmustur.

(a) (b)

Sekil 6.6. Deformasyon olgiimii a) Deformasyon 6l¢iim ayagma yerlestirilmis

numune, (b) Deformasyon dl¢liimii

6.4.9. Mukavemet ol¢ciim deneyi

Denemeler sonucu elde edilen iriinlerin mukavemetleri 3 nokta egme
yontemi ile dlgiilmiistir. Testte 25x2x1 cm® boyutlarinda dékiim yéntemi ile
Sekillendirilerek  kurutulmus olan pargalar kullanilmistir. ~ Sekillendirilen

numuneler Slglimden 6nce 60°C° de kurutularak sabit tartima getirilmistir.
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Uriinlerin mukavemeti Gabrielli marka iic noktali egme test cihazinda
Olciilmiistiir.

Mukavemet cihazina yerlestirilen numuneye basma kuvveti uygulanarak
kirilldig1 kuvvet tespit edilmis ve mukavemet degeri Esitlik 6.12°de verilen formiil

kullanilarak hesaplanmuistir.

Kuru Mukavemet = (3xpxI) / (2xbxh®x9.81) (6.12)
burada,

p: Ortalama Kirma Kuvveti (N) (kgm/s?) h: Cubuk Kalinlig1 (cm)

l: Destek Araligi (cm) 9.81 : Yer Cekimi Ivmesi ( m/snz)

b: Cubuk Genisligi (cm)

6.4.10. Toplam kiiciilme ol¢iim deneyi

Toplam kiigiilme testlerinde al¢1 kalipta dokiim yontemi ile (Ip) 120x50x8
mm?® boyutlarinda parcalar sekillendirilerek kaliptan ¢ikarilmustir. Parcalar 100
°C’ de kurutularak sabit tartima getirilmistir ve kuru uzunlugu (1;) dl¢iilmiistiir.
Kurutulmus pargalar firinda pisirilmis ve pisirildikten sonraki uzunlugu (1)
Ol¢iilmiistiir. Sonuglar % toplam kiigiilme olarak Esitlik 6.13 kullanilarak

hesaplanmustir.

%Toplam Kii¢iilme = Kuru Kii¢iilme + Pisme Kii¢iilmesi
%Toplam Kiigiilme =  ((l1-l0)/lo) + ((l1-12)/11)) x100 (6.13)

6.4.11. Renk ol¢iim deneyi

Kullanilan tiim hammaddelerin pisme renkleri standart sicaklik olan 1200
°C’de pisirim sonrasi Ol¢iilmiistiir. Bu 6l¢tim igin, hammadde numuneleri 15’er
gram kuru madde iizerinden tartilarak biskiivi tabaklara konmustur. Biskiivi
tabaklarin iizeri baska bir biskiivi tabak ile kapatilarak pisirim esnasinda hava
sirkiilasyonu ile toz zerrelerinin firin1 kirletmesi engellenmistir. Numunelerin renk
olgtimleri ise, sekillendirilip kurutulup iriinlerin belirlenen sicaklikta pisiriminin

ardindan yapilmistir.
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6.4.12. Camur hazirlama

Homojen karisimin saglanmasi igin regete bilesenlerini olusturan tiim
hammaddeler yigin hesabinin 3 kg {izerinden yapilmis ve ardindan bilyeli
degirmenlere yiiklenmis ve 1500 litre su ilave edilerek 30 dakika siiresince
dondiiriilmiistiir. Bu islemin ardindan elde edilen ¢amur yayvan sekilli kaplara
bosaltilarak etiivde 150 +/-5 °C ‘de kurutulmustur.

Kuru ¢amur i¢ine su ilave edilerek mikserde ¢amur agilmis ve bu esnada
yavas yavas cam suyu ilave edilmistir. Toplam kii¢iilme degerinde kiyaslamanin
dogru yapilabilmesi igin her bir regetede kullanilan su miktar1 sabit tutulmaya
calistlmistir. Hazirlanan ¢amurlarin tane boyut ve dagilimlar: lazer difraksiyon
yontemi ile 6lgtilmistiir. Tiim driinlerin sirlanmasinda transparant sir kullanilacak
olmasi nedeni ile biinyeden gelebilecek demir lekesi probleminin 6nlenmesi igin
camur mikser altinda yavas bir hizla karistirilirken ¢ubuk sekilli miknatis ¢amur
kabmin igine yerlestirilmis ve bu sekilde de 1 saat boyunca mikserde diisiik

devirde karigtirtlmigtir. Hazirlanan gamur 63 um’ lik elekten gegirilmistir.

6.4.13. Optimum elektrolit miktar: tayini

Etiivde kurutulan (elektrolit igermeyen) camurdan 500 g alinir ve igine 150
mL. su ilave edilerek mikserde agilir. Viskozitedeki degisim gozle kontrol
edilerek asir1 yiikselme tespit edildigi andan itibaren miktar1 belli olmak iizere
elektrolit ilave edilir. Bu isleme tartimi alinan numune tamamen karigima ilave
olana kadar devam edilir. Islem sonunda karisimin akis degeri dl¢iiliir ve karisima

tekrar elektrolit ilavesi yapilir ve tekrar viskozite 6l¢iiliir.

Bu isleme son 6lgiilen akis degeri bir onceki akis degeri ile ayn1 oluncaya
ya da bir dnceki degerden biiyiik oluncaya kadar devam edilir. islem sonunda
karisima ilave edilen toplam elektrolit miktar1 tespit edilir ve yiizde olarak

hesaplanir.

6.4.14. Sinterleme davranis1 deneyi

Biinyelerin sinterleme davraniglart Misura 3.32-ODHT-HSM 1600/80

marka ¢ift kamerali noncontact optik dilatometre cihaz1 kullanilarak incelenmistir.
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Cihaz yiiksek 1sitma hizlarma ¢ikabilmekte endiistriyel pisirim rejimlerinde analiz
yapmaya olanak tanimaktadir. Endiistriyel uygulamalar o6ncesi numunenin
sinterleme davraniglarini incelemede son derece kolaylik saglamaktadir. Cihazda
numuneye temas eden bir aksamin bulunmamasi geleneksel dilatometrelere oranla
Ol¢timlerde daha dogru sonuglar elde edilmesini saglamaktadir. Cihazda bulunan
kameralardan bir tanesi numunenin st yiizeyine digeri alt yiizeyine
odaklanmaktadir. Bu sayede sicaklikla birlikte numunede meydana gelen boyutsal

degisimler incelenebilmektedir.

Sinterleme davranigini incelemek iizere ham biinyelerden 1.5x0.5 x0.5
cm® boyutlarinda numuneler hazirlanmistir. Numunelerin sinterleme davranislari

endiistriyel pigirim rejimi uygulanarak incelenmistir.

6.4.15. Ham yogunluk 6l¢iim deneyi

Yogunluk 6lgiimiiniin yapilmasi i¢in ham biinyelerden 10 x 10 x10 mm.
boyutlarinda numuneler hazirlanmistir.  Numunenin boyutlart kumpas ile
Ol¢lilmiigtiir. Hazirlanan numunelerin yogunluk degerleri Esitlik 6.14’de belirtilen

hesaplama yapilarak belirlenmistir.

D=M/V (6.14)
burada,

D: Numune Yogunlugu

M: Hassas terazi ile 6lgiim ile belirlenen agirlik

V: Numunenin hacmi ( 1000 mm® = 1 cm?)

6.4.16. Su emme 6l¢iim deneyi

Pisirme sonrasi numunelerin su emme, yigmsal yogunluk ve agik porozite
degerleri Archimedes prensibine gore Olgiilmiistir. Buna gbére numuneler

tartimlart yapildiktan sonra bir kap igerisinde 4 saat kaynatilmis ve kap icerisinde
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soguyana kadar beklenmistir. Numuneler kabindan ¢ikarildiktan sonra su iginde

askida tartimlart alinmigtir. Daha sonra bir bez yardimiyla yilizey suyu silinmistir.

Yiizey suyu silinen numunelerin tekrar tartimi yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Esitlik 6.15, 6.16 ve 6.17°de yerine konularak numunelerin yiginsal yogunluk, %

% agik porozite ve % su emme degerleri hesaplanmistir.

Ylgll’lsal Yogul’lluk = (Wkuru X dsu )/ (Wyas - Wa) (6.15)
% Agik Porozite = (Wyas — Wiura)/ (Wyas-Wa)x100 (6.16)
% SU Emme = (Wyas - Wkuru)/WkurquOO (6.17)
Burada,

Wiwri: Numunelerin kaynatma oncesi kuru agirlig
W,as: Numunelerin kaynatma sonrasi kuru agirligi
W,: Numunelerin su igerisindeki (askida) agirligi

dsu: Suyun 6zgiil agirhig

6.4.17. Isik gecirgenligi deneyi

“TS EN 1184 — Gida Maddeleriyle Temas Eden Malzemeler — Seramik
Malzemelerin Yart Seffafligimin Tayini i¢in Deney Yontemleri Metot A” ’daki
tanima gore 2 mm kalinligindaki plakadan gecen 151k siddeti fotometre
kullanilarak Olgiilerek seramik malzemenin 151k gegirgenligi tespit edilir (TSE
10850 Porselen Sofra Esyalar1 ve TS EN 1184 Standartlar1). Bunun disinda
literatiirde renk tayin cihazi kullanilarak malzemelerin 1sik gecirgenliklerinin
kiyaslanabilecegi belirtilmistir (Zhang ve ark., 2004; llie ark., 2008). Calismada
standartta yer alan tanima en uygun olacak sekilde yeni bir yontem gelistirilmistir.
Numunede en ufak bir deformasyon bile renk tayin cihazinin yiizeye tam oturmasi

saglanamadigi i¢in diger yontem tercih edilmemistir.
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Isik  gecirgenliginin tespiti i¢in sekil 6.7°de belirtilen diizenek
hazirlanmigtir. Diizenegin i¢c kismi 1g1ik kaybini Onlemek i¢in beyaz boya ile
boyanmis ve 1500 liiks’liik 151k kaynag1 diizenegin en alt kismina yerlestirilmistir.
Sinterlenmis numuneler diizenegin iist kismina standart sekilde sekillendirilmis
sinterlenmis biinye yerlestirilerek TES 1332 Digital marka-model Liiksmetre

kullanilarak numuneden gecen 15181n miktar1 6l¢iilmiistiir.

e —

Numune

Isik Kaynagi

Sekil 6.7. Isik Gegirgenliginin 6l¢timii igin hazirlanmis diizenek

Numune kalinlig1 ve 151k gecirgenligi arasinda lineer iliski bulunmaktadir.
Numuneler her ne kadar standart sekillendirme sartlarma uygun olarak
hazirlansalar da regete bilesenlerindeki degisiklikler farkli oranlarda pisme
kiiciilmesine sebep olmaktadir. Hazirlanan numunelerin  pisirim  sonrasi
kalinliklar1 mikrometre kullanilarak hesaplanmistir. 1 mm kalinligindaki
numunede 151k gegirgenligi degerinin hesaplanmasi igin Esitlik 6.18’de belirtilen

formiil kullanilmistir.

Gegirgenlik: Cihazda 6l¢iilen degergiks)*numune Kalinligimm/i(mm) (6.18)

6.5. Kullanilan Malzemeler i¢in Deney Sonuclar: ve Tartisma

6.5.1. Elek bakiyesi ol¢ciimii
Kullanilan 6zsiiz hammaddelerin 63 pm elek bakiye degerleri Cizelge
6.7°de verilmistir. Degerler incelendiginde, kaolen-1’in elek bakiyesinin halloysit
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ve kaolen-2’den daha az oldugu goriilmektedir. Bu kaolen-1’in daha kiigiik tane

boyutuna sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.7. Kullanilan 6z1lii hammaddeler i¢in 63 um elek bakiye degerleri

Hammadde % Elek Bakiye
Halloysit 10.81
Kaolen-1 1.52
Kaolen-2 11.93

6.5.2. Ozlii hammaddelerin akis ve kalinlik alma davranis:

Kullanilan halloysit, kaolen-1 ve kaolen-2 hammaddelerinin su ile
karistirlldiklarinda gosterdikleri davraniglarin saptanmasi agisindan bir takim
testler yapilmistir. Bu testlerin yapilabilmesi i¢in her bir 6zIii hammadde su ile
karistirilarak camur haline getirilmistir. Ozlii hammaddelerle camur hazirlama
esnasinda kullanilan kuru madde, su ve cam suyu miktarlar1 Cizelge 6.8’de

verilmistir.

Cizelge 6.9’ da 6zIii hammaddelerin litre agirligi, akma zamani ve kalinlik
alma degerleri igin 6l¢iim sonuglar: verilmistir. Cizelge incelendiginde, halloysit
ve kaolen-2’nin kalinlik alma degerlerinin kaolen-1’den daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Hizli kalinlik alma o6zelligine sahip hammaddelerin regete
bilesiminde bulunmasi hazirlanan ¢amurunda kalinhk alma  siiresini
hizlandiracaktir. Ozellikle dokiim yontemi ile sekillendirmenin yapildig
fabrikalarda, kalinlik alma siiresinin kisalmasi, tiretim hizinin arttirilmasi
acisindan oldukga 6nemli bir parametredir. Bu nedenle regeteden beklenen diger
teknik ozellikler (renk, toplam kiiglilme, deformasyon, ham mukavemet vb.) ve
maliyet verileri g6z Oniine alinarak, belirlenecek optimum oranda

kullanilmalarinda yarar vardir. Cizelge 6.10°de pH 6lgiim sonuglari verilmistir.
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Cizelge 6.8. Ozlii hammaddeler ile camur hazirlama esnasinda kullamilan kuru

madde, su ve cam suyu miktarlar

Hammadde Kuru Madde (g) Su(mL) | Camsuyu (g) | Litre Agirligi (g/L)
Halloysit 1500 1000 0.37 1540
Kaolen-1 1500 1000 0.26 1550
Kaolen-2 1500 1000 0.43 1520

Cizelge 6.9. Ozlii hammaddelerin litre agirligi, akma zamani ve kalinhik alma

degerleri
Litre Agirhigt 1. Akma 2. Akma 10 dak Kalinlik | 20 dak Kalinlik
Hammadde
(g/L) (sn) (10 dak —sn) alma (mm) alma (mm)
Halloysit 1540 68 93 4.4 6.3
Kaolen-1 1550 66 89 2.6 3.7
Kaolen-2 1520 74 92 4.7 6.6

Cizelge 6.10. Ozlii hammaddeler i¢in pH &l¢iim sonuglar:

Hammadde pH
Halloysit 8.11
Kaolen-1 7.89
Kaolen-2 7.83

6.5.3. Ozlii hammaddelerin kiiciilme hizlarinin tespit edilmesi

Kiigiilme hizlar1 her bir 6zlii hammadde igin hesaplanmistir. Kaolen-1

kodlu numune igin kiiclilme hizi hesaplandiginda lineer bolimiin hizi yaklasik

olarak 1.3 %/saat, parabol kismin hizi ise 0.02 %/saat olmaktadir. Kaolen-2 kodlu
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numune i¢in kiigiilme hizi hesaplandiginda lineer boliimiin hizi yaklasik olarak
0.5 %/saat, parabol kismin hizi ise 0.03 %/saat olmaktadir. Halloysit i¢in kii¢lilme
hizi hesaplandiginda lineer boliimiin hiz1 yaklasik olarak 0.78 %f/saat, parabol
kismin hizi ise 0.15 %/saat olmaktadir. Cizelge 6.11°da kaolen-1, Cizelge 6.12°de
kaolen-2 ve Cizelge 6.13’da halloysit i¢in zamana bagli % kiiglilme degerleri ve

grafiksel gosterimler Sekil 6.8, 6.9 ve 6.10°da verilmistir.

Cizelge 6.11. Kaolen-1’in zamana bagl olarak % kiiglilme degeri

Zaman (saat) 0 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4 4.5 5

% Kiigiilme 0 043 (084 | 121|162 199 | 233277303 3.11 |3.16
Zaman (saat) | 5.5 6 65| 70 [ 75 8.0 85 | 9.0 [ 95 | 10.0 | 24.0

% Kiigiilme 319 | 32 321321322 324 [3.25]330(331] 337 |341

0 5 10 15 20

% Kiiclilme
O = N W

Sire (saat)

Sekil 6.8. Kaolen-1 igin kiigiilme hiz grafigi

Cizelge 6.12. Halloysit i¢in zamana bagl olarak % kiiglilme degeri

Zaman (saat) 0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 4.5 5

% Kiigiilme 0 05 (09 (12| 15 1.9 21 [ 23 | 27 | 29 | 3.2

Zaman (saat) 55 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 95 | 10 24

% Kiiciilme 3.5 3.8 4 42 | 45 4.9 51 1 52 | 52 |52 |52
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% Kiiclilme

10

Zaman (saat)

15

20

Sekil 6.9. Halloysit i¢in kii¢iilme hiz grafigi

Cizelge 6.13. Kaolen-2 i¢in zamana bagl olarak % kiigiilme degeri

6.5.4. Ozlii hammaddelerin kuru mukavemet degerleri

Sekil 6.10. Kaolen-2 i¢in kii¢iilme hiz grafigi

Zaman (Saat) 0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
% Kiigiilme 0 03106109 |11 1.3 15| 1.7 2 22 |1 25
Zaman (Saat) 5.5 6 6.5 7 75 8 8.5 9 9.5 10 24
% Kiigiilme 2.8 29 | 32 | 34 | 3.6 3.8 4 4 41 |1 41 | 45
o 4
E 3
3
S 2
4
N 1
0 :
0 5 10 15 20
Zaman (saat)

Hazirlanan ¢amurlar gubuk sekilli al¢1 kaliplarda sekillendirildikten sonra

kurutulmustur. Kurutulan numunelerin mukavemet degerleri Cizelge 6.14’de

verilmistir. Ol¢iim sonuglari incelendiginde, kaolen-2 kodlu numunenin diger 6zlii

hammaddelere oranla kuru mukavemet

gorilmektedir.

degerinin daha yiiksek oldugu

Ozellikle hazirlanacak olan biinyenin feldispatik oldugu

diistiniildiigiinde, bu kaolenin kullanimi, tiriiniin kaliptan daha kolay alinmasi ve
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biskiivi pisirimine girene kadar gecen siire boyunca taginim esnasinda herhangi bir

zarara ugramamasi acisindan énemlidir.

Cizelge 6.14. Ozlii hammaddelerin kuru mukavemet 6l¢iim sonuglari

Hammadde Kuru Mukavemet (kg/cm?)
Halloysit 15.89
Kaolen-1 39.42
Kaolen-2 102.43

6.5.5. Ozlii hammaddelerin deformasyon davranist

Ozlii hammaddelerin 1250 °C sicaklikta pisirim sonrasi deformasyon
degerleri  Ol¢lilmiistiir.  Sonuglar Cizelge 6.15°de  verilmistir. Degerler
incelendiginde kuru mukavemet degeri en yiiksek olan kaolen-2 kaoleninin
deformasyon degerinin en yiiksek oldugu bulunmustur. Bu kaolenin kaolen-1 ve

halloysit ile birlikte kullaniminin daha yararh olacag: diisiniilmiistiir.

Cizelge 6.15. Ozsiiz hammaddelerin 1250°C pisirim sonras1 deformasyon 8l¢iim

sonuglari
Deformasyon
Hammadde
(%)
Halloysit 5.8
Kaolen-1 6.02
Kaolen-2 13.6

6.5.6. Kullamlan hammaddelerin renk 6l¢iim sonuglar:

Biinye kompozisyonunun tasariminda regete bilesiminde kullanilmasi
diistiniilen tiim hammaddelerin renk olgiimlerinin yapilmasi ve elde edilen
sonuglarin irdelenerek dogru hammadde sec¢imi, goz Oniinde bulundurulmasi

gereken 6nemli bir parametredir.

80



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Pigirim sonrast final {riinden istenen rengin saglanmasi kullanilan
hammaddelerin pisme renklerine baghdir. Bu amagla tim hammaddelerin 1250
°C’ de pisirildikten sonra renk Olgiileri yapilmistir. Sonuglar Cizelge 6.16°de

verilmistir.

Cizelge 6.16. Hammaddeler i¢in renk 6lgiim sonuglar1 (1250 °C pisirim sonrasi)

Hammadde L a* b*
Halloysit 96.1 -0.78 1.99
Kaolen-1 87.86 -0.9 7.38
Kaolen-2 65.7 -1.11 9.12

Kuvars 101 93.11 -0.27 2.69

Kuvars 102 93.23 -0.25 2.46

Kuvars 103 93.39 -0.23 2.39

Ortoklas 101 77.41 1.33 6.09

Ortoklas 102 77.43 131 5.97

Ortoklas 103 77.54 1.32 5.91

Albit 81.62 -1.67 19.47

Olgiim verileri, beyaz pisme renginin saglanmasi igin halloysit

kullaniminin gerekliligini ortaya koymustur.

6.5.7. Kullamlan hammaddelerin faz analiz sonuglar:

Ozsiiz hammaddelerin mineralojik faz bilesimleri XRD analizi ile
incelenmistir. Elde edilen sonuglar halloysit igin Sekil 6.11 ve kaolen-1 igin Sekil
6.12 verilmistir. Halloysit i¢in temel fazlar, halloysit, kaolen, kuvars ve
kristobalittir. Kaolen-1 i¢in; kaolen, dikit, illit ve kuvars, Kaolen-2 i¢in ise; XRD

analizi kantitatif olarak yapilmis olup sonuglar1 Cizelge 6.17’dedir.
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Sekil 6.11. Halloysit i¢in XRD desenleri; K: Kaolen, H: Halloysit, C: Kristobalit,

Q: Kuvars
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Sekil 6.12. Kaolen-1 i¢in XRD paterni; K: Kaolen, D: Dikit, I: 1llit, Q: Kuvars

Cizelge 6.17. Kaolen-2 i¢in faz analizi (%)

Hammadde Kuvars % illit % Kaolenit %

Kaolen-2 39.39 46.27 19.81

6.5.8. Kullamlan hammaddelerin 1s1l analiz sonug¢lari

Halloysit, Kaolen-1 ve Kaolen-2 i¢in sirasiyla diferansiyel termal analiz
Olgim sonuglar1 Sekil 6.13, 6.14 ve 6.15’de verilmistir. Halloysit analizi
incelendiginde, ilk pik 115 °C civarinda gézlemlenen endotermik pikdir. Bu pik

halloysite absorbe olmus fiziksel bagli suyun uzaklagmasimi ifade etmektedir.
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Ikinci endotermik pik ise 560 °C civarinda gozlenmektedir ve halloysitin
metahalloysite (hidrate olmayan halloysit) doniisimiinii ifade etmektedir. Bu
sicaklikta, halloysit i¢inde bulunan yapisal su uzaklagsmaktadir. Halloysite absorbe
fiziksel suyun uzaklasmasini ifade eden endotermik pik olmasa bile, metahalloysit
olusum piki yine aymi sicaklikta olusacaktir. Sand ve Bates, farkli kaolen
numunelerini ve halloysiti deney oncesi etilen glikol ile doyurmuslardir ve DTA
analizinde sadece halloysittte 550-650 °C civar1 olusan endotermik pik sicakligi
500 °C’ye dismistir ve bu yontemle kaolen ve halloysitin birbirinden
ayrilabilecegini ifade etmislerdir (Mackenzie, 1970).  Halloysit i¢in ilk
ekzotermik pik 990 °C civarinda olugsmustur ve bu pik AI-Si spinel faz

kristalizasyonu ile ilgilidir.
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Sekil 6.13. Halloysit i¢in DTA analizi

Sekil 6.10°da kaolen-1 i¢in DTA analizi verilmistir. Kaolen-1 igin 2 keskin
pik goriilmektedir. Bu piklerden ilki 566 °C civar1 gériilen endotermik pik, ikincisi
ise yaklasik 987 °C civar1 ekzotermik piktir. 560 °C civar1 goriilen ilk pik,
kaolenin yapisinda bulunan suyun uzaklagsmasi sonucu metakaolen olusumunu
ifade etmektedir. Bu pikin ardindan gelen 987 °C civar1 ekzotermik pik ise Al-Si
spinel faz kristalizasyonunu ifade eder (Chackaraborty, 2003). Bu gozlem ¢ok iyi
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bilinir ve standart bir kaolen igin karakteristiktir. Bu kaolen i¢in ikinci ekzotermik
pik 1180 °C civarinda gozlenmistir. Brandley ve Grim (Brandley, 1951) ve Glass
(Glass, 1954) ikinci ve diisiik siddetli ekzotermik piki yaklasik 1250 °C civarinda
tespit etmislerdir ve bu pikin miillit olusumundan kaynaklandigini ifade
etmiglerdir. Millit olusumundan sonra go6zledikleri diger bir kiiciik pikin
kristobalit olusumunu gosterdigini belirtmislerdir. Miillit olusumu ifade eden
ikinci ekzotermik pikin ilk ekzotermik pik olan Al-Si spinel olusum pikinden daha
diisiik siddette olmasini sebebi; miillitin daha sert, yogun ve Al,O3-SiO; ikili
sisteminde daha kararli bir kristalin faz olmasidir. Kaolen igin termal etki ile

degisimler baz1 degiskenlere baglidir. Bu degiskenler;

- Kaolenin kokeni, kristalinite yapisi, tane boyutu ve dagilimi ve safsizlik
icerigi,

- DTA cihazi ve onun numune tasiyici, thermocouple, hassaslik, firin ve
atmosferii

- Kullanici  sartlari- 1sitma  hizi, numune miktari, paketlenmesi vb
(Chackaraborty, 2003).
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Sekil 6.14. Kaolen-1 i¢in DTA analizi
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Bu tip mineraller arasindaki kimyasal benzerlikten dolay1, DTA egrilerinin
birbirine benzemesi sasirtict degildir. Bu nedenle 500-700 °C araligindaki
dehidratasyon piki, 1000 °C civar1 keskin bir ekzotermik pik ve 1200 °C civari
kiiciik bir ekzotermik pik tipik olarak DTA analizinde olusan piklerdir. Ornegin
Dikit ve Nakrit yaklasik 680 °C civar1 dehidratasyon piki verirken, kaolen
yaklasik 550 °C ‘de dehidratasyon piki verir. Halloysit ise 550 °C civar1 verdigi
dehidratasyon pikinden 6nce fiziksel olarak bagl suyun uzaklastigini ifade eden
genis bir endotermik pik verir. Aymi grup i¢inde yer alan bir mineralde
dehidratasyon pikinin olusum sicakligindaki degisimin en temel nedenlerinden
birisi tane boyutudur. DTA analizi sonucu bir mineralin kaolenit alt gruplarindan
birine ait oldugu anlasilabilir ancak tam olarak hangi alt gruba ait oldugunun
saptanmasi i¢in en iyi yontem X-isinlar1 difraksiyonu yontemi ile DTA analizi ile

elde edilen bilginin kanitlanmasidir (Mackenzie, 1970).

Kaolen-2 kodlu kaolen numunesi i¢in DTA analizi Sekil 6.11°de
verilmistir. XRD analizi bu kaolen i¢in mevcut fazlarn illit, kuvars ve kaolenit
oldugunu gostermistir. Oncelikle iki farkli sicaklikta 101 °C ve 193 °C civar
olmak tizere iki adet endotermik pik gozlenmistir. Birinci endotermik pik, yiizeye
adsorbe olan, ikinci endotermik pik ise hidrate olmus degisebilir katyonlardan
suyun uzaklasmasini ifade etmektedir (Norton, 1983).
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Sekil 6.15. Kaolen-2 i¢in DTA analizi
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Kaolen-2 numunesi igin ikinci endotermik pik ise 547 °C civarinda
gozlenmistir. Bu pik, kaolenitin dehidratasyonunu ifade eden piktir. Siddeti,
kaolen-1 kodlu kaolende gozlenen dehidratasyon pikinin siddetinden diisiiktiir.
Ciinkii bu numunede kaolenit miktar1 diisiiktiir ve illit miktar1 yiiksektir. illit
yapisal hidroksil gruplarinin uzaklagmasi i¢in gereken 1s1 miktari kaolenden
uzaklagmasi igin gereken 1s1 miktarindan daha disiiktiir. Bu nedenle diger bir
endotermik pik ise 700 °C civarinda gozlemlenmistir. Bu pik tabakalar arasindaki
suyun dehidratasyonunu ifade eder. Illit i¢in karakteristik bir diger pik ise; S
Sekilli, yaklasik 900 °C civar1 goriilen endotermik-ekzotermik piktir (Meyers,
2003). Bu numune igin bu pik 985 °C civarinda gozlenmistir. Bu gecikmenin
sebebi, yapinin tamamen illit degil onun yani sira kuvars ve kaolenit iceriyor

olmasidir.

6.6. Porselen Biinye Deney Sonuglari ve Tartismalar

6.6.1. Camur tane boyut ve dagilinm
Lazer difraksiyon yontemi ile belirlenen tane boyut ve dagilim degerleri

cizelge 6.18’ de verilmistir.

Cizelge 6.18. Hazirlanan ¢amurlarin tane boyut ve dagilimlari

Regete 63 pm
Kodu Alt1 %

T1011 100 0.598 5.14 48.19

D10 pm | D50 pm | D97 pm

T1012 99.87 0.744 7.84 52.86

T1013 96.71 0.808 9.06 58.27

T1021 98.68 0.832 8.87 58.39

T1022 98.39 0.841 11.49 59.45

T1023 98.07 0.917 12.47 60.15

T1031 95.49 0.975 11.96 64.23

T1032 94.11 1.15 13.12 67.13
T1033 92.24 1.45 13.98 68.14
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6.6.2. Camur reolojik 6zelliklerine ait sonuclar

Hazirlanan ¢amurlar i¢in uygun dékiim sartlarinin belirlenmesi amaciyla
optimum elektrolit miktar1 saptanmustir. Sekil 6.16 “de her bir regete igin elektrolit
miktarindaki degisime karsilik akma siiresindeki degisim verilmistir. Her bir
regete igin belirlenen optimum elektrolit miktar1 Cizelge 6.19°da verilmistir. En
uygun calisma sartlart 1700 g/L. agirhginda ve 1. akis degeri 40-45 olarak tespit
edilmistir. Bu nedenle yaklasik 1700 g/L. agirliginda istenen 1. akis degerinin
saglanmasi i¢in ilave edilen elektrolit degerleri ve akis ve tiksotropi degerleri
Cizelge 6.20° de verilmistir. Veriler incelendiginde tane boyutunun kiigiilmesiyle
elektrolit ihtiyacinin arttigi goriillmektedir. Siispansiyonlarin siire¢ kabiliyeti,
reolojisi ve partikiil paketlenmesi tane boyut ve dagilimina baglidir. Siispansiyon
icinde iri tanelerin varligi kayma incelmesi davranisina neden olur. Kayma
incelmesinin gergeklesmesi igin bir diger onemli faktor ise, ¢camurun yapisi ile
ilgilidir. Taneler arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin artmasi ile olusacak
aglomerasyon da, kayma incelmesine neden olarak viskozitenin azalmasina neden
olur. Literatiirde tane boyutunun kiigiilmesi ile viskozitenin arttigini gosteren
calismalar bulunmaktadir (Zhang ve ark., 2004, Khoe ve ark., 1991, Storms ve
ark., 1990).
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Sekil 6.16. Hazirlanan regeteler icin farkli elektrolit miktar1 ile akma siiresi

degisimi
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Cizelge 6.19. Receteler i¢in optimum elektrolit miktari

Regete Kodu % Optimum Elektrolit

T1011 15
T1012 15
T1013 1.2
T1021 15
T1022 1.2
T1023 1.2
T1031 1.2
T1032 1

T1033 1

Cizelge 6.20. Regeteler i¢in litre agirhigi, elektrolit miktar1 ve akig degerleri

RKeggte L“"‘(’g‘/‘g‘rhg‘ Elektrolit (%) | 1. Alas (sn) | Akzr/]_l)o 2K | iksotropi (sn)
T1011 1700 0.36 45 69 25
T1012 1700 0.34 44 67 23
T1013 1700 0.33 44 68 24
T1021 1700 0.31 44 66 22
T1022 1700 0.28 43 65 22
T1023 1700 0.28 41 62 21
T1031 1700 0.25 43 65 22
T1032 1700 0.23 40 62 22
T1033 1700 0.19 40 61 21

@) ANADOLU UN

6.6.3.Diferansiyel termal analiz

T1011, T1012, T1031 ve T1033 kodlu numuneler i¢cin DTA analizi
yapilmistir. Sonuglar Sekil 6.17°de verilmistir. 100 °C civar yiizeye adsorbe

olmus suyun uzaklasmasini ifade eden endotermik pik, 550 °C’de dehidratasyonu
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ifade eden ikinci bir endotermik pik ve 980-990 °C civar1 Al-Si spinel olusumunu

ifade eden ekzotermik pikler gozlenmistir.
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Sekil 6.17. T1011, T1012, T1031 ve T1033 kodlu numuneler igin 1s1l analizi

sonuglari

6.6.4.Yogunluk 6l¢iimii sonuclar:

Porselen biinye regeteleri i¢in ham yogunluk 6lgiim sonuglar1 ve standart
sapma degerleri Cizelge 6.21°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, tane

boyutunun kiigiilmesi ile yogunluk degerinin arttig1 goriilmektedir.

Elde edilen veriler Minitab-13.2 programi ile analiz edilmistir. Anova
Tablosu, Cizelge 6.22’de verilmistir. Analiz sonucu olusturulan pasta grafigi Sekil
6.18’de verilmistir ve yogunluk degisiminde hem kuvarsin hem de ortoklasin tane

boyut ve dagilimlarinin etkili parametreler oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 6.21. Ham yogunluk 6l¢iim sonuglar1 ve standart sapma degerleri

NUMUNE 1. ~- .. ~- .. STANDART
KODU oLcim |+ OLCUM | 3. OLCUM SAPMA
T1011 1.34 1.36 1.41 0.036
T1012 1.37 1.37 1.35 0.012
T1013 1.33 1.34 1.36 0.015
T1021 1.36 1.36 1.33 0.017
T1022 1.29 131 1.34 0.025
T1023 1.26 1.29 1.27 0.015
T1031 1.3 1.29 1.27 0.015
T1032 1.23 1.26 1.18 0.04
T1033 1.21 1.18 1.15 0.03

Cizelge 6.22. Ham yogunluk degerleri i¢in Anova Tablosu
Faktorler DF SeqSS | AdjSS | AdjMs F
Kuvars 2 0.076652 | 0.076652 | 0.038326 51.44
Ortoklas 2 0.022052 | 0.022052 | 0.011026 14.8
Hata 22 0.016393 | 0.016393 | 0.000745
Toplam 26 0.115096

Euwvars (0; 38.9%%)

IVERSITESI

Ortoklas (0; 41.1%)

Sekil 6.18. Ham yogunluk degisimi i¢in pasta grafigi
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Tane boyutu degerine karsilik yogunlukta meydana gelen degisimin etkisi
belirlenmek tizere Minitab-13.2 programinda temel etki grafigi ¢izilmistir. Grafik
sekil 6.19’de verilmistir. Temel etki grafigi kuvars i¢in; kuvars tane boyutu
degisirken, ortoklas 102 numunesinin kullanildigit T1012, T1022 ve T1032
numunelerinden elde edilen sonuglar ile hazirlanmistir. Ortoklas igin ise, ortoklas
tane boyutu degisirken, kuvars 102 numunesinin kullanildigr T1021, T1022 ve
T1023 kodlu numunelerden elde edilen sonuglar kullanilarak hazirlanmistir.

Veriler incelendiginde tane boyutunun kiigiilmesi ile yogunluk degerinin arttigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.19. Kuvars ve ortoklas i¢in ham yogunluk degisimi temel etki grafigi
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Sekil 6.20. Porselen biinye ¢amuru D50 degerinin ham yogunluk sonucuna olan
etkisi
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Hazirlanan ¢amurlarin D50 ve ham yogunluk degeri arasindaki iliski sekil
6.20’de verilmistir. Grafik, D50 degerinin azalmasi ile ham yogunluk degerinin
artigin1  gostermektedir. Partikiil sistemlerini olusturan tanelerin, geometrik
yapisi, tane boyutlar1 ve boyut dagilimlari onlarin paketlenme davranisi lizerine
onemli etkiye sahiptir. Bu etki onlarin, sekillendirilmesi sonrasi, kuruma
kiiglilmesi ve ham mukavemet degerlerini ve pisirim sonrasi, deformasyon, su
emme ve mikroyap1 gelisimi gibi pek ¢ok 6zelligini etkiler. Biinye igeriginde ince
tanelerin varligi, bu tanelerin onlardan daha iri olan taneler arasindaki bosluklar
doldurmasi ile sekillendirme sonrasi daha yogun bir yapmin olusmasina neden
olurlar. Burada onemli kural, ince tanelerin, iri tanelerin arasindaki bosluklar
dolduracak kadar ince olmasidir. Partikiil paketlenmesinde, yukarida bahsedildigi
gibi, iri tanelerin arasindaki bosluklarin ince taneler tarafindan doldurulabilmesi
i¢in sistemin tane boyut ve dagiliminin buna miisait olmasi1 gerekmektedir. Ayni
tane boyutuna sahip tanelerden olusan bir sistemde bunun basarilmasi ¢ok zordur.
Dolayisiyla yogun bir paketlenme igin ideal bir tane boyut dagiliminin saglanmasi
gereklidir. Ayni1 boyut dagilimina sahip partikiillerden olusan bir sistemin
paketlenme yogunlugu %62 degerinden, uygun ince boyutlu tane ilavesi ile %75
degerine yiikseltilebilir. Gergek sistemlerde minimum porozite saglanmasi igin
yapilan ¢alismalar pek ¢ok i¢ ve dis faktorden etkilenir. Bunlarin basinda taneler
aras1 koprii olusumu ve aglomerasyon gelir. Mekaniksel vibrasyon, koprii
olusturma davranisini azaltir. Koagulasyon, flokulasyon ve adhezyon kuvvetleri
de partikiil hareketini etkileyerek paketlenmeyi olumsuz etkiler. Diger bir
olumsuz etki ise tanelerin geometrik yapilarindan kaynaklanir. Partikiillerin aspect
orant arttikca paketlenme davranisi olumsuz etkilenir. Pirizlii yiizeyler ve
tanelerin yiizeyine adsorbe olmus molekiillerde tane hareketini engelleyerek

paketlenme yogunlugunu azaltir (Reed, 1995).

6.6.5. Ham mukavemet 6l¢iim sonuglar:

Ham Mukavemet 6l¢iimii i¢in 3 numune Ol¢iimii ile elde edilen sonuglar
ve standart sapma degerleri Cizelge 6.23’de verilmistir. Sonuglar Minitab-13.2

programi ile incelenmistir. Anova Tablosu Cizelge 6.24’de verilmistir.
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Yogunlugun tane boyutu kiigiildiikge arttigi diistiniildigiinde ham mukavemetin
de tane boyutu kiiciildiik¢e artmasi sasirtict degildir. Cilinkii ham yogunlugun
artmasi ile daha iyi bir paketlenme saglanmaktadir ve dolayistyla ham mukavemet

degerini arttirmaktadir.

Cizelge 6.23. Regeteler igin ortalama ham mukavemet ve standart sapma degerleri

Numune .. .. ..
Kod 1. Olgiim | 2. Olgiim | 3. Ol¢iim | Standart Sapma
T1011 11.23 11.26 11.33 0.051
T1012 10.77 10.79 10.78 0.01
T1013 10.4 10.41 10.39 0.01
T1021 10.59 10.63 10.68 0.045
T1022 10.35 10.33 10.35 0.012
T1023 9.91 9.87 9.83 0.04
T1031 10.25 10.24 10.25 0.006
T1032 9.68 9.55 9.48 0.101
T1033 9.37 9.26 9.27 0.061

Cizelge 6.24. Ham mukavemet degerleri i¢in Anova Tablosu

Faktorler DF Seq SS Adj SS | AdjMS F
Kuvars 5.5692 5.5692 2.7846 398.22
Ortoklas 3.3557 3.3557 1.6778 239.95
Hata 22 0.1538 0.1538 0.007
Toplam 26 9.0787

Sekil 6.21’de verilen pasta grafigi incelendiginde ham mukavemet
degerinin, kuvars tane boyutu degisiminden ortoklas tane boyutunun degisimine
oranla daha fazla etkiledigi goriilmektedir ¢linkii ortoklas tane boyutu her bir

numune i¢in kuvars tane boyutundan daha kalindir. Sekil 6.22 de verilen temel
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etki grafiginden de anlasilacagi iizere, her iki bilesen icinde tane boyutunun

azalmasi ile ham mukavemet degeri artmistir.

Euvars (6; 62.4%)

Ortoklas (3; 37.6%)

Sekil 6.21. Ham mukavemet degisimi i¢in pasta grafigi

Kuvars Ortoklas

1030

1003

Ham mukavemet

930

T1012 T1022 T1032 T1021 T1022 T1023

Sekil 6.22. Kuvars ve ortoklas i¢in ham mukavemet degisimi temel etki grafigi

6.6.6. Sinterleme davramsi

Hazirlanan biinyelerin =~ sinterleme davraniglar1 ¢ift kamerali optik
dilatometre kullamilarak incelenmistir. Olgiimler tepe sicaklign 1200 °C, tepe
sicakliginda 30 dakika bekleme ve toplam pisirim siiresi 130 dakika olan firin
rejimi uygulanarak yapilmistir. Sekil 6.23°da T1011, Sekil 6.24’de T1033, Sekil
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6.25’de T1021 ve Sekil 6.26’de T1022 kodlu numuneler i¢in 1s1 mikroskobu

sonuglari verilmistir.

Olgiimler sonucu saptanan dilatometre egrilerinde de goriildiigii gibi,
kuvars ve ortoklas tane boyutunun azalmasi ile biinyenin kiiclilme degeri
artmaktadir. Tane boyutlarinin hem kuvars hem de ortoklas igin en ince oldugu
T1011 kodlu biinye 1200 °C’de % 9.61 kiigiilme gosterirken, kuvars ve ortoklasin
en kalin oldugu T1033 kodlu numunede bu oran % 5.77 dir. Kuvars ve ortoklasin
her birinin ne kadar etkili oldugunu tespit etmek i¢in farkli numuneleri
incelersek,; kiiciilme degeri, kuvarsin ve ortoklasin en kii¢iikk tane boyutu
degerinde oldugu T1011°de % 9.61, orta boyutlu kuvarsin ve orta ortoklasin
kullanildigt numunede % 7.28, orta kuvarsin ve ince ortoklasin kullanildigi
numunede % 7.75°dir. Yani kiigiilme degerini hem kuvars hem de ortoklas tane
boyut ve dagilimi etkilese de oransal olarak inceledigimizde kuvarsin etkisi daha
fazla olmustur diyebiliriz. Biinyelerin gostermis olduklari kii¢iilme davraniglart

onlarin toplam kiigiilme (pisme kiigiilmesi) degerlerini desteklemektedir.
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Sekil 6.23. T1011 kodlu numune i¢in dilatometre egrisi
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Sekil 6.25. T1021 kodlu numune i¢in dilatometre egrisi
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Sekil 6.26. T1022 kodlu numune i¢in dilatometre egrisi

Is1l analizi grafikler, incelendiginde, yaklasik 575 °C’deki genlesmedeki
ani artig a-p kuvars doniisiimiinden kaynaklanmaktadir. Sicaklik artisi ile birlikte
biinyelerin genlesmesi yaklasik 990 °C civara kadar artmakta ve en yiiksek
degerine ulagmaktadir. 990 °C’den sonra biinyelerde sivi faz olusumu ile birlikte
kiicilme ayn1 zamanda sinterleme baslamistir. Viskoz akis sinterleme
mekanizmasinda, blinyenin kii¢iilme davranisi; tane boyutu, viskoz sivinin ylizey
gerilimi ve viskozitesinden etkilenir. Kiiciilme degeri, viskozite ve tane boyutu ile
ters orantili, yiizey gerilimi ile dogru orantilidir (Kingery, 1976, Rahaman, 2003,
Scherer, 1987, German, 1996). Kiigiiker, sinterleme sirasinda olusan sivi fazin
miktar1 ve kompozisyonu Ogiitme derecesine ve hammaddelerin kimyasal
kompozisyonuna bagli oldugunu ve tane boyutunun kii¢iilmesi ile camsi fazin
olusum sicakliginin diistiigiinii tespit etmistir (Kiigiiker, 2009). Bu ¢alismada,
tane boyutunun kiigiilmesi sonucunda biinyelerin sinterleme hizlar1 artmis ve daha
fazla kiigilme gerceklesmistir. Tane boyutu ile kii¢iilme davranisi arasindaki

iliskinin daha net bir sekilde anlasilmasi i¢in, hazirlanan ¢amurlarin D50
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degerlerine karsilik gostermis olduklart kiigiilme % degerleri Sekil 6.27°dedir ve
sekilde, D50 degerinin artmasi ile kii¢iilme degme degerinin azaldigi yani tane

boyutunun kalinlagmasi ile kiigiilme degerinin azaldig1 gériilmektedir.

10 @ Ti011
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8.5 -
8 .
75 1 T1022
7 - L g
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% Kigiilme

T1033

D50 um

Sekil 6.27. Porselen biinye camur tane boyutu D50 degerinin kii¢iilme davranigina

olan etkisi

6.6.7. Mineralojik faz analiz sonuglar:

Numunelerin pisirimi sonucu olusan fazlarin saptanmasi i¢in XRD analizi
yapilmustir. Feldispat tane boyutu ayni olmak {izere, kuvars tane boyutu
degisiminin olusan fazlara etkisini gorebilmek i¢in 1250 °C firin rejiminde
pisirilmig, T1012, T1022 ve T1032 kodl°u numuneler i¢cin XRD paterni Sekil
6.28’de  goriilmektedir. Olusan fazlar, millit ve kuvarstir. Porselen
mikroyapilarinda kuvars, miillit ve cam fazlar1 bulunmaktadir. Eger biinye
bilesiminine, biinye renginin beyazlatilmasi i¢in zirkon ilave edilmisse bu
durumda, zirkon da bu fazlarin arasinda bulunur (Braganca ve ark., 2006, Igbal ve
ark., 2000).
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Sekil 6.28. 1250 °C’de pisirilmis T1012, T1022, T1032 kodlu numuneler igin
XRD paternleri, Q: Kuvars, M: Miillit

Sekil 6.29°da 1150 °C’de pisirilmis T1012, T1022 ve T1032 kodlu

numuneler i¢in XRD paterni goriilmektedir ve olusan fazlarin albit, kuvars ve

miillit oldugu ayrica kuvars tane boyutunun kiigiilmesi ile kuvars fazinin XRD

paternindeki siddetinin azaldig tespit edilmistir. Bu durum camsi faz i¢indeki

kuvars ¢ozlinimiiniin gergeklestigini gostermektedir. Kuvarsin ¢6ziiniimii, onun

tane boyutuna ve kullanilan feldispatin tipine baglidir (Igbal ve ark., 2000).

12000

10000 4

3000 4

FelatifSiddet

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

6000 4

4000 4

2000 4

0 4

Q
| T1032
A M QAMA | f AQ A Q
I — _._F'I_J_M| Y VO S Y
A M QAM A A M M Q T1022
A M QAMA A A AA M Q T1012
10 20 30 40 30
2Teta

Sekil 6.29. 1150 °C’de pisirilmis T1012, T1022 VE T 1032 kodlu numuneler igin
XRD paternleri, Q: Kuvars, M: Miillit, A: Albit.
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Sekil 6.29°da goriilen 1150 °C’ de pisirilmis numuneler i¢in kuvars tane
boyutunun kii¢iilmesi ile kuvars ve albit pikinin siddetinde bir miktar azalma
oldugu gozlenmektedir. Diger bir 6nemli nokta ise, kuvars tane boyutunun en
kalin oldugu T1032 kodlu numunede miillit fazinin siddetinin T1012 ve T1022
kodlu numunelerden bir miktar daha az olmasidir. Tane boyutunun kalinlagmasi
ile daha az camsi1 faz olusumu, olusan miillit fazinin siddetini azalmistir.

Marquez ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada 1000, 1100, 1200,
1230, 1260, 1300 ve 1400 °C ‘de pisirilen porselen numuneleri i¢inde bulunan
fazlalr XRD analizi ile tespit etmislerdir ve sicaklik artisi ile kristalin kuvars
fazinin miktarininazaldigin1 fakat amorf faz miktarinin arttigini saptamiglardir
(Marquez ve ark., 2010).

Feldispat, seramik biinye iginde akiskanlastirict gorevi gorir ve miillit
kristallerinin biiyiimesini saglar. Mikroyap:1 gelisimine bagli olarak millit
kristalleri, farkli sekil ve boyutta olabilir. Saf kil kalintilar1 diigiik sicaklikta
birincil miillit tanelerini olustururlar. Bu miillit taneleri yiiksek viskoziteli matrix
icinde olusurlar. Bu kristallerin serbest biiytimesi igin kiitle taginimi sinirhdir ve
birincil miillit taneleri diisiik aspect oranina sahiptir. Daha yiiksek sicakliklarda,
feldispatin camsi bir faz olusturmasi ve camsi faz viskozitesinin artmasi ile ikincil
miillit kristalleri olusur. Bu kristallerin biiyiimesi daha kolaydir ve bu nedenle
daha yiiksek aspect oranina ulasirlar (Andreola ve ark., 2008).

Sicakligin etkisini daha iyi anlamak ve irdelemek, i¢in Sekil 6.30’de
kuvars tane boyutunun en ince oldugu T1012 kodlu biinyenin 1150 ve 1250 °C’de
pisirilmis numunelerin XRD grafikleri mevcuttur. Sicakligmm 1150 °C / 410
dakikadan, 1250 °C / 830 dakikaya yiikselmesi ile albit fazinin tamamen camsi faz
icinde yer aldigini, kuvars pikinin siddetinin azaldigini ve olusan miillit
miktarinda da artis oldugunu gostermektedir. Sicaklik artisi ile feldispattan difiize
olan alkali miktarinin artarak, XRD piklerinden de anlasildigi gibi tamamen camsi
faz iginde yer almasi ve erigin viskozitesinin de azalmasi ile daha fazla miillit

fazina ait pik olusumunu saglamstir.
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Sekil 6.30. T1012 numunesi igin 1150 ve 1250 °C pisirim sonucu XRD paternleri,
(Q: Kuvars, M: Miillit, A:Albit)

6.6.8. Amorf faz viskozite degerinin hesaplanmasina ait sonuclar

Bu ¢alismada Lakatos modeline dayali hazirlanan bilgisayar programi
kullanilarak cam kompozisyonlarinin kuramsal viskozite degerleri hesaplanmistir
(Flugel, 2007b). Biinyelerin 1150 ve 1250 °C’de pisirimi sonrasi olusan fazlar ve
bu fazlarin oranlar1 Reitvelt analizi ile belirlenmistir. Sekil 6.31°de bu fazlar ve
oranlari goriilmektedir. Amorf fazin kimyasal igerigi i¢in dncelikle pisirim 6ncesi
kimyasal bilesim % agirlikga belirlenmis ve pisirim sonrasi serbest kuvars, albit
ve miillit degerlerinin ardindan kalan oksit miktarlar1 i¢in hesaplanmistir. Pigirim
sonucu olusan amorf faz kimyasal igerigi Cizelge 6.25’de verilmistir. Hesaplanan
kuramsal viskozite degerleri ile sicakligin fonksiyonu olarak hazirlanan grafik
Sekil 6.32°dedir.
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Sekil 6.31. Recetelerin pisirim sonucu olusan faz oranlar1 (% agirlik)
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Cizelge 6.25. Amorf faz kompozisyonu (% mol)

Numune Kodu

Oksit | T1011/1150 | T1022/1150 | T1033/1150 | T1011/1250 | T1022/1250 | T1033/1250
SiO, 73.81 68.11 49.50 77.06 74.42 68.98
Al,O4 16.11 20.36 33.43 12.92 14.74 18.48
Na,O 5.17 5.34 7.38 5.88 6.36 7.35
K20 3.07 3.88 6.06 2.59 2.80 3.24
Fe,0; 0.47 0.59 0.93 0.40 0.43 0.50
TiO, 0.11 0.14 0.23 0.10 0.10 0.13
Cao 0.76 0.97 151 0.65 0.70 0.81
MgO 0.48 0.61 0.96 0.41 0.44 0.51
Toplam 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
10 A
= @ 64
<
5 % LY A
E
S
1 #1150 °C
A1250°C
0 T1011 T1022 T1033

Sekil 6.32. T1011, T1022 ve T1033 kodlu biinyeler i¢in amorf faz viskozitesinin

sicakliga baglh olarak degisimi

Pisirim sicakligi maksimum 1150 °C olan numunelerde viskozite degeri

tane boyutunun degisimi ile onemli Olgiide farklilagsmistir. Ancak 1250 °C

sicaklikta pisirilen numunelerde tane boyutu degisimi ile viskozite degerinin

degismesine ragmen aradaki fark, 1150 °C’de pisirilen numunelerdeki fark kadar

fazla degildir. Sekil 6.33’de D50 degerine karsilik viskozite degerindeki degisim

verilmistir. Amorf faz viskozitesi ile D50 degeri arasinda 1250 °C igin lineer bir

iligki vardir. Tane boyutunun kalinlagsmasi ile amorf faz viskozitesi de artmustir.

1150 °C’de, D50 degeri ile amorf faz viskozitesi arasinda da iliski vardir. 1150 °C

102




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

igin hazirlanmis grafik incelendiginde, D50 degeri yaklasik 11 pm’dan yiiksek
oldugunda viskozite degerinin 5-11 pm araligindan daha fazla arttig
gorilmektedir. Bu durum diisiik sicaklik pisirimde tane boyutu etkisinin daha
fazla oldugunu gostermektedir. Tane boyutunun kalinlasmasi ile viskozite
degerindeki artig, feldispattan kaynaklanmaktadir. Feldispat yaklasik olarak 1150
°C civarinda ergimeye baslar. Feldispatin tane boyutu kalinlastik¢a, ergime hizi
azalmis ve dolayisiyla olusan sivi fazin viskozitesi artmustir. Feldispat, biinye
recetesinde bulunan bilesenler i¢inde en diisiik sicaklikta ergimeye baslar. Sivi faz
diger biinye bilesenleriyle reaksiyona girer ve mikroyapi i¢inde yogunlasmay1
saglar. Potasyum feldispat monoklinik formda ortoklas olarak kristallenir.
Feldispat oraninin artmasi ile biinye vitrifikasyon sicakligi azalir (Igbal ve ark.,
2000). Pisirim sicakliginin artmasi ile hem sivi faz miktarinda artis olur hem de
stvi faz viskozitesi azalir. Seramik biinyede bulunan ince porlar tarafindan
yaratilmis yiizey enerji kuvvetleri altinda sivi faz, tanelerin arasina girme

egiliminde olur ve boylece acik porozite degeri azalir.(Marquez ve ark., 2010).
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Sekil 6.33. Porselen biinye ¢amur D50 degerinin amorf faz viskozitesine olan
etkisi
Recetelerin pisirim sonrasi mikroyapilarini olusturan fazlar ve oranlar

incelendiginde, 1150 °C’de halen daha ergimeden kalmis dolayisiyla amorf faz
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icinde yer almayan albit varlig1 saptanmistir. Ancak kalint1 kuvars oraninin hem
kuvars hem de feldispat tane boyutunun kii¢iilmesi ile azaldigi goriilmektedir.
Kuvars ve feldispat tane boyutunun kiigiilmesi ile kalinti feldispatin mikroyapi
iginde yer almadigr saptanmustir. Sekil 6.34’de hazirlanan porselen biinye ¢amur
numunelerinin D50 degerlerine karsilik 1150 °C ve 1250 °C i¢in amorf faz %
degerlerleri verilmistir. Sekiller incelendiginde, 1150 °C’de pisirilen numunelerde
D50 degeri 14 um’dan 5 um’a diistiigiinde, amorf faz oran1 yaklasik olarak % 30
oraninda artarken, 1250 °C’de pisirilen numunelerde bu oran yaklasik olarak %
10°dur. Bu durum feldispattan kaynaklanmaktadir. Ciinkii feldispat tiiriine bagl
olarak 1150 °C civarinda ergimeye baslar ve dolayisiyla artan sicakliklarda amorf

faz igerisindeki alkali ve toprak alkali oksitlerin miktar1 sabitlenir (Carty, 2002).
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Sekil 6.34. D50 degerine karsilik mikroyapida bulunan amorf faz % degisimi (a)
1150 °C igin (b) 1250 °C i¢in
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6.6.9. Toplam Kiiciilme, yiginsal yogunluk, % su emme ve acik
porozite sonuglar:

Cizelge 6.26’da yapilan 6l¢timler neticesinde elde edilen toplam kiigiilme

ve standart sapma degerleri ve Cizelge 6.27’da Anova tablosu verilmistir. Analiz

sonucu olusturulan pasta ve temel etki grafigi Sekil 6.35 ve Sekil 6.36’dadir.

Cizelge 6.26. Toplam kii¢iilme 6l¢iim sonuglari ve standart sapma degerleri

Numune ) ) )

Kodu 1. Olgiim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim Standart Sapma
T1011/1150 10.69 10.71 10.51 0.11
T1011/1175 11.25 11.19 11.16 0.046
T1011/1200 11.97 11.54 11.71 0.217
T1011/1250 14.19 14.21 14.26 0.036
T1012/1150 10.21 10.13 9.94 0.139
T1012/1175 10.77 10.23 10.42 0.274
T1012/1200 11.54 11.56 11.09 0.266
T1012/1250 13.98 13.98 13.63 0.202
T-1013/1150 9.97 9.77 9.33 0.327
T-1013/1175 10.29 9.89 9.84 0.247
T-1013/1200 11.11 11.25 10.87 0.192
T-1013/1250 13.57 13.57 13.51 0.035
T-1021/1150 9.77 10.35 10.11 0.291
T-1021/1175 10.44 10.73 10.33 0.207
T-1021/1200 10.63 11.26 10.8 0.326
T-1021/1250 13.07 13.67 13.71 0.359
T-1022/1150 9.16 9.64 9.43 0.241
T-1022/1175 9.89 10 9.89 0.064
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Cizelge 6.26.devami1

Numune ) } )

Kodu 1. Olgiim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim Standart Sapma
T-1022/1200 10.74 11.15 10.79 0.224
T-1022/1250 13.01 13.63 13.57 0.342
T-1023/1150 9.16 9.09 9 0.08
T-1023/1175 9.59 9.46 9.57 0.07
T-1023/1200 10.63 10.51 10.44 0.096
T-1023/1250 12.98 13.43 13.41 0.254
T-1031/1150 8.93 9.26 9.29 0.2
T-1031/1175 9.7 9.61 9.38 0.165
T-1031/1200 9.84 9.89 9.81 0.04
T-1031/1250 12.11 12.57 12.64 0.288
T-1032/1150 8.37 8.81 8.86 0.27
T-1032/1175 9.06 9.16 9.55 0.259
T-1032/1200 9.75 10.11 9.77 0.202
T-1032/1250 12.09 12.45 12.34 0.184
T-1033/1150 8.03 8.4 8.41 0.217
T-1033/1175 8.77 9.25 8.41 0.421
T1033/1200 9.58 9.79 9.51 0.146
T-1033/1250 11.99 12.36 12.29 0.197
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Faktorler DF SeqSS | AdjSS | AdjMS F P
Kuvars 40.729 40.729 20.365 332.61 0
Ortoklas 8.178 8.178 4.089 66.79 0
Sicaklik 224.884 | 224.884 | 74961 | 1224.33 0
Hata 100 6.123 6.123 0.061
Toplam 107 279.913
Ortoklas (8; 2.9%)
Kuvars (41; 14.5%)
Hata (6; 2.2%)
Sicaklik (225; 80.3%)
Sekil 6.35. Toplam kiigiilme degeri i¢in pasta grafigi
HLVARS ORTOKLAS SICAKLIK
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Sekil 6.36. Kuvars, ortoklas ve sicaklik i¢in toplam kiigiilme degisimi temel etki
grafigi

Minitab-13.2 paket programu ile olusturulan grafikler incelendiginde; Sekil

6.35°de verilen pasta grafigi, toplam kiigilme degerinde meydana gelen degisimin
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temel nedeninin sicaklik oldugunu gostermektedir. Grafikte sicakligin etkisi %
80.3 olarak goriilmektedir. Ikinci énemli etken ise grafikte %14.5 etki ile goriilen
kuvars tane boyutudur ve bunun ardindan ii¢lincii etken ortoklas tane boyutudur.
Sekil 6.36’da verilen temel etki grafigi incelendiginde ise, sicaklik artisi ile
toplam kii¢iilme degerinin azaldigi goriilmektedir. Kuvars ve ortoklas tane
boyutunun kalinlagmasi ise toplam kii¢iilme degerinin azalmasina sebep olmustur.

Cizelge 6.28’de 6l¢timler sonucu elde edilen yi1ginsal yogunluk ve standart
sapma degerleri, Cizelge 6.29°da ise Anova Tablosu verilmistir. Analiz sonucu

olusturulan temel etki ve pasta grafigi Sekil 6.37 ve Sekil 6.38’dedir.

Cizelge 6.28. Yignsal yogunluk 6l¢iim sonuglar ve standart sapma degerleri

NPu<mune 1.0l¢iim 2. Olgiim 3.Olgiim | Standart Sapma
odu
T1011/1150 2.28 2.27 2.29 0.01
T1011/1175 2.29 2.29 2.3 0.006
T1011/1200 2.31 2.27 2.31 0.023
T1011/1250 2.45 2.45 2.47 0.012
T1012/1150 2.26 2.26 2.24 0.012
T1012/1175 2.27 2.26 2.29 0.015
T1012/1200 2.29 2.29 2.29 0
T1012/1250 2.43 2.44 2.44 0.006
T-1013/1150 2.25 2.26 2.23 0.015
T-1013/1175 2.26 2.26 2.27 0.006
T-1013/1200 2.27 2.26 2.28 0.01
T-1013/1250 2.42 2.43 243 0.006
T-1021/1150 2.21 2.22 2.19 0.015
T-1021/1175 2.22 2.22 2.24 0.012
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Cizelge 6.28. devami

Numune ) ) )

Kodu 1.0l¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim Standart Sapma
T-1021/1200 2.25 2.25 2.24 0.006
T-1021/1250 2.4 2.41 2.4 0.006
T-1022/1150 2.2 2.2 2.15 0.029
T-1022/1175 2.21 2.2 2.23 0.015
T-1022/1200 2.24 2.21 2.24 0.017
T-1022/1250 2.38 2.38 2.39 0.006
T-1023/1150 2.15 2.16 2.14 0.01
T-1023/1175 2.17 2.17 2.16 0.006
T-1023/1200 2.23 2.22 2.19 0.021
T-1023/1250 2.37 2.38 2.37 0.006
T-1031/1150 2.11 2.12 2.05 0.038
T-1031/1175 2.13 2.13 2.1 0.017
T-1031/1200 2.15 2.15 2.1 0.029
T-1031/1250 2.36 2.37 2.37 0.006
T-1032/1150 2.1 2.07 2.07 0.017
T-1032/1175 211 2.11 2.19 0.046
T-1032/1200 2.14 2.13 2.27 0.078
T-1032/1250 2.36 2.36 2.36 0
T-1033/1150 1.99 1.98 1.97 0.01
T-1033/1175 1.99 1.99 1.99 0
T1033/1200 2 2 2 0
T-1033/1250 2.34 2.35 2.33 0.01
T-1033/1175 8.77 9.25 8.41 0.421
T1033/1200 9.58 9.79 9.51 0.146
T-1033/1250 11.99 12.36 12.29 0.197
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Cizelge 6.29. Y18insal yogunluk i¢in Anova Tablosu

Faktorler DF Seq SS Adj SS | AdjMS F P
Kuvars 0.51092 | 0.51092 | 0.25546 | 177.89 0
Ortoklas 0.07211 | 0.07211 | 0.03606 25.11 0
Sicaklik 0.90337 | 0.90337 | 0.30112 | 209.68 0
Hata 100 0.14361 | 0.14361 | 0.00144
Toplam 107 1.63001
Euvars {1; 31 5%)
Ortoklas (0; 4.3 %)
Hata (0; 5.6 %)
Sieakll (1; 55 6%)
Sekil 6.37. Yigmnsal yogunluk i¢gin pasta grafigi
Euvars Ortoklas Sucakhlk
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Sekil 6.38. Kuvars, ortoklas ve sicaklik i¢in yiginsal yogunluk degisimi temel etki

grafigi
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Yigmsal yogunluk degerleri igcin Sekil 6.37°de verilen pasta grafigi
incelendiginde en 6nemli parametrenin %55.6 ile sicaklik, ardindan %31.5 ile
kuvars tane boyutundaki degisim ve ardindan % 4.3 ile ortoklas tane boyutundaki
degisim oldugu goriilmektedir. Sekil 6.38’de verielen temel etki grafigi, sicaklik
artis ile yiginsal yogunluk degerinin arttigini ancak tane boyutunun kalinlagmasi
ile azaldigin1 gostermektedir. Yigmsal yogunluk degeri ile amorf faz % oram
arasindaki etki Sekil 6.39’da verilmistir. Sonuglar amorf faz % oraninin artisi ile

yiginsal yogunluk degerinin arttigini géstermektedir.

250 - T1011

T1022
2.40 + T1033 A

230 - ;10“

220 - T1022

2.10 ~ #1150 °C
2.00 - ”’033 A1250°C

Yiginsal Yogunluk (gr/cm3)

1.90 -

1.80
35.00 45.00 55.00 65.00 75.00 85.00

% Amorf Faz

Sekil 6.39. Amorf faz % orani ile yiginsal yogunluk arasindaki iligki

Su emme 6l¢iim ve standart sapma sonuglar1 Cizelge 6.30’da ve Cizelge
6.31’de Anova Tablosu verilmistir. Paket program ile olusturulan pasta grafigi
Sekil 6.40°da, temel etki grafigi ise Sekil 6.41°de verilmistir. Pasta grafigi, su
emme degerinin degisimde sicakligin etkisini %61,3, kuvars tane boyutunun
etkisini % 32,4, ortoklas tane boyutunun etkisini %1, kuvars ve sicakligin
etkilesiminin % 4,6 oldugunu gostermektedir. Temel etki grafigi sicaklik artis1 ile
su emme degerinin azaldigini, kuvars ve ortoklas tane boyutunun artmasi ile su

emme degerinin arttigini gostermektedir.
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Cizelge 6.30. Su emme 6l¢lim sonuglari ve standart sapma degerleri

Numune Kodu 1.0lgiim | 2. Ol¢iim | 3. Ol¢iim | Standart Sapma
T1011/1150 1.13 1.11 1.19 0.0416
T1011/1175 0.91 0.94 0.99 0.0404
T1011/1200 0.45 0.43 0.48 0.0252
T1011/1250 0 0 0 0
T1012/1150 1.24 1.22 1.29 0.0361
T1012/1175 1.09 1.06 1.11 0.0252
T1012/1200 0.49 0.45 0.51 0.0306
T1012/1250 0 0 0 0
T-1013/1150 1.29 1.31 1.36 0.0361
T-1013/1175 1.22 1.17 1.26 0.0451
T-1013/1200 0.54 0.57 0.54 0.0173
T-1013/1250 0 0 0 0
T-1021/1150 151 1.49 1.63 0.0757
T-1021/1175 1.44 1.49 1.54 0.05
T-1021/1200 1.39 1.37 1.43 0.0306
T-1021/1250 0 0 0 0
T-1022/1150 1.59 1.55 1.67 0.0611
T-1022/1175 1.53 1.51 1.57 0.0306
T-1022/1200 1.45 1.42 1.43 0.0153
T-1022/1250 0.11 0.13 0.14 0.0153
T-1023/1150 1.61 1.64 1.6 0.0208
T-1023/1175 1.59 1.6 1.57 0.0153
T-1023/1200 1.55 1.49 15 0.0321
T-1023/1250 0.13 0.1 0.14 0.0208
T-1031/1150 2.13 2.15 2.21 0.0416
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Cizelge 6.30. devami

Numune Kodu 1.0l¢iim | 2. Olgiim | 3. Olgiim [ Standart Sapma
T-1031/1175 1.98 1.99 1.99 0.0058
T-1031/1200 1.93 1.89 1.94 0.0265
T-1031/1250 0.37 0.39 0.33 0.0306
T-1032/1150 2.27 2.31 2.33 0.0306
T-1032/1175 2.21 2.23 2.26 0.0252
T-1032/1200 2.04 2.09 2.06 0.0252
T-1032/1250 0.41 0.45 0.44 0.0208
T-1033/1150 2.36 2.38 2.59 0.1274
T-1033/1175 2.31 2.33 2.37 0.0306
T1033/1200 2.16 2.11 2.21 0.05
T-1033/1250 0.71 0.79 0.84 0.0656
Cizelge 6.31. Su emme degeri i¢in Anova Tablosu
Faktorler DF Seq SS Adj SS | Adj MS F P
Kuvars 20.3978 | 20.3978 | 10.1989 | 2220.61 0
Ortoklas 0.6273 0.6273 0.3137 68.29 0
Sicaklik 38.666 38.666 12.8887 | 2806.26 0
— Kuvars*Sicaklik 2.8996 2.8996 0.4833 105.22 0
m Hata 94 0.4317 0.4317 0.0046
- Toplam 107 63.0224
(V]
o
Ll
=
Z
.
.
-
<
2




Euvars *5icakhik (3; 4.6%)

Ortoklas (1; 1,0%) Euvars (20; 32.4%)

Hata (0;0.7%)

Sicaklik (39; 613 %)

Sekil 6.40. Su emme degeri i¢in pasta grafigi

Euvars Ortolklas Sicalhlk
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Sekil 6.41. Kuvars, ortoklas ve sicaklik i¢in su emme degisimi temel etki grafigi

Cizelge 6.32°de agik porozite 6l¢iim sonuglar1 ve standart sapma degeri ve

IVERSITESI

Cizelge 6.33’de Anova Tablosu verilmistir. Paket program ile olusturulan pasta
grafigi Sekil 6.42°de, temel etki grafigi ise Sekil 6.43°da verilmistir. Pasta grafigi,

acik porozite degerinin degisimde sicakligin etkisini %64,4, Kuvars tane

boyutunun etkisini % 30,3, ortoklas tane boyutunun etkisini %0,8, kuvars ve
sicakligin etkilesiminin % 4 olarak vermektedir. Temel etki grafigi sicaklik artist
ile agik porozite degerinin azaldigini, kuvars ve ortoklas tane boyutunun artmasi

ile agik porozite degerinin arttigin1 géstermektedir.
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Cizelge 6.32. Acik porozite 6l¢tim sonuglari ve standart sapma degerleri

Numune Kodu 1.0lgiim | 2. Ol¢iim | 3. Ol¢iim | Standart Sapma
T1011/1150 2.57 2.54 2.67 0.0681
T1011/1175 2.34 2.4 2.54 0.1026
T1011/1200 1.09 1.03 1.11 0.0416
T1011/1250 0 0 0 0
T1012/1150 2.84 2.81 2.93 0.0624
T1012/1175 2.54 2.49 2.65 0.0819
T1012/1200 1.17 1.16 1.19 0.0153
T1012/1250 0 0 0 0
T-1013/1150 2.91 2.93 2.99 0.0416
T-1013/1175 2.84 2.71 2.91 0.1015
T-1013/1200 1.29 1.34 1.17 0.0874
T-1013/1250 0 0 0 0
T-1021/1150 3.27 3.23 3.49 0.14
T-1021/1175 3.19 3.23 3.23 0.0231
T-1021/1200 2.88 2.84 2.78 0.0503
T-1021/1250 0 0 0 0
T-1022/1150 3.34 3.29 3.37 0.0404
T-1022/1175 3.31 3.25 3.29 0.0306
T-1022/1200 2.97 2.83 2.86 0.0737
T-1022/1250 0.25 0.28 0.27 0.0153
T-1023/1150 3.44 3.56 3.4 0.0833
T-1023/1175 3.43 3.51 3.41 0.0529
T-1023/1200 3.37 3.14 3.24 0.1153
T-1023/1250 0.29 0.21 0.31 0.0529
T-1031/1150 4.68 4.72 4.65 0.0351
T-1031/1175 4.37 4.4 4.41 0.0208
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Cizelge 6.32. devami

Numune Kodu 1.0l¢iim | 2. Olgiim | 3. Ol¢iim | Standart Sapma
T-1031/1200 4.27 411 4.3 0.1021
T-1031/1250 0.86 0.93 0.76 0.0854
T-1032/1150 4.89 4.99 4.97 0.0529
T-1032/1175 4.64 471 4.78 0.07
T-1032/1200 4.36 4.44 4.39 0.0404
T-1032/1250 0.93 0.99 0.97 0.0306
T-1033/1150 5.14 5.19 5.47 0.1779
T-1033/1175 4.89 4.63 491 0.1562
T1033/1200 461 4.47 4.63 0.0872
T-1033/1250 1.67 1.87 1.82 0.1041

Cizelge 6.33. A¢ik porozite igin Anova Tablosu
Faktorler DF Seq SS Adj SS | Adj MS F P
Kuvars 85.343 85.343 42.671 2326.61 0
Ortoklas 2.303 2.303 1.152 62.8 0
Sicaklik 181.59 181.59 60.53 3300.34 0
Kuvars*Sicaklik 11.154 11.154 1.859 101.36 0
Hata 94 1.724 1.724 0.018
Toplam 107 282.114
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Euvars*sicakik (11, 4.0‘}1::-}
Ortoldas (2, 0.8%2) Earvars (83, 30.3%)

Hata (2, 0.6%)

Scaklik (182, 64.4%2)

Sekil 6.42. Acik porozite degeri i¢in pasta grafigi

Kuvars Ortoklas Swcakhlk
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Sekil 6.43. Kuvars, ortoklas ve sicaklik i¢in agik porozite degisimi temel etki
grafigi

Sabit iiretim sartlar1 altinda, toplam kii¢lilme ve su emme degerleri iiretim
sartlarinin kontroliinii saglayan énemli parametrelerdir. Uretim sonucu elde edilen
iriiniin  kii¢iilme davranmiglari, onlarin su emme ve teknik 6zellikleri ile
iliskilendirilir. Pigirimin basarisin1 6l¢gmek i¢in; su emme, agik porozite ve toplam
kiiglilme degerlerinin 6l¢timii siklikla kullanilan bir yontemdir (Bondioli ve ark.,
2006, Salem ve ark., 2009).

Stirekli iiretim yapan bir fabrikada, biinye i¢in yeni bir regete calismast
yapilirken toplam kiigilme degerinin sabit tutulmasi 6nemli bir parametredir.

Ciinkii hali hazirda tiretimde kullanin kalplarin yeni regete ile de kullanilabilir
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olmasi bu sekilde saglanabilir. Aksi takdirde, kullanilan kaliplarin degistirilmesi
hem maliyet artisina hem de zaman kaybina neden olur.

Toplam kiigtilme degeri, firin pisiriminin basarisinin 6lgiilmesi agisindan
her ne kadar etkin bir parametre olsa da, bu degerin de8isimi sadece firin pigirim
rejimine bagh degildir. Toplam kiigiilme degerini etkileyen diger Onemli
parametreler,

- Kullanilan hammaddelerin kimyasal kompozisyonu,

- Kullanilan hammaddelerin mineralojik yapisi,

- Kullanilan hammaddelerin karigim orani,

- Kullanilan hammaddelerin tane boyut ve dagilimlari,

- Sekillendirme kosullari, 6rnegin pres basinci. (Correria ve ark., 2004, Bondioli
ve ark., 2006).

Bu parametrelere, kullanilan kalibin boyutlarmin dogru olgiimii de
eklenmelidir. Her yeni giren kalip i¢in bu boyutlar hassas bir sekilde 6l¢iilmelidir.

Pisirim esnasinda olusan s1v1 faz kat1 tanelerin etrafini sarar ve kapiler etki
ile birlikte biinye i¢indeki bosluklari doldurur. Olusan sivi fazin miktarina bagh
olarak kii¢iilme ve yogunluk degerleri degisir (Sallam ve ark., 1985, Bondioli ve
ark., 2006). Olusan camsi1 faz oraninin kii¢iilme degerine olan etkisinin
belirlenmesi igin Sekil 6.44 *de amorf faz (camsi faz) oranina karsilik 1150 ve
1250 °C igin % toplam kiiciilme degerleri grafiklendirilmistir. Grafikler, camsi faz

oraninin artig1 ile toplam kii¢iilme degerinin arttigini gostermektedir.
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Sekil 6.44. Mikroyapida bulunan amorf faz oraniin toplam kiigtilme degeri ile

olan etkilesimi grafiksel gosterimi
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Seramik malzemelerin sinterlenmesi baslangi¢ taneleri arasindaki porlarin
uzaklagmasi ve birbirine komsu taneler arasinda giiglii baglanma olarak ifade
edilir. Tasmim i¢in temel mekanizmalar, diflizyon ve viskoz akistir. Enerji
kaynagi 1sidir. Ismin etkisi ile taneler birbirine yaklasirlar (Yiriyen ve ark.,
2009).

Sinterleme i¢in gerekli kriterler:

- Malzeme tasimim mekanizmasi olmalidir.
- Aktivasyon i¢in enerji olmalidir ve bu enerji malzeme tasmimini
stirdiirmelidir.

Tane boyutunun kalinlagsmasi ile toplam kiigiilme orani azalmaktadir.
Sekil 6.45’de kiiclilme degerinin tane boyutu ile olan etkilesimi
grafiklendirilmistir. Grafikten de anlasildigi gibi tane boyutu arttik¢a kiiciilme
degeri azalmaktadir. Toplam kiiciilme oraninin azalmasinin nedeni, tane
boyutunun kiiciilmesi ile sekillendirme esnasinda daha iyi paketlenme saglanmasi

ve dolayist ile difiizyon mesafesinin kisalmasidir.
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Tane Boyutu ( D50 pm )

Sekil 6.45. Toplam kii¢iilme degeri ve tane boyutu (D50) iligkisi

Tane boyut dagilimi da paketlenme davranisi iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Tek boyutlu taneler tam bir paketlenme saglayamazlar ve taneler arasinda
biiyiik porlar olusur. Birbirine temas eden iki tane ele alindiginda, tanelerin yiizey

kisimlarina nazaran ‘p’ egriliginin kiiclik negatif yaricapinda negatif basing
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bulunmaktadir. Bu durum por alanina dogru viskoz akisa neden olur. Difiizyon

slireci i¢in analiz edildiginde, baslangi¢ boyun biiyiimesi asagida verildigi gibidir,
x/r = ( 3y/2np)Y? 2 (6.19)

Bu Egsitlikte, x; iki tane merkezi aras1 mesafe, r; tane yaricapi, y; yiizey
gerilimi, n; viskozite ve t ise zamandir. Temas ¢apindaki artig t*2ile yani zamanin
karekokii ile direkt orantilidir. Bu siirecin hizin1 belirleyen en 6énemli faktorler;
yiizey gerilimi, viskozite ve tane boyutudur.

Kiiglilme, tanelerin merkezleri arasindaki yakinlagsma ile tanimlanir.
Kiiciilme davranis1 asagidaki 6.20 nolu Esitlikte de goriildiigii gibi yiizey gerilim
ile dogru orantilidir fakat viskozite ve tane boyutu ile ters orantili olup, tane
boyutu inceldik¢e kiigiilme orani artar. Bu Esitlikte, AV; olusan hacim farki, Vo;
baslangi¢ hacmi, AL; lineer uzunluk farki, Lo; baslangi¢ uzunlugu, vy, yiizey
gerilimi, n; viskozite, r; tane yarigap1 ve t ise zamandir Sekil 6.46’da taneler arasi

geometrik etkilesim goriilmektedir (Kingery, 1976).

AV/ Vo =3 AL/ Ly= (9y/4nr)t (6.20)

Tane Sinir
Sekil 6.46. Taneler aras1 geometrik etkilesim

Sekil 6.40’da belirtilen pasta grafigi incelendiginde su emme degerini
etkileyen en 6nemli degiskenin sicaklik oldugu gériilmektedir. Ol¢iim verileri
incelendiginde 1250 °C’de pisirilen numunelerin su emme degerinin 1150 °C’de

pisirilenlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, pisirim
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sicakligimmin artmas1 ile feldispattan kaynaklanan camsi faz olusumunun
hizlanmas1 ve sivi faz viskozitesini azalmasidir. Feldispat diisiik ergime
sicakligina sahip bir mineral oldugu i¢in, pisirim esnasinda akiskanlastirict olarak
hareket eder ve sivi fazin miktarini arttirarak, porlarin dolmasini saglar (Marquez
ve ark., 2010).

Ayni sicaklikta pisirilmis, fakat farkli tane boyut ve dagilimina sahip
tanelerin su emme degerleri incelendiginde tane boyutunun kiigiilmesi ile su
emme degerinin azaldig1 goriilmektedir. Bunun 2 temel sebebi bulunmaktadir.
Bunlar partikiil paketlenmesi ve olusan camsi faz miktarinin artmasidir. Sekil
6.47°de mikroyapida olusan amorf faz oranin su emme degerine olan etkisi
goriilmektedir. Grafik camsi faz oraninin artmasi ile su emme degerinin azaldigini
gostermektedir. Paketlenme davranisi ince tane boyutuna sahip biinyede daha iyi
saglanir. Seramik yas triinlerde partikiil paketlenmesindeki homojenite, tirliniin
sinterleme davranis1 ve final 6zelliklerini belirleyen 6nemli anahtar faktorlerden
biridir. Partikiil paketlenmesindeki temel faktorler; tane boyutu ve tane boyut
dagilimidir. Ince tane boyutuna ve ideal bir tane boyut dagilimina sahip yapi ile
homojen bir paketlenme saglanir (Olhero ve ve ark., 1992, Velamakanni ve ark.
1991, Ferreira ve ark., 1992). Daha ince tane boyutuna sahip kuvars kullanima ile,
ince kuvars tanelerinin camsi faz i¢inde ¢6ziinmesi ile olusan camsi faz miktari
artmaktadir. Sivi faza giren kuvars miktart ile sivi faz kompozisyonundaki
degisim kuvarsin tane inceligine ve bilinye kompozisyonuna baghdir (Kingery,

1976).
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Sekil 6.47. Mikroyapida bulunan amorf faz oranin su emme degerine olan etkisi
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Sekil 6.48 ‘de acik porozite degerinin mikroyapida bulunan amorf faz
oranina olan etkisi verilmistir. Bu grafik de, amorf faz orani arttik¢a, agik porozite
oraninin azalmakta oldugu goriilmektedir. Seramik biinyedeki porlar tarafindan
olusan yiizey enerjisi kuvvetleri altinda, sivi faz tanelerin arasindaki bosluklara
girerek acik porlar1 doldurur. Viskoz akis sinterlemesinin gelisimi sivi fazin

viskozitesi ile sinirlidir ve difiizyonla hizlanir.
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Sekil 6.48. Mikroyapida bulunan amorf faz oranin agik porozite degerine olan

etkisi

Yogunlagmanin saglanmasi ii¢ temel degiskenden etkilenir. Bu degiskenler
tane boyutu, viskozite ve yiizey gerilimidir. Silikat malzemelerde yiizey gerilimi
kompozisyonla ¢ok fazla degismez. Hem bu nedenle hem de kontrol edilmesinin
glicliigli nedeniyle yiizey gerilimi kompozisyon dizayninda ve siire¢ kontroliinde
g0z ard1 edilir. Tane boyutu sinterleme hizi {izerinde ¢ok 6nemli etkiye sahiptir.
Tane boyutunun 10 pm’dan 1 pm’a diismesi ile sinterleme hiz faktérii 10°a
yiikselir. Ince tane boyut ve dagilimma sahip ¢amurlardan olusturulan ham
biinyelerde bulunan porlarin daha kiiciik boyutlarda oldugu ve bunlarin pisirim
sirasinda blinyeden daha kolay uzaklastigi disiiniilmektedir. Diger 6nemli faktor
ise viskozitedir. Viskozite; yogunlasma i¢in gereken siire boyunca iriinde yer
cekimi etkisi ile c¢arpilmalarin olusmasina neden olmayacak kadar diisiik
olmalidir. Bu durumda tane boyutu, yer ¢ekimi kuvvetinden kaynaklanan

gerilimlerden daha yiiksek yiizey gerilimi kaynakli stresi saglayacak aralikta
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olmalidir (Kingery, 1976, Amoros ve ark., 2007, Vilches ve ark., 2002, Arantes ve
ark., 2002).

Tane boyutunun azalmasi ile biinyelerin agik porozite degerindeki azalma
birbirine paraleldir. Biinyelerin su emme davraniglar agik porozite miktarina bagh
olarak degismektedir. Su emmenin azalmasi ve sifira ulagmasi agik porozitenin
azaldigini ve sifira ulastigin1 gostermektedir (Bondioli ve ark., 2006, Andreola ve
ark., 2008)

Pismis numunelerin porozitesi, lineer kiigiilme ve su emme degerleri ile
paralellik gosteren bir 6zelliktir. Su emme degeri dogrudan agik porozite ile
ilgilidir. Su emme (sekil 6.40) ve agik porozite (sekil 6.42) i¢in olusturulmus pasta
grafikleri incelendiginde faktor etki degerlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu
goriilmektedir.

Optimum vitrifikasyon aralig1 agik porozite miktar: sifira yaklastiginda ve
lineer kiiciilme maksimum degerine ulastiginda saglanir. Vitrifikasyon araliginin
lizerinde pisirim, biinyede hapis kalmig gazlarin biinyeyi terk etme kuvvetini
arttirarak pismis Urlin ylizeyinde kabarciklasma ve kabarma benzeri hatalar
olusturarak fiziksel 6zellikleri olumsuz etkiler (Yiiriiyen ve ark., 2009). Yapilan
calismada kuvars ve ortoklasin en ince kullanildigr T1011 kodlu numunenin 1250
°C ‘de pisirilmis Orneginde, vitrifikasyon araliginin iizerinde pisirimin

gergeklesmesi nedeniyle, Sekil 6.49 ‘de goriildiigi gibi kabarciklar gozlenmistir.

[

Sekil 6.49. 1250°C - 830 dak. rejiminde pisirilmis T1011°da g6zlemlenen

kabarciklanma hatasi (kabarciklar elips icinde gosterilmistir)
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6.6.10. Deformasyon él¢iim sonuclar:

Deformasyon 6lgliim ve standart sapma degerleri Cizelge 6.34’de, Anova
Tablosu Cizelge 6.35’de verilmistir. Paket program ile olusturulan pasta grafigi
Sekil 6.50 ve temel etki grafigi Sekil 6.51’de verilmistir. Pasta grafigi
incelendiginde, deformasyon degerinin degisimine sicakligin etkisi %73.1, kuvars
tane boyutunun etkisi %25.2 ve ortoklas %0.6 ‘dir. Temel etki grafiginde elde
edilen veriler, sicakligin artis1 ile deformasyon degeri artarken, tane boyutunun

kalinlagsmasi ile deformasyon degerinin azaldigini1 gostermektedir.

Cizelge 6.34. Deformasyon 6l¢iim sonuglari ve standart sapma degerleri

Numune Kodu 1.0l¢iim | 2. Olgiim | 3. Olgiim | Standart Sapma
T1011/1150 8.93 8.77 8.77 0.092
T1011/1175 9.82 9.97 9.74 0.117
T1011/1200 11.29 11.45 11.21 0.122
T1011/1250 14.68 14.77 14.74 0.046
T1012/1150 8.12 7.99 8.02 0.068
T1012/1175 8.97 8.93 8.76 0.112
T1012/1200 10.84 10.91 11 0.08
T1012/1250 14.59 14.66 14.71 0.06
T-1013/1150 7.96 8.06 7.77 0.147
T-1013/1175 8.64 8.77 8.25 0.271
T-1013/1200 10.63 10.79 10.55 0.122
T-1013/1250 14.56 14.63 14.66 0.051
T-1021/1150 6.21 6.29 6.09 0.101
T-1021/1175 6.42 6.45 6.55 0.068
T-1021/1200 7.97 7.99 7.79 0.11
T-1021/1250 12.16 12.34 12.11 0.121
T-1022/1150 5.99 5.78 6.03 0.134
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Cizelge 6.34. devami

Numune Kodu 1.0lgiim | 2. Ol¢iim | 3. Ol¢iim | Standart Sapma
T-1022/1175 6.35 6.25 6.41 0.081
T-1022/1200 7.24 7.16 7.38 0.111
T-1022/1250 11.94 11.82 12.09 0.135
T-1023/1150 5.81 5.77 5.73 0.04
T-1023/1175 6.33 6.25 6.02 0.161
T-1023/1200 7.11 7.05 6.94 0.086
T-1023/1250 11.87 11.83 11.85 0.02
T-1031/1150 5.79 5.71 5.64 0.075
T-1031/1175 6.59 6.44 6.47 0.079
T-1031/1200 7.03 7.14 6.79 0.179
T-1031/1250 11.74 11.89 11.98 0.121
T-1032/1150 5.75 5.79 5.59 0.106
T-1032/1175 6.26 6.34 6.09 0.128
T-1032/1200 6.99 7.06 7.06 0.04
T-1032/1250 11.58 11.61 11.61 0.017
T-1033/1150 5.73 5.64 5.43 0.154
T-1033/1175 6.18 6.01 5.99 0.104
T1033/1200 6.94 6.57 6.57 0.214
T-1033/1250 11.46 11.54 11.29 0.128

Cizelge 6.35. Deformasyon degeri i¢cin Anova Tablosu

Faktorler DF Seq SS Adj SS | AdjMS F P
Kuvars 214.04 214.04 107.02 1057.92 0
Ortoklas 4.92 4.92 2.46 24.3 0
Sicaklik 621.51 621.51 207.17 2047.91 0

Hata 100 10.12 10.12 0.1
Toplam 107 850.58
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Sekil 6.50. Deformasyon degeri icin pasta grafigi
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Sekil 6.51. Kuvars, ortoklas ve sicaklik i¢in deformasyon degisimi temel etki
grafigi

Sekil 6.52°de mikroyapida bulunan camsi1 faz oranmna karsilik
deformasyon oranindaki degisim verilmistir. Deformasyon miktarinin artmasinin
sebebi biinye i¢inde pisirim esnasinda olusan camsi faz miktarinin artmasidir.
Sekil 6.53’de D97 degerine karsin deformasyon degerindeki degisim
goriilmektedir. Cam faz miktarindaki artisa bagli olarak deformasyon degerindeki
artisin nedeni ise; sicaklik artisi ve kullanilan hammaddelerin tane boyutlarinin
azalmasidir. Pigirim sicakliginda viskoz sivi silikat olusur ve biinye igin baglayici
gorevi goriir. Yogunlagsmanin saglandigi bir pisirim igin sivi fazin miktar1 ve
viskozitesi kabul edilebilir bir siirede ve yeterli miktarda olmalidir. Taneler

arasinda fazla miktarda ve diisiik viskozitede camsi fazin olusumu ile taneler
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boyunca kayma gerceklesir. 1250 °C’de pisirilen numuneler i¢in mikroyapida
bulunan camsi fazin viskozite degisiminin, deformasyon degerine olan etkisi Sekil
6.54’de grafiklendirilmistir. Sicaklik artis1 ile tanelerin arasinda olusan camsi faz
yumusar ve viskozitesi diiserek siirinme davranisini hizlandirarak {irtinii deforme
eder ve ¢arpilmalara sebep olur. Kiigiilme ve deformasyon 6lgiim sonuglari, regete
kompozisyonu ve firin rejiminin belirlenmesi agisindan 6nemli parametrelerdir.

(Kingery, 1976).
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Sekil 6.52. Mikroyapida bulunan camsi (amorf) faz oranmnin deformasyon

degerine olan etkisi (a) 1250 °C igin, (b) 1150 °C igin
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Sekil 6.53. Farkli sicakliklarda pismis numunelerin deformasyon degerinin

tane boyutu D97 pm degerine bagli olarak degisim grafigi
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Sekil.6.54. 1250 °C’de pisirilmis numuneler i¢in amorf faz viskozite degisiminin

deformasyon degerine olan etkisi

Bu c¢alismada 1250 °C’de pigirilen T1011, T1012, T1013 kodlu
numunelerde %14°’den fazla deformasyon gozlenmistir. Dokiim yontemi ile
Sekillendirilen fincanlarin agiz kisimlarinda Sekil 6.55°de goriildiigi  gibi
carpilma oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle 1250 °C’de pisirilen numuneler i¢in

T1011 kodlu kuvarsin kullaniminin uygun olmayacagi kanisina varilmistir.
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Bardagin agiz kisminda
carpilan (deforme olan)
bolge

Sekil 6.55. T1011 kodlu numunenin 1250 °C/830 dakika rejiminde gosterdigi
deformasyon sonucu bardagin agiz kisminda meydana gelen sekil

bozuklugu

6.6.11. Isil genlesme davramslar:

Hazirlanan biinye regetesinde 1sil genlesme davraniglart 1200 °C — 410
dakika rejiminde pisirilmis numunelerde Ol¢iilmiistiir. Sekil 6.56’de T1011 ve
T1033 kodlu numunelerin dilatometre egrileri verilmistir. Cizelge 6.36°da tim

numunelerin 30-550 °C araliginda termal genlesme katsayilart verilmistir.

070 " T1033

T1011

T T —T— v —
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Sekil 6.56. T1011 ve T1033 koldu numuneler i¢in dilatometre egrisi
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Cizelge 6.36. 1200 °C’de pisirilmis numunelerin 30-550 °C araliginda saptanmis

termal genlesme katsayilar

Numune Kodu I‘{I’z:’srz;ls?fln(:%i'/‘:ec
T1011 6187
T1012 61.89
T1013 6191
T1021 66.58
T1022 66.63
T1023 66.71
T1031 67.83
T1032 67.98
T1033 68.21

Tim regete bilesenleri ayni olmasina ragmen, tane boyutlarindaki
degisiklik, 1s1l genlesme katsayisinin da degisimine neden olmustur. Biitiin
biinyelerin 1s1l genlesme degerleri tane boyutu inceldik¢e diismektedir. XRD
analizinde de tane boyutunun kiigiilmesi ile kuvars pikinin siddetinin azaldig:
goriilmektedir. Kuvars, kristalin ve amorf halde iken farkli termal genlesme
katsayisina sahiptir. Kristalin haldeki kuvars i¢in 20 - 750 ° C aralig1 i¢in termal
genlesme katsayisi 23x107 iken camsi fazda termal genlesme katsayisi 3x10° dir
(Igbal ve ark., 2000). Ortoklas tane boyutunun sabit kalmasina karsilik kuvars
tane boyutunun degisimi ile (D97um) 1s1l genlesme katsayisinda meydana gelen
degisim Sekil 6.57°de verilmistir. Ince kuvars (Kuvars-101 kodlu) iceren
numunelerin termal genlesme katsayilarmin, orta ve kalin olan kuvars 102 ve

kuvars 103 kodlu numunelerden daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil. 6.57. Kuvars tane boyutundaki degisimin 1s1l genlesme katsayis1 degerine
olan etkisi

Kuvars ¢oziiniirliigliniin artmasi ile birlikte artan amorf faz miktarindaki
degisimin 1s1l genlesme katsayis1 lizerine etkisinin belirlenmesi igin 1250 °C’de
pisirilmis numunelerin kuramsal 1s1l genlesme katsayis1 degerleri hesaplanmuistir.
Hesaplama igin 6.21°deki Esitlik kullanilmistir. Miillit fazi igin 1s1l genlesme
katsayis1 4x 10° , kristalin kuvars i¢in 23x10°® ve amorf faz igin 3x107° olarak
alinmigtir (Braganca ve ark., Igbal ve ark., 2000)]. Hesaplanan 1sil genlesme
katsayilar1 ile amorf faz % orani1 ve kristal kuvars % oran1 arasindaki iliski
sirasiyla Sekil 6.58°de ve Sekil 6.59’da grafiklendirilmistir. Sekiller, mikroyapida
amorf faz miktarinin artmasi, kristalin kuvars miktarinin azalmasi ile 1sil
genlesme katsayisinin azaldigini gostermektedir. Kuvarsin camsi faz igindeki
¢ozinlrliligi onun tane boyutuna baglidir. Porselen cami iginde kuvars
¢ozinirliligi doygunluk sinirina ulasana kadar siirer ve bu smira ulagildiktan
sonra ¢ozinlrlilik sona erer. Biinyelerde kullanilan kuvars tane boyutunun
diisliriilmesi ile pisirme sirasinda kuvarsin ¢ozinirliligiiniin arttigini ve buna
bagl olarak 1sil genlesme katsayisinin azaldigini gosteren calismalar literatiirde
yer almaktadir (Junior ve ark., 2008, Mukhopadyay ve ark., 2006, Zeuberas ve
ark., 2006, Amoros ve ark., 2000).
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(otamorf faz- Vamorf faz) + (U«Kuvars-VKuvars)+(U~Mﬁllit-VMiillit)

a Biinye = (6.21)

VAmorf Faz+VKuvars+VMﬁllit
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Sekil 6.58. Mikroyapida bulunan amorf faz oraninin 1sil genlesme katsayisina

olan etkisi
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Sekil 6.59. Mikroyapida bulunan kristalin kuvars oraninin 1sil genlesme

katsayisina olan etkisi

6.6.12. Isik gecirgenligi sonuclar:

Isik gegirgenligi ve standart sapma degerleri Cizelge 6.37’de, Anova
Tablosu Cizelge 6.38’de verilmistir.
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Cizelge 6.37. Isik gecirgenligi ve standart sapma degerleri

Numune Kodu 1.0lgiim | 2. Ol¢iim | 3. Ol¢iim | Standart Sapma
T1011/1150 21.34 21.59 21.04 0.2754
T1011/1175 29.55 30.01 28.99 0.5108
T1011/1200 33.54 34.19 33.07 0.5624
T1011/1250 49.84 49.97 49.59 0.1931
T1012/1150 21.05 21.47 20.99 0.2615
T1012/1175 29.24 29.59 29.34 0.1803
T1012/1200 33.06 33.56 33.09 0.2804
T1012/1250 49.76 49.62 49.77 0.0839
T-1013/1150 20.96 21.04 20.9 0.0702
T-1013/1175 28.59 28.27 28.5 0.165
T-1013/1200 32.17 32.39 32.21 0.1172
T-1013/1250 49.73 49.89 49.66 0.1179
T-1021/1150 19.95 20.09 19.77 0.1604
T-1021/1175 27.63 27.84 2741 0.215
T-1021/1200 30.11 30.23 30.01 0.1102
T-1021/1250 48.86 48.67 48.88 0.1159
T-1022/1150 19.92 19.81 19.7 0.11
T-1022/1175 27.09 26.84 27 0.1266
T-1022/1200 29.69 29.77 29.55 0.1114
T-1022/1250 48.84 48.88 48.88 0.0231
T-1023/1150 19.87 19.81 18.55 0.7454
T-1023/1175 26.64 26.55 26.09 0.295
T-1023/1200 29.08 28.88 28.88 0.1155
T-1023/1250 48.79 48.61 48.81 0.1102
T-1031/1150 18.26 18.36 18.09 0.1365
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Cizelge 6.37. devami

Numune Kodu 1.0kgiim | 2.Olgiim | 3. Olgiim | Standart Sapma
T-1031/1200 27.19 27.29 27.22 0.0513
T-1031/1250 45,52 45.97 45.36 0.3163
T-1032/1150 18.26 18.2 18.29 0.0458
T-1032/1175 24.05 23.89 24.11 0.1137
T-1032/1200 26.84 26.77 26.88 0.0557
T-1032/1250 45,51 45,44 45.45 0.0379
T-1033/1150 18.25 18.17 18.18 0.0436
T-1033/1175 23.94 23.79 23.25 0.3629
T1033/1200 26.53 26.42 26.4 0.07
T-1033/1250 45.47 45.09 45,11 0.2139

Cizelge 6.38. Isik gecirgenligi i¢in Anova Tablosu
Faktorler | DF | SeqSS | AdjSS | AdjMS F P

Kuvars 393.7 393.7 196.9 463.54 0

Ortoklas 7.1 7.1 35 8.35 0

Sicaklik 11790.1 | 11790.1 3930 9253.78 0

Hata 100 42.5 42.5 0.4

Toplam 107 12233.4

Paket program ile olusturulan pasta ve temel etki grafikleri sirasiyla Sekil
6.60 ve Sekil 6.61°de goriilmektedir. Pasta grafigi incelendiginde, etkili
faktorlerin sicaklik ve kuvars tane boyutu oldugu goriilmektedir. Sicakligin etkisi
kuvars tane boyutundan daha fazladir. Temel etki grafigi sicaklik artisinin ve
kuvars tane boyutunun kiiclilmesinin 151k gegirgenlik degerini arttirdigini
gostermetedir. Ortoklas tane boyutunun kiiciilmesi de 151k gecirgenlik degerini

arttirsa da bu etki sicaklik ve kuvars tane boyut degerindeki degisim kadar fazla

degildir.
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Kuvars (394, 3.2%)

, Hata (43,0.3%)
Siczkhk (11790, 96.4%%)

Sekil 6.60. Isik gegirgenligi i¢in pasta grafigi
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Sekil 6.61. Isik gegirgenligi icin temel etki grafigi

Isik gegirgenligi degeri, sicaklik ve tane boyutu degisimine bagli olarak
degismektedir. Kuvars tane boyutu ince olan numuneler ayn1 pisirim sicakliginda
daha yiiksek 151k gecirgenlik degerini saglamistir. Ortoklasin tane boyutundaki
degisim Sekil 6.60’da temel etki grafiginde de goriildiigl gibi 151k gegirgenligini
¢ok daha az etkilemistir.

Eger siv1 fazin igine girmis olan Kristaller, sivi faz ile ayni refraktif indis
degerinde ise, goriinmez olurlar ¢iinkii 151k yolu kirinima ugramaz. Porselen; cam,
kristaller, hava bosluklar1 igerir ve transparant olmamasinin sebebi; cam, kristaller
ve havanin farkl refraktif indise sahip olmasidir. Ancak porselen yar1 seffaftir.
Ciinkii porselen iginde yer alan fazlar arasi refraktif indis farki azdir. Pigirim
sonrasi sert porselen igindeki fazlar ve refraktif indisleri Cizelge 6.39’da
verilmistir (Rado, 1988).
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Cizelge 6.39. Sert porselen mikroyapisinda bulunan fazlarin refraktif indisleri
(Rado, 1988)

Fazlar Refraktif indis

Cam 1.48
Kuvars 1.52
Mullit 1.64

Yar1 seffafligin sebebi porselen mikroyapisinda bulunan camsi fazdir
(Rado, 1988). Isik gecirgenlik degeri ile amorf faz (camsi faz) arasi etkilesim
1250°C i¢in Sekil 6.62°de verilmistir.

51 -
T1011
50 -

49 A
T1022

48

47 -

Isik gegirgenligi (lux)

46 -
T1033

45 -
64 69 74 79
% Amorf Faz

Sekil 6.62. Mikroyapida bulunan amorf faz oraninin 151k gegirgenligi degerine

olan etkisi

Yogun bir porselen biinye mikroyapisinda camsi matrix i¢inde ince igne
Sekilli miillit kristalleri ve ¢6ziinmemis veya kismen ¢oziinmiis kuvars kristalleri
bulunur. Miillit tane boyutu mikron araliginda kiiciik bir degerde iken kuvars tane
boyutu daha biiyiiktiir. Porselen biinyelerde; hem tane boyutlarindaki hem de
refraktif indekslerindeki biiyiik farktan dolayr miillit fazi, sagilimi saglayan ana

fazdir ve bu nedenle faz miktariin artmasi ile transparanttik azalir. Transparanlig
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arttirmak igin yapilabilecek temel islem camsi faz miktarini arttirmak ve miillit
fazinin miktarini azaltmaktir (Kingery, 1976). Yapilan ¢caligmada XRD analizi ile
belirlenmis 1250°C igin miillit faz oranina karsilik Sekil 6.63°de 151k gegirgenlik
degeri grafiklendirilmistir. Sonu¢ miillit faz oranin artis1 ile 1s1k gegirgenliginin
azalmadig1 aksine arttifin1 goriilmektedir. Miillit fazina ragmen camsi faz miktari
arttirtlarak 151k gegirgenlik degerinde artis saglanabildigi literatiirde yer
almaktadir (Kadioglu, 2009). Bunun sebebi, miillit faz1 artarken ayni1 zamanda
camsi faz oraninin da artmasidir. Her ne kadar miillit faz oraninin artmasinin, 1s1k
gecirgenligini azaltmasi beklense de, beraberinde amorf faz miktarinin ¢ok daha

fazla oranda artmasi 1g1k gegirgenlik degerinin yiikselmesine sebep olmustur.
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Sekil 6.63. Mikroyapida bulunan miillit oraninin 151k gecirgenligi degerine olan
etkisi

Bone China iiriinlerden daha fazla oranda camsi faz iceren earthenware
tirtinlerin 151k gegirgenligi Bone China {irlinlerden ¢ok daha diigiiktiir. Bunun
sebebi, Earthenware iiriinlerin iginde yiiksek oranda birbirine bagli porlarin
bulunmasidir. Porlarin i¢i hava ile doludur ve havanin refraktif indisi cam ve
kristallerden farklidir ve bu nedenle 151k gecirgenlikleri distiktir. Isik
gecirgenligini etkileyen diger bir 6nemli parametre ise, biinye kalinligidir. Biinye
et kalinhigiin artmasi ile 151k gecirgenligi degerinde azalma olurken, biinye et

kalinliginin azalmasi ile 151k gegirgenligi degeri artar (Rado, 1988).
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6.6.13. Renk ol¢iim sonuglari

Cizelge 6.40°da belirtilen sicakliklarda pisirilen numunelerin renk o6l¢iim
sonuglar verilmistir. Renk 6lgtim sonuglar1 sicaklik artis1 ile biinyelerin beyazlik
degerinin azalmaya basladigin1 gostermektedir. Beyazlik degerindeki azalma ayni
sicaklikta pisirilen tane boyutu daha ince kuvars ve ortoklas igeren numunelerde

de gozlenmistir.

Cizelge 6.40. Renk 6lglim sonuglari

Sicaklik 1150 °C 1175 °C 1200 °C 1250 °C
Recete Kodu L* ax b* L* a* b* L* a* b* L* a* b*
T1011 90.74| 0.83 | 3.73 |89.43| 0.29 | 4.19 |88.24|-0.21 | 4.78 | 87.47| -0.47 | 5.95
T1012 90.75| 0.82 | 3.71 |89.46| 0.31 | 4.11 |88.26|-0.19 | 4.74 | 87.51|-0.39 | 5.87
T1013 90.74 | 0.83 | 3.71 |89.47| 0.31 | 4.15 |88.27|-0.19 | 4.72 | 87.54 | -0.36 | 5.83
T1021 90.87 | 0.87 | 3.54 |89.56 | 0.36 | 4.07 |88.41|-0.17 | 4.73 | 87.63|-0.35 | 5.81
T1022 90.88| 0.88 | 3.56 |89.67 | 0.38 | 4.04 |88.41|-0.15| 4.71 | 87.66 | -0.33 | 5.78
T1023 90.87 | 0.87 | 3.53 |89.79| 0.37 | 4.04 |88.43|-0.15| 4.69 |87.68 | -0.33 | 5.73
T1031 90.93| 0.9 | 3.41 |89.89| 0.41 | 3.98 | 88.46|-0.15| 4.54 |87.71|-0.31 | 5.67
T1032 90.97| 091 | 3.44 |89.91| 0.45 | 3.96 | 8851 |-0.14 | 452 |87.73|-0.29 | 5.64
T1033 90.98| 0.9 | 3.43 [89.91| 0.44 | 3.97 |88.54|-0.13 | 4.52 |88.02 | -0.27 | 5.62

Mikroyapida bulunan camsi faz oraninin beyazlik (L*) degerine olan etkisi
Sekil 6.64’de verilmistir. Sicaklik artis1 ve ayni sicaklikta pisirilmesine ragmen
tane boyutunun kii¢iilmesi ile olusan camsi faz miktarindaki artis, beyazlik
degerinin azalmasina sebep olmaktadir. Ancak bone china goriiniimlii yumusak
porselenlerin rengi sert porselenlerden daha az beyazdir ve sarimsi bir goriiniime
sahiptir. Ticari olarak satilan yumusak veya kemik porseleni {iriinlerden

numuneler alinmistir. Timi i¢in renk kizilimsi bir sar1 olarak goriilse de her

138




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

firmanin renk 6l¢tim sonuglari birbirinden farklidir. Bu nedenle bu tiriinlerle bire
bir renk kiyaslamasi yapilarak AE* degeri hesaplanmamistir. Tiim numuneler

kizilimist sar1 renge sahiptir.
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Sekil 6.64. Mikroyapida bulunan amorf faz oranmin beyazlik (L*) o6l¢iim
sonucuna olan etkisi (a) 1250 °C igin, (b) 1150 °C i¢in
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6.6.14. Mikroyapi analizi sonuclar:

Belirlenen sicakliklarda pisirim sonrasi iretilen numunelerin parlatiimis
ylizeylerine ait geri yansiyan elektron goriintiileri Sekil 6.65, 6.66, 6.67, 6.68, 6.69
ve 6.70 ‘de verilmistir. Geri yansiyan elektron goriintiilerinde agir elementler
diger elementlere gore daha beyaz goriinmektedir. Mikroyap1 goriintiilerinde koyu
gri ton ile goziiken parcalar kuvars tanelerini, siyah renkli olanlar poroziteleri

gostermektedir.

Sekil 6.65. T1033 kodlu numune i¢in 1150 °C pisirim sonrasi parlatilmig

ylizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintisii (Q: Kuvars, P:Por)
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Sekil 6.66. T1022 kodlu numune i¢in 1150 °C pigirim sonrasi parlatilmis

yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii

Sekil 6.67. T1031 kodlu numune i¢in 1150 °C pisirim sonrasi parlatilmig
yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisti
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Sekil 6.68. T1033 kodlu numune igin 1250 °C pisirim parlatilmis yiizeyden alinan

geri yansiyan elektron goriintiisii

Sekil 6.69. T1022 kodlu numune i¢in 1250 °C pisirim sonrasi parlatilmig

yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisti
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Sekil 6.70. T1011 kodlu numune i¢in 1250 °C pisirim sonrasi parlatilmig

yiizeyden alinan geri yansiyan elektron goriintiisii

Sekil 6.65-6.70°da verilen pismis biinyelere ait mikroyap1 goriintiileri
incelendiginde, pisirim sicakligi ve tane boyut ve dagilimindaki farklara gore,
kalint1 kuvars ve porlarin miktarinda farklar oldugu goze carpmaktadir. Biinyeleri
olusturan ¢amurlarin tane boyutlar inceldik¢e olusan porlarin miktar1 azalmistir.
Bunun yani sira biinyelerde olusan kalintt kuvars tanelerinin de hem miktarlart
azalmig hem de boyutlar1 kiigilmiistiir. Yine ¢amur tane boyutunun kii¢iilmesine
bagl olarak kalint1 kuvars tanelerinin etrafinda olusan gatlaklarda azalmistir ve
biinyelerin yapisi daha homojen bir hal almistir. Elde edilen mikroyapi
goriintiileri, XRD sonuglari ile belirlenmis olan, tane boyutu inceldik¢e kalinti
kuvars miktarindaki azalmanm gerceklestigini gormektedir. Ayrica dilatometre
analizi ile serbest kuvarsin, amorf faza dahil oldugunu ifade eden termal genlesme
katsayisindaki azalmaya dair sonuglar1 da desteklemektedir. Bu veriler, porozite,
su emme, deformasyon, 151k gegirgenligi degerleri i¢in yapilmis olan yorumlar: da
desteklemektedir. Hammaddelerin ergime siireci ile sivi faz olusur. Olusan sivi

fazin viskozitesi azaldikga, sivi faz porlarin i¢ini doldurur. Kuvars, sivi fazin
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icinde ¢oziinme egilimindedir. Kil minerallerinden metakaolenin olustugu ve
ardindan da ignesel sekilli millit kristallerinin ve silika caminin meydana geldigi
sicaklikta karakteristik ¢ekme davranisi gozlemlenir. Sivi faz 1000 — 1150 °C
araliginda olusur. Porozitenin ecliminizasyonu, kapiler basing ve sistemin
viskozitesi ile kontrol edilir (Jazayeri ve ark., 2007). Yapilan ¢alismada, amorf faz
viskozite degerine karsilik porozite degeri Sekil 6.71°de verilmistir. Bu sekilden
anlasildigi gibi viskozite degerindeki artis, agik porozite oranini azaltmaktadir.
Sinterleme zamaninin ve sicakligiin arttirilmasi, matriksde yer alan camsi fazin
viskozitesinin azalmasini saglayarak viskoz akisi hizlandirir ve boylece porselen
biinye yogunlasir. Camsi faz olusumu ile sinterleme hizla artarak toplam porozite
diiserken, yogunluk artar ve boylece difiizyon kolaylasir ve aktivasyon enerjisi

azalir (Yiriiyen ve ark., 2009).
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Sekil 6.71. Amorf faz viskozite degerinin, agik porozite oranina olan etkisi

1150 ve 1250 °C’de pisirilmis ve daglanmis numunelerin kirik

yiizeylerinden alinan ikincil elektron goriintiileri Sekil 6.72- 6.76°da verilmistir.
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(b)

Sekil 6.72. T1033 kodlu numune i¢in 1150 °C pisirim sonrast daglanmis kirik
yiizeyden alinan ikincil elektron goriintiisii (a) 10000 biiyiitme, (b)
35000 biiytlitme
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(b)

Sekil 6.73. T1022 kodlu numune i¢in 1150 °C pisirim sonrast daglanmis kirik

yiizeyden alinan ikincil elektron goriintiisti (a) 10000 biiyiitme (b)
35000 biiylitme
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(b)

Sekil 6.74. T1011 kodlu numune i¢in 1150 °C pisirim sonrast daglanmis kirik
yiizeyden alinan ikincil elektron goriintiisii (a) 10000 biiyiitme (b)
35000 biiytlitme
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(b)
Sekil 6.75. T1022 kodlu numune i¢in 1250 °C pisirim sonras1 daglanmis kirik

yiizeyden alinan ikincil elektron goriintiisii (a) 10000 biiyiitme, (b)
35000 biiytlitme
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(b)

Sekil 6.76. T1011 kodlu numune i¢in 1250 °C pisirim sonras1 daglanmis kirik
yiizeyden alinan ikincil elektron goiintiisii (@) 10000 biiyiitme, (b)
35000 biiylitme
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Sekil 6.72-6.76’da verilen goriintiiler, daha once parlatilmis yiizeylerden
alinan goriintiilerde oldugu gibi kalintt kuvars miktarmin tane boyutunun
kiiciilmesi ile azaldigimi ve boyutlarinin kiiglildiigiinii gostermektedir. Sekil
6.72’de T1033 kodlu numune igin 1150 °C pisirim sonrast mikroyapi
goriintlisiinde sadece birincil miillit kristalleri goriiliirken, Sekil 6.73’da T1022
kodlu numume i¢in ve Sekil 6.74’de T1011 kodlu numune igin 1150 °C’de
pisirim sonras1 mikroyap1 goriintiilerinde tane boyutunun kiigiilmesi ile ikincil
miillit kristallerinin olustugu ve miktarmin artti§1 goriilmektedir. Ikincil miillit
kristallerinin olusumu i¢in diisiik viskoziteli s1vi olusumu gereklidir (Igbal ve ark.,
2000, Lee ve ark., 2001). Sekil 6.75 ve 6.76 birlikte incelendiginde, tane
boyutunun incelmesi ile olusan ikincil miillit kristallerinin miktarinin arttig
goriilmektedir. Mikroyapi1 goriintiilerinden anlasildigi lizere artan pisirim sicakligi
ile birlikte vitrifikasyonun ilerledigi goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda sivi
fazin viskozitesi diiserek genis porlarin ortadan kaldirilmasini saglamaktadir.
Kiiciik porlarinda sayisi azalirken, genis porlar izole hale gelerek ve daha
yuvarlak sekilli olmustur.

EDX analizi ile bu kristallere ait bilgiler elde edilmistir ve aliiminyum ve
silisyumca zengin miillit kristalleri oldugu saptanmistir. Sekil 6.77°de 1150 °C’de

pisirilmis T1022 kodlu numune i¢in EDX analiz sonucu goriilmektedir.

Spectrum 2

’Spectrum 2

Full Scale 575 cts Cursar: 0.000 keV|

4um ! Electron Image 1

Sekil 6.77. 1150 °C’de pisirilmis T1022 kodlu numunede yer alan ikincil mllit
kristallerine ait EDX analizi
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4Spectrum 2
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Sekil 6.78. 1250 °C’de pisirilmis T1011 kodlu numunede yer alan ikincil miillit

kristallerine ait EDX analizi
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Sekil 6.79. 1250 °C’de pisirilmis T1033 kodlu numunede yer alan birincil mllit
kristallerine ait EDX analizi

Literatiirde yer alan bilgilere gére miillit ti¢ farkli morfolojide bulunur.
Bunlar; es eksenli sekle sahip birincil, ignesel sekle sahip ikincil (pisirim
stirecinin sonralarinda olustugu i¢in ikincil miillit) ve aliiminaca zengin tiglinciil
miillittir. Birincil miillit kil aglomere kalintilarindan direkt olarak olusur, ikincil
miillit ise feldispatga zengin erigin ¢ézliniimii ve yeniden kirstalenmesi ile olusur.

Ucgiincii miillit ise aliiminanin ¢dziiniimii ile elde edilen aliiminaca zengin sivinin
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cokelmesi ile olusur. Es eksenli, aliiminyum pik siddeti yiiksek kristallerin birincil
miillit, ignesel ¢ubuksu sekilli, silisyum pik siddeti yiiksek kristallerin ise ikincil
miillit oldugu ifade edilmektedir. Ugiinciil miillit kristalleri yiiksek aspect oranina
(30-40:1) sahip ikincil miillit kristallerinin bulundugu bolgede olusurlar (Lee ve
ark., 2008, Lee ve ark., 2001, Kara ve ark., 2006) Sekil 6.77 ve 6.79’da goriilen
kristaller ikincil, Sekil 6.78’de goriilen kristaller ise birincil miillit kristalleridir.
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7. MALIYET ANALIZi

Oncelikle her bir biinye regetesi icin hammadde maliyeti ve bu biinyeye
uygun olarak kullanilacak olan sirin maliyeti hesaplanmistir. Sir maliyeti
hesaplanirken, biinyenin kuru sir alma orani hesaplandiktan sonra (%15), firin
tonaji 10 kg’a tamamlanacak sekilde kullanilacak kuru sir ve biinye miktari
hesaplanmistir. Bu miktarlar dogrulusunda firindan gegecek 10 kg malzeme

maliyeti belirlenmistir. Bu hesaplama i¢in veriler Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Kullanilan kuru biinye ve sir i¢in % oranlari ve miktarlart

Malzeme | % (ag) | Miktar (kg)

Sir 15 1.5

Masse 85 8.5

Laboratuar 6lgekli firmnda 10 kg malzemenin pisirilmesi i¢in kullanilacak
gaz miktar1 sayag ile belirlenmistir. Sayagtaki pisirim Oncesi ve pisirim sonrasi
degerlerin farki alinarak pisirim i¢in kullanilan gaz miktar1 hesaplanmustir.

Sonuglar Cizelge 7.2de verilmistir.

Cizelge 7.2. Pisirimin yapildigi firin igin gaz tiikketim degerleri

Sicakhik (°C )/ Siire | Gaz Tiiketim Miktary m>
1250 / 830 dak 7.26
1200 / 410 dak 3.57
1175/ 400 dak 3.48
1150 / 390 dak 3.40

10 kg. malzeme pisirimi i¢in, kullanilan dogal gaz, masse ve sir i¢in

toplam maliyet degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler grafik haline
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getirilmistir. Grafik Sekil 7.1°de verilmistir. Maliyet verileri, hammadde ve gaz
tiketim miktar1 {izerinden hesaplanmistir. Degerler irdelendiginde, pisirim
sicakligi ve siiresinin artmasi ile gaz tiikketim miktarinin arttigi goériilmektedir.
Bunun yani sira, hammaddelerin 6giitiilmesi i¢in harcanan enerji de hammadde

kaynakli maliyeti arttirmaktadir.

8

7 4

6 4
- 5 4 m1250
£ @1200
o 4
= m1175
s 3 | 01150

T1011 T1012 T1013 T1021 T1022 T1023 T1031 T1032 T1033

Numune Kodu
Sekil 7.1. Hammadde ve gaz tiikketim yonii ile regete maliyetleri kiyaslama

Ogiitme ve pisirim maliyetleri iiriiniin piyasa sartlari ile rekabetini
etkileyecek oOnemli parametrelerdir. Bu nedenle iriiniin kalitesine zarar
vermeksizin optimum tane boyut degerlerinde ve pisirim rejiminde g¢aligmak

onemlidir.
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8.

GENEL SONUCLAR

Oncelikle kullanilmas1 planlanan hammaddelerin 6zellikleri incelenmistir.

Bu baglamda elde edilen sonuglar;

Kaolen-2 kodlu kaolenin regete bilesiminde kullanimi ile biinyenin, kalinlik
alma stiresi kisaltilmistir. Ayrica ham mukavemet degeri artmustir. Ancak
deformasyon degeri yiiksek oldugu ve kullanimi halinde nihai {iriin rengini
koyulastiracagi i¢in ( b*= sarilik degeri yiiksektir) regete bilesiminde tek bir
kaolen olarak kullanillamaz. Bu kaolenle birlikte biinyenin &zellikle
deformasyon ve renk degerlerini gelistirecek farkli kaolen/kaolenler

kullanilmasi gerektigi belirlenmistir.

Halloysitin recete bilesiminde kullanimi ile biinyenin, kalinlik alma siiresinin
kisaltilabilecegi ayrica nihai iiriin renginin beyazlamasi agisindan 6nemli katki
sagladig belirlenmistir. Ancak kuru mukavemet degeri oldukea diistiktiir. Bu

nedenle tek basina kullanimi uygun degildir.

Kaolen-1 kodlu kaolenin kullanimi, kaolen-2 ve halloysitin birlikte kullanimi
halinde biinyenin deformasyon, renk ve kuru mukavemet degerlerinin

dengelenmesi agisindan 6nemlidir.

Yukarida belirtilen sebeplerden dolay: regete bilesiminde kuvars, ortoklas

ve albit gibi 6zsiiz hammaddelerle birlikte tiriiniin kaliptan kolay ve kisa siirede

alinmasi, biskiivi pisirimine girene kadar mukavemet gostermesi, istenen nihai

iriin renginin saglanmasma yardimci olmasi agisindan halloysit, kaolen-1 ve

kaolen-2 kodlu bilesenlerin birlikte ve uygun oranlarda kullaniminin uygun

olacagina karar verilmistir.
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Calismanin 2. asamasinda kuvars ve ortoklas tane boyut ve dagiliminin
tirtin ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Kuvars ve ortoklas tane boyutunun

kiigiilmesi ile,

- Birim hacimde bulunan tanecik sayisinin artmasindan dolayr hazirlanan
camurlarin akig stirelerinin uzadigr goriilmistiir. Tim numunelerde ayni
degerde akisin saglanmasi i¢in, tane boyutunun kii¢iilmesine bagl olarak sabit
litre agirliginda elektrolit miktart arttirllmistir. Ayni litre agirliginda, ayni akis
degerinin saglanmasi i¢in, tane boyutunun kiiclilmesi ile birlikte elektrolit
ihtiyacinin arttig1 belirlenmistir.

- Ham mukavemet ve ham yogunluk degerlerinin arttigi, dolayisi ile;
sekillendirilen numunenin paketlenme yogunlugunun arttig1 diisiiniilmektedir.

- TSu emme ve agik porozite degeri azalmistir.

- Deformasyon degeri artmistir.

- Pisme kiiclilmesi artmuistir.

- Isik gegirgenligi degeri artmistir.

- Minitab-13.2 paket programi ile yapilan faktoriyel tasarim neticesinde, elde
edilen sonuglar1 6ncelikli olarak sicaklik degisiminin etkiledigi belirlenmistir.
Ikinci &nemli faktdr ise kuvars tane boyut ve dagilimidir. Ugiincii 6nemli
faktor ise ortoklas tane boyut ve dagilimidir.

- Mikroyap1 goriintiileri kuvars tane boyutunun incelmesi ile kalinti kuvars
miktart azaldigini, ikincil miillit kristallerin miktarinin arttigin1 ve porlarin
miktart azaldigini ve boyutlarinin kiigiildiigiinii gostermistir.

Sonuglar SEM, XRD ve optik ve 1sil dilatometre c¢alismalar: ile
desteklenmistir. Yapilan analizler, kuvars ve ortoklas tane boyutunun incelmesi
camsi1 faz miktarinin ve ¢oziinerek camsi yapiya giren kuvars miktarinin arttigini
ve porlarin camsi faz ile dolduruldugunu géstermistir. Bu nedenle, tane boyutunun
kiiclilmesi ile su emme, porozite degerleri azalmis, deformasyon, 151k gecirgenligi
ve toplam kiiciilme degerleri artmistir. Tane boyunun kiigiilmesi ile biinyelerin
genlesme katsayilar1 azalmis (amorf kuvars 1si1l genlesme katsayisi, kristalin

kuvars genlesme katsayisindan diisiiktiir) ve kii¢iilme hiz1 artmustir.

156



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Tim degerler irdelendiginde, kuvars 102 ve ortoklas 102 kodlu
numunelerin tane boyut ve dagilimlarinin optimum iiriin 6zellikleri ve maliyet
yonii ile uygun olacagi diistiniilmistiir. Ciinkii kuvars 103 ve ortoklas 103 kodlu
numuneler istenen teknik ozellikleri (su emme, 151k gegirgenlik) olumsuz yonde
etkilerken, bu teknik o6zelliklerin saglanmasi i¢in daha yiiksek firin sicakliklar:
gerektirmektedir. Ancak bu durumda iiretim maliyeti artmaktadir. Kuvars 101 ve
ortoklas 101 kodlu numuneler ise, daha ince tane boyut ve dagilimina sahip

olduklari igin 6glitme kaynakli maliyeti arttirmaktadirlar.
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9. ONERILER

Regete bilesiminde kullanilan hammaddelerin arasindan 6zellikle kuvars
tane boyutunun kademeli olarak azaltilmast1 ve elde edilen sonuglarin
degerlendirilerek, tiretimin bu yonde yapilmasi porselen iiretim maliyetlerinin
azaltilarak, diinya ¢apinda rekabet imkaninin saglanmasi agisindan énemlidir.

Diisiik sicaklikta sinterlenebilen bir biinye igin, istenen &zellikleri
saglayabilen (parlaklik, beyazlik, igne deligi, portakal kabugu vb. hatalart
olmayan, yiiksek cizilme dayanimina sahip) bir sir gelistirilmesi gereklidir. Sir
calismalar i¢inde, oncelikli olarak, kuvars ve feldispat (albit ve/veya ortoklas)
tane boyut ve dagiliminin kademeli olarak inceltilmesi ile istenen 6zelliklere sahip
bir sir gelistirilebilir.

Ideal tane boyut ve dagilimimin optimum kosullarda saglandig bir biinye ve
sir i¢in, daha fazla enerji maliyetinin saglanmasi yoni ile ergiticilerden

yararlanabilir.
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