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OZET

Bu tez caligmasinda, bone china tanimini bozmayacak sekilde, pyroplastik
deformasyona karsi direnci arttirllmis yeniden formiilize bone china biinyesi
gelistirilmesi amaglanarak ii¢ asamali1 bir ¢alisma ortaya konmustur. Birinci asamada
kaynaklar1 tiikenmekte olan Cornish kayaci yerine nefelin siyenit ve kuvars
kullanilarak klasik bone china biinyesine 6zdes nitelikte biinyeler hazirlanmistir.
1225°C’de sinterlenmesinden sonra egme mukavemeti (~50 MPa) hari¢ yari
saydamlik, yogunluk (2,5 g/cm®) ve su emme (<%0,5) acisindan ticari bone china
Ozelliklerine sahip olduklar1 goriilmiistir. Mikroyapt incelemesinde disiik
mukavemete sahip bu biinyelerin biiyiik boyutlu genlesmis gézenekler icerdigi tespit
edilmistir. Sistematik ve kontrollii bir 6glitme/karistirma ¢aligsmasi ile bu gozeneklerin
olusumu engellenmis ve egme mukavemeti 100 MPa seviyelerine ¢ikarilmigtir. Klasik
bone china biinyesi olarak iiretilen biinyenin pyroplastisite indeksi 1,55x10° cm?
olarak hesaplanmustir. Tkinci asamada ise ergitici olarak %20-25-30-35 oranlarinda
ayr1 ayr1 sodyum feldispat, potasyum feldispat kullanilarak ya da sodyum feldispatin
potasyum feldispata oran1 1/3 - 1/2 - 1/1 - 2/1 - 3/1 olacak sekilde karigimlart
kullanilarak bone china biinyeleri iiretilmistir. Genel olarak, K-feldispat kullanilarak
tiretilen biinyelerde sivi faz olusturma kabiliyetinin Na-feldispat kullanilanlara gore
daha iistiin oldugu gériilmiistiir. KF-35 biinyesi; 5,36x10° cm™ (1150°C) ve NaF-35
biinyesi; 7,46 x10° cm™ (1200°C) gibi birbirlerine ¢cok yakin, diisiik pyroplastisite
indeks degerleri gostermistir. Ancak artan sicaklikla beraber KF-35 biinyesinin
pyroplastisite indeks degerlerindeki artis NaF-35 biinyesine gore neredeyse iki kati
olmustur. Ugiincii asamada ise mikroyapisinda anortit veya anortit+miillit
kristallerinin gelistirildigi bir samotun, bone china biinyesine ergitici hammaddesi
yerine ilave edilmesi konusu calisilmistir. INCE ve KABA tane boyut dagilimlarina
sahip hem anortit (M-1 kodlu) hem de anortit+miillit (M-2 kodlu) esasli samot ilaveli
biinyeler tiretilmistir. Tane boyutu ve samot tipinin biinyelerin pyroplastisite indeks
degerleri ve yogunluk kazanimi lizerine etkisi oldugu ortaya konmustur. M-2 samotu
ilaveli ve ince tane boyutuna sahip biinyede yiiksek sinterlenme sicakliklarinda diger

biinyelere kiyasla daha diisiik deformasyon egilimi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bone China, Mukavemet, Pyroplastik Deformasyon, Samot.
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SUMMARY

In this thesis, a three-stage study was established with the aim of developing a
reformulated bone china body with increased resistance to pyroplastic deformation,
without changing the definition of bone china. In the first stage, nepheline syenite and
quartz were used instead of the fluxing agent Cornish stone whose resources are
depleted, for producing bone china bodies that show the classical bone china features.
After the sintering of these bodies at 1225°C, it has been observed that except for
bending strength (~50 MPa) they have characteristics of commercial bone china in
terms of translucency, density (2.5 g/cm®), water absorption (<0.5%). In the
microstructure examination, it was determined that these bodies with low strength
contain large-sized expanded pores. With a systematic and controlled milling/mixing
study, the formation of these pores was prevented and the flexural strength values were
increased to 100 MPa level. The pyroplastic index of the body, which was produced
as a classical bone china body, was calculated as 1.55x10 cm™. In the second stage,
in the production of bone china bodies, sodium feldspar and potassium feldspar were
used individually as percentage of 20-25-30-35 in weight or their mixing in the ratio
of 1/3 - 1/2 - 1/1 - 2/1 - 3/1. In general, it has been observed that the liquid phase
formation ability of the bodies produced by using K-feldspar is superior to those using
Na-feldspar. KF-35 and NaF-35 bodies showed low pyroplasticity index values such
as 5.36x10° cm™ (at 1150 °C) and 7.46 x10® cm™ (at 1200 °C), respectively that close
to each other. However, with increasing temperature, the increase in the pyroplasticity
index values of the KF-35 body was almost twice that of the NaF-35 body. In the third
stage, adding a chamotte which has anorthite or anorthite+mullite crystals to bone
china as a component instead of the raw material used as a fluxing agent was studied.
Both anorthite (M-1 coded) and anorthite+mullite (M-2 coded) based chamotte added
reformulated bodies with particle size distributions of THIN and COARSE were
produced. It has been revealed that the particle size and chamotte type have an effect
on the pyroplasticity index values and density gain of the bodies. A lower deformation
tendency was determined in the M-2 chamotte added and fine particle size body at

high sintering temperatures compared to other bodies.

Key Words: Bone China, Strength, Pyroplastic Deformation, Chamotte.
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Genlesmis biiylik boyutlu gozenegin hemen yakin c¢evresinden ve
gozenege gorece uzak konumdaki alandan elde edilen EDS analizleri.
Genislemis biiyiik boyutlu gézenegin bir ucundan diger tarafi boyuna

element degisimini sergileyen ¢izgisel EDX analizi.
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Farkli 6glitme/karistirma kosullarinin a) Tane boyut dagilimi ve b)
MBC2 biinyelerinin egme mukavemet davranisi lizerine etkisi.
Farkli ogiitme/karistirma  stirelerinin  pyroplastik  deformasyon
davranisi tizerindeki etkisi

Ogiitme/karistirmanin kontrolsiiz (MBC2)-kontrollii (24 h) olusunun
pyroplastik deformasyon davranisi {izerindeki etkisi.

Biinye bileseni olarak kullanilan a) Sentetik kemik kiilii, b) K-
feldispat, ¢) Na-feldispat ve d) SSP kaolen hammaddelerinden elde
edilen kirmim indis desenleri ve ¢dziimlenmeleri.

Pyroplastik deformasyon test diizeneginin sematik gosterimi.

Test diizeneginde dikdortgensel gubuk numuneye etki eden momentin
ve kendi agirliginin uyguladig: birim yiikiin sematik gdsterimi.
Yeniden formiilize edilmis a) NaF serisi, b) KF serisi, ¢) NaF/KF
serisi bilinyelerin tane boyut dagilimlart.

Yeniden formiilize edilen biinyelerin optik dilatometre deneylerinden
elde edilen tipik bir sicakliga bagli boyutsal degisim egrisi.

Bireysel ilave edilen a) NaF ve b) KF ve c) Farkli oranlardaki NaF/KF
karisimlarinin kullanilmasiyla yeniden formiilize edilmis biinyelerin
optik dilatometre deneylerinden elde edilen sicakliga bagli boyutsal
degisim egrileri.

a-d) Aym1 miktarda Na ve K-feldispat igeren biinyelerin optik
dilatometre deneyinden elde edilen sicakliga bagli boyutsal degisim
egrilerin karsilastirilmasi.

a) %20 ve %35 Na-feldispat, b) %20 ve %35 K-feldispat iceren
biinyelerin sicakliga bagli boyutsal degisim egrilerin karsilastirilmasi.
Degisen miktarlarda a) Na-feldispat, b) K-feldispat ve c¢) Farkli
karisim oranlarinda Na, K-feldispat igeren biinyelerin yogunluk
kazanim davraniginin sinterleme sicakligina bagli degisimi.

Yeniden formiilize edilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin yogunluk kazanim davranisinin a) Na-feldispat, b) K-
feldispat igerigine ve c) Na ve K-feldispatin farkli karigim oranlarina

bagli degisimi.
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Yeniden formiilize edilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin pisme ¢ekmesi davranisinin a) Na-feldispat, b) K-
feldispat igerigine ve ¢) Na ve K-feldispatin farkli karisim oranlarina
bagl degisimi.

Yeniden formiilize edilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin pisme ¢ekmesi davranisinin a) Na-feldispat, b) K-
feldispat igerigine ve ¢) Na ve K-feldispatin farkli karisim oranlarina
bagl degisimi.

%35 K-feldispat ilave edilen yeniden formiilize bone china
biinyesinin a) Elastik modiiliis, b) U¢ nokta egme mukavemet
degerlerinin sinterleme sicakligina bagl degisimi.

Yeniden formiilize edilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerden elde edilen X-1s1n1 kirmim desenlerinin a) Na-feldispat,
b) K-feldispat igerigine ve ¢) Na ve K-feldispatin farkli karigim
oranlarina gore karsilastirilmasi.

Farkli miktarlarda Na-feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin farkli
oranlardaki karigimlarini  igererek yeniden formiilize edilen
biinyelerden tiretilen ve 1225°C, 1250°C’de sinterlenen numunelerin
mikroyapisindan BSE tarzinda alinmis SEM goriintiileri.

a, b, ¢) %35 K-feldispat i¢eren ve 1250°C’de sinterlenmis numunenin
mikroyap1 goriintiileri, d-e-f) Farkli bolgelerden alinmis EDX
spektrumlari, g) Elementel haritalama verileri.

Yeniden formiilize edilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin pyroplastisite indeks degerlerinin a) Na-feldispat
miktarina, K-feldispat miktarina, c¢) Na-feldispat-K-feldispat karigim
oranlarina bagl degisimi.

Sinterleme sicakliginin farkli iceriklerde a) Na-feldispat iceren b) K-
feldispat iceren, c¢) farkli karigim oranlarinda Na-feldispat-K-feldispat
igeren biinyelerin pyroplastisite indeks degerleri tizerine etkisi.
Biinyenin igerdigi Na-feldispat miktar1 degisiminin farkli sinterleme
sicakliklarinda elde edilen viskozite degerleri lizerine etkisi.
Biinyenin icerdigi K-feldispat miktar1 degisiminin farkli sinterleme

sicakliklarinda elde edilen viskozite degerleri iizerine etkisi.
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Biinyenin igerdigi Na-feldispat ve K-feldispat karigimlarinin
oranlarinin degisiminin farkli sinterleme sicakliklarinda elde edilen
viskozite degerleri lizerine etkisi.

Tek dogrultulu viskozite degerlerinin biinyelerin igerdigi Na-feldispat
ve K-feldispat miktarina baglh degisimi.

%35 Na-feldispat igeren ve 1250°C’de sinterlenen numunenin
mikroyapist.

%35 K-feldispat iceren ve 1250°C’de sinterlenen numunenin
mikroyapist.

a) Pyroplastik deformasyona ugramis numunelerden mikroyapi
incelemesi yapilmasi i¢in numune hazirlanmasinda ve b) Mikroyapi
goriintiilerinin alinmasinda takip edilen yol.

a, b, ¢, d, e ve f) K-feldispat igeren pyroplastik numunesinin {ist
bolgesinden alt bolgesine dogru farkli konumlardan alinmis SEM
goriintiileri.

K-feldispat iceren numunenin a) Ust bdlgesinin farkli noktalarindan
alman EDX analizlerinin konumlarin1 gosteren SEM mikroyap1
goriintlisii, b) 1 nolu noktalardan, c¢) 2 nolu noktalardan ve d) 3 nolu
noktalardan elde edilen EDX spektrumlari.

a, b, c, d, e ve f) Na-feldispat igeren pyroplastik numunesinin {ist
bolgesinden alt bolgesine dogru farkli konumlardan alinmig SEM
goriintiileri.

Na-feldispat igeren numunenin a) Ust blgesinin farkli noktalarindan
alman EDX analizlerinin konumlarin1 gosteren SEM mikroyapi
gorlintiisii, b) 1 nolu noktalardan ve c¢) 2 nolu noktalardan elde edilen
EDX spektrumlari.

Na-feldispat iceren pyroplastisite numunenin iist bolgesinden alinan
mikroyap1 goriintiisiindeki element ve faz dagilimlarimi gosteren
haritalar.

Na-feldispat iceren numunenin a) Alt bolgesinde tespit edilen ve
farklilik sergileyen faz bolgesi ve b) Bu farkli bolgeden alinan EDX
spektrumu.

Sentetik samot malzemesinin liretim akis semas.
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a) M-1 ve b) M-2 kodlu sentetik samot karisimlarinin DTA-TG
egrileri.

Kontrollii 6giitme islemine tabi tutulmus M-1 kodlu ve M-2 kodlu
samot karigimlarinin tane boyut dagilimlari.

M-1 ve M-2 kodlu samot karigimlarinin yogunluk kazanim
davranislart.

Graniil formundaki a) M-1 kodlu ve b) M-2 kodlu samotlarin
1350°C’de sinterleme sonrasindaki yogunluk kazanim durumunu
gosteren mikroyap1 goriintiileri.

1350°C’de sinterleme sonrasinda a) Kii¢iik graniil boyutlu samotun
gozeneklilik durumu, b) Biiylik graniil boyutlu samotun gézeneklilik
durumu.

1300°C, 1325°C ve 1350°C’de sinterlenen, a) M-1 kodlu
graniillerden, b) M-2 kodlu graniillerden elde edilen x-1g1n1 kirinim
indis desenleri.

M-1 kodlu samotun mikroyapisindan a) ve b) iki farkli optik
biiyiitmede elde edilen SEM goriintiileri, ¢) Mikroyapinin farklh
noktalarindan edilen EDX spektrumu.

M-2 kodlu samotun mikroyapisindan a) ve b) Iki farkli optik
biiylitmede elde edilen SEM goriintiileri, ¢) ve d) Mikroyapinin farkl
faz bolgelerinden edilen EDX spektrumlar.

M-2 kodlu samotun mikroyapisinda element ve faz dagilimlarini
gosteren haritalar.

M-1-K samotunun a) 1300°C, b) 1325°C, c) 1350°C ve MI-I
samotunun d) 1300°C, e) 1325°C, f) 1350°C sicakliklarinda
sinterlenmis numunlerinden alinan SEM mikroyap1 goriintiileri.
M-2-I samotunun a) 1300°C, b) 1325°C, ¢) 1350°C’de sinterlenmesi
sonras1 alinmig SEM mikroyap1 goriintiileri.

Hazirlanan M-1"1i biinyelere ait tane boyut dagilim egrileri.

M-1"1i biinyelerin sinterleme sicakligi-kiitlesel yogunluk grafigi.

M-1 samotlu yeniden formiilize biinyelerde kullanilan a) M-1-1-1350,
b) Kalsine kemik kiilii (kaba) hammaddelerinin kontrollii 6giitiilme

sonrasi tane boyut dagilim egrileri.
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M-1 samotlu yeniden formiilize biinyelerin, Tablo 6.12’de belirlenen
sartlarda hazirlandiktan sonraki tane boyutu dagilim egrileri.

Tablo 6.12°de belirlenen sartlarda hazirlanan M-1’li biinyelerden
tretilen ve 1225°C’de sinterlenen numunelerin ulastigi kiitlesel
yogunluk degerleri.

M-1’li biinye-9’un a) Kiitlesel yogunluk b) Pyroplastisite indeks
degerlerinin sinterleme sicakligina bagl degisim grafikleri.
Kontrollii 6giitme sonucu SSP kaolenin iki tepeli olan tane boyut
dagilim grafigi.

Kontrollii 6glitme sonucu M-1’1i biinye-11’in tane boyut dagilim
grafigi.

M-1"li biinye-10’un tane boyut dagilim grafigi.

a) “INCE” olarak kodlanan biinyelerden elde edilen tane boyut
dagilimlar1 ve b) “KABA” olarak kodlanan biinyelerden elde edilen
tane boyut dagilimlari.

M-1 kodlu samot iceren yeniden formiilize bone china biinyesinin, a)
“INCE”, b) “KABA” &lgekte tane boyut dagilimlarina sahip olacak
sekilde kontrollii 6giitiilmiis haldeki DTA-TG egrileri.

Farkli kompozisyona sahip samot ilavesiyle yeniden formiilize edilen
ve farkli Og¢eklerde tane boyut dagilimlarma sahip bone chian
blinyelerin optik dilatometre egrileri.

Tane boyut dagilim farkinin a) M-1 kodlu, b) M-2 kodlu samot
ilavesiyle yeniden formiilize edilen bone china biinyelerin optik
dilatometre egrileri iizerine etkisi.

Farkli kompozisyona sahip samotlarin ilavesiyle yeniden formiilize
edilen bone china biinyelerin a) Ince 6lgek, b) Kaba dlgek tane boyut
dagilimlarina sahip durumda iken optik dilatometre egrilerinin
karsilastirilmasi.

Optik dilatometre egrilerinin  geklinde 800°C’nin {izerinde
gozlemlenen doniisiim detaylarinin daha rahat goriilebilmesi icin
Sekil 6.24°te verilen grafigin x-ekseninde yeniden 6l¢eklenmis hali.
M-1 ve M-2 kodlu samot ilavesiyle yeniden formiilize edilen ve
“INCE” ve “KABA” olmak iizere iki farkli olcekte tane boyut
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dagilimina sahip olacak sekilde kontrollii 6giitlilerek hazirlanan bone
china biinyelerin yogunluk kazanim davranisi.

a) M-1 samot ve INCE tane boyutta, b) M-1 samot ve KABA tane
boyutta, ¢) M-2 samot ve INCE tane boyutta ve d) M-2 samot ve
KABA tane boyutta yeniden formiilize biinyelerinin farkli
sicakliklarda sinterlenen numunelerinin  x-15m1 kirmim  indis
desenleri.

M-1 kodlu samot ilave edilerek “KABA” 0lgekte tane boyut
dagilimina sahip biinyeden iiretilen ve 1275°C’de sinterlenen
numuneden elde edilen SEM mikroyap1 goriintiileri.

a) M-1 kodlu samot ilave edilerek “KABA” Olgekte tane boyut
dagilimma sahip bilinyeden iiretilen ve 1275°C’de sinterlenen
numuneden EDX analizi gerceklestirilen mikroyap1 goriintiisii, b) ve
¢) farkli bolgelerinden alinmig EDX spektrumlart.

M-1 kodlu samot ilave edilerek “KABA” o6lcekte tane boyut
dagilimma sahip bilinyeden iiretilen ve 1275°C’de sinterlenen
numunenin mikroyapisinda element ve faz dagilimlarini gosteren
haritalar.

M-2 kodlu samot ilave edilerek “INCE” 6l¢ekte tane boyut dagilimina
sahip biinyeden {iretilen ve 1350°C’de sinterlenen numuneden elde
edilen SEM mikroyap1 goriintiileri

a) M-2 kodlu samot ilave edilerek “INCE” &lcekte tane boyut
dagilimma sahip bilinyeden {iretilen ve 1350°C’de sinterlenen
numuneden EDX analizi gergeklestirilen mikroyap1 goriintiisii, b), c)
ve d) farkli bolgelerinden alinmig EDX spektrumlari.

M-2 kodlu samot ilave edilerek “INCE” 6l¢ekte tane boyut dagilimina
sahip biinyeden iiretilen ve 1350°C’de sinterlenen numunenin
mikroyapisinda element ve faz dagilimlarin1 gésteren haritalar.
Birbirini takip eder nitelikte sartlar1 altinda 1s1l isleme tabi tutulan
numunelerde her bir 1s1] islemden sonra numunede olusan pyroplastik
deformasyon durumunu gosteren fotograflar.

Farkli samot tipleri ile yeniden formiilize edilmis bone china

biinyelerinin pyroplastik deformasyona etkisi, a) “INCE” ve “KABA”
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tane boyut dagilimindayken, b) Yalmzca “INCE” tane boyut
dagilimindayken, c) Yalnizca “KABA” tane boyut dagilimindayken
a, b) M-1 kodlu samot igeren ve farkli tane boyut dagilimina sahip
1275°C’de sinterlenen numunelerin pyroplastik deformasyon
durumlari, ¢, d, e, f, g, h) Bu numunelerinin {ist bolgesinden alt
bolgesine dogru farkli konumlardan alinmis SEM goriintiileri.

a, b) M-2 kodlu samot ig¢eren ve farkli 6l¢ekte tane boyut dagilimina
sahip 1375°C’de sinterlenen numunelerin pyroplastik deformasyon
durumlari, ¢, d, e, f, g, h) Bu numunelerin iist bolgesinden alt

bolgesine dogru farkli konumlardan alinmis SEM gortintiileri.
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Sodyum ve potasyum feldispat ve onlarin farkli oranlardaki
karigimlart kullanilarak yeniden formiilize edilen bilinyelerin XRF
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Hazirlanan biinyelerin tane boyut dagilimlarindan elde edilen d(10),
d(50) ve d(90) degerleri (um).

Optik dilatometre egrilerinden tespit edilen biinyelerin sinterleme
sicakliklari.
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Yeniden formiilize bone china biinye kompozisyonu.

Kemik kiilii ve kaolen hammaddelerine ait kimyasal analizler (%
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sonrast elde edilen ortalama tane boyut degerleri.
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biinyelerin detaylari.
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1. GIRIS

Bone china seramigi sahip oldugu iistiin beyazlik, yar1 saydamlik derecesi ve
masalistii lirlinli olarak degerlendirilen {irlin grubu igerisinde en yiiksek kirilma
mukavemet degerine sahip olmasiyla ve dekorasyon uygulanmasi kolayligi gibi
kendine has 6zellikleriyle ayricalikli bir degere sahiptir. Bone china seramigi biinyesi;
Ingiliz patentine gore sinterleme 1s1l isleminden sonra mikroyapisinda agirlikca %30-
35 oraninda beta-trikalsiyum fosfat kristal fazinin gelistirilmesine kaynak teskil
edecek sekilde %45-50 oraninda kalsine hayvan kemigi kiilii icermelidir. Biinyenin
diger bilesenlerini Cornish kayaci (feldispat tiirevi) ve kaolen olusturmaktadir. Bone
china seramiginin bilinen karakteristik formiilii 1797°de Josiah Spode II tarafindan
gelistirilmis ve dretimine baslanmistir. 1800’1 yillardan giinlimiize gelindiginde
masaiistii seramik sektoriinde bone china seramigi hala en dikkat ¢ekici masaiistii tiriin
olarak kabul edilmektedir. Ancak, sinterlenmesi sirasinda verilen seklini
koruyamayacak sekilde pyroplastik deformasyon ve dolayisiyla anizotropik ¢ekme
davranig1 gostermesi nedeniyle bone china seramiginin iiretim asamasi oldukc¢a hassas
gerceklestirilmektedir. Pyroplastik deformasyon; sinterleme sirasinda seramik
biinyesinde gelisen sivi fazin kompozisyonunun, miktarinin, mikroyapidaki
dagilimimin ve viskozitesinin degisimi ile yer¢cekiminin de etkisiyle seramik iiriiniin
kendi agirligi altinda sekil degisimine ugramasi olarak tanimlanmaktadir. Pyroplastik
deformasyonun etkisini minimize etmek igin bone china iiriinleri, sinterleme sirasinda
kendi hacimlerinden daha biiyiik firin formikalari olarak adlandirilan destekleyiciler
ile desteklenmek zorundadirlar. Ayrica, bone china iirtinleri sir pisirimi sirasinda firin
formikalar1 ile desteklenemeyeceklerinden biskiivi pisimi; diger porselenlerdeki
uygulamanin aksine, yiiksek derecede yogunluga ulasimin saglanmasi i¢in 1225 ila
1250°C arasinda yiiksek sicakliklarda destekli olarak gerceklestirilir. Sirlama
isleminin ise yliksek sicakliklardaki biskiivi pisirimden sonra, ayr1 bir kademe olarak
pyroplastik deformasyonun agiga ¢ikmayacagi gorece diisiik sicakliklarda tipik olarak
1060-1120°C araliginda gergeklestirilmesi bir zorunluluk hali olusturmaktadir. Bu
zorunluluk; bone china iirtinlerinin ¢atal, bigak gibi masa tstii aksesuar triinleri
tarafindan kolaylikla cizilebilecek karakterde daha diisiik sicakliklarda olgunlasabilen
yiiksek alkali icerikli yumusak sirlar ile kaplanmasini bir sinirlayici faktdr olarak

ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.



Pyroplastik deformasyon degerlendirilirken seramigin sinterlenme davranisi,
mikroyapis1 ve faz olusumu incelenmektedir. Ozellikle bone china seramiginde sivi-
amorf fazin viskozitesi ve kristal fazlarin davramisi oldukga kritiktir. Porselenlerin
genelde sinterleme sirasinda mikroyapilarinda 6nemli miktarda (>%60) sivi-amorf faz
gelistigi icin pyroplastik deformasyona ugradiklart diisiiniilmektedir. Ancak, bone
china seramikleri tersine daha az oranda sivi-amorf faz (~%30) igermelerine ragmen
pyroplastik deformasyona egilimlidirler. Bu da biinyesinde gelisen tri-kalsiyum fosfat
(B-Caz(PO4)2) ve anortit (CaO.Al203.2Si02) kristal fazlarinin  boyutlarinin,
mikroyapida gelisen sivi fazin deformasyona neden olan hareketliligine engel

olamayacak kadar kii¢iik olmasindan kaynaklanmaktadir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Onerilen tezin temel amaci; bone china tanimini bozmayacak sekilde,
pyroplastik deformasyona direncli yeniden formiilize edilmis bir biinye gelistirmek ve
pyroplastik deformasyonun olumsuz etkilerini ortadan kaldirmaktir. Belirtilen amaci
gerceklestirmek tlizere uygulanmasi planlanan yontem, bone china biinyesinin
yapisinda gelisen kristal fazlardan olan anortit kristallerinin bir 6n pisim ile samot
olarak elde edilmesinden sonra bone china biinyesine bir hammadde olarak ilave
edilmesini icermektedir.

Bone china’nin iretimi asamasinda agiga ¢ikan pyroplastik deformasyon
davranig1 sadece bu seramik ¢esidine 6zgii olmayip, porselen grubu seramiklerinin
ortak bir problemidir. Diger seramik tiirleri agisindan pyroplastik deformasyonu konu
alan bazi ¢alismalarin sonuglari literatiirde yer alsa da dogrudan bu problemin ¢dziimii
hakkinda gergeklestirilmis bir yayin yoktur. ilaveten, bone china 6zelinde bu konuda
literatiire dahil olmus bilimsel bir yaymna da rastlanmamistir. Bundan dolayi, bu tez
caligmasinin literatiire saglayacagi katkilar; bone china deformasyonu konusunda
ayrintili ve agiklayici bir calismanin yapilmasi ve siiregelen bir problemin ¢oziimiidiir.
Bu ¢alisma ile literatiirdeki bir bosluk doldurulacaktir.

Pyroplastik deformasyonu etkileyen parametreler, yapida gelisen fazlar,
kompozisyon ve tane boyutudur. Bu parametreler dikkate alinarak tezin boliimleri
olusturulmustur. Bu tez kapsaminda; birinci boliimde ergitici hammadde Cornish

kayaci yerine gesitli oranlarda kuvars ve baska bir ergitici hammadde olan nefelin



siyenit kullanilarak bir modern bone china biinyesi iiretilmistir. Uretilen bu bone china
biinyeleri, klasik bone china biinyesinin tasimasi gereken teknolojik ve mekanik
Ozelliklere sahip olup olmadigi agisindan degerlendirilip pyroplastik deformasyon
durumlar1 da incelendikten sonra klasik bone china tanimimi saglayan uygun
kompozisyon belirlenmistir. Belirlenen bu kompozisyon kontrolli 6giitme/karistirma
stirecinden gecirilerek dglitme/karistirma isleminin teknolojik 6zellikler ve mikroyapi
gelisimi  iizerindeki etkisi gozlemlenmistir. Bu calisma ile birlikte Onemli
parametrelerden biri olan tane boyutunun hem mukavemet hem de pyroplastik
deformasyon ile iligkisi ortaya konmustur. Alinan sonuglar, tezin sonraki boliimlerinde
kullanilmak {izere bilgi birikimi saglamistir. Tezin ikinci bolimi, flaks
kompozisyonunun ve dolayisiyla sinterleme esnasinda gelisen s1vi fazin viskozitesinin
pyroplastik deformasyon mekanizmasi lizerine etkisinin daha net anlagilabilmesi i¢in
olusturulmustur. Bu kapsamda; Cornish kayaci yerine sodyum ve potasyum feldispat
hammaddeleri ayr1 ayr1 veya birlikte kontrollii olarak biinyeye ilave edilerek biinyede
gelisen s1v1 fazin viskozitesine bagli olarak pyroplastik deformasyonun gelisimi takip
edilmistir. Tezin {iglincii bolimiinde ise anortit kristalleri, sivi fazin deformasyona
neden olan hareketliligine engel olabilecek sekilde boyutlarinin biiyiitiillmesi amaciyla
bir 6n pisimle iretilmis ve bu samot malzemesi, kontrollii 6giitme isleminden
gecirildikten sonra bir hammadde olarak bone china biinyelerine dahil edilmistir. B
plani olarak belirlenmis anortit+miillit esasli samot malzemesi de bir hammadde
olarak kullanilacak sekilde iiretilmistir. Uretilen samot, kaolen ve kemik kiilii
hammaddeleri kullanilarak farkli tane boyutlarinda yeniden formiilize bone china
biinyeleri iiretilmis ve bu biinyelerden hazirlanan numunelerin sinterlenme sonrasinda
pyroplastik deformasyon davraniglar tespit edilmistir. Her {i¢ boliimde de tiretilen
biinyelere ait mikroyap1 caligmalari yapilmis, teknik 6zellikleri tespit edilmis ve
deformasyon davranisinin analizi gergeklestirilmistir. En sonunda bunlarin birbirleri

ile olan iliskileri irdelenerek detayli bir ¢alisma ortaya konmustur.



2. PYROPLASTIK DEFORMASYON

Pyroplastik deformasyon, beyaz seramik esyalarin yiiksek sicaklikta
sinterlenmeleri sirasinda gozlenen bir fenomenin tanimi olarak ortaya atilmistir. En
yalin hali ile tanimlanirsa; seramik malzemenin pisirimi sirasinda kendi agirligi altinda
sekil bitiinliiglini  koruyamayarak deformasyona ugramasidir. Pyroplastik
deformasyon genellikle porselen gibi mikroyapisinda bol miktarda sivi faz gelistiren
ince kesitli seramik malzemelerde yaygin olarak gozlemlenir. Seramik iirlinlerin
pisirilmesi sirasinda meydana gelen sekil bozulmalarinin (pyroplastik deformasyonun)
mikroyapida gelisen bilesenlerinin miktarina, boyutuna, sekline ve bunlarin
mikroyapidaki karsilikli dagilimlarina yani; oryantasyonlarima ve ayni zamanda
yilksek sicaklikta gelisen camsi-amorf fazin viskozitesine bagli oldugu
distiniilmektedir [Melchiades et al., 2018]. Yukaridaki basit tanim detaylandirilirsa
pyroplastik deformasyon; sinterleme sirasinda seramik biinyede gelisen sivi fazin,
miktarmin ve viskozitesinin degisimi ile yercekiminin de etkisiyle seramik {iriiniin
kendi agirlig1 altinda sekil degisimine ugramasidir.

Seramik {rilinlerin gelistirilmesi ile ilgili tarihsel siire¢ incelendiginde
pisirilmeleri sirasinda karsilasilan pyroplastik deformasyonun tecriibe edildigi ilk
tirtinler her ne kadar mikroyapilarinda porselenler kadar siv1 faz gelistirmiyor olsalar
da bone china beyaz seramikleri olmustur. Sekil 2.1°de pyroplastik deformasyon
sonucu farkli miktarlarda sekil degisimine ugramis bone china ¢ubuk numuneleri
karsilastirmali olarak gdsterilmistir.

Bu problem nedeniyle, bone china {iriinleri firinda sinterlenmeleri sirasinda Sekil
2.2°de gosterildigi lizere kendi hacimlerinden daha biiyiik olan 6zel firin formikalar
ile desteklenirler. Bu durum birim zamanda firinda sinterlenebilecek iiriin miktarim

onemli oranda diisiirmektedir.



Sekil 2.2: Bone china {iriinlerinin pyroplastik deformasyona kars1 firin
formikalar ile desteklenmesi.

llave olarak, iiriinlerin firn formikalar1 ile desteklenmelerine ragmen
pyroplastik deformasyon sebebiyle sekil biitiinliigiinii koruyamamalar1 nedeniyle
yiiksek oranda ikinci kalite veya hurda ile karsilagilmasit riski kiiglimsenmeyecek
derecede yiiksektir. Bu iki durum bone china {iretim ekonomisini olumsuz
etkilemektedir. Ayrica, sinterleme sirasinda meydana gelen bu deformasyondan dolay:
da tirtinler sir pisimi sirasinda firin formikalari ile desteklenemeyeceginden sir pisirimi
1060-1120°C gibi diisiik sicaklikta gergeklestirilir [Rado, 1980]. Sert porselenlere gore
daha diistik sicaklikta olgunlasabilen sir kompozisyonlar ile kaplanma zorunlulugu;
bone china iirlinlerin yiizeylerinin kolaylikla ¢izilebilir ve yikama sirasinda deterjanlar
nedeniyle kolay asinabilir nitelige sahip olmalarina ve dolayisiyla giindelik kullanima
uygun olmamalarina neden olmaktadir.

Bone china f{irlinlerinin {iretiminde agiga c¢ikan pyroplastik deformasyon
davranig1 sadece kendine has bir davranis olmayip genelde sinterleme sirasinda
mikroyapisinda 6nemli miktarda sivi faz gelistiren seramiklerde de gozlemlenen bir

durumdur [Bernardin et al., 2006], [Buchtel et al., 2004]. Ornegin, porselen stoneware



veya bir vitrifiye china iiriin ¢esidi olan seramik saglik gereglerinde sinterlenmeyle
mikroyapilarinda bol miktarda gelisen amorf fazin viskoz akisa basladigi zaman
pyroplastik deformasyon aktif hale gelir [Drummond, 1996]. Bu nedenle, porselen
imalatinin uzun ge¢misi igerisinde, bir porselen biinyenin sinterleme islemi sirasinda
deformasyonunun kontrol edilmesi, nihai iiriiniin hassas seklinin tekrarlanabilirligini
saglama agisindan en 6nemli durum olmustur. Ozellikle seramik karo sektdriinde;
etkin flaks etkisine sahip minerallerin ve mikronize dolgu malzemelerinin
kullanimiyla diisiik kalinliklarda ve biiyiik boyutlardaki dikdortgen sekilli karo iiretim
teknolojilerinin gelistirilmeleri ile birlikte pyroplastik deformasyon olusumu artan
oranda 6nem kazanmaya baglamistir. Pigirim esnasinda olusan fazlarin tiirii, miktari
ve viskozitesi pyroplastik deformasyonu etkileyen 6nemli parametrelerdir ve bundan
dolay1 da sinterleme islemi porselen iiretiminin en kritik asamasidir. Porselenler
genelde yiiksek oranda (>%60) s1vi-amorf faz igerirlerken bone china seramigi bunun
tersine daha az oranda sivi-amorf faz icerir. Pismis bir bone china seramigi;
biinyesinde yaklasik %30 oraninda camsi faz ve %70 oraninda kristal (%45 tri-
kalsiyum fosfat ve %25 anortit) fazlarin1 barindirir [Rado, 1981]. Ancak, buna ragmen
bone china biinyesinde gelisen tri-kalsiyum fosfat (B-Cas(POs4)2) ve anortit
(Ca0.Al203.2Si0») kristal fazlarinin sekil, boyut ve dagilimlart mikroyapida gelisen
s1v1 fazin deformasyona neden olan hareketliligine engel olamamaktadir.

Pyroplastik deformasyonun sebep oldugu tiim bu sorunlara ¢oziim iiretecek
teknolojik gelismelerin yakalanmasi ic¢in pyroplastisiteye sebep olan temel
degiskenlerin tespit edilmesi ve bunun engellenmesi i¢in alternatiflerin dngoriilmesi
bir gerekliliktir. Pyroplastik deformasyonun engellenmesi amaciyla yiiriitiilecek
bilimsel ¢alismalara deformasyonun biiyiikliigiinii tespit etmek {lizere bir metodoloji
gelistirilmesiyle  baglanmistir.  Gecmiste  seramik  bilinyelerde  pyroplastik
deformasyonun Ol¢ililmesinde geleneksel birgok teknik kullanilmig ancak giiniimiize
gelindiginde farkli biinye kompozisyonlarmin ya da sinterleme egrilerinin
karsilastirilmasina izin veren bir pyroplastik indeks belirleme ihtiyaci dogmus ve
bunun i¢in de cesitli yontemler Onerilmistir. Bilim insanlart McDowall ve Vose
tarafindan yapilan bir ¢alismada bu deformasyonun biiyiikliigiiniin 6lgiisii olarak
“pyroplastik deformasyon indeksi” ad1 verilen bir terim ortaya konmustur [McDowall
and Vose, 1951]. Giintimiize gelindiginde, Buchtel ve ¢alisma arkadaslar1 [Buchtel et
al., 2004], beyaz seramik biinyelerin deformasyon egilimini karakterize etmeyi

saglayan pyroplastik deformasyon indeksini belirlemeye yonelik stres ve



deformasyona dayanan bir test yontemi gelistirmislerdir. Literatiirdeki ¢aligmalarda,
deformasyon egilimi, pyroplastik deformasyon indeksi temel alinarak
degerlendirilmektedir.

Literatiire gore sinterleme sirasinda seramik biinyenin deformasyonuna en ¢ok
etki eden camsi fazin viskozitesindeki diisiistiir ve biinyenin deformasyon egiliminin
tam olarak agiklanmasi i¢in de malzemenin kiitlesel yogunlugu, zaman ve sicaklikla
gelisen viskozite degisiklikleri bilinmesi gerekli terimlerdir. Bundan dolayz,
pyroplastik indeksin tiim bu terimleri kapsayan bir parametre olmasi gerekmektedir ve
boyle bir parametre McDowall ve Vose tarafindan onerilmistir. Onerdikleri
denklemlerde, pyroplastik indeksi numune boyutu ve merkezdeki sekil degisim
miktar1 (egilme) cinsinden ifade edilebilecek sekildedir. Caligmalari, sinterleme
sirasinda iki ugtan desteklenen silindirik bir cubugun merkezindeki egilmeyi analiz
etmelerine dayanmaktadir. McDowall ve Vose, yaptiklar: bu ¢aligmalart i¢in temel
olarak Trouton'un c¢alismasini Ornek almislardir. Trouton’un ¢aligmasinda birim
uzunlukta ve birim kesit alan1 olan bir ¢cubukta birim uzamaya neden olan kuvvet

sayisal olarak tanimlanarak viskoz ¢ekme katsayisi (A) olarak ortaya konmustur:
A=3n (2.1
7: viskozite (deformasyon nedeniyle hacim degisikligi yoksa).

Viskoz akisa maruz kalan bir malzeme i¢in yukaridaki A tanimi, elastik
deformasyona ugrayan bir malzeme icin Young modiiliisiin (E) tanimi ile
karsilastirilabilir. E sayisal olarak birim uzunlukta ve birim kesit alaninda bir ¢ubukta
birim uzamaya neden olmak igin gerekli kuvvete esittir. A yerine E ve n yerine G
yazilarak yukaridaki formiil asagidaki gibi yazilabilir:

E=3G (2.2)

G: rijidite modiiliisii (Poisson orani = 0,5 oldugunda).

Bu durum, hacim degisikligi olmadiginda yaklasik olarak karsilanir. Yukarida

verilen tanimlamalardan, akis parametrelerinin (A ve ) elastisite parametrelerinden



(E ve G) sadece zaman faktorii ile farkli oldugu goriilmektedir. Bahsedilen bu
iligkilerin kurulmasi icin, kendi agirliginin etkisi altinda deforme olan basitce iki
ucundan desteklenen silindirik bir gubugun deformasyonu 6rnek alinmistir. McDowall
ve Vose, ¢alismalarinda, d ¢apinda ve p yogunluguna sahip boyle bir ¢ubuk ig¢in

merkezdeki egilme hizini (s/t) asagida verilen esitlik ile gostermistir:

s _ Spgl*
t  24Ad?

(2.3)

Elastisite teorisinden, yukaridaki gibi iki ucundan desteklenen ve ayni boyutlara

sahip olan yiiklenmis bir cubugun merkezindeki egilme (s), su sekilde ifade edilebilir:

5pglL*
s = ngdz (2.4)

Esitlik 2.4’te s/t yerine s ve A yerine E kullanilmakta olup Denklem 2.3 ve 2.4
birbirine estir. Cesitli sekillerin deformasyonu igin takip eden denklemler, akis
probleminin ¢dziimiinii vermek i¢in elastisite probleminin (Poisson oran1 = 0,5 ile)

ikame edilerek ¢oziilmesi ile elde edilmistir [Love, 1944].

Denklemler tekrar diizenlenirse,

sd® _ S5pgt _ Spgt

I ) 72m (A = 31 oldugundan) (2.5)
5pgt S5pgt
Belirli bir programa gore sinterlenen belirli bir malzeme i¢in 2p4i veya 7ng77

degerleri sabit olacaktir. Ciinkii belirli bir malzeme i¢in p ve 1 (veya A) terimleri

5pgt
sicaklikla ve dolayisiyla zamanla benzersiz bir sekilde degisecektir. ;‘i

parametresi
pyroplastik indeks (PI) olarak adlandirilir ve arastirilan malzemenin belirli bir
programa gore sinterlenmesi sirasinda deforme olma egiliminin bir dl¢iisiinii verir.
Pyroplastik indeks, 1s1l islem sirasinda yercekimine maruz kalan belirli boyutlara sahip
bir numunenin deformasyona olan egilimini gosterdiginden PI degeri ne kadar

biiyiikse, deforme olma egilimi o kadar yiiksek demektir. Kisacast PI indeksi basit



geometrik sekilli bir numunenin kendi agirligi altinda egilmesinin gerilimine dayanan

bir formildiir.

= =pI (2.6)

Bu esitlikte; s: egilme miktar1 (mm), d: kalinlik (mm), ve L: destekler arasi

mesafe (mm) seklindedir. Egrilme ¢ubuk genisliginden bagimsizdir [McDowall et al.,
1959].

2.1. Pyroplastik Deformasyon Hakkinda Literatiir Taramasi

Ozellikle porselen esasli seramiklerde agiga ¢ikan pyroplastik deformasyon
hakkinda 6nemli sayida bilimsel ¢alismalar gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar
literatiire bilimsel yayinlar olarak dahil edilmislerdir. Buchtel et al., porselenlerin
pyroplastisite davranislarini inceleyen ¢alismalart sonucunda elde ettikleri veriler
1s1ginda pisme sirasindaki deformasyonun iki kisimdan olustugunu ve her iki
deformasyonun da viskoz akis nedeniyle gerceklestigini agiklamislardir [Buchtel et
al., 2004]. Olusan deformasyonun 6nemli kisminin, pisme sirasinda tiriinlerin belirli
bir siire tutuldugu bekleme sicakliginin altinda, kararsiz-durum olarak adlandirilan
asamasinda, biinyede mikroyapisal evrimlesmelerin neden oldugu heterojenlikten
dolay1 meydana geldigini ileri siirmiislerdir. Ikincil deformasyon olayinin ise kararli-
hal siirinmesi olarak adlandirdiklari bekleme sicakliginda meydana geldigini ileri
stirmislerdir. Literatiire yansiyan ¢alismalarin 6nemli bir cogunlugu giliniimiize yakin
zamanlarda gerceklestirilmis olup genelde porselen granitleri esas alarak sinterleme
islemi sirasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin, faz gelisiminin ve mikroyapi
olusumunun pyroplastik deformasyon iizerine etkilerinin arastirilmasi hakkinda
olmustur [Carty and Senapati, 1998], [Leonelli et al., 2001], [Braganca and Bergmann,
2004]. Literatiirde yer alan pek ¢ok ¢alismanin incelenmesi sonucunda, seramiklerin

pyroplastik deformasyonu incelenirken ele alinmasi gereken tli¢ temel faktoriin;

e Tane boyut dagilima,

¢ Biinye kompozisyonu,



e Sivi-amorf fazin davranisi ve kristal fazlarla iligkisi

oldugu tespit edilmistir. Bu faktorlerin ¢alisildigr literatiirde yer alan calismalara

basliklar altinda asagida yer verilmistir.

2.1.1. Tane Boyutunun Pyroplastik Deformasyona Etkisi

Tane boyut dagilimi direkt olarak seramigin yogunluk kazanimini, sinterleme
stirecini ve mikroyapt homojenligini etkiledigi icin pyroplastik deformasyon
davranigin1 da etkilemektedir. Rambaldi et al. porselen karo biinyesindeki flaks
malzemesini, geri doniistiiriilmiis soda-kire¢ camiyla kismen degistirerek bir ¢alisma
yapmiglardir. Standart biinye ile karsilagtirabilmek icin standart biinye ve hurda cam
ilave edilen biinyenin alkali miktarlari, aliimina icerikleri ve silika igerikleri tamamen
esit tutulmustur. Calismanin sonuglari, hurda cam igeren biinyenin her sicaklikta,
standart biinyeden Onemli Olgiide daha diisiik deformasyona sahip oldugunu
gostermistir. Bu durumun sebebi arastirildiginda, mikroyap1 goriintiilerinde kalinti
kuvars tanelerinin mikroyap1 icerisindeki dagiliminin homojenlik acisindan iki
blinyede de farkli oldugu tespit edilmistir. Buna gore, cam kirigir kullanilan biinye
icerisinde kuvars tanelerinin daha homojen sekilde dagilmis oldugu saptanmustir.
Kuvars tanelerinin dagiliminin homojenligi, kuvars taneleri arasindaki mesafenin
goriilme sikligina gore degerlendirilmistir. Cam kirigi ilave edilen biinyede daha etkili
bir sekilde karistirma sonucunda, daha homojen bir dagilimin elde edildigi ve sonucta
daha homojen bir mikroyap1 olustugu yorumu yapilmistir [Rambaldi et al., 2007]. Bu
nedenle cam kirigi ilave edilen biinye her sicaklikta daha diisiik deformasyona
ugramaktadir. Sanchez ve ekibi, farkl ergitici katkilarin ilavesi yoluyla porselen karo
blinyesinin pyroplastik deformasyonunu arastirirlarken, tane boyutunun etkisini de
arastirmalarma dahil etmislerdir. Sonuglar, ince tane boyutunun yas yogunlugu
artirarak pyroplastik deformasyonu azaltmakta etkili oldugunu gostermistir. Bununla
birlikte, tane boyutunun ve yogunlugun bu ortak etkisinin ergiticiligi yiiksek flaksa
sahip biinyelerde olumlu sonu¢ vermedigi goriilmiistiir. Bu calisma, pyroplastik
deformasyona etki eden faktorlerde, tane boyutunun yani sira flaks tipinin de
diistiniilmesi gerektigini gostermistir [Sanchez et al., 2019]. Amoros ve ark. tarafindan

porselen karo iizerine yapilan calismalar sonucunda mikroyapidaki gozenek
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boyutunun dogrudan yas paketlenmeyle alakali oldugunu rapor etmislerdir. Soyle ki
bilinyenin 0giitme siiresi artirilip tane boyutunda kiiclilmeye gidildiginde, tanelerin
birbirleri arasindaki temas sayisi artirildigindan daha yiiksek yogunlasmaya ulasilir.
Ancak, kiigiilen tane boyutuyla birlikte, iri ve az miktarda olan genis gozeneklerin
yerini kii¢iik ama daha fazla gbzenegin aldigini vurgulamislardir [Amoros et al., 2007].

Hammaddelerin tane boyut dagiliminin etki ettigi bir diger 6zellik seramigin
mukavemetidir. Ornegin, Andreeva ve Ordan’yan yaptiklari ¢alismalarinda elektrik
porseleninin kompozisyon bilesenlerinden kuvars ve feldispatin ince ogiitiilmesiyle
porselenin mukavemet degerini; standart deger olan 60 MPa’dan 110 MPa’a
yiikseltmeyi basarmuslardir. Ince tane boyutuna &giitmeyle birlikte yapidaki
gozeneklilik de azalmistir [Andreeva and Ordan’yan, 2002].

Literatiirdeki tane boyutu ile alakali ¢aligmalardan yola ¢ikilarak tane boyutunu
kontrol etmenin sistemde homojenligin saglanmasinda ya da istenilen yogunluga
ulagilmasinda 6nemli oldugu ve bunlarin da pyroplastik deformasyona etki ettigi
goriilmektedir. Tane boyutu kontrolii ¢alisilirken baslangic hammaddelerinin ilk tane
boyutlarin kontrol edilmesi, biinyede etkin bir sekilde karistirilmas1 ya da 6nceden

ogiitiilerek biinyede kullanilmas1 6nemli faktorler olarak vurgulanmustir.

2.1.2. Kompozisyonun Pyroplastik Deformasyona Etkisi

Pyroplastik deformasyonu etkileyen diger bir faktor de biinye kompozisyonudur
ve kompozisyondaki degisimlerin pyroplastik deformasyon iizerine etkisinin
incelenmesi ile alakali literatiirde cesitli calismalar mevcuttur. Aydin ve Kara
yiriittiikkleri ¢alismalarinda, porselen biinyesine sivilastirict ajan (flaks) olarak
spodumen ilavesinin porselen seramiklerin pyroplastik deformasyonuna etkisini
incelemislerdir. Calismalarin sonucunda, sodyum feldispat yerine %1 ila 4 aras1 kismi
spodumen ilavesinin standart biinye ile kiyaslandiginda pyroplastik deformasyon
indeksini azalttig1 ve boylece pyroplastik deformasyona karsi daha direngli porselen
blinyesi elde edildigi rapor edilmistir [Aydin and Kara, 2014].

Benzer sekilde Tuncel ve ekibi kimyasal kompozisyonun pyroplastik
deformasyona olan etkisini saglik geregleri porselenleri iizerinden incelemislerdir
[Tuncel et al., 2011], [Tuncel et al., 2012]. Calismalarinin sonucunda; biinyelerin

kimyasal kompozisyonundaki Na,O/K20 oraninin, SiO2/Al,O3 oranindaki degisimlere
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kiyasla pyroplastik deformasyon iizerinde ¢ok daha belirgin bir etkiye sahip oldugunu
rapor etmislerdir. Bu konuda gergeklestirilen diger bir calismada ise endiistriyel olarak
iiretilen porselen granit ve aliimina ilaveli porselen biinyelerinde mevcut biinye
bilesenlerinin yerine talk ve kemik kiilii gibi baska hammaddelerin kullanilmasi

yoluyla pyroplastisite davranisi hakkinda bilgi toplanmistir [Kamochi et al., 2016].

2.1.3. Fazlarin Pyroplastik Deformasyona Etkisi

Porselenler, siv1 faz sinterleme mekanizmasi ile yogunlastigindan, sivi fazin
viskozitesindeki degisim pyroplastik deformasyon davranisi iizerinde kritik bir rol
oynamaktadir. Bununla birlikte mikroyapida gelisen kristal fazlar da pyroplastik
deformasyonun olusumunu ve boyutunu etkileyen faktorlerden biridir. Literatiirde
porselenlerin mikroyapisinda gelisen sivi fazin viskozitesi tizerine veya kristal faz
Ozelinde miillit fazinin etkisi {lizerine odaklanan calismalar mevcuttur. Sivi fazin
viskozitesi konusundaki c¢alismalar, sinterleme esnasinda olusan sivi fazin
azligi/fazlaligt veya bu fazin azalan/artan seklindeki viskozitenin degisimi ile
ilgilenmektedir [Miura et al., 1999]. Ornegin, ¢ok yiiksek degerdeki viskozite yavas
yogunlagma kinetigine neden olabilecegi gerekgesiyle arzu edilmemekte, bununla
birlikte, cok diisiik viskozite degeri de pyroplastik deformasyon miktarini arttirma
problemini beraberinde getirebilmektedir [Suvact and Tamsii, 2010]. Porselen
mikroyapilarindaki mevcut kristal fazlarin ve oryantasyonlarimin pyroplastik
deformasyon davranislar lizerine etkisi oldugu bir derleme makalesinde ayrintili
sekilde rapor edilmistir [Andreev and Zakharov, 2009]. Porselen esasli masatistii
iirtinlerde pyroplastik deformasyonun olusumuna engel olmak icin gerceklestirilen ilk
caligmalardan biri olan ve P. F. Messer ve A. Capoglu tarafindan gerceklestirilen bone
china’ya alternatif olarak gelistirilen anortit-miillit esasl seramik biinye ¢aligmasinda,
pyroplastik deformasyonun ortadan kaldirilmasi ile miillit kristallerinin gelisimi
arasinda 6nemli bir iliski oldugu sonucuna varilmistir. Miillit kristallerinin birbirine
kilitlenen yapisinin, sivi fazin viskoz akisini engellemesi ile pyroplastik deformasyon
olusumunu ortadan kaldirmakta etkin oldugu rapor edilmistir. [Messer and Capoglu,
2004]. Porselen mikroyapilarinda gelisen miillit kristal fazimin pyroplastik
deformasyon iizerine etkisini arastiran Deng ve arkadaslarinin olusturdugu diger bir

arastirma ekibi; cams1 matriste miillit dagilimiin pyroplastik deformasyon {izerine
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etkisini arastirmiglardir. Farkli minerallerden olusturulan biinyelerden (iiretilen
porselen mikroyapilarinda miillit kristalleri gibi kat1 fazlarin farkli morfolojilerde
biiyiidiigiinii gézlemlemisler ve bu kristal fazlarin aglomerasyonunun pyroplastik
deformasyonu artirirken homojen dagilimmin azaltict etkisi oldugunu ortaya
koymuslardir [Deng et al., 2015]. Miillit kristalleri; mikroyapidaki farkli kompozisyon
bolgelerinde farkli sekil ve boyutlarda gelisebilmektedir. Ornegin; kil aglomerlerinden
gelisen miillit kristalleri kiiboidal sekilli olup “birincil miillitler” olarak adlandirilirlar.
Feldispatga zengin bolgelerde ise ignemsi sekilli miillit kristalleri gelisirler ve bunlara
“ikincil miillitler” denilmektedir. ikincil miillitler, ignemsi uzun yapilar1 geregi
birbirleriyle kenetlenerek bir ag yapist olusturduklart icin deformasyonu
engelleyebilmektedir. Sonug¢ olarak, kristallerin sekli ve boyutlari, porselenlerin
pyroplastik deformasyonunu engellemede 6nemli bir etkiye sahiptir [Martin-Marquez
et al., 2010].

Yukarida detaylica verilen literatlir arastirmasindan goriilebilecegi iizere
spesifik olarak bone china {iriinlerinde agiga c¢ikan pyroplastik deformasyonu
engelleyici veya bu konuda alternatif ¢6ziimler sunmak {izere gerceklestirilen bilimsel
bir galisma sonucu iretilen herhangi bir yaymn tespit edilmemistir. Bu durum,
literatiirde 6nemli bir eksiklik olusturdugu gibi bu iirlinlerin tiretiminde kullanilan

teknolojide de sinirlayic bir faktor olusturmaktadir.

2.2. Bone China

2.2.1. Bone China Hakkinda Genel Bilgiler

Cok beyaz ve yari-saydam olma O6zelligine sahip bone china seramigi igin
literatiirde cesitli tanimlar yapilmistir. ilk tanim, Amerikan standardt ASTM-C242
tarafindan “En az %25 kemik kiilii iceren seffaf seramik esya” olarak yapilmistir.
Ingiliz standardina gore ise bone china seramigi, “En az %30 hayvan kemigi iceren
biinyeden iiretilen ve mikroyapisinda beta-trikalsiyum fosfat kristal fazi bulunduran
bilesim” olarak tanimlamaktadir [Dinsdale, 1967]. Bone china biinyesinde ii¢ temel
hammadde kullanilmaktadir. Literatiire dahil olan kaynaklara gére bu hammaddelerin
bone china biinyelerinde farkli oranlarda kullanim miktarlar1 Tablo 2.1°de verilmistir

[Rado, 1981].
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Bir {retici firmadan digerine gore degisebilse de kemik kiilii, China kili ve
Cornish kayaci (feldispat ve mika karisim esaslt mineral) hammaddelerinin biinyelere
ilave oranlar1 paylasilan simirlar igindedir ve genel olarak sirasiyla 2:1:1 agirlik
oranlarinda gruplanmaktadir. Geleneksel olarak; bone china seramigi, biinyesinde
agirlikga %50 kalsine hayvan kemigi kiilii, %25 Cornish kayact ve %25 kil-kaolen
iceren, yar1 seffaf ve son derece beyaz bir porselen tiirii olarak tanimlanmaktadir [Kara
ve Stevens, 2002a]. Bone china i¢in Sekil 2.3’te gosterilen faz diyagramindaki alanin
disinda kalan kompozisyonlara nadiren literatiirde atif yapilmis ve kullanilabilecek
kompozisyonlar gri renk ile gosterilen alan ile siirlandirilmistir [Dinsdale, 1967].
Cornish kayaci kaynaklarinin tiikenme noktasina gelmesinden dolayr bunun yerine
biinyede kismi ergitici (flaks) bilesen olarak nefelin siyenit kullanimi tercih edilmeye
baslanmigtir [Rado, 1981]. Modern bir bone china biinyesi agirlikca %50 kalsine
hayvan kemigi kiilii, %14 nefelin siyenit, %6 kuvars ve %30 kil-kaolen icermektedir.

Bone china seramiginin kil bileseni; empiirite olarak gorece ¢ok daha diisiik
diizeyde demir ve titanyum dioksit icermesinden dolay1 Cin kili yani; kaolendir. Bone
china biinyesinin sekillendirilmesi sirasinda plastisitesini ~ gelistirmek ve
islenebilirligini arttirmak i¢in az miktarda, tipik olarak, %3’ gegcmeyecek oranda
topak kili (ball clay) ve ayni neden dolayisiyla %1°1 gegmeyecek kadar diisiik miktarda
bentonit de icerebilir [Landi et al., 2000].

Tablo 2.1: Bone china biinye kompozisyonlari.

Arastirmaci Ke(l‘}/loil;g.i)ilii C(f(])})n 2;)“ [ Cor?oi/ihalg(gyam
Dodd 45-50 25-30 25-30

Rieke 40-50 20-30 20-30
Schiiller 25-50 20-30 25-30

Searle 27-46 20-30 20-32

Bourry 41-50 23-30 7-31

Hecht 30-60 20-45 7-30

Berdel 10-40 25-40 25-60
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Kemik
Kald

Flaks Kil-
ajan kaolen

Sekil 2.3: Bone china genel kompozisyonunu temsil eden tiglii bilesen faz
diyagrami.

Gorece diistik topak kil igerigi sebebiyle de bone china seramigi iriinlerinin
plastik sekil verme teknikleriyle sekillendirilmesi biinyesinde yiiksek oranda topak kil
iceren diger tiir toprak seramikleriyle karsilastirildiginda daha zordur. Ilaveten diisiik
kil icerigi, pisim sirasindaki vitrifikasyon araliginin dar olmasina ve dolayisiyla kolay
deforme olmasina sebep olmaktadir. Bundan dolayi, bone china’nin tretimi titizlik ve
Ozel tiretim sartlar1 gerektirmektedir [Rado, 1981].

Bone china seramiginin Avrupa’daki liretiminin tarihsel gelisimi incelendiginde,
ilk olarak 1797 yilinda Ingiltere'de Josiah Spode II tarafindan ticari olarak gelistirilmis
ve Staffordshire’da Spode fabrikasinda iiretilmistir. On sekizinci yiizyilin sonunda ise
Ingiltere’de kisa siirede pek ¢ok fabrikada iiretilmeye baslanmistir [Cakir, 2004],
[Pierre, 1954]. Baslangicta, bu yeni beyaz pisen sofra seramigi, yabanci iilkelerden
ithal edilen porselenlerle rekabet etmek icin tasarlanmis olsa da dikkat ¢ceken bazi
ozellikleri sayesinde cabucak kendi yerini olusturmustur. Bu 06zelliklerinden en
onemlisi, pahali Avrupa ve Cin sert porselenlerinin ¢ogundan {istiin olan beyazlik ve
yar1 saydamligidir. Bone chinanin degerini 6nemli 6l¢iide arttiran bir diger faktor ise
yiiksek sicaklikta pisen sert porselenden ¢ok daha fazla gesitte parlak sir rengine izin
veren diisiik sinterleme sicakligi olmustur. Teknolojik olarak, bone china seramigi,
Fransizlar tarafindan gelistirilen yumusak porselenden daha kolay ve ucuz bir sekilde
iiretilebilme avantajina da sahiptir. Bugiin, bone china, Ingiliz seramik fiiriinleri
arasinda en 1yi bilinen ve diinya pazarinda en ¢ok aranan seramik ¢esididir [Pierre,

1954].
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Zamanla, Ingiltere’deki Spode fabrikasmin yani sira, ogu fabrikada bone china
{iriinleri iiretilmeye baslanmistir. Ingiltere disinda ilk bone china fabrikasi on
dokuzuncu yiizyillin sonlarma dogru Isve¢-Gustavberg’de kurulmustur. Amerika
Birlesik Devletleri’nde de bone china iirlinlerine biiyiik ilgi gosterilmeye baslanmustir.
Binns ve Watts’in ¢alismalarindan sonra Lenox fabrikast Kanada’da bone china
tiretimine baslamistir. Almanya’da ise 1920 yillarinda Villeroy-Boch, Mettlach ve
Wallerfangen bone china iiretmistir. Fransa, 1930'larin baglarinda bone china tiretmek
i¢in daha fazla girisimde bulunmustur. ilaveten, ingiltere ve Isve¢’ten sonra en Snemli
tireticilerden biri Japonya’dir [Rado, 1981], [Cakir, 2004].

Ulkemizdeki bone china iiriinlerinin iiretim durumuna bakildiginda, Yildiz
Porselen kiiclik ¢apta aragtirmalar yapmis ancak seri tiretimde karsilasilan giigliikler
ve yliksek maliyet nedeniyle devam etmemistir. 2006 yilinda ise ilk kez Giiral Porselen
bone china iiretmis ve “Tiirkiye’nin ilk yerli bone porseleni {ireticisi” unvanini almistir
[Cakir, 2004]. Son yillarda tilkemizdeki biiyiik porselen iireticisi diger firmalar, bone
china konusunda Tiibitak destekli arastirmalarini gerceklestirerek diisiik 6lgekte de
olsa tiretime gectiklerini rapor etmislerdir.

Bone china iirlinlerinin teknolojik olarak gelistirilebilmesi i¢in masaiistii seramik
pazarinda onu bu kadar 6zel kilan 6zelliklerinin iyi anlasiimas: gerekmektedir. Ustiin
beyazliga sahip olmas1 (Sekil 2.4) yoniiyle degerlendirildiginde, bunun kemik kiilii
kullanimindan kaynaklanan ve renklenmeleri birkag ton agma (bleaching) etkisine
sahip fosfor igerigine sahip olmasindan ve biinyeyi olusturan hammaddelerin beyazligi
olumsuz etkileyen demir oksit ve titanyum dioksit gibi empiirite iceriginin az
olmasindan kaynaklandigi goriilmektedir [Web 1, 2019]. Bone china biinyesi
tiretilirken demir oksit orami diisiik bir hammadde olan kaolen kullanilmaktadir.
Ayrica, bilinyede kullanilacak kemik kiilii ¢esitlerinin kimyasal analizleri
incelendiginde diger hayvan kemiklerine gore demir oksit oraninin diisiik oldugu s1gir
kemigi tercih sebebidir.

Bone china {irlinleri, 15181 belirli bir oranda gecirebilme (Sekil 2.5) 6zelligi
sonucu yar1 saydamlik gosterirler [Web 2, 2019]. Bu 6zelligi nedeniyle bone china
sofra esyalar1 en estetik TUriinler olarak degerlendirilir. Biinyede kullanilan
hammaddelerin yar1 saydamlik {izerine etkisi German tarafindan calisilmis ve sonucta
kil iceriginin azaltilmasinin ve daha ince tane boyutuna G6giitiilen kompozisyon

kullanilmasinin yar1 saydamlig1 artirdig rapor edilmistir [German, 1950, 1952, 1958].
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Sekil 2.4: Yiiksek derecede beyazliga sahip bone china yemek takimi.

Sekil 2.5: Bone china seramiginin yar1 saydamligi.

Dinsdale ise seramik mikroyapisini inceleyerek bu durumu agiklamaya ¢alismis
ve yart saydamligi, biinye i¢indeki gercek gdzenek miktari, sekli, boyutu ve yapi
icerisindeki dagilimi ile iligkilendirmistir [Dinsdale, 1986]. Gozenek miktar1 en aza
inerken yar1 saydamlik artmistir. Sicakligin daha fazla artirilmasi ile artan camsi faz
miktar1 ve kiiclik gézenekleri yok ederek biiylik gozeneklerin biiylimesiyle toplam
gozenek sayisinin azalmasi sonucu 15181 yansitan sinirlarin azalmasi ile yari saydamlik
artmaktadir. Bone cChina seramigi yapisinda %30 camsi faz %70 kristal faz
igcermektedir. Ancak, camsi faz igerigi cok daha az olmasina ragmen sert porselenlere
gore daha fazla yar1 saydamlik o6zelligi gostermesi icerdigi fazlarin kirinim indis
degerlerinin birbirine olan yakinhigi ile agiklanabilir [Webster et al., 1986].
Mukavemet agisindan degerlendirildiginde, sert porselen ile kiyaslanirsa bone

china’nin iki kat daha fazla darbe dayanimi gosterdigi ve {iriin kenarlarindan
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centikleserek ufak parcalar seklinde kirilmaya karsi direncinin de dort kattan fazla

oldugu rapor edilmistir [Franklin and Forrester, 1974].

2.2.2. Bone China Biinyesini Olusturan Hammaddeler

Bone china biinyesini Sekil 2.6’da goriilebilecei gibi kalsine kemik kiilii, kaolen

(China kili) ve Cornish kayacit hammaddeleri olusturur.

Cornish kayaci
(Cornish stone)

Kalsine Kemik

kiili China kili
(calcined bone (China clay)
ash)

Sekil 2.6: Bone china biinyesini olugturan bilesenler.

Tablo 2.2°de ise bone china seramigine ait genel kompozisyon degerleri ile

birlikte hammaddelere ait minerallerin oksit formlar1 verilmistir [ Yesilay, 2006].

Tablo 2.2: Bone china biinyesinde kullanilan hammaddelerin mineral igerikleri.

Biinyede
Hammadde Mineral Oksit kullanim
(% agirhikea)
Kemik kiilii Hidroksiapatit | Ca(OH)2.3Caz(POa)2 45-50
China kili Kaolen Al203.2S102.2H,0
25-30
Feldispat K20.Al,03.6Si102
Cornish kayaci | Kuvars SiO;
: - 25-30
Mika K20.3Al203.6Si02.H.0
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2.2.2.1. Kemik Kiilii

Kemik kiilii, bone china seramigi biinyesinin temel hammaddesini olusturur ve
biinyede %45 veya %50 arasi degisen oranlarda kullanilir. Kemik kiilii, bone china
ham biinyesine bir miktar plastiklik katarak baglayicilik saglamasinin yani sira
biinyede ergitici veya dolgu malzemesi gorevi de gormektedir [Rado, 1981].

Canlilarin temel yapitasini olusturan kemik, yaklasik olarak agirlikga %20
kollajen, %69 kalsiyum fosfat ve %9 oraninda su ile diger organik minerallerini igerir.
Kemigin ana yapisi kalsiyum (Ca*?) ve fosfor (P) minerallerinden olusur. Bu nedenle
bone china seramigi, fosfat porseleni olarak da adlandirilmaktadir.

Kemik kiilii iiretim siireci birkag islemden olugsmaktadir. Bu islemler sirasiyla,
hayvan kemiginin temizlenmesi, kalsinasyon, o6giitme, yaslandirma (aging) ve
kurutma seklindedir. Kalsinasyon, kemige uygulanan en dnemli islemdir ve kemik
kiilliniin ozelliklerini belirler. Kalsinasyon 1s1l igleminde artan sicaklikla beraber
kemikten Oncelikle kalint1 organik icerigi uzaklasir ve ardindan sinterleme ve kristal
biiyiimesi gergeklesir. Isil islem sicakligi ne kadar yiiksekse kristaller de o derece
biiyiikk olur. Yapilan ¢alismalar gostermistir ki, kemiklere uygulanan kalsinasyon
sicakliginin 900-1000°C araliginda olmasi idealdir. Ciinkii kalsinasyon derecesinin,
kristal boyutu ve buna bagli olarak da kalsinasyon islemini takiben gergeklestirilen
ogilitme islemi sirasindaki tane boyut dagilimi tizerinde énemli bir etkisi vardir. Bu
sicaklik araliginda en uygun tane Ozgil yilizey alam1 ve kiitle yogunluguna
ulagilmaktadir. Daha yiiksek kalsinasyon sicakligi uygulanmasi halinde kemigin
sertligi ve kiitle yogunlugu artmaktadir. Kalsine edilmis kemik kiilii, hidroksiapatit
(Cas.(PO4)3.0H) kristallerinden olusur ve 6nemli miktarlarda Na>O, MgO ve karbonat
icermekle birlikte temelde Ca ve P igerir. Molce Ca/P orani 1,66 civaridir [Yesilay,
2006].

Kalsine edilmis kemikler, degirmende kontrollii 6giitiilerek uygun tane boyutuna
getirilirler. Ogiitme islemi en yaygin olarak bilyal1 degirmende ve sulu ortamda yapulir.
Kemik kiilii biinyeye belli bir miktar plastisite saglamaktadir. Bunun nedeni olarak iki
fikir 6ne siiriilebilir. ilki, baglayicilik saglayan kalint: organik madde igerigine sahip
olmasi iken ikincisi ki daha yiiksek ihtimalle kemik kiiliiniin sahip oldugu ¢ok ince
tanelerin olusturdugu kolloidal yapmin varligidir [Yesilay, 2006]. Ogiitme islemi ile

kemik kiiliiniin tane boyutu optimize edilirken bir yandan da kalsinasyon sirasinda
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asir1 biiytimiis kristaller kirilmis olur. Kemik kiilii, istenen tane boyutuna 6giitiildiikten
sonra elekten gecirilir ve manyetik ayiricidan da gegirilerek demir kalintilarindan
arindirilir. Ardindan, sulu ortamda dinlendirilmeye birakilarak yaslandirilir. Alti
haftaya kadar siirebilen bu islemin amaci, kemik kiilinde belirli kimyasal
degisiklikleri saglamaktir. Yaslandirma isleminden sonra kemik kiilii, nem oran1 %10-

15 olacak sekilde etiivde kurutulur [Cakir, 2004].

2.2.2.2. Kaolen (China clay)

Chinakili, sedimanter kil olusumlaridir. Yataklari iginde herhangi bir metal oksit
veya bagka yabanci madde karigsmadiklari i¢in saf killer olarak bilinirler. China Kili
kaolen esasli bir hammaddedir. Her ne kadar kemik kiilii de biinyeye plastiklik
kazandirsa da China kilinin en 6nemli 6zelligi biinyeye plastiklik kazandirmasidir

[Rado, 1981], [Yesilay, 2006].

2.2.2.3. Cornish Kayaci

Cornish kayacinin bone china biinyesinde kullanim fonksiyonu; sinterleme
sirasinda etkin mekanizma olan viskoz faz sinterlemesi i¢in gerekli olan sivi fazin
olusumu agisindan biinyeye flaks yani; ergitici etkisi kazandirmaktir. Cornish kayaci
bir pegmatit tiiriidiir ve icerisinde feldispat, kuvars, mika ve az bir miktar kaolen ve
flor tiirli mineralleri barmdirir. Mensei Ingiltere olan, Fe;O3 ve TiO, empiiriteleri
acisindan temiz, alkali igerigi agisindan sodyum ve potasyum feldispata kiyasla daha
fakir bir mineral cesididir. Cornish kayaci yataklari, Ingiltere’nin Cornwall
bolgesinde, granit kayaglarinin kaolinizasyonunun orta agamasini temsil eden
formunda bulunur. Bu feldispat tiirii agik maden yataklarindan kaya seklinde elde
edilir ve bone china biinyelerinde kullanilabilecek sekilde belli bir tane boyut
dagilimina kadar 6giitiliir. Koyu erguvan renginden beyaza veya ten rengine kadar
bilesenlerinin farkli oranlarindan kaynaklanan tiirevleri bulunsa da genel itibariyle
Cornish kayaci, yaklasik %70-75 silika, %12-15 aliimina ve %8 alkali igermektedir.
Alkali igerikleri sirasiyla yaklasik %10 ve %14 olan sodyum ve potasyum feldispat ile
karsilastirildiginda Cornish kayacinin igerdigi alkali miktar1 daha disiiktiir [Dinsdale,

1967]. Bunun anlami da Cornish kayacinin sivilastirict ajan etkisinin diger
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feldispatlardan ¢ok daha yavas oldugudur. Ingiltere’de Cornish kayaci kaynagi,
sodyum ve potasyum feldispat kaynaklarina nazaran daha yaygin bulundugu igin
Cornish kayaci kullanilarak bone china endiistriyel tiretiminin yapilmasi s6z konusu

olmustur. Tablo 2.3’te Cornish kayacinin olasi bir kimyasal analizi verilmistir.

Tablo 2.3: Cornish kayacinin kimyasal analizi.

Oksit | ABMAke
SiO; 71,10
Al,O3 16,82
FeoO3 0,16
CaO 1,60
MgO 0,05
K20 6,57
Na2O 2,29
CaF 0,50
Ates kayb1 | 1,25

2.2.3. Bone China’min Sinterlenme Davramsi

Bone china firlinleri, sekillendirilip Kkurutulduktan sonra diger geleneksel
seramiklere uygulandigi gibi biskiivi pisirimi ve sir pisirimi olmak iizere iki agamada
is1l isleme tabi tutulurlar. Geleneksel seramik ve porselen iiriinlerin biskiivi
pisirimlerinde seramik {iriin; iizerlerine ham sirrin uygulamasina olanak saglamak
tizere %12-15 arasinda agik gozeneklilige sahip olacak sekilde 950-1000°C arasi bir
sicaklikta sinterlenirler. Sir uygulama isleminden sonra bu seramiklerin sir pisirimi
1250 ile 1400°C arasinda degisen sicakliklarda yapilir. Ancak, bone china
seramiklerinin yiiksek sicakliklarda pisirilmeleri sirasinda pyroplastik deformasyon
aciga cikar bu nedenle {irtinlerin sekil biitiinlikklerinin zarar gérmemesi igin firin
formikalar1 ile desteklenmeleri gerekir. Uzerine sir uygulanmis bone china seramik
iiriin, s1r pisirimi sirasinda agiga ¢ikacak pyroplastik deformasyonun engellenmesi i¢in
firin formikalar1 tarafindan desteklenemeyecegi igin sir pisirimi desteksiz sekilde
gorece diisiik sicaklikta gerceklestirilir. Bone china tirlinlerin biskiivi pisirimi ise diger

porselen ve geleneksel seramiklere uygulanan islemden farkli olarak, sifir su emme
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degerine sahip olacak yani; hi¢ agik gozenek icermeyecek sekilde vitrifiye olusumunu
saglamak iizere gorece yiiksek sicaklikta ornegin; 1220°C-1250°C arasinda firin
formikalar1 ile destekli olarak uygulanir. Standart bone china ve yumusak porselen
blinyelerinden iiretilen {iriinlerin biskiivi pisimleri sirasinda sinterleme sicakligina
bagl olarak acik gozenek miktarlarindaki degisimi kiyaslamali gosteren grafik Sekil

2.7°de verilmistir [Rado, 1981].
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Sekil 2.7: Standart bir bone china ve yumusak porselen biinyelerin icerdigi agik
gozenek miktarinin sinterleme sicakligina bagl degisiminin karsilastiriimasi.

Grafik incelendiginde, sicaklik artisiyla birlikte yaklasik 1200°C civarlarinda
yumusak porselenin vitrifikasyonu neredeyse tamamen gergeklesirken bone china’nin
bu sicaklikta halen %20 civarinda acik gozenek igerdigi goriilebilmektedir. Sifir
gozeneklilige 1230°C’de hizli bir sekilde ulagilmasi, yani; vitrifikasyonun baslamasi
ile minimum gozenek diizeyinin elde edilmesi arasindaki sicaklik farkinin ¢ok dar
olmasti, bone china biinyesinin pisiriminin ne denli hassas olduguna isaret etmektedir
[Rado, 1981]. Biskiivi pisiriminin £10°C gibi hassasiyet ile kontrollii bir sekilde
yapilmas1 gerekmektedir. Optimum pigirim sicakliginin  altinda uygulanan
pisirimlerde kalict deliklenmelerden (bosluklardan) kaynakli 1sik gegirgenliginin
azalmasi sorunu ile karsilagilabilirken, bu sicakligin iistiinde uygulanan pisirimlerde
de tiriinlerde yiiksek miktardaki deformasyon ve hacimsel sismeler gozlenebilmektedir
[Raynaud, 2002].
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Sekil 2.8’deki grafik ise tipik bir bone china biinyesinde sicaklik artigina bagl
olarak agik gozeneklilik, kapali gozeneklilik ve kiitlesel yogunluk degerlerindeki

degisimleri yani; vitrifikasyon davranigini sergilemektedir [Rado, 1981].
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Sekil 2.8: Pigsme sicakliginin, bone china biinyesinin a¢ik gdzenek, kapali
gbzenek ve kiitlesel yogunlugu tizerine etkisi.

Vitrifikasyonun tamamlanmasindan sonra yani; agik gozenek miktart sifir
seviyesine ulasirken, kapali gézeneklerin hacminin, sicakli§in artmasina bagl olarak
tekrar artmasindan Once bir miktar azalmaktadir. Bu durumun gorsel ifadesi; Sekil
2.8’de yuvarlak ¢ergeve igine alinarak vurgulanmustir.

Bone china biinyesinde 1220°C-1250°C arasinda uygulanan 1s1l igslem sirasinda
gelisen reaksiyonlar ve olusan fazlarin tespiti konusundaki caligmalar literatiirde yerini
almistir. Bu konudaki ilk ¢aligmalar Pierre’e aittir ve {ic adet makale yayimlamistir.
Ik ¢alismasinda, geleneksel bone china biinyesinde olusan fazlar hakkinda genel bir
bilgi vermistir [Pierre, 1954]. Devam eden ikinci ¢alismasinda, sinterleme esnasinda
bone china biinyesinde meydana gelen reaksiyonlar1 incelemeye ¢alismistir. Yaptigi
deneylerde, Sekil 2.9’da detay1 gosterilen reaksiyon sonucu, yapidan ilk olarak fiziksel
suyun ve 500°C-600°C arasinda ise kimyasal suyun uzaklastigini tespit etmistir
[Pierre, 1955].
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425°C’nin iizerinde

Al>03.2Si02.2H,0 ————» Al:03.2Si0;, + 2H,0

Kaolen Metakaolen + Su

Sekil 2.9: Bone china biinyesinde yer alan kaolenin par¢alanma reaksiyonu.

775°C’nin iizerinde

Ca(OH)2.3Cas(POs); ——» B-3Cas(POs)2 + CaO + Hz0

Hidroksiapatit B-tri-kalsiyum fosfat + Kalsiyum oksit + Su

Sekil 2.10: Bone china biinyesinde yer alan kemik kiiliiniin parcalanma
reaksiyonu.

Onemli reaksiyonlardan biri olan (Sekil 2.10) kemik kiiliiniin ayrigsmasimin
1000°C tizerinde gerceklestigini ve bunun sonucu olarak beta-trikalsiyum fosfat (j3-
TCP) kristal fazinin, serbest CaO (kireg) ve suyun olustugunu rapor etmistir.

Bu reaksiyonda agiga ¢ikan serbest CaO (kireg), ¢evresindeki metakaolen ile

reaksiyona girerek anortit kristal fazin1 olusturmaktadir (Sekil 2.11).

1000°C’nin iizerinde
Al;03.25i0, + Ca0 — Ca0.Al»03.2Si0;

Metakaolen + Kalsiyum oksit Anortit

Sekil 2.11: Kemik kiiliiniin par¢calanmasi sonucu agiga ¢ikan CaO’in
metakaolen ile reaksiyonu.

Sonugta, 1200°C’de hikroksiapatitin tamamen ayristifin1 ve ortamda beta-
trikalsiyum fosfat, anortit ve kuvars fazlarinin olustugunu tespit etmistir. Sonraki
caligmasinda ise trikalsiyum fosfat-anortit-silika t¢li faz diyagraminin yiiksek
sicakliklardaki davranisini incelemistir. Yapilan analizler sonunda artan sicaklikla
beraber trikalsiyum fosfat miktariin arttigini, 1290°C+5°C’deki 6tektik noktada %11
trikalsiyum fosfat, %51 anortit ve %38 silika iceriginin oldugunu ortaya koymustur
[Pierre, 1956].

Pierre’in ve Pierre’i takip eden bilim insanlarinin ¢alismalariyla mikroyapida

gelisen fazlarin miktar1 degisim gosterse de fazlarin tiplerinin degismemesi ortak bir
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bulgu olarak literatiire gegmistir. Sinterlenmis bone china biinyesinin mikroyapisinda
gelisen fazlar, farkli zamanlarda, Massazza, Beech ve Dinsdale gibi arastirmacilar
tarafindan incelenmis ve elde ettikleri bulgular Tablo 2.4’te listelemistir [Beech,
1959], [Dinsdale, 1967], [Massazza, 1954]. Rado’nun da rapor ettigi gibi pismis bone
china biinyesinde yaklagik %30 oraninda camsi faz ve sirastyla yaklasik %45 ve %25
oranlarinda beta-trikalsiyum fosfat ve anortit kristal fazlar1 bulunmaktadir [Rado,

1980]. Bir miktar serbest kuvarsin varligindan da bahsedilebilir.

Tablo 2.4: Sinterlenmis bone china mikroyapisinda olusan fazlar ve miktarlar.

Fazlar Dinsdale Beech Massazza
(% ag.) (% ag.) (% ag.)

Anortit, (Ca0.Al203.2Si0») 25 27 30

Beta-trikalsiyum fosfat, 45 14 2

(B-Cas(POa)2)

Kalsiyum pyrofosfat

Kuvars, (SiO) 5

Cam 30 29 27

Tablo 2.5: Sinterlenmis bone china biinyesindeki camsi fazin kompozisyonu.

Oksit Dinsdale (% ag.) | Massazza, Klause (% ag.)
SiO; 65 55,8

Al2O3 15 22,0

P20s 5 -

CaO - 11,6

MgO - 1,6

K20 15 9,0

Alkaliler vb. - 9,0

Reaksiyonlar geregi olusan kristal fazlarin stokiyometresine uymayan bilesenler
ve diger alkali esasl bilesenler biskiivi pisim sirasinda camsi fazi olustururlar. Bone
china yapisinda olugsan camsi fazin kompozisyonu arastirmacilar tarafindan Tablo
2.5’te listelendigi gibi belirlenmistir [Dinsdale, 1967], [Klause, 1956], [Massazza,
1954].
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Literatiirdeki ¢alismalarin gegmisten baslayarak detayli incelenmesi neticesinde
giintimiize gelindiginde modern analiz yontemleri kullanilarak sonuglarin daha detayl
irdelenebildigi goriilmektedir. Bunun son donemdeki ornekleri olarak; Kara ve
Stevens ile Igbal ve ekip arkadaslarinin bone china mikroyapisini incelerken
kullandiklart modern mikroskobi teknikleri (SEM ve TEM) ile elde ettikleri sonuglari
igeren ¢aligmalar verilebilir [Igbal et al., 2000a], [Kara and Stevens, 2002a], [Kara and
Stevens, 2002b]. Igbal ve ekip arkadaslari, Cornish kayaci yerine nefelin siyenit (%14)
ve az miktarda kuvars (%6) kullanarak bir model bone china biinyesi hazirlamis ve X-
1sint kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) teknikleri ile 600°C’den 1500°C’ye kadar gesitli sicakliklarda 3
saat siireyle sinterlenen biinyelerin mikroyapisini ve faz gelisimlerini detaylica
aragtirmiglardir [Igbal et al., 2000a]. Calismadan elde edilen XRD analiz sonuglarina
gore, her sinterleme sicakligi icin bone china mikroyapisinda tespit edilen faz igerikleri
Tablo 2.6°da verilmistir. [lave olarak, calismalarinda beta-trikalsiyum fosfat ve anortit
kristal fazlar1 ile camsi fazin kimyasal kompozisyonlarini SEM-EDS analizi
yontemiyle tespit etmisler ve hesapladiklart degerlerle kiyaslamiglardir (Tablo 2.7).
Mikroyapisal olarak gdzlemlenen ve hesaplanan beta-trikalsiyum fosfat miktarlari
birbirine yakin olsa da ayn1 durum anortit i¢in gecerli degildir. Ciinkii anortit kristalleri
camsi faz icerisine yogun sekilde gomiilii oldugundan cams1 fazdan gelen sinyaller ile
anortit fazindan gelen sinyaller arasinda etkilesim oldugundan bu sinyaller detektor

tarafindan beraber algilanmistir. Bu durum yaniltict sonuglar tiretmis olabilir.

Tablo 2.6: Igbal ve ekip arkadaslarinin ¢esitli sicakliklarda 3 saat sinterledikleri
model bone china mikroyapisinda tespit edilen kristal fazlar.

Sinterleme Bulunan Fazlar

Sicakhig (°C)

Sinterleme oncesi | a-kuvars, hidroksiapatit, kaolinit, mikroklin, nefelin
600 a-kuvars, hidroksiapatit, mikroklin, nefelin
700 o-kuvars, hidroksiapatit, mikroklin, nefelin, sanidin
800 a-kuvars, hidroksiapatit, mikroklin, nefelin, sanidin, beta-TCP
900 o-kuvars, hidroksiapatit, mikroklin, nefelin, sanidin, beta-TCP, anortit
1000 a-kuvars, hidroksiapatit, mikroklin, nefelin, beta-TCP, anortit
1100 a-kuvars, hidroksiapatit, mikroklin, nefelin, beta-TCP, anortit
1200 a-kuvars, hidroksiapatit, beta-TCP, anortit
1300 a-kuvars, beta-TCP, anortit, cam
1400 a-kuvars, beta-TCP, anortit, cam
1500 Cam
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Tablo 2.7: Igbal ve ekip arkadaslarinin ¢alismalarindan >1200°C'de beta-trikalsiyum
fosfat ve anortit kristallerinin hesaplanmis ve gbzlenen kimyasal bilesimlerinin

karsilastirmasi (% agirlikga).

Kristal CaO SiO2 ALOs3 | P20s
Beta-trikalsiyum fosfat 372 62.8
(hesaplanan)

Be"ta-trlkalmyum fosfat 32-42 58-68
(gozlenen)

Anortit (hesaplanan) 20,1 43,2 36,7

Anortit (gozlenen) 13-30 | 30-66 | 24-40

flave olarak, Igbal ve ekip arkadaslari ¢alismalarinda; SEM-EDS analizi
yontemiyle mikroyapi igerisinde yayilan camsi fazin kimyasal kompozisyonundaki
cesitliligi Tablo 2.8 deki gibi tespit etmislerdir. Burada kuvars kristallerine yakin olan
camin kompozisyonu silikaca zengin iken geri kalan bolgelerde camin
kompozisyonunda ¢esitlilik goriilmektedir. P>Os yalnizca B-trikalsiyum fosfat

kristallerinde tespit edilirken camsi fazda P>Os’e rastlanmamustir.

Tablo 2.8: 1100-1300°C araliginda sinterlenen bone china biinyelerindeki camsi
fazin kimyasal bilesim araliklar1 (% agirlikca).

Bulunulan boélge CaO |SiO:2 | AlkOs3 | P20s
Beta-trikalsiyum fosfat kristallerine 2-50 1598 | 0-10 | 0-19
yakin cams: faz

Beta-trikalsiyum fosfat ve anortit

kristalleri arasinda kalan cams1 faz 30-50 1 19-60 1 0-13 0
Anortit kristallerine yakin camsi faz | 1-30 | 35-91 | 1-17 | 0-16
Kuvars kristallerine bitisik halde 0-5 80-100 | 0-7 0-5
cams! faz

Tablo 2.7 ve Tablo 2.8’de paylasilan sonuglar birlikte degerlendirildiginde,
kristal fazlarin ve camsi fazin kompozisyonunun mikroyapi igerisindeki dagiliminin
homojen olmadig1 goriilmektedir. Baz1 bolgelerde kemik kiilii yiginlar1 yogun olarak
bulunurken diger bolgelerde agirlikli olarak kil ve/veya feldispat kalintilarmin
karisimlart mevcuttur. Bununla alakali olarak da camsi fazin kompozisyonunda bolge

bolge degisiklikler goriilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak hammaddelerin
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mikroyapidaki dagilimmin ve bununla baglantili olarak da karigtirma asamasinin,
kristal fazlarin ve cams1 fazin kompozisyonu iizerinde giiclii bir etkisinin oldugu fikri
ortaya atilmistir. Diisiintildiiglinde, bone China biinyesi karisimlari, sinterlenmeden
once feldispat tanelerinin, kaolinit yigmnlarimin ve hidroksiapatit tanelerinin bir
heterojen karigimidir. Karisimin 6glitme/karistirma basamagmin kontrol edilmesi
yoluyla hammadde dagiliminin kontrol edilmesi, pismemis biinyenin mikroyapisi
tizerinde ve nihai faz gelisiminde biiyiik bir rol oynayacaktir.

Igbal ve ekip arkadaslarinin XRD, SEM ve TEM analiz tekniklerini kullanarak
elde ettikleri bilgilere dayandirilarak bone china biinyesindeki reaksiyonlarin ve

gelisen fazlarin bir 6zetini veren bir tiretim akis semasi Sekil 2.12°de sunulmustur.
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Kemik kiilii Kil Ergitici Kuvars

N v 4

Karigtirma

]

500-600 °C

Kilin dehidroksilasyonu

|

~ 800 °C

Kemik kiiliiniin bozunmasi sonucu

Beta-TCP ve kireg agiga ¢ikmasi

v

> 800 °C

Kilin bozunmasi sonucu agiga ¢ikmis iirlinler

ile kirecin reaksiyonu sonucu anortit fazi olusumu

>900 °C

Biinyede s1v1 faz olusumu

> 1100 °C

Beta-TCP, kuvars ve anortit fazlar1 mevcuttur.
S1vi faz mikroyapi1 boyunca yayilir.

Kuvars ¢oziinmesi baslar.

v

> 1300 °C

Anortit ve kuvarsin ¢6zlinmesi

|

> 1400 °C

Beta-TCP fazinin ¢éziinmesi

¥

~ 1500 °C

S1vi

Sekil 2.12: Bone china biinyesindeki faz gelisiminin akis semasi olarak
gosterimi.



Konuyla ilgili bir diger c¢alisma olan Kara ve Stevens’in gergeklestirdigi
calismada, %50 kemik kiilii, %25 Cornish kayaci ve %25 ¢in kili hammaddelerinden
olusan geleneksel bone china biinyesini sinterleyip ardindan detayli bir mikroyap1
analizi gerceklestirmislerdir. XRD analizi ile destekledikleri SEM sonuclarina gore
mikroyapida beta-trikalsiyum fosfat, anortit, kalint1 seklinde bulunan kuvars ile camsi
fazlar mevcuttur. Caligsmalar1 sonucunda, kristal fazlarin ve camsi fazlarin dogasinda
ve dagiliminda 6nemli 6l¢iide bir karmasiklik oldugunu Igbal ve ekip arkadaslari gibi
onlar da ortaya koymuslardir. Kara ve Stevens sinterlenmis bone china mikroyapisini
TEM altinda da incelemislerdir. Yapilan incelemelerle, kristal fazlar ve camsi fazin
bilesenleri tespit edilmeye ¢alisilmistir. Sonugta, camsi fazin iginde 50nm’den daha
kiigiik capa sahip kiiresel parcaciklar gdzlemlenmis ve bu parcaciklara EDS analizi
yapildiginda ise yliksek oranda Ca ve P konsantrasyonlarina sahip olduklari rapor
edilmistir. Bunlarin beta-trikalsiyum fosfat kristalleri oldugu ve yiizeyleri kiigiik
baloncuklara benzer sekilli olarak yapida gruplar halinde bulundugu yorumu

yapilmistir.

2.2.4. Bone China’min Ozellikleri

2.2.4.1. Mekanik Mukavemet

Isvec hiikiimetinin Stokholm test enstitiisii tarafindan tipik sert porselen ve bone
china iizerinde gerceklestirilen testlerde; bone china’nin darbe mukavemeti degerinin
sert porselenin iki katina sahip oldugu ve bone china tabaklarin kenarindan
centiklenme direncinin de sert porselene gore dort kattan daha dstiin oldugu
bulunmustur [Franklin and Forrester, 1974].

Bone china yari-saydam 06zellige sahip en mukavemetli masaiistii {irlintidiir.
Mikroyapisinda sahip oldugu gorece kiigiik boyutlu kristaller; bone china’nin yiiksek
mukavemet degerine sahip olmasinda 6nemli oranda katki saglarlar [Dinsdale, 1961],
[Dinsdale and Wilkinson, 1966]. Bone china’nin zetlenen mekanik mukavemet
degerleri Tablo 2.9’da goriilebilmektedir [Dinsdale and Wilkinson, 1966].
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Tablo 2.9: Tipik bone china ve sert porselenin mekanik mukavemet degerleri.

Fiziksel Ozellikler Sert Porselen | Bone china
Kirilma modiilii (MPa) 71,8 105,5
Darbe mukavemeti (J cmz) 0,118 0,219
Kenar ¢entiklenmesi (J)

Fincanlar 0,163 -0,230 | 0,392 -0,622
Tabaklar 0,108 -0,190 | 0,541 -0,772

2.2.4.2. Is1l Sok Direnci

Bone china biinyesinin lineer 1s1l genlesme katsayisi sert porselenin yaklagik
olarak iki katidir (500°C’de %0,40 ila %45 IGK = 8,5x10° K)). Bu genlesme
katsayist sahip oldugu diisiik 1s1l iletkenlik degeri ile birlestiginde bone china’nin sert

porselenden daha diisiik bir 1s1l sok direncine sahip olmasinin nedenidir.

2.2.4.3. Sir Kalitesi

Bone china ylizeyindeki sirrin gizilme sertligi sert porselen yiizeyine uygulanan
sirrin ¢izilme sertliginden c¢ok daha diisiiktiir ve bu durum bone china {riinlerin
hizmete elveriglilik durumunu olumsuz etkiler. Bone china iiriinlerin yiizeyine
kaplanan sirlarin ¢izilmeye karsi direncinin diigiik olmasi; gorece yiiksek sicakliklarda
pisirim sirasinda driiniin  sekil bozumu seklinde agiga ¢ikabilen pyroplastik
deformasyondan kag¢inmak i¢in sirin  gorece diisiik sicaklikta pisirilmesi

zorunlulugunun sonucudur.

2.2.4.4. Optiksel Karakteristikleri

Bone china; masaiistii seramik tirlinlerin tiim c¢esitleri i¢inde en beyaz olanidir
ve beyazligini, kismen P20s’in renk agma etkisine kismen de biinye bilesenlerin diisiik
oranda demir oksit empiiritesi igermesine bor¢lu oldugu diisiiniiliir. Gegirimli 151k
altinda bakildiginda mavimsi-yesil veya grimsi-sar1 bir renk tonu sergileyen sert

porselenin aksine bone china ayni sartlar altinda beyazligini korur [Forrester, 1986].
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2.2.4.5. Yan-Saydamhk

Bone china veya porselen tiirii masatistii seramik triinlerin 15181 kalinliklar
boyuna gegirebilme kabiliyetleri yari-saydamlik adi verilir. Isik her iki smirda
siddetinde kayba ugrar ve biitiin ara yiizeylerde yani; mikroyapi i¢indeki cams1 matris
ile gozenek veya kristaller arasindaki ara ylizeylerde sagilim olur ve bunun sonucu
olarak 1s181n siddetinde soniimleme (Sekil 2.13) meydana gelir ve yari-saydamlik

derecesi olumsuz etkilenir [Dinsdale, 1976].

Gelenisin

> g 'N_, iletilenigin
<> ‘/Q o o >

< > ' >
Yansiyan isin 3 I'd -
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Sekil 2.13: Isigin bir seramik {irliniin kalinlig1 boyunca kat ettigi gecis yolu.

Bir seramik numunenin 11k gecirimi T, numuneye gelen 1s18in siddeti lo, ile

numuneden gegen 15181n siddeti I, arasindaki oran ile tanimlanir.
T=— (2.7)

Asagida gosterildigi lizere numunenin kalinligina X, baglidir.

IL = exp(—pBx) veya I = [,e(~F® (2.8)
0

Bu esitlikte; X, optiksel yol uzunlugu ve £15181in numune tarafindan soniimleme
katsayisidir.
Sekil 2.14 agamal1 olarak zimparalanarak farkli kalinliklarda bir seri halinde elde

edilen tipik bir bone china pargasi {izerinden gergeklestirilen 1s1k gegirimi Glgiim
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sonuglarint gosterir [Dinsdale, 1976]. Elverisli numune kalinliklarinda; numuneden
gecen 1518in siddeti; numuneye gelen 1518 siddetinin sadece ¢ok kiigiik bir yiizdesi
iken daha yiiksek kalinlik araliklarinda ise soniimleme; yukarida verilen ve
numuneden gegen 151k siddetinin logaritmasi ile numune kalinligi arasinda lineer bir
iligki olmas1 gerektigini vurgulayan esitlige (Lambert yasasi) uygun olarak numune

kalinligr ile degiskenlik gostermektedir.

S0 F o
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Sekil 2.14: Bir bone china biinyesinden gecen ve yansiyan 151k siddetlerinin
kalinliga baglh degisimi.

Yari-saydamlik bone china’nin 6nemli bir kalite gostergesidir. Sert porselen
diisiik yari-saydamlik derecesine ve diisiik mukavemete sahip iken bone china yiiksek
yari-saydamlik derecesine ve yiliksek mukavemete sahiptir. Bone china’nin biinye
bilesenlerinin degisiminin yari-saydamlik iizerine etkisi German tarafindan detaylica
calisilmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda German asagida siralanan tespitleri yapmistir

[German, 1950, 1952, 1958]:

1) Yari-saydamlik; biinyedeki ¢in kili (kaolen) igerigi azaldik¢a artmistir.

2) Topak kili ilaveleri yar1 saydamlik derecesini diisiirmesine ragmen ticari olarak
kullanilan kompozisyonlarda etki diisiik kalmigtir.

3) Biinye bilesenlerinin ince tane boyutuna 6giitiilmesi yari-saydamlik derecesini

gelistirmistir.
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Bone china’nin yari-saydamligini etkileyen en onemli faktér mikroyapidaki
gercek gozenek miktari, sekli ve mikroyapidaki dagilimidir. Dinsdale bu konuda
asagidaki tespitleri vurgulamistir [Dinsdale, 1986]:

1) Yari-saydamlik derecesi; gozenekliligin minimum bir diizeye ulasana kadar
azalmasi ile birlikte artar.

2) Sinterleme sicakligi, tirtinler maksimum yogunluga ulastiktan sonra daha fazla
yiikselirse gozeneklilik tekrar artar ve yar1 saydamlik derecesi de artar. Yari-
saydamlik derecesindeki bu artig; sicakligin artmasina bagl olarak cok daha
fazla camsi fazin olusumu ve cok sayidaki kiiciik boyutlu gozenekler yok
olurken daha genis boyutlu gézeneklerin olusumu ve dolayisiyla gézeneklerin
toplam sayisinin ve buna bagli olarak yansima yapan smirlarin azalmasi

nedeniyledir.

Bu sonuglar Sekil 2.15’te goriilebilir. Bu sekildeki veriler yari-saydamligin
standart bir numune ile karsilastirmali olarak dlgtilmesi ile elde edilmistir [Dinsdale,

1967].
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Sekil 2.15: Bone china biinyesin yari-saydamligi ile icerdigi ger¢ek
gbzeneklilik arasindaki iligki.
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Bone china’lar mikroyapilarinda ¢ok daha az cam fazi icermelerine ragmen yari-

saydamlik derecesi sert porselenlerin ¢ogunlugundan daha yiiksektir. Bu durum; Tablo

2.10°da goriilecegi iizere kismen bone chinalarin mikroyapilarinda igerdikleri fazlarin

kirmim indis degerleri arasindaki farkin sert porselenin mikroyapilarinda gelisen

fazlarin kirinim indis degerleri arasindaki farktan daha az oldugu gerceginden agiklanir

[Webster et al., 1986]. Diger 6nemli fark da kristallerin boyutlar1 arasindaki farkin

fazla olmasidir. Buna bagli olarak kristallerin birim hacim basina diisen sayis1 bone

china’da daha diisiiktiir.

Tablo 2.10: Bone china ve sert porselen mikroyapilarindaki fazlarin kirinim indis

degerleri.
Fazlar Bone china Sert porselen
Dinsdale Klein Weyl

Cam 1,5 1,53 1,48
Miillit 1,64
Kuvars 1,54
Anortit 1,58
B-trikalsiyum fosfat 1,62

Aralik 0,12 0,09 0,19
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalar, bone china tanimini bozmayacak sekilde, yeniden
formiilize edilerek pyroplastik deformasyona karsi direnci arttirilmis biinye veya
biinyeler gelistirerek pyroplastik deformasyonun iiriinler tizerindeki olumsuz etkilerini
ortadan kaldirmak {izere tasarlanmistir.

Uc asamada gerceklestirilen ¢alismalarda izlenen yol haritas1 asagida detayl
olarak agiklanmistir. Deneysel c¢alismalar baslikli bu boliimde {ic asamada da
gerceklestirilen ortak deney ve analiz yontemleri hakkinda bilgiler verilmistir. Her bir
asamaya ait 0zel deney ve analiz yontemleri, ilgili asamalari temsil eden bagliklar
altinda verilecektir.

Birinci asama: Ik asamada; klasik bone china biinyesi hazirlanarak sinterleme
1s1l iglemi sirasinda sergileyecegi pyroplastik deformasyonunun tespit edilmesi konusu
calistlmistir. Bu amagla, 6zgiin bone china biinyesinde kismi-ergitici hammadde
olarak kullanilan ancak, giinimiizde kaynaklar1 yok denecek kadar azalan Cornish
kayaci1 yerine benzer mineral igerigine sahip nefelin siyenit minerali kullanilarak klasik
bone china biinyesine 0zdes nitelikte biinyeler hazirlanmigtir. Biinyelerin
hazirlanmasinda kullanilan hammaddeler; kalsine kemik kiilii, nefelin siyenit ve Siiper
Standart Porselen kalitesinde (SSP) kaolendir. Bu ¢alisma kapsaminda ayrica, siireg
parametrelerinden biri olan tane boyut dagilimi ile mikroyapi-6zellik arasinda iliski
kurmaya yonelik deneyler gerceklestirilmistir ve bu ¢alismadan elde edilen veriler
takip eden boliimlerde kullanilmak iizere énemli bir bilgi birikimi olusturmustur. Tlk
asamada gerceklestirilen calismalarda elde edilen sonuglar ve bu sonuglari destekleyen
yorumlar "Nefelin Siyenit Ilavesi ile Yeniden Formiilize Edilmis Bone China
Biinyeleri” bashgi altinda paylasilmistir.

Ikinci asama: Bu asamada, pyroplastiklik davramsini etkileyen en &nemli
parametrelerden camsi fazin, bone china biinyesinin pyroplastik deformasyonu iizerine
etkisi calisgilmistir. Camsi fazin etkisinin caligilabilmesi ig¢in bu fazin kimyasal
kompozisyonuna ozellikle alkali icerigine etki edebilecek bilesen veya bilesenlerin
biinyeye kontrollii olarak ilave edilmesi diisiiniilmiistiir. Ozgiin bone china biinyesine
kismi-ergitici olarak ilave edilen Cornish kayaci mineralinin kimyasal analizi
incelendiginde bu mineralin toplamda %8 civarinda Na20O, K20 alkali igerdigi tespit

edilmistir. Dolayisiyla, kismi ergitici hammadde olarak Cornish kayaci yerine;
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sistematik sekilde kontrol edilen miktarlarda bireysel olarak sodyum feldispat,
potasyum feldispat ve her ikisi karisim olusturacak sekilde birlikte ilave edilerek bone
china biinyeleri yeniden formiilize edilmistir. Bu asamadaki biinyelerin
hazirlanmasinda kullanilan hammaddeler; sentetik kemik kiilii, sodyum feldispat,
potasyum feldispat ve SSP kaolendir. Bu ¢alismayla birlikte bone china biinyesinde
gelisen camsi fazin, sinterleme sicakliinin ve kompozisyonel bilesimin bir
fonksiyonu olup olmadigi arastirilmistir. Bu asamada gerceklestirilen ¢alismalarda
elde edilen sonuglar, bu sonuglarin elde edilmesinde uygulanan yontemler ve bu
sonuglari destekleyen yorumlar "Bone China Biinyesinin Farkli Oranlarda Sodyum,
Potasyum Feldispat ve Karisimlar: Kullanilarak Yeniden Formiilize Edilmesi" baslig
altinda paylasilmistir.

Uciincii asama: Bu asamada, klasik bone china biinyesinin sinterlenmesi
sirasinda agiga ¢ikan pyroplastik deformasyonu minimize edecek sekilde bone china
bilinyesinin farkli bir kavramla yeniden formiilize edilmesi konusu c¢aligilmustir.
Biinyenin yeniden formiilize edilmesindeki kavram; biinyeye ilave edilen
hammaddelere bagli olarak sinterlenmis bone china mikroyapisinda in-situ gelisen
kristal fazlardan anortitin; on sinterleme islemi ile kontrolli biiyiitiildigii bir samot
olarak tiretilmesinden sonra kismi-ergitici olarak kullanilan hammaddenin yerine
biinyeye bir bilesen olarak ilave edilmesine dayandirilmaktadir. B-plani olarak da;
mikroyapisinda anortit+miillit kristallerinin kontrollii bityiitiildiigii alternatif bir samot
malzemesinin hazirlanmasi ve biinyeye bir bilesen olarak ilave edilmesi planlanmastir.
Samot hammaddesinin hazirlanmasi i¢in kullanilan hammaddeler; kalsiyum karbonat,
aliminyum hidroksit, silisyum dioksit ve magnezyum hidroksi karbonattir. Yeniden
formiilize edilmis bone china bilinyesinin hazirlanmasi i¢in ise kullanilan

hammaddeler; kalsine kemik kiilii, samot ve SSP kaolendir.
3.1. Deneysel Calismalarda izlenen Yontem

Bu tez calismasi boyunca deneysel c¢aligmalar, laboratuvar ortaminda
gerceklestirilmis ve Dbirbirinden farkli yeniden formiilize edilmis biinyelerin
gelistirildigi ti¢ boliim halinde ele alinmistir. Her bir ¢alisma i¢in tasarlanan regeteler
belirlenmis ve bu regeteler dogrultusunda biinyelerin olusturulmasi igin gereken

hammaddeler temin edilmis ve/veya 0zel yontemle laboratuvar ortaminda
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hazirlanmistir. Ardindan deneysel ¢alismalara sistematik sekilde baglanmistir. Her bir
boliimdeki deneysel calismalarda; farkli regetelerin hazirlanmasinda kismen farkli
hammaddeler kullanilmigtir ancak, biinyelerin olusturulmasindaki ¢alisma ortamlari
ve hazirlanis asamalar1 aymi sartlarda tutulmustur. Buna gore yeniden formiilize
biinyelerin hazirlanig agamalar: ve bu asamalarda yapilan karakterizasyon ¢aligmalari

asagida paylasilmistir.
3.1.1. Biinyelerin Hazirlanisi

Uzerinde galismalar yapilacak biinye regeteleri belirlendikten sonra biinyelerin
hazirlanmas1 ve onu takiben deneysel islemlerin gergeklestilmesi i¢in hazir hale

getirilmesi amaciyla uygulanan islemler sirasiyla,

e Ogiitme/karistirma

e Kurutma,

e Qraniilasyon,

e Yari-kuru presleme ile numunelerin sekillendirilmesi,

e Sinterleme islemi

seklindedir ve bu islemlerin her biri asagida detayl olarak agiklanmistir. Yeniden
formiilize edilen biinye kompozisyonlarina sinterleme Oncesinde ve sinterleme
sonrasinda uygulan analizler Sekil 3.1°de verilmistir.

Receteye uygun olarak hazirlanan karisgima sinterlemeden once tane boyut
analizi, XRF kimyasal analizi ve DTA, TG, optik dilatometre analizleri yapilmistir.
Sinterleme sonrasinda ise numuneler lizerinden yogunluk 6lgiimii, su emme testi,
pisme cekmesi tayini, pyroplastik deformasyon Ol¢iimii, mekanik testler (elastik
modiiliis ve li¢ nokta egme), XRD faz analizi ve elektron mikroskobu ile mikroyapi

karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir.
3.1.2. Ogiitme/Karistirma

Biinyelerin 6gilitme/karistirma islemi igin, laboratuvar olcekli yatay bilyal

degirmen kullanilmistir. Bu degirmende degirmen kabi, silindirlerin donme
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hareketinden tahrik alarak donmesi saglanacak sekilde silindirlerin arasina yatay
olarak konumlandirilir ve cihaz calistirillarak 6giitme islemi belirlenen siire igin
gergeklestirilmektedir. Deneylerde boliim laboratuvarinda {iretilen aliimina seramik
esasli degirmen kab1 kullamlmustir. Ogiitiicii olarak, 16 ile 25 mm capina sahip iki
farkl1 boyutta iiretilen yiiksek yogunluk derecesinde sinterlenmis aliimina bilyalar
kullanilmistir. Ogiitiicii ortam olarak distile su kullanilmistir. Deneysel calismalar
kapsaminda hazirlanan tiim biinyeler, degirmende belirlenen bir hiz ve silire boyunca
ogiitme/karistirma islemine tabi tutulmuslardir. Degirmende sulu Ogiitme islemi,
belirli bir hizda donen degirmen kabinin i¢indeki hammadde tozlarindan olusan
karigimin aliimina bilyalarin yarattig1 darbe ve siirtiinmeler sayesinde tane boyutunun

diisiiriilmesi ve homojenlestirilmesi amaciyla yapilmistir.

| Yeniden Formiilize Edilmis Kompozisyonlar |

—

Sinterleme Oncesi Uygulanan Sinterleme Sonrasi Uygulanan
Analizler Analizler
| Tane Boyut Analizi | | Kiitlesel, Toz Yogunluk Olgiimii |
v
| XRF Kimyasal Analiz | | Su Emme Testi |
] v
DTA, TG, Optik Dilatometre Analizi | Pigsme Cekmesi Tayini |

| Pyroplastik Deformasyon Olgiimii |

Elastik Modiiliis ve Ug Nokta Egme
Mukavemeti

v

X-1s1m1 Kirmimi ile Faz Tayini

v

| SEM ile Mikroyap1 Analizi

Sekil 3.1: Yeniden formiilize edilmis bone China biinyelerine sinterleme dncesi
ve sonrasi uygulanacak karakterizasyon teknikleri.
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3.1.3. Kurutma

Ogiitme islemi sonras1 hedeflenen tane boyut dagilimina ulasmis biinye ¢amuru,
kurutulmak tizere degirmen kabindan plastik bir kaba aktarilmigtir. Bu islem igin,
degirmen kabindaki camur bir siizgecten gegirilerek bilyalarindan ayrilmis ve plastik
bir kaba alinmistir. Bilyalarin tizerinde kalan ve siizgece bulasan karisimin geri
kazanilmasi i¢in Siizge¢ lizerine su spreylenerek tiim ¢amurun kaba aktarilmalari
saglanmistir. Ayni su piiskiirtme islemi, degirmen kabi i¢inde kalan karigim igin de
uygulanmistir. Kabin i¢ine aktarilan biinye ¢amurunun suyunun uzaklastirilmasi igin
kap; 105°C sicakliga ayarlanmig WTC Binder marka bir etiiviin i¢ine yerlestirilmis ve

24 saat beklenerek kurutulmasi saglanmistir.
3.1.4. Graniilasyon Islemi

Hazirlanan biinyelerin sinterleme, pyroplastisite ve mekanik davranislarinin
tizerinden calisilacagi pelet ve cubuk sekilli numunelerin yari-kuru presleme yontemi
ile sekillendirilebilmesi i¢in kuruyan biinye tozlarina graniilasyon islemi yapilmalidir.
Graniilasyon, hedefi saglamak adina amagli olarak gergeklestirilen topaklama
islemidir. Bu islem, farkli tane boyut karakteristigine, kimyasal bilesime, sertlik ve
plastisite degerine sahip biinyeyi olusturan toz karisiminin minumum 6lgekte bir kiitle
icinde homojen dagilimlarinin saglanmasi, depolandigi konumdan igine dolum
yapilacagi kaliba aktarimda gerekli olan akiskanligin saglanmasi, sinterleme sirasinda
maksimum kiitle yogunlugun gorece diisiik sicakliklarda elde edilmesinde etkin olan
sekillendirilecek numune i¢indeki taneciklerin maksimum derecede paketlenmesinin
saglanmasi Ve iyi tozlarin preslenme yeteneginin arttirilmasi i¢in yapilir. Bu amagla,
ilk olarak kurutulmus ve yekpare bir kiitle olusturmus olan biinye karigimlari bir
alimina tokmak yardimiyla ezilir ve bu arada tizerlerine yaklasik olarak agirlik¢a %10
oraninda su piiskiirtiilerek nemlenmesi saglanir. Nemlendirilen toz karigimi, plastik bir
spatula ile ezilip karistirilarak topaklandirilarak farkli boyutlarda graniillestirilmesi
saglanir. Graniil haline getirildikten sonra topaklar, 300 ve 600 mikron elek agikligina
sahip eleklerden gegirilerek boyut smiflandirilmast yapilir. Bunun i¢in yukaridan
asagiya dogru 600, 300 mikronluk elekler ve en altta toplama kab1 olacak sekilde

siralama yapilarak elekler iist liste yerlestirilir. En tstteki elek {izerine bosaltilan
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topaklar titrestirilerek eleklerden gegmeleri saglanir. 600 mikronluk elek agikligindan
gecen ancak 300 mikronluk elek agikligindan gecemeyen biiyiikliikteki graniiller
toplanirlar. Bu iki elek arasinda kalan benzer boyuttaki graniiller, nemlerini korumalari
igin bir Kilitli plastik posete aktarilir. 600 mikronluk elek araliklarindan gegemeyerek
iiste kalan biiyiik topaklar ile 300 mikronluk elek agikliginin altina gegip toplama
kabinda biriken kiiciik boyutlu graniiller tekrar plastik legene aktarilarak spatula
yardimu ile kap igerisinde ezilirler. Nemlendirilmesi gerekiyorsa su spreyi yardimiyla
nemlendirilerek hedeflenen boyut araligina sahip graniiller haline getirilirler. Sonra
topaklar yeniden eleklerden gegirilerek 600-300 mikron arasi boyuta ulagan graniiller
biriktirme posetine aktarilirlar. Bu isleme; tiim karisimdan olusturulan topaklarin 600-
300 mikron agiklikli eleklerin arasinda kalacak sekilde graniiller olusturulana kadar

devam edilmistir.

3.1.5. Kuru Presleme ile Sekillendirme

Uzerlerinden deneysel ¢alismalarin gerceklestirilecegi numuneler, farkl sekil ve
ebatlardaki kaliplar kullanilarak yari-kuru presleme yontemi ile tretilmistir. Bu
amagla, Carver marka manuel hidrolik pres kullanilmistir. Pelet sekilli numune elde
etmek i¢in 31,5 mm ¢apa sahip silindirik ¢elik kalip igerisine 5 gram graniil toz tartilip
aktarilmis ve 30 MPa basing altinda preslenmistir. Her bir biinye ve her bir sinterleme
sicakligi i¢in 3’er adet pelet iretilmistir. Mekanik testler i¢in kullanilacak ¢ubuk sekilli
numune elde etmek i¢in 75Smmx7mm boyutlarinda dikdoértgen prizmasi seklinde i¢
bosluguna sahip ¢elik kalip kullanilmistir. Her bir numune i¢in 5 gram toz tartilip kalip
boslugunun igerisine bosaltilarak 30 MPa basing uygulanmistir. Her bir biinye ve her
bir sinterleme sicakligi i¢in 10’ar adet c¢ubuk hazirlanmistir. 120mmx20mm
boyutunda dikdortgen prizmasi seklinde i¢ bosluguna sahip celik kalip kullanilarak 20
gram agirhiginda dikdortgen kesitli pyroplastisite cubuklart 30 MPa basing
uygulanarak elde edilmistir. Her bir sinterleme sicakligi i¢in 1’er adet pyroplastisite
cubugu lretilmistir. Numunelerin hazirlanmasi sirasinda uygulanacak 30 MPa basing
degeri endiistriyel tiretimlerde ulasilabilecek optimum deger olmasi yoniiyle
belirlenmistir. Numunelerin sekillendirilmesi sirasinda kullanilan farkli sekil ve
boyutlara sahip kaliplarda 30 MPa sabit basing degerinin saglanmasi i¢in kaliplar

tizerine uygulanmasi gereken ylikler asagida verildigi gibi hesaplamistir.
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e Pelet i¢in Yapilan Hesaplama:
Pellet kalibinin silindirik yuvasinin ¢api= 31,5 mm
Pellet kalibinin silindirik yuvasinin yarigapi= 15,75 mm
A = mr? = 3,14x(15,75)?=778,916 mm?

F
o = —=30MPa

A
F = 30 ——x778,916 mm? = 23379 N
mm
F=mg
F= 2237,3”: 2300kg =2,3 ton
g

e Cubuk icin Yapilan Hesaplama:
Cubuk kalibinin dikdortgen prizma yuvasinin uzunlugu= a=75 mm
Cubuk kalibinin dikdortgen prizma yuvasinin genisligi= b=7 mm

A = ab=75mmx7mm=52mm?

F
= —=30MPa

A
F = 30 ——x525mm? = 15750 N
mm
F=mg
F =222 - 1600kg =1,6 ton
9,8@

e Pyroplastisite Cubugu I¢in Yapilan Hesaplama:
Cubuk kalibinin dikdortgen prizma yuvasinin uzunlugu= a=120 mm
Cubuk kalibinin dikdortgen prizma yuvasinin genisligi= b=20 mm
A = ab=120mmx20mm=2400mm?

F = 30 — 2400mm? = 72000 N
mm
F=mg
F=229"_7346kg =7,3 ton
9,8@
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3.1.6. Numunelerin Sinterlenmesi

Preslenerek sekillendirilmis pelet sekilli ham haldeki numuneler; biinye
bilesenleri arasindaki kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi ve bu reaksiyonlar
neticesinde mikroyapida kristal ve camsi fazlarin gelismesi ve buna bagl olarak
numunelerin davranis 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in daha dnce biinyeler lizerinde
gerceklestirilen optik dilatometre, DTA-TG analizlerde elde edilen verilere
dayandirilarak belirlenen farkli sicakliklarda bir seri sinterleme islemine tabi
tutulmuslardir. Bu amagla boliim laboratuvarinda mevcut olan Nabertherm marka
laboratuvar tipi elektrik 1sitmali kutu firin1 kullanilmistir. Sinterleme 1s1l islemleri; 6zel
ortam sartlar1 olusturulmadan normal hava ortaminda, cihazda mevcut 1sil islem
programlayicist kullanilarak oda sicakligindan baslayip tanimlanan isitma hizinda
maksimum sicakliga ¢iktiktan ve o sicaklikta belirlenen siirelerde tutulduktan sonra
kontrollii bir hizla sogumaya ge¢mesi ve tekrar oda sicakligina ulagmasini igeren bir
dongili halinde gergeklestirilmistir. Bu 1s1l islem neticesinde elde edilen numuneler
tizerinden gergeklestirilen ve hazirlanan biinyelerin davranis Ozelliklerini ortaya

cikaracak karakterizasyon testleri agagida detayl sekilde agiklanmustir.

3.2. Karakterizasyon Yontemleri

3.2.1. Tane Boyut Analizi

Ogiitme/karistirma islemi tamamlanan hammaddeleri iceren biinye ¢amurlarmin
tane boyut dagilimlari, Malvern Mastersizer 2000 lazer kirinimli parcacik boyut
cihazimin kullanilmasi ile tespit edilmistir. Bu cihaz ile 0,02um ile 2000um arasi
boyutlara sahip tozlarin tane boyut dagilim analizi gergeklestirilebilmektedir. Ogiitme
isleminden sonra, 6giinmiis ve homojenlik derecesi gorece arttirilmig biinyeyi
olusturan hammaddeler, s1v1 i¢ginde dagilmis ve bir seramik ¢amuru kivamini almistir.
Bu sulu karisimdan plastik bir pipet yardimiyla alinan bir miktar numune 50 cc hacime
sahip kiiciik bir behere aktarilmistir. Camur kivamindaki biinye karigimi igindeki olasi
topaklanmalar1 gidermek ve tozlarin homojen dagitilmasi i¢in behere bir miktar distile
su ilave edildikten ve ultrasonik titresimli su banyosunda birkag¢ dakika titrestirdikten

sonra beherdeki siispansiyondan tane boyut analiz cihazinin 6l¢lim haznesine birkag
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damla damlatilarak analiz gergeklestirilmistir. Cihazda kullanilan 6l¢iim metodunun
prensibi lazer kirinimidir. Yani; sulu ortamda yiizen toz tanecikleri lazer 1sinlarina tabi
tutulur ve parcaciklarin boyutu ile 1smlarin kirilma agisi arasindaki ters oranti
iliskisinden yararlanilir. Isin i¢cinden gegen taneler, boyutlari ile ters orantili agilarda
15181 sacarlar; iri taneler kiigiik acilarda, ince taneler biiyiik agilarda 1sin1 saginima
ugratirlar. Saginan 1sinlar yakinsak bir mercek iizerinde toplanir ve detektor lizerine
odaklatilirlar. Dedektor iizerine yansitilan 1sinlar bir doniistiiriici  vasitasiyla
sayisallastirilarak bilgisayar programi araciligiyla tane biiyikligi ve yiizdesi

hesaplanir. Ayrica, tane boyutlarinin grafik dagilimi da elde edilmektedir.

3.2.2. Optik Dilatometre Analizi

Hazirlanan numuneler {izerinden gergeklestirilecek sinterleme asamasina
gecilmeden 6nce biinyelerin sinterleme davranisi hakkinda bir 6ngorii elde etmek ve
sinterleme sicakliginin yaklasik olarak belirlenmesi amaciyla optik dilatometre analizi
gercgeklestirilmistir. Bunun icin Misura marka Optik Dilatometre ve Is1 Mikroskobu
(Misura 3 ODHT) cihazi kullanilmistir. Graniillerin 1,5-2 gram kadari ile yaklasik 15
mm yiiksekliginde ve 5x5mm kalinhiginda kare prizma seklinde kiigiik ¢ubuklar
basilarak ve cihazin firin bolgesine yerlestirilir. Numunelere standart bir 1s1l islem
rejimi uygulanarak 10°C/dk. hizla 1300°C’ye ¢ikilmis ve maksimum sicaklikta
bekletilmeden sogutulmustur. Optik dilatometre cihazi, 1sitma siirecinde ¢ekme,
genlesme gibi numunenin boyutsal degisimini optik bir sistem vasitasiyla numune
tizerine herhangi bir kuvvet uygulamadan 6l¢ebilmektedir. Is1 mikroskobu yardimiyla
numunenin boyutsal degisimleri anbean kayit altina alinir ve deneyin
tamamlanmasindan sonra amaca uygun olarak hazirlanan bilgisayar yazilimi
kullanilarak numunenin sinterleme davranigini sergiler nitelikte cesitli egriler elde
edilir. Bu egriler vasitasiyla numunenin sinterleme esnasindaki davranisinin
incelenmesi, yaklasik sinterleme sicakliginin tahmini ve doniisiim sicakliklarinin

belirlenmesi mimkiindiir.
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3.2.3. Kiitlesel Yogunluk Tayini

Sinterleme islemleri gergeklestirildikten sonra her bir biinyeden iiretilmis pelet
sekilli numunelerin her birinin ¢ap1 ve kalinlig1 kumpas yardimu ile farkli yerlerinden
Olclillip ortalamalar1 alinmistir. Numunelerin sinterleme sonrasi agirliklar virgiilden
sonra dort basamak hassasiyete sahip Mettler Toledo marka terazi ile belirlenmistir.

Kiitlesel yogunluk degerleri, numunelerin agirlik ve hacim degerleri kullanilarak
Esitlik 3.1 yardimu ile hesaplanmistir. Formiilde; d kiitlesel yogunlugu, m kiitleyi ve V

ise numune hacmini ifade etmektedir.

d="= (3.1)

3.2.4. Su Emmesi Testi

Pelet sekilli numuneler; sinterleme sonrasinda yiizeylerindeki olasi atmosfere
acik gozenek miktarini tespit etmek amaciyla American Society for Testing and
Materials (ASTM) C373-8 standardina uygun sekilde su emme testine tabi
tutulmustur. Bu yontem, sinterlenmis numunenin barindirdigr acik gozeneklerine
alabildigince su dolmasi saglanarak gerceklestirilmektedir. Bu amagla, her bir
sinterleme sicakliginda sinterlenmis ticer adet pelet soguk su dolu bir kaynama kabina
tim ylizeyleri su tarafindan islatilacak sekilde yerlestirilmistir. 20°C’deki degeri
0,0728 N/m olan suyun yiizey gerilim degerinin sicakhigin 100°C’ye kadar
arttirllmasiyla 0,0588 N/m degerine diisiiriilerek seramik yiizeyini 1slatma derecesinin
arttirtlmasinin ve goézeneklerin igine rahat niifuz etmesinin saglanmasi i¢in numuneleri
iceren kaynama kabi, bir elektrikli 1sitict tlizerine yerlestirilerek icerisindeki su
kaynayana kadar 1sitilmistir. Su fokurdamaya basladiktan sonra 1siticinin derecesi bir
miktar azaltilarak 4 saatlik kontrollii bir kaynatma islemi gerceklestirilmistir. 4 saat
sonunda 1siticinin enerji kaynagi diigmesi kapatilarak kaynama kabi1 ve kaynayan su
icerisindeki peletler gece boyunca kendi halinde oda sicakligima ulasana kadar
sogumaya birakilmistir. Ertesi glin peletler sudan ¢ikartilarak nemli kagit havlu ile
kurulandiktan sonra nem igerikli agirliklari, dort basamak hassasiyetine sahip hassas
terazi ile belirlenmistir. Sonrasinda, her bir numunenin yilizde su emme degeri Esitlik

3.2 yardimzt ile hesaplanmistir.
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Yas Agirlik — Kuru Agirlik

% Su Emme = x 100 (3.2)

Kuru Agirlik

3.2.5. Pisme Cekmesi Olciimii

Farkli sekil, boyut ve karaktere sahip tanecikleri iceren numunelerin
sekillendirme sirasinda basing uygulanmasindan sonra ulastig1 tanecik paketlenmesi
derecesinin ve yogunluk kazaniminin bir 6l¢iitii olarak da degerlendirilebilecek pelet
sekilli numunelerin sinterleme sonrast boyutsal olarak ne kadar kiigtildiikleri
caplarindaki degisimden yola ¢ikilarak belirlenmistir. Bunun ic¢in her bir peletin
sinterleme sonrasi sahip olduklari ¢ap1, kumpas yardimiyla en az alt1 farkli yerlerinden
Olciilerek ve bu degerlerin ortalamalari alinarak belirlenmistir. Sinterleme 6ncesi ¢ap
degeri ise kullanilan kalibin ¢ap1 yani 31,5 mm olarak hesaplamaya katilmistir. Ilk cap
ve son cap degerleri Esitlik 3.3’e yerlestirilerek % pisme c¢ekmesi degerleri

hesaplanmuistir.

tlegap=songap 100 (3.3)
ilk cap

% Pisme Cekmesi =
Esitlikte; ilk ¢cap numunenin sinterleme oncesi, son ¢ap ise sinterleme sonrasi

sahip oldugu ortalama ¢ap degerini ifade etmektedir.
3.2.6. Pyroplastik Deformasyon Miktarinin Olciilmesi

Pyroplastik deformasyonun biiyiikliigii pyroplastiklik indeksi (PI) ile belirlenir.
Pyroplastiklik indeksi, sinterleme 1s1l islemi sirasinda yer¢ekimi etkisine maruz kalan
belirli boyutlara sahip bir numunenin kendi agirligi altinda deformasyona olan
egilimini gosterir. Pyroplastiklik indeksinin belirlenmesi icin takip edilen yol;
sinterleme 1s1l islemi sirasinda numunenin sergiyecegi pisme ¢ekmesi hareketine engel
olmayacak sekilde iki refrakter destek tarafindan uclarina yakin mesafelerde
desteklenen ve ortasi bos kalan bir numunede pisme sirasinda olusan egrilik miktarinin

ya deney sirasinda ya da deney tamamlandiktan sonra 6l¢iilmesini igerir.
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Bu tez calismasinda pyroplastiklik indeksini belirlemek i¢in yapilan deneyler
literatiirdeki prosediirlerden referans alinarak gergeklestirilmistir [McDowall et al.,
1959], [Buchtel et al., 2004], [Capoglu, 2011], [Deng et al., 2015], [Kamochi et al.,
2016], [Santos et al., 2017].

Buna gore, her bir blinyeden 120x20 mm boyutunda ve yaklasik 4 mm
kalinliginda hazirlanan dikdortgen prizmasi seklindeki cubuk numuneler Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi iki ucuna yakin kisimlardan desteklenecek sekilde seramik destekler
izerine yerlestirilmistir. Ardindan numune i¢eren bu diizenek elektrik 1sitmali bir firina
yerlestirilmis ve sinterleme ¢aligmasindan elde edilen veriler dogrultusunda minimum
1150°C ve maksimum 1250°C arasinda degisen sicakliklarda sinterleme isleminde
uygulanan 1sitma-sogutma rejimini kullanarak bir 1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Tiim
numunelerde dikkat edilen nokta hepsinin de ayni firinda ve ayni 1s1l islem rejiminde
sinterlenmis olmasidir. Sinterlemenin tamamlanmasiyla, cubukta egrisel sekilde
meydana gelen deformasyon miktari (s degeri); Sekil 3.2°de gosterildigi gibi ve egrilen
cubugun kalinhigr (d) bir kumpas yardimiyla Ol¢lilmiistiir. Numunelerin {izerine
yerlestirildigi desteklerin arasindaki mesafe, (L), 74 mm’dir ve tim deneylerde bu
degerin aymi kalmasini saglayacak sekilde refrakter bir diizenek boliim
laboratuvarlarinda aliimina seramiginden iiretilmistir. Ayrica, numuneler destekler
tizerine; her iki u¢ kisimlarinda esit mesafe kalacak sekilde simetrik olarak
yerlestirilmislerdir. Olgiilerek elde edilen s, d ve L degerleri Esitlik 3.4e yerlestirilerek
hesaplanmasiyla pyroplastik indeks (PI) degerleri belirlenmistir.

sd?
Pl =— (3.4)
Bu esitlikte; s: maksimum egilme miktart (mm), d: ¢ubuk numunenin kalinlig

(mm) ve L: destekler aras1 mesafedir (mm).

Sekil 3.2: Pyroplastik deformasyona ugrayan numunede deformasyon
miktarinin tespiti.
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3.2.7. Biinye Viskozitesi Tespiti

Sinterlenmis numunelerin pyroplastiklik indeksinin belirlenmesinde kullanilan
veriler, mutlak viskozite degisikliklerinin hesaplanmasi i¢in de kullanilmistir, ¢linkii
sivi faz sinterlemedeki viskozite degisimi, pyroplastik deformasyonun olusumu ve
derecesi lizerinde onemli Ol¢iide etkilidir. Farkli sicakliklarda sinterlenen yeniden
formiilize bone China numuneleri i¢in tek dogrultulu (uniaxial) viskozite degerleri,
pyroplastik deformasyonun neden oldugu egilmeyi hesaba katan matematiksel model
tizerinden hesaplanmistir. Tek dogrultulu viskozite (Ep) hesaplamalarinda kullanilan
matematiksel formiil Esitlik 3.5'te verilmistir [Lee et al., 2003], [Raimondo et al.,
2009], [Tuncel and Ozel, 2012].

__ S5pglL*
T 324d2

(3.5)

Esitlikte; s ya da Smax: maksimum egilme (cm/s), d: ¢ubuk numunenin kalinligi
(cm) ve L: destekler aras1 mesafe (cm), n: viskozite (GPa.s), p: yogunluk (g/cm?), g:
yercekimi ivmesi (cm/s?).

Vizkozitenin hesaplanmasinda kullanilan formiiliin nasil olusturulduguna dair

bilgi ilerleyen bdliimlerde verilmistir.

3.2.8. Elastik Modiiliis Testi

Yap1 sikiligimin bir Olciisii olarak degerlendirilen Elastik modiiliisii; farkli
sicakliklarda sinterlenen numunelerin yogunluk kazanimina, mikroyapisinda gelisen
kristal ve camsi fazlar ile gozenek dagilimima bagl olarak degisimi hakkinda bilgi
sahibi olmak adina tahribatsiz numune yontemi olarak bilinen dinamik rezonans
teknigi ile ASTM C1259-94 standardina uygun olarak 6l¢iimii gergeklestirilmistir. Her
bir sinterleme sicaklig1 i¢in dikdortgen prizmasi seklinde hazirlanan 10 adet gubuk
numunenin dinamik rezonans teknigine gore elastik modiiliis testleri; numune
yiizeyinde tahribat olusturmayan bir darbenin tirettigi frekansin 6l¢iilmesi ve numune
boyutlar ile kiitle verilerinin bir esitlikte kullanilmasiyla belirlenmistir. Frekans
Ol¢timleri, Grindo-Sonic marka Mk5 model test cihazi kullanilarak oda sicakliginda

gerceklestirilmistir. Bu islem i¢in ¢ubuk numuneler iki silindirik metal ¢ubuk destek
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tizerine yerlestirilir. Destekler arast mesafe ¢ubuklarin uzunluklarina bagli olarak
degismektedir. Dolayisiyla, her bir numune icin destekler arasi mesafe; numune
uzunluklarinin hassas bir sekilde belirlenmesinden sonra verilerin Esitlik 3.6’ya

yerlestirilmesi ile hesaplanmustir.
X=(Lrg— (Lyp 0,244 x2)) —3,1 (3.6)

Bu esitlikte, X: destekler aras1 mesafe, Ltg: gubugun uzunlugu ve 3,1 sabit degeri
de destek gubugunun ¢ap degeridir.

Destekler arast mesafe hesaplandiktan sonra mesafe kumpas yardimiyla
ayarlanir ve destek ¢ubuklarin deney sirasinda sabit kalmalarinin temini i¢in ¢ok
kuvvetli olmayan yapiskan bir bant {izerine sabitlenirler. Sonrasinda dikdortgen gubuk
sekilli numune, her iki u¢ kisimlarinda esit mesafe kalacak sekilde simetrik olarak
destekler iizerine yerlestirilir ve ucunda kii¢iik metal bir bilye igeren plastik tokmak
yardimiyla numunenin ug¢ kisminin iizerine serbest vurus ile darbeler olusturulur. Bu
arada, numune iizerine vurulan darbelerin olusturdugu sesin frekansinin tespit edilmesi
i¢in bir algilayict numunenin hemen bir ucuna tutulur. Uzerine tutulan algilayici
yardimiyla olusan sesin frekans degeri cihazin dijital ekrandan okunarak tespit edilir.
Frekans degerinin tespitinden sonra Esitlik 3.7 nin kullanilmas ile elastik modiiliis
degerleri hesaplanmir. Olgiimii alinan her bir numunenin ortalama frekans degeri ve
boyutlar1 Esitlik 3.7’yi esas alan bir yazilim vasitasiyla bilgisayara girilerek rahatlikla
hesaplamalar yapilmistir. Hesaplanan degerlerin ortalamasi; Ol¢iimii  yapilan

numunelerin sinterleme derecesine ait elastik modiiliis degeri olarak kaydedilmistir.

mxf2

3
E = 0,9465 x (T) XSXTy (3.7)

Esitlikte; E: elastik modiiliis (GPa), f: frekans (Hz), m: ¢ubuk kiitlesi (gr), I:
c¢ubugun uzunlugu (mm), t gubugun kalinlig1 (mm) ve T geometrik faktor olarak ifade

edilir.
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3.2.9. U¢ Nokta Egme Mukavemeti Testi

Sinterlenmis c¢ubuk seklindeki numunelerin elastik modiiliis testlerinin
tahribatsiz muayene yoOntemi ile tamamlanmasindan sonra ayni numuneler
kullanilarak hazirlanan biinyenin ilgili sinterleme sicakligindaki mukavemet degeri ii¢
nokta egme mukavemeti testi ile tespit edilmistir. Test i¢in Instron marka 5569 model
Universal ¢cekme-basma cihazi kullanilmistir. Bu cihaz i¢in tasarlanmis ii¢ nokta egme
deney diizenegi kullanilarak ASTM C1161-90 standardina uygun sekilde testler
gerceklestirilmistir. Mukavemet Olglimleri, destekler arast mesafe 50 mm ve yiikiin
uygulanma hizi da 1 mm/dk olacak sekildeki calisma sartlarinda yapilmistir.
Numunelerin kirildig1 andaki maksimum yiik, kirilma yiikii olarak kabul edilmis ve
numunelerin egme mukavemeti bu yiik degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Egme
mukavemet degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan formiil Esitlik 3.8’de verilmistir.
Bu hesaplamalar bilgisayar kontrollii olarak calisan cihazdaki yazilim tarafindan
dl¢iim sirasinda gerceklestirilmistir. Olgiim sonuglarinin ortalamasi egme mukavemet

degeri olarak kaydedilmistir.

o= (zars) G8)

Bu esitlikte; 6 = Egme mukavemeti (MPa), F = Uygulanan maksimum yiik (N),
L = Destekler aras1t mesafe (mm), a = Numunenin kalinligi (mm), b = Numunenin

genisligi (mm)
3.2.10. X-151m1 Kirimmm Metodu ile Faz Analizi

Caligmalar kapsaminda hazirlanan biinyelerden iiretilen ve farkli sicakliklarda
sinterleme 1s1l islemine tabi tutulan numunelerin mikroyapilarinda gelisen kristal
fazlarin x-151n1 kirinim  yontemi ile tayini icin Rigaku D/max—2200 cihaz1
kullanilmistir.

Cihazin ¢aligma prensibi; ¢ok kisa dalga boyuna sahip x 1sinlarinin test edilecek
numunenin iizerine gonderilerek 1s1n demetlerinin numunenin sahip oldugu ii¢ boyutlu
kristal kafeslerinin farkli diizlemlerinden kirinima ugramasina ve bunlarin bir dedektor

tarafindan toplanmasina dayanir. Her bir kristal fazin; farkli diizlemlerin kirilma
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acilarinda yansima vermesi sayesinde faz tespiti yapilir. D mesafesinin Bragg esitligi
yardimi ile hesaplanir ve elde edilen D degerleri referans degerleri ile kiyaslanarak
kristal fazlarin neler oldugu tespit edilir.

Analizler; ya dogrudan pelet halindeki kiitle numune yiizeyinden ya da agat
havanda tokmag: ile doviiliip, ogiitiilerek ¢ok ince toz haline getirilen numuneler
tizerinden gerceklestirilmistir. Bu tez calismasindaki analizler; 8.04 keV enerji
degerine ve buna karsilik gelen 0,15405 nm dalga boyuna sahip CuK, x-151n1 enerjisi
kullanilarak, 40 kV tiip voltaj1 ve 40 mA akim degeri sartlarinda gerceklestirilmistir.
Numuneler; genellikle 2°/dakika tarama hizinda ve 0,1 tarama kademesinde 10°-70°
arasinda taramaya tabi tutulmustur.

Numunelerin mikroyapisinda bulunan kristal fazlar, analizler sonucu elde edilen
kirmim agisi-siddet degerlerini yansitan kirinim indis desen grafiklerinde belirli
yansima diizlemlerine karsilik gelen 26 kirinim acis1 degerlerine sahip piklerinin
Bragg kanunu geregince tanimlanmasi ile belirlenmistir. Bu amagla JADE bilgisayar
yazilimi kullanilmis ve farkli ac1 ve siddetlerde acgiga ¢ikan piklere karsilik gelen
kristal kafesi ve diizlemler aras1 mesafe degeri s6z konusu olan kristallere ait standart
(J.C.PD.S Joint Community for Powder Diffraction Standart) degerleri ile

karsilastirilarak mikroyapida gelismis mevcut kristal fazlar belirlenmistir.

3.2.11. Mikroyap1 Analizi

Sinterlenen numunelerin mikroyapisinda gelisen fazlarin ve gdzeneklerin
sekilleri, yapidaki dagilimlari, miktarlari, yapilar1 ve tiplerine dair bilgiler elde etmek
lizere goriintiilii inceleme ve elementel analiz (EDS) yapmak icin enerji dagiliml x-
15101 spektrometresi aksesuarma sahip Phillips marka XL-30 SFEG model taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Elementel analiz (EDS) yontemi ile
numunelerdeki kristal fazlarin yaklasik kimyasal bilesimleri; noktasal analiz, ¢izgisel
analiz ve gerekmesi durumunda elementel haritalama metodu ile belirlenmistir.

SEM ile mikroyap1 analizi i¢in 6ncelikle numunelerin yiizeyi analize uygun hale
getirilmistir. Bu amagla, incelenecek numuneler bir seri ylizey hazirlama isleminden
gecirilmistir. Sinterlenmis pelet veya cubuk sekilli numuneler, kesit alanindan veya
yilizeyinden goriintii alinacak sekilde hassas kesici ile kesilmis ve bu pargalarin sabit

konumda kalmalarinin ve parlatma sirasinda kolaylikla tutulmalarinin saglanmasi i¢in
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plastik bir kaliba yerlestirilmislerdir. Akabinde, numune basma 12 gr regine ve 1,5 gr
sertlestirici kullanilarak hazirlanan karigim numune pargalarini igeren kalip igine
dokiilmiis ve reginenin sertlesmesi icin bir giin beklendikten sonra kaliptan
cikarilmistir. Kaliptan ¢ikan recine i¢ine gomiilmiis numunelerin ylizeyi, mikroyapi
analizine uygun hale getirilmesi i¢in zimparalama ve parlatma islemlerine tabi
tutulmustur. Bu amacla kabadan inceye dogru giden bir seri SiC zimparalar ile yiizeyi
asindirilarak piiriizsiizlestirilmis ve devaminda elmas pasta kullanilarak parlatma
islemi tamamlanmisti. Numunenin mikroyapisinda bulunan kristal fazlar
mikroskopta incelenebilecek sekilde belirgin hale getirebilmek i¢in mikroyapidaki
camsi fazin ¢dzliinmesini saglamak amaciyla parlatilmis numune ylizeyinin bir
boliimiine kimyasal daglama islemi uygulanmais, yiizeyin daglanmamis kismindan ise
gozenekler incelenmistir. Kimyasal daglanacak yiizey, %3 HF asit igeren bir sulu
¢ozelti igerisine yerlestirilmis ve 2 dakika kadar bekletilmistir. Elektriksel olarak
yalitkan davranisa sahip seramik numunelerin SEM’de incelenebilmesi igin ylizeyine
iletkenlik kazandirilmak {izere parlatilmig yiizeyler altin film ile kaplanmistir.
Hazirlanan numuneler; elektron mikroskobuna yerlestirilerek gézenek ve kristallerin
boyut, sekil ve mikroyapida dagilimlar1 hem ikincil elektron goriintiileme hem de geri
sacilmig elektron goriintiilemesi yontemi ile karakterize edildikten sonra numunelerin
farkli faz bolgelerinden enerji dagilimli elementel analiz yontemi (EDS) ile noktasal,
cizgisel ve bolgesel taramalar kimyasal analiz ve element haritalama islemleri
gerceklestirilmis ve elde edilen veriler dijital goriintiiler olarak bilgisayarda kayit

edilmistir.
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4. NEFELIN SIYENIT ILAVESI ILE YENIDEN
FORMULIZE EDILMIS BONE CHINA
BUNYELERI

Deformasyona direncgli bone china biinye/biinyelerin gelistirilmesi konulu tez
caligmasina Oncelikle klasik bone china biinyesinin pyroplastik davraniginin ve diger
Ozelliklerinin tespit edilmesi ¢alismasi ile baglanmistir. Klasik bone china biinyesinin
onemli bir bileseni Cornish kayacidir. Giiniimiizde Cornish kayaci kaynaklarina
ulagim imkan1 olmadig1 i¢in bunu ikame edecek sekilde bone china biinyesinin nefelin
siyenit minerali kullanilmasi ile olusturulabilecegi diistinlilmiistiir. Bu boliimde; bone
china biinyesinin Cornish kayacina alternatif hammaddeler kullanilmasiyla yeniden
olusturulmasina iliskin yiiriitilen ve sonuglar1 literatiire kazandirilan g¢alismalarin
arastirilmasi ile baslanmis ve elde edilen sonuglar asagidaki paragraflarda rapor
edilmistir.

Bone china yiiksek derecede beyazlik, yar1 saydamlik, beyaz sofra porselen
cesitleri icinde en yiiksek mukavemet degeri ve yliksek kalitede sirlama dekorasyonu
gibi kendine has sahip oldugu 6zellikleri ile ¢cok uzun yillardir tiretilmektedir ve hala
dikkatleri tizerine c¢ekmektedir [Kara and Stevens, 2002a], [Capoglu, 2005].
Geleneksel olarak bone china biinyesi tanim geregi agirlikga %50 kalsine sigir kemik
kiilii, %25 Cornish kayaci %25 kaolen igeren minerali igeren ii¢ temel bilesenden
olugsmaktadir [Franklin and Forrester, 1974], [Rado, 1981], [Dinsdale, 1986]. Cornish
kayaci Ingiltere’nin Cornwall bdlgesinden ¢ikarilan sodyum ve potasyum feldispat,
kuvars ve mika iceren pegmatit tipli bir mineraldir [Rado, 1981]. Cornish kayacinin
toplam alkali icerigi (Na2O+K20) yaklasik olarak %8’dir. Cornish kayacinin
fonksiyonu; sinterleme 1s1l islemi sirasinda kalsine kemik kiiliinlin par¢alanmasiyla
aci1ga c¢ikan CaO ile reaksiyona girerek bone china iiriinlerin yogunluk kazanmasinda
etkin mekanizma olarak davranan sivi fazin olusumunu saglamaktir. Uzun yillardir
yogun kullanimi neticesinde Fe>Os ve TiO2 empiiriteleri agisindan temiz Cornish
kayac1 kaynaklarinin tiikkenme noktasina gelmesi; arastirmacilart ve bone china
tireticilerini bone china bilinyesinde Cornish kayacinin yerine kullanilabilecek
alternatif minerallerin arastirilmasina sevk etmistir. Rado tarafindan rapor edildigi
tizere; bone china biinyelerinde Cornish kayacinin yerine feldispatlar ile az miktarda
kuvars kullanimin1 konu alan en erken c¢alisma Cornish kayaciin safligindaki

stireksizlik nedeniyle gergeklestirilmistir [Rado, 1981]. Bone china biinyesi igin
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alternatif malzemelerin bulunmas: hakkinda yakin zamanlarda gergeklestirilen
caligmalar; kismi-ergitici veya dolgu malzemelerin yerine drnegin; porselen iiretim
atiklar1i, [Mukhopadhyay et al., 2011], [Carus and Braganca, 2013a], spodumen,
[Carus and Braganca, 2013b] ve nano-fiberlerin [Ran et al., 2016] kullanilabilmesinin
arastirtlmasini igermektedir. Mukhopadhyay ve arkadaslar1 %0 ile 12 arasinda degisen
miktarlarda pismis bone china iriin atiklarini igeren bone china biinyesinin
Ozelliklerini ¢alismiglardir. Onlar; normal biinye ile karsilastirildiginda, %12 oraninda
pismis bone china {iriin atig1 igeren biinyeden iiretilen numunelerin, gorece yiiksek
(2,64 g/cm®) Kkiitlesel yogunluk ve 89 MPa kirilma modiilii (MOR) degeri ile
sonuglandigin1 bulmuslardir [Mukhopadhyay et al., 2011]. Carus ve Braganga ise bone
china biinyesindeki potasyum feldispatin bir miktarinin yerine kismen hurda cam
kullanmiglardir. Hurda camin %10 civarinda biinyeye dahil edilmesinin; potasyum
feldispat igeren biinye ile karsilagtirildiginda, sinterleme 1s1l islem sicakligini gérece
diislirdiigiinii iddia etmislerdir. Fakat, hurda cam igeren biinyenin egme mukavemeti
degerleri; ticari bone china i¢in rapor edilen degerlerin hemen hemen yarisi
diizeyindedir [Carus and Braganga, 2013a]. Diger bir ¢alismada ise Carus ve Braganca
K-feldispatin bir kisminin yerine spodumen i¢eren kayacin kismi ergitici olarak ilave
edildigi bone china biinyesinden hazirlanan dokiim asiltilarinin reolojik ve dokiim
davraniglar1 ile sinterlenmis {irlinlerin teknik O6zelliklerini incelemislerdir. Onlar,
potasyum feldispatin kismen yer degistirilmesi ile yeniden formiilize edilmesinin;
bilinyenin pisme sicakligini yaklasik 60°C diisiirdiigiinii ve Uriinlerin pisirilmesi i¢in
gorece genis bir sicaklik araligi sagladigini gozlemlediler [Carus and Braganga,
2013b]. Ran ve arkadaslari ise sepiyolit nano fiber ilavesinin bone china biinyelerin
mekanik ozellikleri {izerine etkisini incelemislerdir. Agirlik¢ca %2 sepiyolit nano fiber
ilavesinin; bone china biinyesinin egilme mukavemet degerlerini ve ¢atlak
kenetlenmesi ve sepiyolit nano fiberlerin yapidan cekip ¢ikarilmasi mekanizmalari
sayesinde kirilma toklugunu arttirdig1 iddia edilmistir [Ran et al., 2016]. Zhang ve
arkadaglari, bone china biinyelerine bone china’nin egilme mukavemeti ve 1s1k
gecirgenlik ozelliklerini gelistirmek i¢in az miktarda (%0-3) alumina ilave etmislerdir.
%1 alumina ilavesinin egilme mukavemeti ve 1s1l sok direnci degerlerini sirasiyla,
yaklasik %50 ve %?20 oraninda iyilestirdigi bulunmustur. Ancak, ayni zamanda
biinyenin sinterleme sicakligini yiikselten alumina ilavesi ile 151k gecirgenlik degeri

diismiistiir [Zhang et al., 2015].
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Detayli bir literatlir arastirmasinin ardindan, klasik bone china biinyesinde
Cornish kayaci yerine alternatif flaks olarak nefelin siyenitin kullanilabilecegi fikri
ortaya ¢ikmustir. Literatiirde, nefelin siyenitin, alternatif bir biinye bileseni olarak hem
cam hem de seramik kompozisyonlarinda kullanilabilecegi ileri siiriilmiistiir
[Karagiizel et al., 2003], [Negm et al., 2000], [Web 3, 2019], [Salt, 1988]. Nefelin
siyenit; agirlikea yaklasik %55 sodyum feldispat (albit), %25 potasyum feldispat
(mikroklin) ve %20 nefelin karisimi olan bir feldispatik mineraldir [Carty and
Senapati, 1998], [Salem et al., 2009]. Fakat alkali feldispatlar veya Cornish kayaci ile
karsilagtirildigt zaman silika agisindan fakir ancak, potasyum ve sodyum alkali
(%14’ten fazla) icerikleri yoniinden zengindir [Salt, 1988], [Salem et al., 2009],
[Esposito et al., 2005]. Nefelin siyenitin igerigi; bir camin ergime sicakligini veya bir
seramik karisiminin sinterleme sicakligini diisiirebilir. Tablo 4.1°de nefelin Siyenit ve

Cornish kayacinin alkali igerigi agisindan karsilastirmasi verilmistir.

Tablo 4.1: Nefelin siyenit ve Cornish kayacinin kimyasal kompozisyonlart (%

agirlikca).
Hammaddeler K20 Na:0 ALO3 SiO2 K20+Na20
Nefelin siyenit 5.6 10,5 23,1 59,8 16,1
Cornish kayaci 4.6 3,7 12,0 76,0 8,3

Son yillarda, nefelin siyenit; seramik endiistrisinde hizli sinterleme rejimleri igin
hem pisme sicaklifinin diisiiriilmesi ve pisim siiresinin kisaltilmas: amaciyla diger
feldispatlara alternatif bir kismi-ergitici malzemesi olarak kullanilmaya baslanmistir
[Negm et al., 2000], [Carty and Senapati, 1998], [Potter, 2000]. Mineral pazarlayicisi
ticari sirketler; nefelin siyenit mineralinin seramik biinye formiilasyonlarinda
uygulama bulunmasina yonelik bilimsel ¢alismalar1 desteklemislerdir. Salt, nefelin
siyenit ve fosfatli kayag kullanimi ile zarif yar1 saydam china biinyesi formiilize etmek
i¢in bir ¢ok denemeler yapti. O, sonuglarini bone china ile karsilastirdi ve nefelin
siyenitile silika igeren zarif yar1 saydam biinyelerin iyi performans sergiledigini ancak,
hem fosfatl kaya¢ hem de kaolin kili i¢eren biinyenin, zarif china sofra iiriinleri i¢in
belirlenen ticari standartlar1 saglamasi i¢in esasli sekilde gelistirilmeye ihtiyag
duydugunu iddia etti [Salt, 1988]. Koenig, nefelin siyenit ile hazirlanan seramik
tiriinler, otel i¢in china iriinler, yer karosu ve duvar karosu gibi ¢ok farkli tipteki

seramik biinyeler {lizerine degisik calismalar yapmistir [Koenig, 1936], [Koenig,
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1940], [Koenig, 1942]. Onun ¢aligsmalari; potasyum feldispat ile karsilagtirma yapmak
icin nefelin siyenit igeren seramik biinyelerinden veri iiretmeyi amaglamistir. Nefelin
siyenit, seramigin tim dallarinda uygulama alam1 bulmasimma ragmen porselen
iireticileri arasinda potasyum feldispat yerine nefelin siyenitin kullanimina iligkin artan
bir ilgi vardir [Kogel et al., 2006], [Tanner, 2014]. Esposito ve arkadaslari
gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda; porselen granit karo biinyesinde kismi ergitici
olarak nefelin siyenitin kullanilma olasiligin1 incelemislerdir [Esposito et al., 2005].
Onlar; potasyum feldispatin agirlikca %5, 10 ve 15,6 oranlarinda asamali olarak
nefelin siyenit ile yer degisirilmesiyle hazirlanan farkli biinyelerin teknik ve mekanik
ozelliklerini ¢aligmiglar ve nefelin siyenit ilavesinin sifir su emme degerini elde etmek
icin gerekli sinterleme siiresini azalttigin1 ve daha yiliksek mekanik performans
sagladigin1 gbzlemlemislerdir. Kamseu ve arkadaslari kismi ergitici hammadde olarak
nefelin siyenit ve pegmatit iceren porselen granit kompozisyonlarinin sinterleme
davraniglarin1 arastirmislardir. Onlar, en ideal derecede yogunluga ulasarak 78 MPa
egme mukavemeti ile %0,4 su emme degeri iireten numuneleri saglayan yar1 derecede
vitrife olmus biinyeler elde etmislerdir [Kamseu et al., 2013]. Kunduracit ve
arkadaslari; seramik saglik gereci porselen biinyelerinde sodyum feldispat yerine
nefelin siyenit kullaniminin, sinterleme ve teknolojik Ozellikler {izerine etkisini
arastirmiglardir. Nefelin siyenit ilavesinin, sinterleme sicakligimi 1230°C'den
1180°C'ye diislirdiigii rapor edilmistir [Kunduraci et al., 2016].

Tez calismasinin, nefelin siyenit minerali kullanimi ile bone china biinyesi
olusturulmasi agamasina baslamadan 6nce nefelin siyenitin bone china biinyesinde
kullanimu ile ilgili herhangi bir bilimsel ¢aligmanin yapilip yapilmadigini tespit etmek
icin literatiir dikkatlice kontrol edilmis ve sadece iki ¢alisma tespit edilmistir. Bu
caligmalardan birinde, Capoglu bone china biinyesinin kemik kiilii igerigini;
geleneksel kompozisyondaki miktarini gorece azaltarak ve nefelin siyenit ile bone
china mikroyapisinda sinterleme sirasinda gelisen anortit kristali esasli bir samot
malzemesini bir biinye bileseni halinde kullanarak bone china biinyesini yeniden
formiilize etmistir [Capoglu, 2005]. Bu calismada; kemik kiilii icerigi azaltilarak
hazirlanan bilinyeden iiretilen ve sinterlenen numunelerin beyazliginda, 6zellikle 1s18a
dogru tutulduklarinda mavimsi-yesil tonda bir renk olusumu gézlenmistir. Literatiirde
diisiik kemik kiilii igeriginde bone china biinyesi hazirlanmasi ve cam bilimi ve
teknolojisi ile ilgili kaynaklarda da rapor edilen renklenmedeki bu etkinin giderilmesi

icin Capoglu yeniden formiilize edilmis biinyelere agirlikga %35 oraninda ZnO ilave
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edilmesini ileri slirmiis ve ¢alismalar sonucunda beyazlik {izerindeki mavimsi yesil
renk tonu olusumunun ZnO ilavesi ile ortadan kaldirildigin1 rapor etmistir.
Literatiirdeki bone china biinyesine nefelin siyenit ilavesi edilmesi ile ilgili diger
calismada ise, Igbal ve arkadaslari Cornish kayaci yerine %14 nefelin siyenit ve az
miktarda (%6) kuvars kullanarak bir model bone china biinyesi hazirlamigtir. Onlar
caligmalarinin detayinda hazirladiklar1 biinyeden iirettikleri ve farkli sicakliklarda
sinterledikleri numunelerin mikroyapisini ve faz gelisimlerini, X-1s1n1 kirinimi (XRD),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
teknikleri ile detayli arastirmiglardir [Igbal et al., 2000a]. Onlar, hazirladiklart model
bone china biinyesinin teknolojik ve mekanik o&zelliklerini ayrintili olarak
incelememelerine ragmen yine de yaymlarinda Oglitme/karistirma siiresinin
arttirllmasinin faz gelisimi tlizerinde kritik bir etkiye sahip olmasinin beklenecegini
ileri siirmislerdir.

Literatiir aragtirmasinin ardindan Cornish kayaci yerine nefelin siyenit minerali
kullanimi ile bone china biinyesinin yeniden tasarlanmasi ¢alismalar1 baglatilmistir.
Nefelin kimyasal analizi ile Cornish kayaci kimyasal analizi ile karsilastirildiginda
nefelin siyenit mineralinin silika igeriginin dnemli oranda diisiik oldugu tespit edilmis
ve bu nedenle nefelin siyenit kullanim: ile yeniden formiilize edilecek bone china

biinyesine kuvars formunda silika ilave edilmesine karar verilmistir.

4.1. Nefelin Siyenitli Biinye Regetelerinin Belirlenmesi

Nefelin siyenit, kimyasal kompozisyon olarak Cornish kayacina benzer sekilde
sodyum oksit ve potasyum oksit icermektedir. Bununla birlikte, nefelin siyenit Cornish
kayaci ile karsilastirildiginda, silikaca daha fakir, ancak potasyum ve sodyum alkali
icerigi acisindan daha zengindir (Tablo 4.1). Deneysel calismalara; bu durumlar
degerlendirilerek Cornish kayacinin yerine nefelin siyenit minerali ve ilave kuvars
kullanilmast ile hazirlanan ii¢ kompozisyon ile baslanmistir. Bu biinyelerde kalsine
kemik kiilii miktar1 agirlikca %50°de nefelin siyenit miktar1 da agirlikg¢a %15°te sabit
tutulurken, kuvarsin miktar1 sistematik olarak %5 oraninda arttirilarak %5-15 arasinda
degistirilmistir. Bu arada kuvars miktarindaki artig, ayn1 miktarda bilinyedeki kaolen

miktarindaki azalis ile dengelenmistir. X-151n1 floresans (XRF) yontemi ile elde edilen
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kimyasal analizleri Tablo 4.2’de verilen biinyeler; modern bone china biinyeleri olarak

adlandirilmig ve sirasiyla MBC1, MBC2 ve MBC3 seklinde kodlanmislardir.

Tablo 4.2: Nefelin siyenit kullanilarak gelistirilen kompozisyonlar (% agirlik¢a).

Kalsine Nefelin SSP
; Kuvars
Kompozisyon Kemik Kiilii | Siyenit Kaolen
MBC1 50 15 5 30
MBC2 50 15 10 25
MBC3 50 15 15 20
4.2. Biinye Hammaddelerinin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu

Biinyelerin hazirlanmasinda ilk olarak kullanilacak hammaddelerin temini,
hazirlanmas1 ve karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Nefelin siyenit,
Canakkale Kalebodur Seramik San. A.$.’den, siiper standart porselen (SSP)
kalitesindeki kaolen Kiitahya Porselen’den ve 63 mikron altina 6gitiilmiis haldeki
kuvars minerali Esan Eczacibasi Endiistriyel Hammaddeler San. ve Tic. A.S
firmasindan temin edilirken kalsine kemik kiili hammaddesi ise laboratuvar
kosullarinda {iretilmistir. Kasaptan hayvan kemiginin laboratuvar ortaminda
kalsinasyonu ile elde edilmistir.

Kalsine kemik kiilii tiretiminde kasaptan temin edilen biiyiikbas hayvan sigir
kemikleri kullamlmugtir. Ik olarak, hayvan kemikleri; kan, yag gibi yiizeyindeki
safsizliklarindan armndirilmas: i¢in bol su yardimiyla temizlenmistir. Akabinde,
mevcut yagin ve hayvan iliginin tamamen uzaklastirilmas1 amaciyla bu yikanmis
kemikler 3 saat siiresince suda kaynatilmistir. Kaynatilan kemiklerin yumusayan
ilikleri su ve spatula yardimiyla temizlenmis ve yine birka¢ kez bol suyla yikanarak
yiizeyde kalan yaglarindan iyice arindirilmistir. Sonrasinda, kemikler elektrik 1sitmali
firia yerlestirilerek 3°C/dk 1sitma hizinda, kademeli olarak 350°C’de 2 saat ve
900°C’de 3 saat olmak iizere toplamda 5 saat bekletildigi 1s1l islem rejiminin
uygulanmasi ile kalsinasyona tabi tutulmustur. Kalsinasyonun ardindan firindan
cikarilan kemiklerin yiizeyinin hedeflenen derecede beyazliga sahip oldugu

gorilmiistiir.
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Kalsinasyonun ardindan kemiklerin mikro yapisinda gelisen kristal fazlarin
tespiti i¢in kalsine kemik tozu, Rigaku D-max marka-2200 serisi cihaz kullanilarak,
2°/dk tarama hizinda ve 0,1 tarama kademesinde 10-70° arasinda X-1$1n1 kirinim
analizine tabi tutulmus ve elde edilen kirinim indis deseni Sekil 4.1°de verilmistir.

Kirmim indis deseninin ¢dziimlenmesi ile kalsine kemik kiiliiniin
mikroyapisinda tek fazin var oldugu ve bunun da hidroksiapatit kristal faz1 oldugu teyit
edilmistir. Kalsine kemik kiiliiniin ve yeniden formiilize edilmis modern bone china
blinyesini olusturacak diger hammaddelerin kimyasal analizleri X-1ginlar1 floresans

spektroskopisi ile (XRF) gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.3’te

listelenmistir.
* Hidroksiapatit, JCPDS # 09-0432
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Sekil 4.1: Kalsine kemik kiilii kirinim indis deseni ve ¢éziimlenmesi.

Tablo 4.3: Hammaddelerin XRF kimyasal analiz sonuglari (% agirlik¢a).

SiO2 | A0z | Na2O | K2O | CaO | MgO | P20s | Fe:0s | TiO2 | L.O.1
Nefelin 50,82 | 2314 | 1045 | 556 | 027 | 009 | - | 005 | 018 | 046
siyenit
SSP kaolen | 47.78 | 36,69 | 009 | 1.33 | 013 | 040 | - | 041 | 017 | 12,76
Kuvars 99,30 | 030 | 015 | 004 | 002 | 002 | - | 002 | - | 015
Kalsine | 19, | 316 | 092 | 005 | 5357 | 123 | 3848 | - | 006 | 142
kemik kiilii
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Bone china biinyesine ilave edilecek bir hammadde olarak kullanilmasi igin
kalsine edilmis kemiklerin belli bir tane boyutuna getirilmesi gerekmektedir. Bu
amacla, once biiylik kemik parcalari bir aliimina tokmak yardimiyla bir havana
ufalanarak degirmende Ogiitiilmeye hazir hale getirilmistir. Sonrasinda, ufalanmis
kemik pargalari; irili ufakli farkli boyutlarda aliimina bilya iceren aliimina esasl
degirmen kabina alinarak sulu ortamda hedeflenen tane boyutuna ulasilincaya dek
ogiitiilmiistiir. Hedeflenen tane boyutuna ulasildiginin tespiti i¢in belirli araliklarla
durdurulan degirmenden bir plastik pipet yardimiyla kiiciik bir behere numune 6rnegi
alinmig ve ultrasonik banyoda bir miktar tutulup olas1 topaklanma giderildikten sonra
tane boyutu analizi yapilmistir.

Tane boyut kontrolii, Malvern Mastersizer marka lazer kirinimli parcacik boyut
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Yeniden formiilize edilecek modern bone china
biinyelerini olusturmak tizere firmalardan temin edilen diger hammaddelerin de tane
boyut dagilimlari belirlenmistir. Hammaddelere ait tane boyut dagilim verileri Tablo

4.4°te listelenmistir.

Tablo 4.4: Hammaddelerin tane boyut dagilimlart (um).

Hammadde d(10) d(50) d(90)
Nefelin siyenit 1,628 10,132 30,992
SSP kaolen 1,241 3,363 8,427
Kuvars 2,622 17,848 47,454
ince kuvars 0,862 1,792 3,151
Kalsine kemik Kkiilii 0,611 3,107 5,915

4.3. MBC Serisi Biinyelerinin Hazirlanisi

MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlu biinyeler 300’er gramlik karigimlar halinde
hazirlanmiglardir. Hammaddeler, Tablo 3.2°de verilen regetelerdeki agirlikga yiizde
oranlarma uygun olarak 300 gram karisim hazirlanmak iizere hesaplanmis ve tartim
kagitlarinda tartilip kenara alinmistir. Degirmen kaplari ve 6giitiicii olarak kullanilacak
farkli boyutlara sahip alumina bilyalar, kullanilmadan once suyla yikanarak
temizlenmis ve bu bilyalardan 500 gram kadar tartilip degirmen kabinin igerisine
aktarilmigtir. Ardindan, tartilan hammaddelerin miktarinda kayip olmamasina dikkat

edilerek degirmen kabinin i¢ine bosaltilmistir. Bir beher yardimiyla 600 ml distile su
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hammaddeleri tozutmamak ic¢in kaba yavasca eklenmistir. Ardindan, degirmen
kabinin agz1 sizdirmaz sekilde sikica kapatilmig ve bilyali degirmen cihazina
yerlestirilerek 22 devir/dakika hizinda belirlenen siirece 6giitiilmiistiir. Sonrasinda,
deneysel c¢alismalarda izlenen yontem boliimiinde detayli olarak agiklandig iizere
sirasiyla kurutma, graniilasyon, kuru presleme asamalar1 izlenerek pelet ve cubuk
sekilli test numuneleri iiretilmis ve sinterleme islemlerine tabi tutulmuslardir.
Sinterlenme Oncesi ve sonrasinda yapilan karakterizasyon calismalari deneysel

yontemler boliimiinde paylasilmistir.

4.4, Sonuclar ve Tartisma

4.4.1. Nefelin Siyenit Kullanilarak Yeniden Formiilize Edilen Bone
China Biinyelerinin Karakterizasyonu

Laboratuvar kosullarinda hazirlanan MBCI1, MBC2 ve MBC3 biinye
karigimlarinin  klasik bone china biinyesine benzer nitelikte olup olmadiginin

belirlenmesi amaciyla karakterizasyon galigsmalar1 gergeklestirilmistir.

4.4.1.1. Yeniden Formiilize Biinyelerin XRF Kimyasal Analizi

Yeniden formiilize edilerek hazirlanan MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlu modern
bone china biinyelerinin X-151n1 floresans spektrometresi ile gerceklestirilen kimyasal

analiz sonuglar1 Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5: Yeniden formiilize edilen biinyelerin XRF kimyasal analizleri (agirlik¢a
%).

Biinye | SiO2 | Al:0s | Na:O | K:O | CaO | MgO | P20s | Fe20s | TiO2 | L.O.1
MBC1 | 31,02 | 15,69 | 1,74 | 1,14 | 25,78 | 0,73 | 1865 | 0,21 | 0,13 | 4,81
MBC2 | 33,08 | 14,24 | 1,85 | 1,13 | 25,73 | 0,71 | 1863 | 0,16 | 0,21 | 4,15
MBC3 | 34,99 | 13,24 | 194 | 1,06 | 2555 | 0,70 | 18,47 | 0,214 | 0,17 | 3,57

Tablo 4.5’ten goriilecegi tizere biinyelerin kimyasal analizlerindeki CaO, P20s,
K20 ve Na20 igerikleri biiyiik oranda degisim gostermezken Al203 ve SiOz miktarlar

igin ise biri artarken (Al,O3) digeri (SiO2) sistematik olarak azalmaktadir. Bu sonug;
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biinyelerin yeniden formiilize edilmesinde ortaya konan, kalsine kemik kiilii ile nefelin
siyenit miktarlariin sabit tutulmasi ve kuvarsin miktarmin, kaolendeki azalma
oraninda, sistematik olarak arttirilmasi sartlarinin saglandigina isaret eder. Ayrica,
tekrarlanabilir nitelikte elde edilen analiz sonuglari; biinyeleri olusturan

hammaddelerin homojen olarak karistirildigina da isaret eder.

4.4.1.2. Yeniden Formiilize Biinyelerin Tane Boyut Dagilim

Hazirlanan biinyeleri olusturan farkli hammaddelerin biinye i¢inde homojen bir
karisimini ve belirli bir tane boyut dagilimini elde etmek icin belirlenmis bir siirede
karigtirma/6giitme islemine tabi tutulduktan sonra tane boyut dagilim analizleri
gerceklestirilmis ve elde edilen dagilim egrileri tek bir grafikte ¢izdirilmis ve Sekil
4.2’de verilmistir. Ayrica, MBC1, MBC2 ve MBC3 biinyeleri i¢in elde edilen d10,
d50 ve d90 tane boyut verileri Tablo 4.6’da listelenmistir. Bu sonuglara gore her ti¢
biinye de birbirine benzer tane boyut dagilimi grafigine sahiptir ve ti¢ii de yaklasik 2,7
mikron ortalama tane boyutuna sahip olup neredeyse birbirine benzer tek tepeli

(unimodal) tane boyut dagilimi sergilemektedirler.

| MBC1
—-—MBC2
T ——MBC3

0 . , T r ;
0.1 1 10 100

TANE BOYUTU (um)

Sekil 4.2: MBC1, MBC2 ve MBC3 biinyelerine ait tane boyut dagilim
grafikleri.
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Tablo 4.6: Nefelin siyenit kullanilarak hazirlanan biinyelerin tane boyutu
dagilimlarina ait veriler (um).

Biinye d(10) d(50) d(90)
MBCI 0,785 2,041 11,659
MBC2 0,782 2,852 9,408
MBC3 0,737 2,506 8,403

4.4.1.3. Optik Dilatometre ile Isil Davrams Analizi

Yeniden formiilize edilen MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlu biinyelerin yogunluk
kazanim davranigini ortaya koymak {izere numuneler lizerinden gergeklestirlecek
calismanin 6ncesinde biinyelerin sinterleme davranigi hakkinda 6n bilgiye sahip olmak
adina yiiriitiilen optik dilatometre analizi; sicakligin oda sicakligindan 10°C/dk. 1sitma
hiztyla 1300°C’ye kadar sitilmasi ve bu sicaklikta bekleme olmaksizin sogutma

asamasina gecilmesiyle gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.3: MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlu biinyelerin optik dilatometre
deneyinden elde edilen sicakliga bagli boyutsal degisim egrileri.
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Biinyelerden elde edilen egriler karsilastirmali olarak Sekil 4.3’te verilmistir.
Grafiklerin genel anlamda birbirine benzer oldugu, sicaklik artisina bagl olarak belirli
sicaklik araliklarima denk gelen ii¢ adet plato igerdigi rahatlikla goriilebilmektedir.
Sicakligin oda sicakligindan itibaren arttirllmasina bagli olarak, numunenin
boyutlarinda az da olsa bir artig yaklasik 550°C’ye kadar devam etmektedir. Boyuttaki
bu artig, biiyiik olasilikla yapida kristal bagl suyun yapiy1 terketmesi ile alakalidir.
550°C sicaklik civarinda boyutta gorece hizli bir diisiis gézlenmistir. Daha sonra
sicakligin artmasina bagh olarak boyutlarda tekrar bir artis yaklasik 900°C’ye kadar
devam etmistir. Bu sicakliktan sonra hizli bir diigiis gézlenmesini takiben boyutsal
olarak 6nemli bir degisimin olmadigina isaret eden plato olusmus ve sicaklik biinye
kompozisyonuna bagli olarak 1150-1200°C civarma ulastiktan sonra boyutta
sistematik bir azalma, deneyin siirdiiriildiigii maksimum sicakliga kadar devam
etmistir. MBC1, MBC2 ve MBC3 biinyelerine ait egriler detayli incelendiginde;
sirastyla, 883°C, 893°C ve 893°C’de 6nemli miktarda boyutsal kii¢ilmenin (¢ekmenin)
meydana gelmesinin sebebi biinye bileseni olan hidroksiapatitin bozunmasi olarak
yorumlanmugtir. Literatiire gére; bone china’nin tipik reaksiyonlarindan biri olan
hidroksiapatit fazinin bozunmasi ve agiga cikan kalsiyum oksitin, metakaolen ile
birleserek anortit kristal fazin1 olusturmasi bu sicakliklarda ger¢ceklesmektedir. Bone
china seramiginin sinterlenmeye bagladig1 sicakliklar; yogunluk kazaniminda etkin
olan s1v1 fazin olugsmaya basladigi, ikinci gekmenin meydana geldigi sicakliklar olarak
degerlendirilmistir. Biinyelerin ikinci kez O©nemli miktarda ¢ekme gosterdigi
sicakliklar; 1218°C (MBC1), 1208°C (MBC2) ve 1152°C (MBC3) tiir. Farkli
kompozisyondaki ii¢ bilinyenin de sinterlemeye baglama sicakliklarinin ve
kiigtilmelerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Sicakliklar kiyaslandiginda,
MBC3 biinyesinin MBC1 ve MBC2 biinyelerine gore daha diisiik sicaklikta
sinterlenmeye basladig1 goriilmektedir. Yine, MBC3 egrisinin 1300°C’ye ulastiginda
kaynamaya basladigina isaret eder sekilde egrinin kivrildig1 goriilmektedir. Bu durum,;
MBC3’iin gorece diisiik sinterleme sicakligina sahip oldugunu desteklemektedir.
Nefelin siyenit miktari sabit tutulsa da artan ya da azalan oranlardaki kaolen ve kuvars

miktarlarinin biinyelerin sinterleme davranisi {izerinde etkili oldugu gézlenmistir.
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4.4.1.4. Kiitlesel Yogunluk, Pisme Cekmesi ve Su Emme Tayini

MBC serisi biinyelerin her birinden {iretilen {i¢ adet pelet sekilli numunelerin
1200, 1225 ve 1250°C gibi farkli sicakliklarda iki saat siireyle sinterlenmesiyle
kazandiklar1 yogunluk dereceleri; kiitlesel yogunluk, su emme ve pisme c¢ekmesi
degerlerinin Olgiilmesi ve ortalama degerlerinin hesaplanmasiyla belirlenmistir.
Yogunluk kazanim caligmasinin sonuglari; her bir biinye i¢in elde edilen ortalama
kiitlesel yogunluk, su emme ve pisme ¢ekmesi degerlerinin sinterleme sicakligina
bagli olarak cizdirilen grafikler halinde Sekil 4.4.a-c’de verilmistir. Sekil 4.4.a'dan
goriilebilecegi gibi, maksimum degere ulastiklar1 sinterleme sicakligi agisindan
aralarinda farklilik olsa da her ii¢ biinyeden iiretilen numuneler maksimum yogunluk
degerlerine ulagmislardir. 1200°C'de sinterlenen numunelerden elde edilen kiitlesel
yogunluk degerleri karsilastirildiginda; aralarinda farkliliklarin olustugu tespit
edilmistir. Ozellikle, kompozisyonunda daha karsilastirmali olarak en az serbest
kuvars iceren MBCI1 kodlu biinyeden iiretilen numuneler; diger MBC2 ve MBC3
kodlu biinyelere gore daha diisiikk bir yogunluk degerine sahiptir. Diger tarafta,
kompozisyonunda en fazla serbest kuvars igeren MBC3 kodlu biinyeden iiretilen
numunelerin de en yiiksek yogunluk degerine ulastig1 agikardir. Ancak, sinterleme
sicakligi 1225°C’ye arttirlldiginda biitiin biinyeler, aralarinda belirgin bir fark
olmaksizin, klasik bone china biinyesinin sahip oldugu yani; yaklasik 2,5 gr/cm?
kiitlesel yogunluk degerini saglamiglardir. Sicakligin 1250°C’ye arttirilmasi; biitiin
biinyelerden hazirlanmis numunelerin kiitlesel yogunluk degerlerinde hafif bir
azalmaya neden olmustur.

Biinyeyi olusturan hammaddelerin numune icindeki paketlenme durumlar ve
dolayli olarak biinyelerin yogunluk kazanim durumlari hakkinda bilgi vermesi
acisindan Onemli olan biitiin bilinyelere ait numunelerin sinterleme sirasindaki
sergiledigi pisme cekilmesi degerlerinin sicakliga bagli degisini gosteren grafikler
Sekil 4.4.b’de verilmistir. Grafikler incelendiginde; sinterlenen numunelerin biinye ve
sicakliga bagl gosterdigi pisme ¢ekmesi davranisindaki degisiklik ayni numunelerin
sergiledigi kiitlesel yogunluk kazanim davranisina benzer oldugu goézlenmistir. Klasik
bone china’nin sahip oldugu yogunluk degerini saglayan biitiin biinyelerin 1225°C’de
sinterlenen numunelerin hesaplanan pisme cekmesi degerleri %13 civarindadir. Bu

deger; klasik bone china biinyesinin sinterleme sirasinda sergiledigi pisme ¢ekmesi
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degerinden yiliksek olduguna ve dolayisiyla tanecik paketlenmesinin; biinyelerin
hazirlanmasi sirasinda karigtirma/6giitme isleminin kontollii yapilarak, ideal tane
boyut dagilimlar1 saglanarak iyilestirilmesinin gerekliligine isaret etmektedir.
Sinterleme ile birlikte bilinyede yogunluk degerindeki artis1 saglayan
mekanizma, yapiyr daha kompakt hale getirerek, tanecikler arasindaki gozeneklerin
azalmasini saglamalidir [Zhang, 2019]. Bu nedenle, yogunlugu artan numuneler igin
daha diisiik yiizdelerde su emme degerleri beklenmektedir. Sinterlenmis numunelere
uygulanan su emme testi; sinerleme sirasinda numune yiizeylerinde atmosfere agik ve
dolayisiyla, numune i¢yapisindaki gdzenek miktarlarinin belirlenmesini saglar. MBC
serisi biinyelerden elde edilen ve 1200, 1225, 1250°C gibi farkli sicakliklarda
sinterlenen numunelerin su emme testi sonrasi Olciilen su emme degerlerinin
sinterleme sicakligina bagli degisimini grafik olarak gosterimi Sekil 4.4.c’de
goriilmektedir. Sinterlenmis numunelerin su emme degerlerindeki degisim, kiitlesel
yogunluklarindaki degisimi destekler sekildedir. Olgiilen su emme degerleri; MBC1
biinyesinden {iiretilen ve 1200°C’de sinterlenen numunelerin yaklasik %11 oraninda
acik gozenek icerdigine isaret ederken MBC2 ve MBC3 biinyesinden {iretilip ayni
sicaklikta sinterlenen numunelerin neredeyse yok denecek kadar az miktarda agik
gozenek icerdiklerine isaret etmekteddir. Sekil 4.4.c incelendiginde 1225°C’de
sinterlenmis numunelerin su emme degerlerinin neredeyse sifir oldugu goriilmektedir.
Su emme degerinin sifir oldugu sinterleme sicakliginda bilinyede O6nemli oranda
vitrifikasyon gerceklesmektedir. Sinterlenmis numunelerin 6lgiilen kiitlesel yogunluk
degerleri bu onermeyi destekler niteliktedir. Bu sicakliktan sonra artan sinterleme
sicakligiyla birlikte su emme degerleri azda olsa bir miktar artmaktadir. Sinterleme
sicakliginin ylikselmesiyle yogunluk degerlerinin bir miktar azalmasi ve buna paralel
sekilde su emme degerlerinin artmasi durumu; biiyiik olasilikla, porselen tirlinlerin
sinterlenmesi sirasinda yaygin karsilasilan ve kaynama (bloating) olarak adlandirilan
bir durumun neticesidir. Sinterleme sirasinda sivi faz olusumu ile birlikte numune
yapisindaki gozeneklerin tiimii degil ancak Onemli miktar1 giderilir ve bu arada
yiizeydeki acik gbzeneklerin kapanmasiyla dahili yapida kalan gozenekler, kapali
gozeneklere doniisiirler. Bu kapali gozenekler gazlar ihtiva ederler ve bu gazlarin
basinci; sinterleme sicakliginin artmasiyla beraber ylikselir bu arada camsi1 fazin diisen
vizkozitesi nedeniyle kapali gozeneklerin hacmi genlesir ve sinterlenen {irliniin
hacminde artisa neden olarak numunenin kiitlesel yogunluguk degerini diisiiriir. Bu

olay kaynama (bloating) olarak tanimlanir. Kaynama olay1 sirasinda 6zellikle numune
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yiizeyine yakin gozeneklerin bir kismi iglerindeki gazlarin basincinin, atmosferik

basincin iizerine gegecek kadar artmasi ve onlari ¢evreleyen camsi fazin viskozitesinin

diismesi bu gozeneklerin numune ylizeyinde patlamasina ve krater seklinde bosluklar

olusmasina neden olabilmektedir. Su emme testi sirasinda bu gozenekler icine giren

su; meniskiis etkisinden dolay1 kolaylikla gézenek digina ¢ikamamaktadir ve su emme

verilerinde, numunenin sanki acik gozenek iceriyormuscasina sonuglar elde

edilmesine neden olabilmektedir. Dolayisiyla, su emme grafiklerinde bir kez sifir su

emme degeri elde edildikten sonra bu degerin yeniden yiikselis gostermesi bu sekilde

agiklanabilir.
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Sekil 4.4: MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlu biinyelerin sinterleme sicakligina

bagli olarak a) Kiitlesel yogunluk, b) Pisme ¢ekmesi, ¢) % Su emme davranisi.
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4.4.1.5. Elastik Modiiliis ve U¢ Nokta Egme Mukavemet Tayini

MBC serisi biinyelerin mekanik 6zelliklerinin sinterleme sicakligina baglh

davranisi; MBC2 ve MBC3 kodlu biinyelerden hazirlanan ve farkli sicakliklarda

sinterlenen numunelerinin, oda sicakliginda elastik modiiliis ve ii¢ nokta egme

mukavemeti degerlerinin dl¢iilmesi ile incelenmistir. Her bir kompozisyondan iiretilen

onar adet dikdortgen prizmasi sekilli cubuk numunesinden elde edilen elastik modiiliis

ve li¢ nokta egme mukavemeti 6l¢lim degerlerinin ortalamalar1 alinmig ve sinterleme

sicakligina bagl olarak cizdirilen grafikler sirasiyla Sekil 4.5.a ve Sekil 4.5.b’de

verilmistir. Elastik modiiliis ve egme mukavemet sonuglarinin sinterleme sicakligina

bagli degisimi; kiitlesel yogunlugun sicaklikla degisiminde gozlemlenen davranisa

benzer bir davranis sergilemistir. Genel olarak tipik elastik modiiliis ve egme

mukavemet degerleri sirasiyla, yaklasik 80 GPa ve 50 MPa olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.5: MBC2 ve MBC3 biinyelerinin sinterleme sicakligina bagl olarak, a)

Elastik modiiliis, b) Ug nokta egme mukavemeti davranisi.

Elastik modiiliis degerleri; geleneksel bone china biinyesinin sahip oldugu deger

[Batista et al., 2014] ile mukayese edilebilir nitelikte iken egme mukavemet degerleri
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ise Ol¢lim numuneleri yliksek yogunluk degerlerini saglamasina ragmen klasik bone
china biinyesi i¢in genelde ifade edilen 100 MPa mukavemet degerinin yarisi
diizeylerindedir. Egme mukavemet degerindeki diisiisiin sebebinin anlasilmasi igin
diisiik mukavemet degeri lireten numuneler iizerinden detayli inceleme yapilmistir ve

takip eden boliimlerde bu ¢alismadan elde edilen veriler paylasilacaktir.

4.4.1.6. X-Istm1 Kirinim Yontemi ile Faz Analizi

Yeniden formiilize edilen MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlu biinyelerden iiretilen
numunelerin  1225°C’de sinterlenmesinden sonra mikroyapisinda gelisen kristal
fazlariin varlig1 x-1511 kirinimi analiz yontemi ile tanimlanmistir. Her bir biinyeye ait
numune lizerinden elde edilen kirinim indis desenlerin karsilagtirmali olarak grafik
halinde sunumu Sekil 4.6’da verilmistir. Grafikte sunulan kirinim indis desenlerindeki
biitiin indislerin konumlarinin analiz edilmesi ve referans verilerle karsilastirilarak
¢oziimlenmesiyle; mikroyapida beta-trikalsiyum fosfat, B-TCP (JCPDS doysa # 09-
0169), anortit (JCPDS dosya # 41-1481) ve kuvars (JCPDS # 46-1045) temel kristal

fazlarinin varlig1 dogrulanmistir. Ayn1 zamanda, bir miktar camsi faz da mevcuttur.

300 A - Anortit, JCPDS # 41-1481
P - B-Trikalsiyum fosfat, JCPDS # 09-0169
A Q - Kuvars, JCPDS # 46-1045
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Sekil 4.6: MBC1, MBC2 ve MBC3 biinyelerinden iiretilen numunelerin 1225°C'de
sinterlenmesiyle elde edilen kirinim indis desenleri.
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Bu fazlar; sirasiyla P, A ve Q harfleriyle kirmim indis grafikleri iizerinde
isaretlenmislerdir. Kristal fazlarin kirinim indis desenlerin siddet yogunluklarinin,
blinye kompozisyonlarindaki degisimle birlikte 6nemli miktarda degismedigi

gbzlenmistir.
4.4.1.7. Mikroyapida Gelisen Kristal Fazlarin SEM ile Incelenmesi

X-1s1n1 kirinim analiz yontemi ile sinterleme 1s1l islemi sonrasinda mikroyapida
gelistigi tespit edilen kristal fazlarin sekil, boyut ve mikroyapidaki dagilimlarinin
gozlemlenmesi i¢in taramali1 elektron mikroskobu ile MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlu
biinyelerden iiretilmis ve 1200, 1225, 1250°C’de sinterlenmis numunelerin kimyasal
olarak daglanmis yiizeylerinden inceleme yapilmistir. Daglama yoluyla camsi fazin
giderilmesi sonucu kristal fazlar ortaya cikmistir. Gereksiz tekrardan kaginmak
amaciyla elde edilen goriintiilerden genel mikroyapiyr temsil eder nitelikteki olan
goriintiiler secilerek Sekil 4.7.a-c’de yer verilmistir. Bu goriintiiler; yeniden formiilize
edilmis MBC2 kodlu biinyeden iiretilmis ve 1225°C’de 2 saat sinterlenmis numunenin
daglanmis yiizeyinden geri sa¢ilmis elektron goriintiillemesi (BSE) tarzi ile farkli optik
biiyiitmelerde elde edilmistir. BSE tarzda elde edilen goriintiilerde atom agirliklar
farkindan dolay:r kristal fazlar, farkli renk tonlarinda goriilebilmekte ve bdylece
birbirlerinden net sekilde ayirt edilebilmektedirler. Onceden XRD metoduyla
mikroyapidaki kristal fazlar tespit edildiginden mikroyapida goriinen fazlarin neler
oldugu tahmin edilebilse de net olarak tespit etmek i¢in bu goriintiilerin farkli faz
bolgelerinden EDS analizi gergeklestirilmis ve elde edilen enerji dagilimli elementel
analiz (EDS) spektrum grafikleri Sekil 4.7°ye eklenmistir. Sekil 4.7.d; A, P ve Q
harfleri ile isaretlenmis farkli faz bolgelerinden elde edilen EDS spektrumlarim
gosterir. Sekil 4.7.a, 1000X biiylitmede elde edilen ve mikroyapida hakim olan farkli
faz bolgelerini belirgin olarak temsil etmek tlizere dort farkli renkle renklendirilmis
genel mikroyapiy1 sergilemektedir. Sekil 4.7.a’daki goriintiide; uzatilmis oval ve
yaklagik dairesel sekilli, G harfi ile isaretlenmis, siyah renkli bolgeler gézenekleri
temsil ederler. Mikroyapidaki farkli fazlarin dagilimlarinin ve sekillerinin daha net
ayirt edilebilmesi icin Sekil 4.7.b ve Sekil 4.7.c’de goriildiigii gibi sirastyla, 2000X ve
5000X optik biiylitmelerde goriintiiler alinmistir. Alinan bu goriintiilerde goriilebilen,

bireysel olarak 1-3 um arasinda degisen boyutta bireysel yumru seklinde veya bu
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yumrularin kiimelenmeleri halinde 5-10 um arasi boyutta olan ve P harfi ile
isaretlenmis beyazimst bolgeler; Sekil 4.7.d’de verilen EDS analizi spektrum
verilerinin de destekledigi gibi beta-trikalsiyum fosfat kristalleridir. Ayn1 mikroyap1
goriintlilerindeki; beyazimsi beta-trikalsiyum fosfat kristalleri arasina dagilmis yassi

(tabular) sekilli, A harfi ile isaretlenerek gosterilen gri bolgeler anortit kristalleridir.

Sekil 4.7: 1225°C’de sinterlenmis MBC2 numunesine ait BSE modundaki, a)
1000X, b) 2000X, c) 5000X biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri, d) farkli faz
bolgelerinin EDS analiz spektrumlari.
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Sekil 4.7: Devam.

Gorintiilerde; Q harfi ile isaretlenmis ve gérece daha koyu gri renge sahip anortit
kristali ile c¢evrelenmis, beyaz dolgulu nispeten agik gri rengiyle ayirt edilebilen
bolgeler, sivri koseli kuvars tanelerini temsil eder. EDS analiz sonuglari; yassi (tabular)
sekilli anortit kristallerinin sivri koseli kuvars tanelerini ¢evrelemesinin nedeninin
biiyiik olasilikla, sinterleme sirasinda anortit kristallerini olusturmak tizere kemik
kiiliiniin parcalanmasindan ac¢iga c¢ikan kalsiyum oksit ile kaolenin reaksiyonu
sirasinda stokiyometriyi saglamak adina reaksiyona girerek kismen ¢oziinen kuvars
tanelerinden dolayr meydana geldigine isaret etmektedir. Belirlenen sinterleme
siiresince biinyeyi olusturan farkli bilesenler arasinda gelisen reaksiyonlar her zaman
termodinamik acidan dengeye ulasamadigindan biinye bilesenlerin bir kismi
reaksiyonlarin1 kismen tamamlarlar bu durum termodinamik a¢idan metastable denge
olarak bilinir. Seramik biinyeler i¢indeki sivri kdseli kuvars tanelerin sinterleme islemi
sirasinda reaksiyona girerek ¢ozlinmesi; sinterleme sicakligina, kuvars tane boyutuna
ve onu ¢evreleyen diger bilesenlere baglhidir. Dolayisiyla, yukarida kuvars taneleri igin
aciklamas1 yapilan durum; seramik mikroyapilarinda gozlemlenen olagan
durumlardandir. Bununla birlikte, levha benzeri anortit kristallerinin ise ¢ok ince taneli
killerden meydana geldigi ileri stirilmistiir [Igbal et al., 2000a], [Beech, 1959],
[Cooper, 1995], [Igbal et al., 2000b]. Ayn1 zamanda, Sekil 4.7.c'de goriildiigi gibi
bireysel yumru seklindeki ve bu yumrularin kiimelenmeleri halindeki kiiresel beta-
trikalsiyum fosfat kristalitlerin anortit tanelerin i¢ine niifuz ettifi gozlenmistir.
Kristallerin bu i¢ i¢ce gegme durumu, EDS analizi sirasinda birbirine yakin komsu faz
bolgeleri arasindaki sinyal etkilesimi olarak algilanmistir. Bir 6rnek olarak; Sekil
4.7.d'de A olarak isaretlenmis noktadan elde edilen EDS spektrumu, anortit kristal

olusumunu teyit eder nitelikte sadece Ca, Al, Si, O elementlerinin algilanmasin1 degil,
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ayni zamanda beta-trikalsiyum fosfat kristali varligin1 dogrulayan P elementinin de
algilandigin1 gostermektedir. EDS spektrumlari; ayni zamanda dogal safsizliklar
olarak yapisinda bulunmasi umulan nefelin siyenitten kaynaklanan Na ve K gibi
elementlerin varh@mi da ortaya c¢ikarmistir. Igbal ve arkadaslari, bone china
mikroyapisinin farkli bolgelerinde anortit ve B-TCP kristallerin olusturdugu
kiimelenmis hallerini de gozlemlemislerdir [Igbal et al., 2000a]. Fakat, tez
calismasimin bu asamasinda nefelin siyenit kullanilarak yeniden formiilize edilen
blinyelerden iiretilen ve sinterlenen numunelerin mikroyapisinda, anortit ve B-TCP

kristalleri ¢ok iyi sekilde dagilmis ve neredeyse birbirlerini kilitler durumdadirlar.

4.4.2. Mukavemet Diisiis Nedeninin  Mikroyapt  Acisindan
Incelenmesi

Yeniden formiilize edilen modern bone china biinyelerinin mekanik davranisi
calismasi sirasinda tespit edilen mukavemet degerleri; her ne kadar mukavemet 6l¢iim
numuneleri yiiksek yogunluk degerine ve bone china mikroyapisinda olmasi gereken
kristal fazlarina sahip olmasina ragmen klasik bone china biinyesinin sahip oldugu
degerin yaris1 diizeylerinde elde edilmesinin nedenini aragtirmak i¢in numunelerin
mikroyapilarinda bulunan gozeneklerin boyutu, sekli ve yap: icindeki dagilimlar
detayli incelenmistir. MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlu biinyelere ait sirastyla 1200,
1225 ve 1250°C’de sinterlenen numunelerin daglanmamis ylizeylerinden ikincil
elektron modunda ve 125X optik biiylitmede alinan SEM goriintiileri Sekil 4.8°de
paylasilmisti. SEM ile mikroyapr analizi; biitlin sinterlenen numunelerin
mikroyapilarindaki gézeneklerin morfolojisinde baz1 benzerlikleri ortaya koymustur.
Ozellikle 1200 ve 1225 °C sicakliklarinda sinterlenen numunelerin mikroyapilari; hem
izole olacak sekilde birbirlerinden ayrilmis ¢ok sayidaki kiiciik boyutlu, yuvarlak
sekilli gozenekleri hem de az sayidaki diizensiz sekilde genislemis biiyiik gbzenekleri
icermektedirler. Gozeneklerin boyutlari; kiiciik gézenekler i¢in yaklagik 15-20 um
arasi, biiyiik gozenekler i¢in ise 200-300 um arasinda degismektedir. Kiigiik
gozenekler mikroyapida neredeyse homojen olarak dagilirken, biiyliik boyutlu
gozenekler ise rastgele dagilmislardir. ilave olarak; Sekil 4.8.b’deki mikroyap1
goriintiistiniin tizerindeki okla belirtildigi gibi biiyiik gdzeneklerin etrafindaki kiiciik

gozeneklerin biiyiik gézeneklere niifuz ederek yok olmus gibi goriilmektedir.
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Bone china seramiginin diger porselen cesitlerine gore daha yiiksek mukavemet
degerine sahip olmasi; mikroyapisinda yiiksek oranda gelisen kristal igerigine atfedilse
de yiiksek mukavemet degeri sadece yiiksek kristal igcerigine bagli olarak agiklanamaz.
Genel olarak, seramiklerin mukavemeti, mikroyapi i¢indeki hem kristal fazlarin hem
de gozeneklerin tipi, miktari, sekli, boyutu ve dagilimu ile ilgilidir [Harabi et al., 2017],
[Ece and Nakagawa 2002], [Bragan¢a and Bergmann, 2003]. Yeniden formiilize
edilmis bone china biinyelerinden iiretilen sinterlenmis numunelerinin mikroyap1
incelemeleri sonucunda, tespit edilen kristal fazlarin tipi, miktari, sekli, boyutu ve
mikroyapidaki dagilimlari; bir klasik bone china biinyesinde olmasi gereken
mikroyapi detaylarina ¢ok benzer oldugu goriilmiistiir [Igbal et al., 2000a], [Igbal et
al., 2000b], [Igbal and Lee, 2000]. ilave olarak; kiitlesel yogunluk ve su emme
degerlerinin de ¢cok benzer oldugu tespit edilmistir. Ancak, yeniden formiilize edilen
bone china biinyelerin mikroyapilarinda gelisen biiyiik boyutlu diizensiz gozeneklerin
varligi; diisik mukavemet degeri elde edilmesinde etkin olabilecegi diigiincesinden
hareketle caligmalar bu yonde yogunlastirilmistir. Mikroyapidaki gézeneklerin varligi,
numunelerin enine kesit yiik tasima alanini azaltarak gerilim konsantrasyonu olusturup
kopmaya neden olan gerekli gerilimi azaltir; sonugta bu durum mekanik mukavemetin
diismesine neden olur [Callister, 2000]. Bu bilgiden yola ¢ikilarak, yeniden formiilize
edilen bone china biinyelerinin mikroyapisal karakterizasyon sonuglari
degerlendirilmis ve beklenenden daha diisiik iic nokta egme mukavemeti sergilemesi
ile yapr icerisindeki genislemis biylik gozeneklerin varligi arasinda bir iligki
kurulabilecegi degerlendirmesine ulasilmistir.

Seramiklerde, mikroyapida biiylik gézeneklerin olusmasinin nedenlerinden biri,
tozlarin sekillendirilmesi sirasinda taneciklerin diizensiz paketlenmesi sonucu numune
icinde homojen olmayan hiicresel yapmin gelismesidir. Seramik toz taneciklerin
homojen paketlenmesi; ayni boyuta sahip taneciklerin arasinda olusacak bosluklara
sigacak kadar daha ince tane boyuta sahip taneciklerin bu bosluklar1 doldurmasini
saglayacak sekilde tane boyut dagiliminin elde edilmesi ile gelistirilebilir. Biinye
bilesenlerinin tane boyut dagiliminin; ayn1 ortalama tane boyutu degerine sahip olacak
sekilde tek (unimodal) tepeli dagilim olmasindan ziyade iki (bimodal) tepeli olmasinin
daha iy1 paketlenme kabiliyeti saglayacagina isaret eden onemli sayida bilimsel
calisma literatiire kazandirilmistir [Ustiindag et al., 2006], [Milne et al., 1993], [Zhang
et al., 2019], [Kivitz et al., 2009]. Literatiir bilgisi ve yapilan mikroyap1 inceleme

calismalari 1s181nda, tane boyutunu kontrol ederek farkli tane sekil ve boyutuna sahip
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hammaddelerin olusturdugu bone china biinye sisteminde tane diziliminde
homojenligin ve maksimum paketlenmenin saglanmasi i¢in biinye hammaddelerinin
etkin ve kontrollii bir sekilde karistirilmasinin ya da baslangic hammaddelerinin ideal
tane boyut dagilimini temin edebilecek sekilde biinyeye ilave edilmesi Oncesinde
ogitiilerek kullanilmasinin gerekliligi sonucuna varilmistir. Tez c¢alismasinin bu
asamasinda, biiyilk boyutlu diizensiz gozeneklerin olusum nedenini derinlemesine
arastirmak ve ortadan kaldirilmasi ve dolayisiyla egme mukavemeti davranisinin
tyilestirilmesi i¢in yeniden formiilize edilen biinyeler arasindan belirlenen bir biinye
tizerinden kontrollii/o6glitme ve karisgtirma islemi gerceklestirilerek c¢alisma
detaylandirilmistir. Bu amacla; MBC1 ve MBC3 ile kiyaslandiginda en yiiksek teknik
ozelliklere sahip yeniden formiilize edilen MBC2 kodlu bone china biinyesi ele alinmis
ve bu blinyeden ayni1 miktarlarda bes adet karisim hazirlanarak ayni 6giitme/karistirma
sartlarinda 3, 6, 9, 12 ve 24 degisen siirelerde hazirlanmislardir. Hazirlanan karisimlar,
ogltme/karistirma siirelerini isaret eder nitelikte 3h, 6h, 9h, 12h ve 24h olarak

kodlanmuslardir.

75



Sekil 4.8: MBC1, MBC2 ve MBC3 biinyelerin mikroyapilarindaki gézenek
morfolojilerini gosteren ikincil elektron modunda 125X biiyiitme alinmis SEM
goriintiileri: a)1200°C, b)1225°C, ¢)1250°C sinterleme sicakliklarinda.
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Sekil 4.8: Devam.

77



Devam.

Sekil 4.8
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4.4.3. MBC2 Kodlu Biinyenin Kontrollii Ogiitiilme/Kanstirllmasinin
Egme Mukavemeti Uzerine Etkisinin Arastirilmasi

MBC2 kodlu biinyeden ayni sartlarda hazirlanan ve 3, 6, 9, 12 ve 24 saat gibi
farkli stirelerde 6giitme/karistirma islemine tabi tutulan bes adet biinyeden; 6giitme
stiresine bagli olarak tane boyutu dagilimimin nasil degistigini gozlemlemek icin
Oglitme siiresi sonunda, tane boyut analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen tane boyut
dagilim grafikleri karsilastirmali olarak Sekil 4.9'da verilmistir. Grafikler
incelendiginde; tane boyut dagilimlarinin, genel olarak bir maksimum tepesinin
grafigin ince boyut u¢ kisminda digerinin de kaba boyut u¢ kisminda yer aldig1 iki
tepeli (bimodal) formda oldugu goriilmektedir. Daha detayli incelendiginde, grafik
lizerinde daire i¢ine alinarak belirtildigi lizere 3 saat, 6 saat gibi gorece daha kisa
siireyle oglitme/karistirma islemi uygulanan biinyelerden elde edilen tane boyut
dagilim egrilerinde iiclincli bir maksimum tepecigin de ortaya c¢iktigir ancak, artan
ogltme/karistirma stliresiyle beraber bu tepecigin siddetinin azaldigi ve 24 saat
oglitme/karistirma siiresinde ise tamamen ortadan kalktig1 goriilmektedir. Bunun yani
sira, 6glitme/karistirma siiresinin artmasina bagli olarak; kaba boyut u¢ kisminda yer
alan maksimum tepenin ince boyut u¢ kisminda yer alan maksimum tepeye dogru yani;
kaba ve ince uglardaki maksimum tepelerin birbirine yaklastigi da gozlenmistir. Bunun
sonucu olarak, kaba boyutlu taneler ile ince boyutlu tanecikler arasindaki tane boyut
oram giderek azalmaktadir. Ideal tanecik paketlenmesi igin ince boyutlu ve kaba
boyutlu taneler arasindaki oranin 1/10 degerinde olmasi tavsiye edilir. 24 saatlik
ogiitme/karistirma islemi sonucunda, kaba ve ince boyutlu taneler arasinda nispeten
uygun bir oran elde edilmistir. Ince boyutlu bdliimii olusturan taneler ortalama 0,8
um’da Obeklesirken kaba boyutlu boliimii olusturan taneler de 5 pum civarinda

Obeklenmistir.
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Sekil 4.9: Kontrollii 6giitme/karistirma islem siiresinin MBC2 kodlu biinyenin
tane boyut dagilimlari {izerindeki etkisi.

MBC2 kodlu biinyeden hazirlanip 3, 6, 9, 12 ve 24 saat gibi farkli siirelerde
ogitiliip/karistirilan ve buna bagl olarak farkli tane boyut dagilimlarina sahip
biinyelerin yogunluk kazanim davranigindaki olas1 degisikleri gozlemleyebilmek igin
her birinden 3’er adet pelet sekilli ve 10’ar adet dikdortgen kesitli ¢gubuk numune
presleme yontemi ile hazirlanmistir. Sinterleme 1s1l islem sartlar1 6nceki asamada
uygulanan ile ayni tutularak numuneler, elektrikli firinda 1200, 1225 ve 1250°C
sicakliklarda 2 saat siireyle sinterlenmislerdir. Oda sicakliginda olgiilen kiitlesel
yogunluk, su emme ve pisme g¢ekmesi degerlerin ortalamalar1 alinarak, 6giitme
zamaninin; yogunluk kazanim davranisi ilizerine etkisini kiyaslamali sergiyecek
nitelikteki grafikler, sinterleme sicakligina bagli olarak c¢izdirildi. Bu grafikler Sekil
4.10.a-c’de goriilebilmektedir. Biitlin biinyelerden {iretilen numuneler igin kiitlesel
yogunluk ve pisme ¢ekmesi degerleri; sinterleme sicaklifindaki artisa bagl olarak
artmakta ve maksimum bir degere ulastiktan sonra hafif diisme egilimi
gostermektedirler. Bu davranig; klasik bone china seramiginin sergiledigi yogunluk
kazanim davranisidir. Sekil 4.10.a ve 4.10.b incelendiginde, oOgiitme/karistirma
siiresinin artmasi ile birlikte kiitlesel yogunluk ve pisme ¢cekmesi deger diizeylerinin

onemli miktarda arttig1 ve bu degerlerin; 6giitme/karistirma siiresinin 24 saat olarak
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uygulanmas1 durumunda maksimuma ulastifi ve degerler arasindaki farkliligin

oldukca belirgin hale geldigi goriilebilmektedir.
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Sekil 4.10: Farkli siirelerde 6glitme/karistirma uygulanan MBC2 biinyelerinin,
a) Kiitlesel yogunlugu, b) Pisme ¢ekmesi, ¢) Su emme davranisi.

Sekil 4.10.c’de verilen egriler, su emme degerlerinin; sinterleme sicakliginin
1200°C’de 1225°C’ye arttirilmasi ile birlikte dramatik bir tarzda hizla azaldigim
ancak, bu sicaklikta sinterlenen numunelerden sadece 24 saat 6glitme/karistirma islemi
uygulanan biinyeden {iretilen numunelerin neredeyse sifir su emme degerini
sagladigim1 gostermektedir. Sinterleme sicakligi 1250°C’ye arttirildiginda; farklh
siirelerde 6glitme/karistirma islemi uygulanan tiim biinyelerden iiretilen numunelerin

neredeyse sifir su emme degerini sagladig1 goriilebilmektedir.
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Ayrica, minimum su emme seviyesine ulasilmasi i¢in gereken sinterleme
sicakligl, uzun ogiitme/karistirma siiresindeki artisla birlikte azalmigtir. 3 saatten 24
saate kadar degisen farkli siirelerde Ogiitme/karistirma isleminin uygulanmasinin,
sinterlenen numunelerin su emme degerleri iizerine etkisi; 1200°C’de sinterlenen
numunelerin degerlerindeki degisimde agikca goriilebilmektedir. 3 saat 6giitme/
karistirma islemi uygulanan ve 1200°C’de sinterlenen numunelerin ortalama su emme
degeri %30 civarinda iken 24 saat Ogiitme/karistirma islemi uygulanan ve aym
sicaklikta sinterlenen numunelerin su emme degeri yaklasik %5 civarina diismiistiir.
Aradaki fark; oglitme/karistirma isleminin etkisini ortaya koyar nitelikte cok
belirgindir.

Bir seramik biinyesinin 0giitme siiresi artirilarak tane boyutu diisiiriildiiglinde
veya iki tepeli bir boyut dagilimi olusturacak sekilde taneler elde edildiginde;
sekillendirme sirasinda homojen bir tanecik paketlenmesinin saglanmasi ve
dolayisiyla tanelerin birbirleri arasindaki temas sayisinin arttirilmasinin daha ytiksek
yogunlasmaya ulasilmasinda etkili oldugunu vurgulayan yayinlar literatiirde
mevcuttur. Bu yayinlardan birinde; kiiciilen tane boyutuyla birlikte, biiyiik boyutlu ve
az miktarda olan genis gozeneklerin yerini kiicliik ama sayica daha fazla gézenegin
aldig1 belirtilmis ve mikroyapidaki gdzenek boyutunun numunelerin ham halde iken
sahip oldugu tanecik paketlenmesiyle dogrudan alakali oldugu rapor edilmistir
[Amoros et al., 2007].

Farkli siirelerde 6giitiilmiis ve buna bagl olarak farkli tane boyut dagilimlarina
sahip numunelerin mekanik o6zelliklerinde meydana gelen olast degisikler, bu
biinyelerden iiretilen cubuk seklindeki numunelerin elastik modiiliis ve ii¢ nokta egme
mukavemeti degerlerinin Slciilmesi ile degerlendirilmistir. Olgiilen degerlerin
ortalamalar1 alinmis ve sinterleme sicakligina bagli olarak grafikler ¢izdirilerek bir
onceki ¢alismadaki degerler ile kiyaslanmas: saglanmistir. Farkli stirelerde
karigtirma/ogiitme islemine tabi tutulan bilinyelerden iiretilen ve 1200 ile 1250°C
sicaklik araliginda sinterlenen numunelerin elastik modiiliis ve egme mukavemet
davranig1 sirasiyla Sekil 4.11.a ve Sekil 4.11.b’de verilen grafiklerde
goriilebilmektedir. Grafikler; sinterleme sicakligina bagl olarak degerlendirilirse hem
elastik modiiliis hem de egme mukavemet degerleri artan sinterleme sicakligiyla
birlikte kademeli olarak artmustir. Ogiitme/karistirma siiresine bagli degerlendirilirse,

her iki grafikte de goriildiigii gibi 6giitme/karigtirma siiresinin 3 saatten 24 saate kadar
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arttirtlmasina baglh olarak mekanik 6zelliklerde 6nemli oranda 6zellikle mukavemet

degerlerinde bir kat kadar artig saglanmistir.

(Y
~
o
o

~
(4]
L L

~
o
I

ELASTIK MODULUS (GPa)
(] 1]
o a

[
(L]
L I n

(=2

S
o
o

1

a
-
[=]
o
I
©
>
'

—¥—12h
—4—24h

80+

EGME MUKAVEMETI (MPa)

12‘00 12‘25 12I50
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.11: Farkl siirelerde 6giitme/karistirma islemi uygulanan MBC2 biinyelerinin,
a) Elastik modiiliis, b) Ug nokta egme mukavemeti davranisi.

Ornegin; 3 saat 6giitme/karistirma islemine tabi tutulmus biinyeden iiretilen ve
1225°C'de sinterlen numunelerden sirasiyla 65 GPa elastik modiiliis ve 60 MPa egme
mukavemet degeri elde edilirken, 24 saat 6glitme/karistirma islemi goren biinyeden
tiretilen ve yine 1225°C'de sinterlenen numunelerden yaklasik 77 GPa elastik modiiliis
ve 100 MPa egme mukavemet degeri elde edilmistir. Ogiitme/karistirma siiresinin 3
saatten 24 saate ¢ikarilmasiyla klasik bone china’nin sahip oldugu egme mukavemet
degerine ulasilmistir. Bu calismada dikkat c¢ekici olan; nefelin siyenit kullanilarak
yeniden formiilize edilen ve kontrollii 6glitmeyle elde edilen bone china biinyesinin
tirettigi 100 MPa’lik egme mukavemeti degeri, Braganca ve Bergmann’in bone china
blinyesini farkli bilesenler kullanarak formiilize ettigi kendi ¢alismalarinda, 1240°C'de
sinterlenen numuneler i¢in ulastiklart maksimum mukavemet degeri olarak rapor
ettikleri 71 MPa’dan onemli oranda yiiksek olmasidir [Braganga and Bergmann,

2008]. Ayrica, Ichiko AlOs; ilavesi igermeyen bone china biinyesi {iizerine
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gerceklestirdigi calismasinda iirettigi numunelerden elde ettigi egme mukavemet
degerini yaklasik 60 MPa olarak rapor etmistir [Ichiko, 1979].

Bone china seramigi i¢in en 6nemli iiretim parametrelerinden birinin tane boyut
dagiliminin kontrolii oldugu bu calismada ortaya konulmustur. Tane boyutunun
seramik iiriinlerin mikroyapisina ve dolayisiyla mekanik ozellikleri iizerine etkisi
literatiirde yer alan 6nemli bir konudur. Ornegin, literatiirde yer alan bir calismada,
arastirmacilar elektrik porselen kompozisyonunu olusturan bilesenlerden kuvars ve
feldispatin daha ince boyuta 6giitiilmesiyle porselenin mukavemet degerinin, standart
deger olan 60 MPa’dan 110 MPa’a yiikseltildigini rapor etmislerdir. Mukavemet
degerinde %80 civarindaki bu artisin, hammaddelerin daha ince tane boyuta
ogiitiilmesiyle birlikte mikroyapidaki gézenekliligin azalmasinin bir sonucu oldugunu
ifade etmislerdir [Andreeva and Ordan’yan, 2002].

Kontrollii 6glitme/karistirma calismast ile elde edilen deneysel sonucglar ve
literatiirden edinilen bilgiler 15181nda, egme mukavemeti degerindeki neredeyse iki
katina varan 6nemli miktardaki artisin mikroyapidaki gozenekliligin miktar1 ve
morfolojik degisimi ile iliskisinin olup olmadigim1 anlamak adina detayli bir
mikroyapisal karakterizasyon c¢aligmasi gerceklestirilmistir. Farkli stirelerde
ogiitme/karistirma islemi uygulanan biinyeden {retilerek 1225°C’de sinterlenen
numunelerden elde edilen SEM goriintiileri, Sekil 4.12.a-e’de verilmistir. Goriintiilerin
tiimil, numunelerin daglanmis bdlgesinden ayni optik biiylitmede (250X) ve BSE
modunda alinmistir. Goriintiiler; genel anlamda farkli siirelerde 6giitme/karistirma
islemi sonrasinda mikroyapida yer alan gozeneklerin morfolojileri arasindaki
farkliliklar1 gosterir niteliktedir. Biitlin mikroyapilar temelde, ¢ok sayidaki kiiciik
boyutlu gézenekler ile sayilar1 az fakat biiyiik boyutlu genislemis olan izole haldeki
gdzenekler igermektedirler. Ogiitme/karistirma siiresindeki artigla birlikte biiyiik
boyutlu gozeneklerin boyut ve sekli degismekte ve gozenek morfolojisi agisindan bazi
farkliliklar gelismektedir. Sekil 4.12.a-e’de goriildiigli iizere; gorece kisa siirelerde
ogilitme/karistirma islemi uygulanan numunelerin mikroyapisindaki adeta yar1 kiiresel
sekle benzeyen biiyiik gozeneklerin sekli artan Oglitme siiresiyle birlikte daha
diizlemsel bir hale déniismektedir. Ilave olarak, drnegin; 3 ve 6 saat gibi daha kisa
siirelerde o0giitme/karistirma islemi uygulanmis biinyelerden iiretilen numunelerdeki
kiigiik boyutlu gozenekler (Sekil 4.12.a ve Sekil 4.12.b), genellikle birbirleriyle temas
halindedir. Fakat oglitme/karistirma stiresi arttikca bu kiiciik boyutlu gézeneklerin

boyutlar1 ve sayilar1 azalmakta ve bagimsiz hale gelmektedirler. Ayrica, 3, 6, 9 ve 12
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saat Ogiitme/karigtirma islemi uygulanmis numunelerin mikroyapilarinda, gelisen
genlesmis biiyiik boyutlu gozeneklerin hemen etrafini ¢evreleyen alanin morfolojisi;
yakin ¢evresinden daha uzakta olan alanlarin morfolojisinden farkli oldugu
gozlemlenmistir. Gozenegin hemen etrafini ¢evreleyen alanin morfolojisi; ¢atlamis

kuru topragin sahip oldugu desene benzeyen bir goriiniimiine sahiptir.

Sekil 4.12: a-e) Farkli siirelerde 6giitme/karistirma islemi uygulanan MBC2
biinyelerinden iiretilen ve 1225°C’de sinterlenen numunelerin SEM goriintiileri.
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Ancak, bu desenli yapi; 24 saat siire ile 6giitme/karistirma islemi uygulanmig
bilinyeden iiretilen numunenin mikroyapisinda tespit edilmemistir. Bunun yaninda, bu
numunenin mikroyapisinda; izole haldeki nispeten kiiciik boyutlu ve yuvarlak
gozeneklerin oldugu ve bu godzeneklerin mikroyapida homojen sekilde dagildig
saptanmistir. Ayrica, 3h, 6h, 9h ve 12h numuneleri i¢in biiyiikk gozeneklerin etrafini
cevreleyen ve yakin cevresinden uzak olan alanlarin morfolojisinin farkli oldugu
gorilmektedir. Gozenegi ¢evreleyen alanin morfolojisi ¢atlamis topraga benzeyen bir
goriiniimiine sahiptir. Ancak, 24 saat siire Ogiitiilen/karistirilan biinyeden {iretilen
numunenin  mikroyapisinda bu  gOrinime  rastlanmamistir. 24 saatlik
ogltme/karistirma sonucunda, mikroyapi igerisinde nispeten kiigiik boyutlu izole
yuvarlak kapali gozeneklerin oldugu ve bunlarin nispeten homojen bir sekilde
dagildig: tespit edilmistir. Ayn1 zamanda, dnemli bir gozlem olarak; genlesmis biiyiik
boyutlu gozeneklerin etrafin1 ¢evreleyen kristal yapinin morfolojisinin, biiyiik
gozeneklerin hemen yakin g¢evresinden gorece daha uzakta olan kristal yapinin
morfolojisinden ¢ok farkli oldugu ve 6giitme/karistirma siiresi arttik¢ca bu morfolojik
farkin ortadan kalktig1 saptanmistir. Genlesmis biiylik boyutlu gézeneklerin etrafini
cevreleyen farkli morfolojiye sahip alanlar, SEM ve EDS analizleri ile ayrintili olarak
incelenmistir. Biiyiik boyutlu gozeneklerin hemen yakin ¢evresinden ve gorece daha

uzakta olan konumlardan elde edilen EDS spektrumlar1 Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13: Genlesmis biiyiik boyutlu gdzenegin hemen yakin ¢evresinden ve
gozenege gorece uzak konumdaki alandan elde edilen EDS analizleri.
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Farkli EDS spektrum noktalarindan yapilan kimyasal analizden elde edilen
kalsiyum, silisyum, aliiminyum ve fosfat element iceriklerin ortalama degerleri Tablo

4.7’de listelenmistir.

Tablo 4.7: Farkli noktalardan alinan EDS analizinden elde edilen kalsiyum, silisyum,
aliiminyum ve fosfat elementi igerikleri.

Elementler Noktal | Nokta2 | Nokta3 | Nokta4 | Nokta5
(%ag) |(%ag) |(%ag) |(%ag) |(%ad)
Al 12,85 21,9 19,25 10,86 22,91
Si 6,51 9,49 14,18 12,82 24,73
Ca 45,77 38,16 30,78 36,5 24,44
P 16,1 6,7 9,49 13,59 5,57

Tablodan goriilebilecegi lizere; genislemis biiylik boyutlu gézeneklerin hemen
yakin c¢evresinde, kalsiyum miktariin, %30 ile %45 arasinda degistigi, silisyum
miktarinin ortalama %10 oldugu ve aliiminyum miktarinin %10 ila %20 arasinda
degismektedir. Kimyasal analizde, kalsiyum ve silisyum miktarlar1 arasindaki oran
kalsiyumun lehine yiiksektir. Ancak, diger taraftan, genislemis biiylik boyutlu
gozeneklerin yakin c¢evresinden gorece daha uzaktaki konumlardan elde edilen
kimyasal analizde bu oran; silisyumun lehine degismistir. Bu sonuglara bakilarak;
Ca/Si oranindaki degisim, yeniden formiilize edilen bone china biinyesinden tiretilen
numunelerin  mikroyapisini, 06zellikle biiyiik gozeneklerin etrafin1 g¢evreleyen
mikroyapinin morfolojisini etkilemistir, yorumu yapilmisti. Bu goézleme benzer
morfoloji; literatiire gecen Kamseu ve arkadaglar tarafindan gerceklestirilen porselen
granit (stoneware) biinyeleri icin nefelin siyenit kati1 ¢ozeltilerinin kullanildig:
calismalarinda da gozlenmistir. Onlar, kristallesmenin gézenek boyutu dagiliminin
degisimi lizerine etkisi oldugunu ve gozeneklerin tane sinirlarina yaymnimi onledigi
icin de kristallesmenin kiimiilatif gozenek hacmine etkisi oldugunu ileri stirmiislerdir
[Kamseu et al., 2013]. Martz, Bowen ve Tuttle’un bildirimlerine gore, ortoklaz esasl
porselen kompozisyonlarin matrisinde CaO’in varligi; sivi fazin viskozitesini artirma
egilimindedir [Martz, 1933], [Bowen and Tuttle, 1950]. Souza, Na,O-Al,03-Si10;
esasli camin viskozitesindeki artisin kristallesme olaymin gelismesi yoniinde
destekleme egilimi sergiledigini ve bunun sonucu olarak da mikroyapida toplam

gbdzenek hacminin arttig1 sonucuna varmistir [Souza et al., 2004]. Igbal ve arkadagslar
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bone china’nin mikroyapisal evrimi iizerine ¢esitli calismalar gerceklestirmislerdir. Bir
caligmalarinda, Igbal ve arkadaslari, bone china mikroyapisinda gelisen camsi fazin;
mikroyapinin degisik bdlgelerinde farklt kompozisyona sahip oldugunu ortaya
koymustur [Igbal et al., 2000b]. Dolayisiyla, ulasilan nihai camsi1 faz, termodinamik
dengeye ulagsmadan da mikroyapt iginde etrafa yayilabilecektir. Baska bir
calismalarinda Igbal ve arkadaslari, nefelin siyenit ve kuvars iceren bir bone china
kompozisyonu modellemisler ve bu kompozisyondan {iretilen numuneleri farkl
sicakliklarda sinterlemislerdir. Bu ¢alismada elde edilen verilerin 1s181inda, uzun stireli
oglitme/karistirma igleminin, mikroyapi ve faz gelisimi lizerinde kritik bir etkiye sahip
olmasinin beklenebilecegini ileri siirmiislerdir ancak, bu ifadeyi desteklemek iizere
deneysel bir calismadan elde edilmis herhangi veri sunmamuislardir [Igbal et al.,
2000a]. Tez kapsaminda gerceklestirilen calismalarin bu asamasinda; yeniden
formiilize edilen bone china bilinyesinin sistematik sekilde farkli siirelerde
ogltme/karistirma islemleri ile hazirlanmasindan sonra elde edilen sinterlenmis
numunelerin mikroyapilarinin detayli incelenmesi ile Igbal ve arkadaslarinin ileri
stirdigli fikri destekler sekilde kontrollii o6glitme/karistirma isleminin biinyeyi
olusturan hammaddelerin homojen dagilim derecesini artirdig1 dolayisiyla mikroyap1
ve faz gelisimi lizerinde kritik bir etkiye sahip oldugunu destekleyen veriler elde
edilmistir. Detayli mikroyap1 incelemesi; 6zellikle CaO ve SiOz gibi biinye
bilesenlerinin homojen dagilimlarinin, genlesmis bilyilik boyutlu gézenek olusumunun
ortadan kaldirilmasinda kritik bir etkiye sahip oldugunu ortaya koymustur. Buna bagh
olarak, mevcut calismada, sinterleme 1s1l islemi sirasinda kalsine kemik kiiliinden
parcalanma reaksiyonlar1 sonucu agiga ¢ikan CaO’in mikroyapida heterojen dagilimai;
sinterleme sicakliginda gelisen camsi fazin kompozisyonunun ve buna bagli olarak
viskozitesinin degisimine neden olabilmekte dolayisiyla bu durum nefelin siyenit
iceren yeniden formiilize bone china biinyesinin kristallesme kinetigini
degistirebilmektedir. ilave olarak, nefelin siyenitin diger kismi sivilastirict davranis
sergileyen minerallerden gorece daha az miktarda silika icermesinden kaynaklanan
camsi1 fazdaki diisiik silika igerik nedeniyle camsi fazin viskozitesindeki artis daha
siddetli olabilmektedir [Salem et al., 2009], [Esposito et al., 2005]. Elde edilen bu
sonuglar; yeniden formiilize edilen bone china biinyesi i¢in camsi fazin davranisi
degerlendirilirken CaO ve SiO: varlig1 birlikte ele alinmasmin gerekliligini ortaya
cikarmigtir. Ca/Si oran1 yiliksekken mikroyapidaki kristallesme kinetiginin etkilenmesi

nedeniyle mikroyapida gozlemlenen biiyiikk gozeneklerin etrafindaki morfoloji
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degisimini ortadan kaldirmak i¢in nefelin siyenit kullanimindan kaynaklanan silika
eksikligini gidermek i¢in yeniden formiilize edilen bone china biinyesine ekstra kuvars
ilavesi yapilmistir. Ancak, 6glitme/karistirma isleminin yetersiz oldugu durumlarda
kuvars tanelerin boyutunun ve seramik biinyede diizensiz dagilimlarinin mikroyapida
genlesmis biiyiik boyutlu gdzenek olusumunu tesvik ettigi gozlenmistir. Sekil 4.14 te,
9 saat Ogiitiilmiis biinyeden iiretilen ve 1225°C’de sinterlenmis numunenin
mikroyapisinda genlesmis biiylik boyutlu gozenegin gelistigi bolgenin ¢evresindeki
elementlerin degisimini gosterecek sekilde mikroyapi goriintiisiiniin bir ucundan diger
ucuna gozenegin merkez bolgesini de igerecek sekilde alinan ¢izgisel EDS analizi yer
almaktadir. Bir 6nceki sekilde (Sekil 13) verilen noktasal EDS analizine ilaveten ayni
bolgeden cizgisel EDS analizi yapilmasinin amaci bolgeden alinan sinyaller ile
gozenegin kendisi ve cevresi arasindaki elementel varyasyonlarini gosteren EDS
hattin1 elde etmektir. Sekilden goriilebilecegi iizere, silisyum hari¢, diger tiim
elementlerin ¢izgi boyunca degisimi, ¢ok fazla farklilik sergilememektedir. Ancak, Si
pikinin siddeti gozenegin i¢ bolgesine gore cevresel alanda daha yiiksektir. Bu durum,
kuvars tanelerinin dagiliminin mikroyap1 boyunca homojen olmadigini ve ilave olarak
mikroyapida morfolojik olarak  farkliliklara neden olabilecegi seklinde
degerlendirilebilir. Kuskusuz, kuvarsin ¢dziinme hizi boyutuna baglhdir ve kuvarsin
boyutu ne kadar biiyiikse ¢6ziinme hiz1 da bir o kadar daha yavastir [Carty and Pinto,
2002], [Braganca et al., 2006]. Dolayisiyla, kontrollii 6giitme/karistirma islemi ile iki
tepeli tane boyut dagiliminin elde edilmesi ve ince boyutlu kuvars tanelerinin
kullanilmastyla, CaO varligimin sinterleme sirasinda olusan camsi fazin viskozitesi
tizerine olumsuz etkisi ve buna bagli olarak mikroyapidaki kristal morfoloji
farkliliklar1 ortadan kaldirilabilir. Sonug¢ olarak, gozeneklerdeki gazlar gozenegi

genlestirip biiylimesine neden olmadan ¢oziinerek gézenegi terkederler.
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Sekil 4.14: Genislemis biiyiik boyutlu gdzenegin bir ucundan diger tarafi
boyuna element degisimini sergileyen ¢izgisel EDX analizi.

Elde edilen sonuglar 1s181nda, kontrollii 6glitme/karistirma isleminin, yani; tane
boyutu dagiliminin, egme mukavemet davranigi iizerine etkisini teyit etmek icin
MBC2 kodlu yeniden formiilize edilmis biinye; dnceki biinyelerde kullanilan kuvarsin
yerine bir 6n 6gilitme isleminden gegirilerek, d10: 0,862 um, d50: 1,792 um ve d90:
3,151 um ortalama tane boyut degerlerine sahip olacak sekilde ince taneli kuvarsin ve
diger biinye bilesenlerinin kullanilmasiyla bir kez daha hazirlanmistir ve biinye ilave
9 saatlik bir 6giitme/karistirma islemine tabi tutulmustur. Ogiitme/karistirma islemi
sonrasinda elde edilen tane boyut dagilim egrisi (grafik iizerinde ‘““ince kuvars ile
ifadesi” ile etiketli); daha once kontrolsiiz sekilde 6giitiilen (MBC2 koduyla etiketli)
ve 24 saat siire (24h koduyla etiketli) kontrollii 6giitme/karistirma islemine tabi
tutularak hazirlanan biinyelerden elde edilen tane boyut dagilim egrileri ile birlikte
karsilastirmali olarak grafik haline getirilmis ve Sekil 4.15.a’da verilmistir. Grafikte
goriilecegi lizere; “‘ince kuvars ile” kodlu egri, diger iki blinyeden elde edilen tane
boyut dagilim egrileri arasinda kalacak sekilde, iki tepecikli tane boyut dagilimina
sahiptir. Egri; iki maksimum tepeligine sahiptir. Ancak, kaba ve ince tane boyutlari
temsil eden tepe noktalar1 arasindaki mesafe, 24 saat kontrolli olarak

ogilitme/karistirma islemi uygulanan yeniden formiilize edilmis biinyenin tane boyut
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dagiliminda tespit edilen tepe noktalar1 arasindaki mesafeye gore birbirine daha

yakindir.
a). [-Zweca b)
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Sekil 4.15: Farkli 6gilitme/karistirma kosullarinin a) Tane boyut dagilimi ve b)
MBC2 biinyelerinin egme mukavemet davranisi lizerine etkisi.

Tane boyut dagiliminin egme mukavemeti iizerine etkisini daha net bir sekilde
ortaya koyabilmek icin farkli sartlarda hazirlanan yeniden formiilize edilmis
biinyelerden elde edilen tane boyut dagilim grafikleri ve bu biinyelerden iiretilen ve
1225°C’de sinterlenen numunelerin egme mukavemet davranisini karsilastirmali
olarak sergileyen grafikler Sekil 4.15.a ve Sekil 4.15.b’de birlikte verilmistir. Egme
mukavemet davranislarini temsil eden egriler karsilastirildiginda; ulasilan en yiiksek
mukavemet degerinin, kaba ve ince tanelerin arasindaki oranin nispeten daha yiiksek
oldugu iki tepeli tane boyut dagilimina sahip 24 saat siireyle 0gilitme/karistirma iglemi
uygulanmis biinyeden (grafik {izerinde 24 saat olarak etikenlenmistir) elde edildigi
goriilmektedir. Biinye bilesenlerinin kaba ve ince taneleri arasinda diisiik oranl tane
boyut dagilimi saglayan o6giitme/karistirma islemi; mukavemet degerleri lizerinde
diisiirticti yonde dogrudan bir etkiye sahiptir.

Farkli sartlarda hazirlanan yeniden formiilize edilmis biinyelerden elde edilen
egme mukavemeti degerleri incelendiginde; kontrolsiiz sekilde ogiitiilerek yaklagik tek
tepeli tane boyut dagilimina sahip biinyeden iiretilen numunelerin ortalama egme
mukavemeti 57 MPa civarinda iken 6n 6glitme islemi ile tane boyutu diisiiriilmiis ince
kuvarsin ilavesiyle hazirlanan ve ek olarak 9 saat siire ile dgiitiilen blinyeden iiretilen
numunelerin ortalama egme mukavemet degeri 90 MPa degerine ulasmistir. 24 saat

stireyle kontrollii 6glitme/karistirma iglemi uygulanmis ve ¢ift tepecikli tane boyut
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dagilimi elde edilmis biinyeden iiretilen numunelerin ortalama egme mukavemet
degeri de 102 MPa’dir. Elde edilen veriler; kontrollii sartlarda gergeklestirilen
ogiitme/karistirma isleminin bone china biinyesinin tane boyut dagilimi ve dolayisiyla
mekanik davranisi lizerine etkisini net olarak ortaya koymaktadir. Tablo 4.8 bu

calismanin Ozeti niteligindeki verileri tek bir liste halinde 6zetlemektedir.

Tablo 4.8: Farkli sartlarda hazirlanan bone china biinyelerinden elde edilen ve
mekanik davraniglarini temsil eden verilerin karsilastirilmasi.

Borr?elaéLkina MBC2 on 24h
Kiitlesel yogunluk (g/cm?) 2,5 2,54 2,44 2,52
Su emme (%) <0,5 0,31 0,03 0,05
Elastik modiiliis (GPa) 70 77,48 72,62 76,45
Egme mukavemeti (MPa) 100 57,33 89,86 102,13
4.4.4. Kontrollii Ogiitme/Karistirma  isleminin MBC2 Kodlu

Biinyenin Pyroplastik Deformasyonu Uzerine EtkKisi

Pyroplastik deformasyona etki eden parametreler 6nceki boliimlerde detaylica
aciklanmis ve tane boyutunun pyroplastik deformasyona olan etkisi belirtilmisti. Bu
boliimde nefelin siyenit iceren biinyeler iizerinden sinterlenen numunelerin yogunluk
kazanim davraniglarinin  iyilestirilmesi amaciyla gergeklestirilen  kontrollii
ogiitme/karistirma isleminin ayrica pyroplastik deformasyon iizerine etkisi de o
amacla hazirlanan numuneler iizerinden calisilmis ve elde edilen deformasyon
davraniglar1 dogrultusunda degerlendirilmistir. Sekil 4.16°da verilen grafikte; farkli
ogiitme/karistirma  siirelerinde hazirlanan numunelerin sergiledigi deformasyon
miktarlar1 lizerinden hesaplanan pyroplastisite indeks degerlerinin sinterleme

sicaklikligina gore degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.16: Farkli 6glitme/karistirma siirelerinin pyroplastik deformasyon
davranisi tizerindeki etkisi.

Sekil 4.16°daki grafik incelendiginde; tiim 6giitme siireleri igin artan sinterleme
sicakligiyla beraber pyroplastiklik indeksi degerlerinin arttigi goriilmektedir. 3 h ve 6
h ogiitme/karistirma islemi uygulanan biinyelerden iretilen numunelerin birbirine
benzer sekilde nispeten az miktarda deformasyon sergilemis ve artan 6gilitme siiresiyle
birlikte 9 h islem géren biinyenin numunesi ise maksimum deformasyon gostermistir.
Bu noktadan sonra, devam eden 6giitme/karistirma siirecini takiben deformasyon
egilimi azalan yonde olmustur. 12 saat ogiitme/karistirma siiresi sonucu iiretilen
numunenin sergiledigi deformasyonun gorece azaldigi ve 24 saat d6glitme/karigtirma
sonucunda {iretilen numunenin ise maksimum sinterleme sicakliginda minimum
deformasyon sergiledigi goriilmektedir. Ayrica, 24 h ogiitme/karistirma islemi goren
bilinyenin numunesi; diger blinyelerden iiretilen numunelerle karsilagtirildiginda her
sinterleme sicakligi i¢in en yiiksek kiitlesel yogunluk degerine sahiptir. Pyroplastik
indeks degerleri karsilastirilirken numunelerin sahip olduklar1 yogunluk degerleri de
g6z oniinde bulundurulmalidir. 3 h ve 6 h 6giitme/karistirma islemi goren biinyelerin
numuneleri her ne kadar diisiik deformasyon sergileseler de s6z konusu sinterleme
sicakliklart icin ulastiklar: kiitlesel yogunluk degerleri numunelerin tipik bone china

Ozelligi tasimasi agisindan yetersiz  kalmiglardir. Pyroplastik deformasyon
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degerlendirmesinde, deformasyon miktarinin yaninda bone china seramiginin
mekanik ve yarisaydamlik davranigini 6nemli oranda etkilemesinden dolayi iiretilen
numunenin kiitlesel yogunluk degerinin geleneksel biinyenin sahip oldugu yogunluk
kazanim diizeylerinde olup olmadigi da dikkate alinmalidir. Hem yiiksek yogunluk
hem de diisiik deformasyon sergileyen bone china iiriinii tiretmek esastir. Bu nedenle
Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°deki grafiklere kiitlesel yogunluk degerlerini igeren tablolar
da eklenmistir.

Ogiitme/karistirma  isleminin ~ kontrollii ~ veya  kontrolsiiz  olarak
gerceklestirilmesinin bu biinyelerden iiretilen numunelerin pyroplastik deformasyon
davranig1 iizerine etkisi; MBC2 (kontrolsiiz 6glitme/karistirma) ve 24 h (kontrollii
oglitme/karistirma) bilinyelerinden {iretilen numunelerinin deformasyon degerleri
kiyaslanarak verilmistir (Sekil 4.17). Sekil 4.17°deki grafik incelendiginde her ikisi
icin de sinterleme sicakliginin artmasiyla beraber pyroplastiklik indeksi degerlerinin
yiikseldigi goriilmektedir. Her ne kadar 1200°C’de birbirine esdeger miktarda
deformasyona ugrasalar da bu sicaklikta 24 h (kontrolli 6giitme/karistirma)
bilinyesinden iiretilen numunenin yogunluk derecesi gorece daha diisiik kalmistir.
Sinterleme sicakliginin 1225°C’ye yiikseltilmesi durumunda ise MBC2 (kontrolsiiz
ogiitme/karistirma) numunesinin 24 h (kontrollii 6giitme/karistirma) numunesine gore
neredeyse iki kati deformasyon artig1 gostermistir. Bu durumda yogunluk kazanim
degerleri de birbirine ¢ok yakindir. Bu gézlem sinterleme sicaklik araligi kontroliiniin
MBC2 biinyesi i¢in ¢ok daha kritik oldugunu diistindiirmektedir. Sinterleme
sicakligimin  1250°C’ye yani; maksimum sinterleme sicakligina c¢ikarilmasi ile
deformasyon degerlerinin birbirine nispeten yakinlasarak gorece daha da arttig1 fakat
en diisiik deformasyon degerinin 24 h biinyesinden iiretilen numuneye ait oldugu

acike¢a goriilebilmektedir.
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Sekil 4.17: Ogiitme/karistirmanin kontrolsiiz (MBC2)-kontrollii (24 h)
olusunun pyroplastik deformasyon davranisi iizerindeki etkisi.

Sekil 4.17°deki kontrolsiizce ogiitiilerek tek tepeli (unimodal) tane boyutuna
sahip olacak sekilde tiretilen MBC2 biinyesi ile kontrollii ogiitiilerek iki tepeli
(bimodal) tane boyut dagilimina sahip olacak sekilde iiretilen 24 h biinyesinden elde
edilen numuneler kiyaslandiginda MBC2 numunesi yiiksek yogunlukta olsa da daha
yiiksek pyroplastik deformasyon gostermektedir. Kontrollii 6glitme/karistirma iglemi
ile elde edilen kontrollii tane boyut dagiliminin pyroplastik deformasyonun azaltilmasi
yoniinde olumlu katkis1 olmustur. Karigimi homojenlestirmek i¢in 6giitme/karistirma
sliresini arttirmanin gerekebilecegi Sekil 4.16°daki grafikte ortaya konulsa da Sekil
4.17°deki grafikten bunun Kkontrolli olmasi gerektigi acik¢a goriilmektedir.
Homojenlestirmenin yalnizca ¢ok uzun siireler 6giitmek anlamina gelmedigi aym
zamanda tane boyut dagiliminin da pyroplastik deformasyon iizerine etkisinin oldugu
bu grafikten goriilmektedir. Ancak, diger taraftan her ne kadar kontrolsiiz/6glitme
karistirma islemi olarak degerlendirilse de ince tane boyut dagilimina sahip biinyenin
(MBC2) de gorece diisiik sinterleme sicakliklarinda gorece yiiksek yogunluk ve diisiik
pyroplastik deformasyon degerlerine sahip numunelerin elde edilmesine katkisi da goz

ard1 edilmemelidir.
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Ogiitme veriminin artirilmasmin hem karisimi homojenlestirmesi hem de tane
boyut dagilimini diizenlenmesi yoniinde etkileri vardir. Literatiirdeki caligmalarda,
seramik biinyelerde sinterleme sirasinda gelisen camsi fazin  mikroyapidaki
homojenliginin yiiksek olmasinin; pyroplastik deformasyonu azaltic1 yonde etkisinin
oldugu rapor edilmistir. Bunun da miimkiin oldugunca karigtirma verimliliginin
artirilmasi ile elde edilebilecegi bildirilmistir [Rambaldi et al., 2007], [Buchtel et al.,
2004]. 24 h biinyesinden elde edilen tane boyut dagilim grafigi (Sekil 4.9); diger
biinyelerden elde edilenlere gére daha ince ortalama tane boyutuna ve daha homojen
dagilima sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.16’daki grafige bakildiginda da 24 h
biinyesinden fiiretilen numunenin en diisik pyroplastik deformasyonu sergileyerek
karistirma verimliliginin yiiksek oldugunu desteklemektedir. Karistirma verimliligi
arttiginda camsi fazin karistm homojenligi de artmaktadir. Ozellikle, camsi fazin daha
aktif oldugu 1200°C iistii yiiksek sinterleme sicakliklarinda en diisiik deformasyonu
gostermekle birlikte yiiksek yogunluga ulasan 24 h numunesinden elde edilen sonuglar

literatiirii destekler niteliktedir.

4.5. BOLUM HAKKINDAKI GENEL SONUCLAR

Biinyede yer alan Cornish kayacinin yerine Nefelin siyenit ve kuvars kullanimi1
ile yeniden formiilize edilen bone china biinyeleri ticari bone china’nin sahip oldugu
ozelliklerin ¢ogunu saglamaktadir. Yeniden formiilize edilen biinyeden iiretilen ve
1225°C’de sinterlenen numuneler; agik gdézeneklerin tiimden yok edildigini teyit
edecek sekilde %0,05 su emme degerine sahip olarak maksimum yogunluk kazanima
ulagmistir. Yeniden formiilize edilen biinyeden iiretilen numuneler ayni zamanda
yiiksek derecede beyazlik ve yar1t saydamliga sahiptir. Ancak, Olciilen egme
mukavemet degeri; klasik bone china biinyesi i¢in literatiirde yayinlanmig olan
mukavemet degerinin yaris1 kadardi. Klasik bone china biinyesinin yiiksek mukavemet
degeri; mikroyapisindaki yliksek kristalin icerigine atfedilir. Fakat yliksek mukavemet
ve mukavemet davranisindaki degisim, sadece bone china biinyesinin yiiksek kristalin
igerigi ile acgiklanamaz. Genel olarak; seramiklerin mukavemeti hem kristal fazlarin
hem de gbzeneklerin tipi, miktari, sekli, boyutu ve mikroyapidaki dagilimlari ile
iliskilendirilir [Harabi et al., 2017], [Ece and Nakagawa 2002], [Bragan¢a and

Bergmann, 2003]. Yeniden formiilize edilen biinyelerden iiretilen numunelerin 6n
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incelemesi; mikroyapilarindaki kristal fazlarin tipi, miktari, sekli ve boyutunun klasik
bone china biinyelerin mikroyapilarinda mevcut olan fazlarin detaylarina ¢ok benzer
oldugunu gostermistir [Igbal et al., 2000a], [Igbal et al., 2000b], [Igbal and Lee, 2000].
Ayni zamanda, kiitlesel yogunluk ve su emme degerleri de ¢ok benzerdir. Fakat
yeniden formiilize edilen biinyelerden iiretilen numunelerin SEM ile detayli mikroyap1
analizi; mikroyapida biiyiik boyutlu genlesmis gézenek olusumlarini agiga ¢ikardi. Bu
gozeneklerin; yeniden formiilize edilen biinyelerde go6zlemlenen mukavemet
diisiisliniin sebebi olarak diisiintildii. Cilinki mikroyapidaki goézeneklerin varligi;
numunelerin yiik tasiyabilen kesit alanin1 diisiirtir. Bu da; gerilim konsantrasyonu
olusturarak kirilmaya neden olacak gerekli egilme gerilim diizeyini azaltir ve sonunda

egme mukavemet degerinde diisiise neden olur [Callister, 2000].
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5.SODYUM, POTASYUM FELDISPAT VE
BUNLARIN FARKLI ORANLARDA
KARISIMLARI KULLANILARAK BONE CHINA
BUNYESININ YENIDEN FORMULIZE
EDILMESININ PYROPLASTIK DEFORMASYON
UZERINE ETKISI

Bir dnceki boliimde klasik bone china bilinyesinde yer alan Cornish kayaci yerine
nefelin siyenit minerali kullanilarak yeniden formiilize edilen bone china biinyeleri
lizerine gerceklestirilen ¢aligmalardan elde edilen verilere yer verilmisti. Bu boliimde
de calismanin devami anlaminda; Cornish kayaci ve nefelin siyenit minerallerin
bilesimlerinde belirli oranlarda birlikte mevcut olan sodyum ve potasyum oksit gibi
alkali iceriklerinin bireysel olarak miktarlar1 ve gorece birbirine oranlar1 degistirilerek
bone china biinyelerinde bulunmalarinin bone china’nin davranig ozellikleri ve
ozellikle de pyroplastik deformasyon {izerine etkilerini gézlemlemek i¢in ¢alismalar
gerceklestirilmistir ve elde edilen sonuglar bu boliimde rapor edilmektedir.

Deneysel calismalarda yeniden formiilize edilen bone china biinyelerin
hazirlanmasinda sodyum ve potasyum oksit kaynagi olarak; seramik biinyesi
tiretiminde yaygin olarak kullanilan sodyum, potasyum feldispat hammaddeleri veya
bunlarin belirli oranlardaki karisimlart kullanilmistir. Boylelikle bone china
biinyesinde sinterlemeyle birlikte mikroyapida gelisen camsi fazin viskozitesinin
degisen alkali miktar1 ve tiirline bagli olarak degisimini gozlemleyerek pyroplastik
davranisin daha net anlasilmasi hedeflenmistir.

Tezin literatiir taramasi boliimiinde de bahsedildigi gibi seramik biinyenin
kimyasal kompozisyonunun yeniden diizenlenmesi ile deformasyon miktarini
azaltmaya ¢alisan 6nemli sayidaki ¢alismalarin sonuglar1 literatiirde mevcuttur. Bu
caligmalardan bazilarinda; porselen biinyelerinin olusturulmasinda nefelin siyenit
[Aydin et al., 2018], vollastonit [Giingor, 2018], spodumen [Aydin and Kara, 2014],
talk [Kamochi et al., 2016] vb. mineral ilaveleri yapilmis ve sinterleme esnasinda
mikroyapida olusan sivi fazin miktarinin, viskozitesinin ya da mikroyapi igerisinde
olusan kristal fazlarin dagilimimin degisiklik gosterebilecegi goriilmiistiir. Aydin
tarafindan gerceklestirilen g¢aligmada; bilinyedeki sodyum feldispatin bir kismini
nefelin siyenit ile degistirerek saglik gereci seramigi biinye kompozisyonlari

hazirlanmis ve sonugta azalan viskozite degerlerinin pyroplastik deformasyon
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egiliminde bir artisa neden oldugu goériilmistiir [Aydin et al., 2018]. Giingdr ise CaO
iceren camsi matriste gelisen kristal fazlarin olusum ve miktarinin yari saydam
porselen biinyesinin pyroplastik deformasyonu {izerine etkisini arastirmistir. Bunun
icin albitin yerine kismen vollastonit kullanilarak biinyeye CaO kazandirilmistir.
Sonugta, mikroyapidaki miillit kristallerinin miktar1 azalmasina ragmen pyroplastik
deformasyon egiliminde azalma gorilmiistir. Bu durumun, camsi fazdaki CaO
igeriginin, camsi fazin viskozitesini artirmasi sonucu gerceklestigi seklinde
yorumlanmustir [Glingoér, 2018]. Deng et al. kaolen Kili, kalsine kaolen kili, andalusit
ve ucucu kiil gibi farkli mineraller ile yeniden formiilize edilen porselen biinyenin
pyroplastik deformasyonunu arastirmislardir. Farkli minerallerden tiretilen porselen
biinyelerinde miillit kristalleri gibi kati1 fazlarin farkli morfolojilerde biiyiidiigilinii
gbzlemleyerek bu kati fazlarin aglomerasyonunun pyroplastik deformasyon iizerinde
ters bir etkisi oldugunu ortaya koymuslardir [Deng vd, 2015]. Buna benzer sonuglar
aliman ¢alismalarin ortaya koydugu en kritik sonug, camsi fazda gomiilii kati
partikiillerin homojen dagiliminin siviyr daha viskoz hale getirecegi ve pyroplastik
deformasyonu kontrol etmek i¢in bunun 6nemli oldugudur. Kamochi et al., aliimina
ile takviyelendirilmis porselen biinyeye talk ilavesinin pyroplastik deformasyon
davranigi lizerine etkisini incelemislerdir. Talk katkili biinyede, ¢oziinen kuvars ile
korundum ve talk kalintilar1 etkilesimi nedeniyle olusan kordierit fazinin, camsi fazin
hareketini 6nleyen ve buna karsilik olarak pyroplastik deformasyon egiliminde azalma
saglayan bir dolgu maddesi gorevi gordiigiinii rapor etmislerdir [Kamochi et al., 2016].
Aydin ve Kara, feldispat yerine agirlikca %1 ila %4 arasi degisen oranlarda
spodumenin yani; spodumen ile gelen LiO igeriginin porselen seramik biinyeye
ilavesinin pyroplastik deformasyonu iizerine etkisini incelemislerdir [Aydin and Kara,
2014]. Agirlikga %2 spodumen eklenmesinin, hesaplanan pyroplastik indeks
degerlerini 7,40 x 107>'ten 5,60 x 1073 cm™'e diisiirdiigiinii kaydetmislerdir. Spodumen
ilavesinin, kuvarsin daha fazla ¢ozlinmesine yol agtigini ve bunun da camsi fazin
viskozitesini arttirarak pyroplastik deformasyona direng sagladigini bildirmislerdir.
Bilesimdeki sodyum ve potasyum feldispat oraninin camsi fazin viskozitesi ve
sinterlenen porselen bilinyenin mikroyapisal gelisimi iizerinde Onemli derecede
etkisinin oldugunu ortaya koyan ¢esitli ¢aligmalar vardir. Tuncel et al. saglik geregleri
porseleni biinyelerinin bilesimlerindeki Na,O/K20O orani ile kombinasyon halinde
degisen SiO2/Al;03 oranimmin pyroplastik deformasyona etkisini arasgtirmislardir

[Tuncel et al., 2011]. Calismalarin sonunda sodyum ve potasyum feldispat oranlarinin
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cams1 fazin viskozitesi ve sinterlenen porselen biinyenin mikroyapisal gelisimi
tizerinde biiyiik bir etkisi oldugunu rapor etmislerdir. Caligmalarindan elde ettikleri
sonuglar; farkli oranlardaki SiO./Al0z ve NaxO/KoO birlikteligi ile viskozitede
meydana gelen degisimin miillit olusumunu etkiledigini ve 6zellikle SiO2/Al203:5 ve
Na2,O/K20:4 orani ile hazirlanan biinyede en yogun miillit olusumunun gézlendigini
ve buna bagli olarak yiiksek viskozite degeri ile birlikte pyroplastik deformasyonun
onemli oranda azaldigini ortaya koymustur. Bu sonuglara ilave olarak, Nax/K>O
oraninin, SiO2/Al,03 oranindaki degisimlere nazaran pyroplastik deformasyon
tizerinde daha fazla etkiye sahip oldugu da rapor edilmistir.

Bresciani ve Spinelli gergeklestirdikleri ¢alismalarinda; porselen karo biinye
kompozisyonu ile {iretim siireg¢ parametrelerinin  pyroplastik deformasyonla
iligkilendirilmesini saglayan faktorlerin porselen karolarin boyutsal stabilitesinin ve
diizlemselliginin gelistirilmesi agisindan incelemislerdir. Calismalardan elde ettikleri
sonuclar 1s181nda; sinterlenmis biinye mikroyapisindaki kuvars igeriginin minimum
diizeyde tutulmasi, flaks malzemesinde belirli bir sodyum/potasyum oraninin
saglanmasi ve uygun pisirim ¢evriminin kullanilmasi gibi parametrelerin karolarin
boyut/kalinlik oranini etkileyen 6nemli faktorler oldugunu vurgulamiglardir [Bresciani
and Spinelli, 2012]. Bernardin et al. ¢alismalarinda; porselen kompozisyonunu,
pyroplastik deformasyona kars1 direncini arttirmak igin istatistiksel analiz ve karisim
tasarim yaklagimi metodunu kullanarak yeniden formiilize etmislerdir. Sonucta,
sodyum feldispattan albit fazinin ve kilden de demir oksit olusumlarinin, pyroplastik
deformasyon lizerinde baskilayici etkiye sahip oldugunu gézlemlemislerdir [Bernardin
vd, 2006]. Dos Santos et al. i1slak ve kuru 6gilitme ile ayr1 ayri hazirlanan biinye
karisimlarindan elde ettikleri sonuglari karsilastirarak, siirecin porselen karonun
pyroplastik deformasyonu {izerindeki etkisini incelemislerdir. Ogiitme siirecinin,
pyroplastik deformasyon davranisi iizerinde Onemli bir etkisi olan mikroyapisal
homojenlik elde edilmesinde belirleyici bir rol oynadigini géstermislerdir. Ayrica, s1vi
fazin ozelliklerinin, deformasyon davranisinda kritik bir rol oynadig1 ve viskozitesi
yiiksek olan s1vi fazin deformasyon egilimini azaltti§1 sonucuna varmislardir. Bununla
birlikte, slire¢ asamasindan bagimsiz olarak, sivi fazin hacmi ile pyroplastik
deformasyon miktar1 arasinda bir iliski kurulamamistir [Santos et al., 2017].
Pyroplastik deformasyon olgusunu 6zellikle seramik karosunun sekillendirilmesi
amacl kullanan Raimondo ve meslektaslari maksimum deformasyonun meydana

geldigi ikinci bir sinterlemeyi igeren bir sekillendirme teknigi gelistirmek i¢in ¢alisma
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yapmuglardir. Bu teknikle iiretilen {riinlerin teknolojik performanslarinda énemli bir
degisiklik gozlenmemistir. Pyroplastik davranisin, mikroyapisal ve kompozisyonal
Ozelliklere karmasik bir sekilde bagl oldugunu iddia etmislerdir [Raimondo, 2009].
Capoglu iirettigi yar1 saydam beyaz seramik biinyenin mikroyapisinda gelisen anortit
ve miillit kristallerinin varligiyla pyroplastik deformasyon arasinda bir iliski kurmustur
[Capoglu, 2011].

Yukarida verilen calismalarin sonucunda, pyroplastisitenin, sinterleme
esnasinda olusan sivi fazin cinsi, miktari, viskozitesi ile mikroyap: igerisindeki
dagilimi ve ilave olarak mikroyapida gelisen kristal fazlarin 6zellikleriyle ve bu iki
farkli fazlarin birbirleriyle etkilesimi ile alakali oldugu tespit edilmistir. Buradan
hareketle, tez ¢alismasinin bu agsamasinda; 6nce bireysel olarak daha sonrasinda belirli
orandaki karisimlarinin kontrollii miktarlarda ilavesi ile sodyum ve potasyum feldispat
mineralleri kullanilarak yeniden formiilize edilen bone china biinyeleri hazirlanmistir.
Biinyelerden iiretilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen numuneler {izerinden teknik
ve mekanik testler ger¢eklestirilerek karakterize edilmislerdir. Kimyasal analizi belli
olan sodyum ve potasyum feldispatlarin bone china biinyesinde belirli miktarlarda
kullanilmas: ile bunlardan gelecek alkali igeriginin kontrol edilmesi miimkiin
olabilmis ve boylece feldispat miktar1 yani; alkali igerigi ile pyroplastik deformasyon
arasinda bir iligki kurulmaya c¢aligilmistir.

Tez ¢alismasinin ilk asamasinda gergeklestirilen nefelin siyenit mineralinin
kullanimiyla klasik bone china iiretiminde, Cornish kayacinda oldugu gibi nefelin
siyenit mineralin igeriginde dogasi geregi hem sodyum hem de potasyum feldispat
belirli oranda mevcuttur. Bu durum, sodyum ve potasyum alkali igeriginin bireysel
veya birbirine olan oranlarinin sivi fazin viskozitesine ve dolayisiyla pyroplastik
deformasyon iizerine olan etkilerinin anlasilabilmesi i¢in kontrollii ele alinarak detayli
arastirilmasina fazla katki saglamamasi nedeniyle tez calismasina yukarida agiklamasi

yapilan bu kisminda ilave edilmesi ihtiyaci dogmustur.

5.1. NaF, KF ve NaF/KF Serisi Biinye Recetelerinin
Belirlenmesi

Bireysel olarak NaF ile KF kullanimi ve farkli oranlardaki NaF/KF
karigimlarinin kullanilmasiyla yeniden formiilize edilen bone china biinyeleri bireysel

olarak potasyum feldispat ve sodyum feldispat kullanimi ve her iki feldispatin degisen
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oranlarda kullanimi seklinde ii¢ ana baglik altinda toplanabilirler. Yeniden formiilize
edilen biinyelerin diger bilesenleri dogal kalsine kemik kiilii yerine kullanilan sentetik
kemik kiilii ve siiper standart porselen kalitesindeki (SSP) kaolendir. Biitiin biinyelerde
sentetik kemik kiiliiniin miktar1 sabit tutulurken kaolenin miktar1; biinyeye ilave edilen
NaF, KF ve karisimlarin miktarlarindaki degisime bagli olarak farklilik
gostermektedir. Bireysel olarak NaF ve KF ilavelerinde; biinyeye katilan miktarlar
%20’den basglamak iizere ve her bir blinyede %5’er artis gostererek %35’e kadar
varmistir. Bu sekilde hazirlanan biinyeler ilave miktarlarini isaret edecek nitelikte KF
ve NaF serileri i¢in sirasiyla, KF-20, KF-25, KF-30, KF-35 ve NaF-20, NaF-25, NaF-
30, NaF-35 olarak kodlanmustir. Farkli oranlardaki NaF/KF karisimlari ile olusturulan
biinyelerde; karisimin bilinyedeki toplam miktar1 %35 olarak sabitlenmis ve karigim
oranlart bu toplam miktar ig¢inde 3/1, 2/1, 1/1, 1/3, 1/2 degerleri saglayacak sekilde
hazirlanan biinyeler Na/K:3/1, Na/K:2/1, Na/K:1/1, Na/K:1/3 ve Na/K:1/3 olarak
kodlanmislardir. Bireysel olarak NaF ile KF kullanim1 ve farkli oranlardaki NaF/KF
karisimlarinin kullanilmasiyla yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinin

regeteleri Tablo 5.1°de listelenmistir.

Tablo 5.1: Sodyum ve potasyum feldispat ve onlarin farkli oranlardaki
karisimlar1 kullanilarak hazirlanan biinye kompozisyonlari.

Kompozisyon kodu Sentetilf HA Na—FeIdjspat K-Feldivspat SSP Kafjlen
(%0 ag.) (% ag) (% ag.) (% ag.)
NaF-20 50,00 20,00 -- 30,00
NaF-25 50,00 25,00 -- 25,00
NaF-30 50,00 30,00 -- 20,00
NaF-35 50,00 35,00 -- 15,00
KF-20 50,00 -- 20,00 30,00
KF-25 50,00 -- 25,00 25,00
KF-30 50,00 -- 30,00 20,00
KF-35 50,00 -- 35,00 15,00
NaF/KF:1/3 50,00 8,75 26,25 15,00
NaF/KF:1/2 50,00 11,67 23,33 15,00
NaF/KF:1/1 50,00 17,5 17,5 15,00
NaF/KF:2/1 50,00 23,33 11,67 15,00
NaF/KF:3/1 50,00 26,25 8,75 15,00
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5.2. Biinye Hammaddelerinin Temini ve Karakterizasyonu

Deneylerin dncesinde biinyelerin hazirlanmasinda kullanilacak hammaddelerin
temini, hazirlanmasi ve karakterizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. ESF 501 OGG
kalite Na-feldispat ile ESF 504 EXT kalite K-feldispat mineralleri Esan Eczacibasi
Endiistriyel Hammaddeler San. ve Tic. A. S’den satin alinmistir. Kalsine kemik kiilii
yerine kullanilacak sentetik hidroksiapatit kimyasali Kaleseramik, Canakkale
Kalebodur Seramik San. A.S. Arge merkezinden temin edilirken siiper standart
porselen (SSP) kalitesindeki kaolen Kiitahya Porselen firmasindan temin edilmistir.

Temin edilen hammaddelerin igerdigi kristal fazlarin tespit edilmesi igin
hammaddeler, Rigaku D-max marka-2200 serisi cihaz kullanilarak, 2°/dk tarama
hizinda ve 0,1 tarama kademesinde 10-70° arasinda X-1s1m1 kirmmim analizine tabi

tutulmus ve elde edilen kirmim indis desenleri Sekil 5.1°de verilmistir.

a) © Hidroksiapatit, JCPDS # 09-0432 b) Potasyum Feldispat
m: Mikroklin JCPDS # 019-0932
q: Kuvars JCPDS # 046-1045
E a: Albit JCPDS # 041-1480
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L w
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Sekil 5.1: Biinye bileseni olarak kullanilan a) Sentetik kemik kiilii, b) K-
feldispat, c) Na-feldispat ve d) SSP kaolen hammaddelerinden elde edilen kirinim
indis desenleri ve ¢oziimlenmeleri.
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Kirmnim indis deseninin ¢ozlimlenmesi ile sentetik hidroksiapatitin
mikroyapisinda tek fazin var oldugu ve bunun da hidroksiapatit kristal faz1 oldugu teyit
edilmistir. (Sekil 5.1.a). Albit mineraline sahip olanlar sodyum feldispat olarak,
ortoklaz veya mikroklin mineraline sahip olanlar ise potasyum feldispat olarak
adlandirilmaktadir. Bunu destekler sekilde potasyum feldispat incelendiginde
mikroklin, kuvars ve albit fazlarini ihtiva ettigi goriilmektedir (Sekil 5.1.b). Sodyum
feldispatta ise albit, kuvars ve illit fazlart mevcuttur (Sekil 5.1.c). SSP kaolen
incelendiginde icerdigi kil minerallerinin kaolinit ve illit oldugu goriilmektedir.
Kuvars fazinin izine de rastlanmistir (Sekil 5.1.d).

X-1s1m1 kirmimi metoduyla igerdikleri kristal fazlari belirlenen hammaddelerin
kimyasal analizleri x-1ginlar1 floresans spektroskopisi ile (XRF) gerceklestirilmis ve

elde edilen sonuglar Tablo 5.2’de listelenmistir.

Tablo 5.2: Hammaddelerin XRF kimyasal analiz sonuglar1 (% agirlik¢a).

Kimyasal komp. . )
vl ﬁ’amma d dep Si0; | AlL,Os| Na:0 | KO | CaO |MgO | P,0s | Fe,0s| TiO, | L.O.I
Sodyum feldispat | 68,44 | 18,69 | 11,10 | 0,24 [ 0,92 | 0,30 | - | 0,05 | 0,02 | 0,24
Potasyum 69,13 16,60 | 1,85 |11,20/ 0,31 | 0,06 | - | 0,06 | 0,22 | 0,39
feldispat
SSP kaolen | 47,78 36,69 | 009 | 1,33 013|040 | - | 041|017 |1276
Se”telt('i‘;li‘i‘em'k 012 | 0,11 | 0,05 | 0,01 |55,90| 0.28 [39,80| - | 0,06 | 3,64

Tablo 5.3: Hammaddelerin tane boyut dagilimlarindan elde edilen d(10), d(50) ve

d(90) degerleri (um).
Hammadde d(10) d(50) d(90)
Sodyum feldispat 2,289 17,251 48,435
Potasyum feldispat 2,144 14,673 43,425
SSP kaolen 1,241 3,363 8,427
Sentetik kemik kiilii 1,915 6,778 21,798

Na-feldispat, K-feldispat ve bunlarin farkli oranlardaki karigimlarinin
kullanilmasiyla yeniden formiilize edilecek bone china biinyelerini olusturmak igin
deneysel caligmalarda kullanilmak {izere firmalardan temin edilen tiim hammaddelerin

baslangi¢ tane boyut dagilimlar1 Malvern Mastersizer marka lazer kirinimli parcacik
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boyut cihazi ile belirlenmistir. Hammaddelere ait tane boyut dagilim verileri Tablo

5.3’te listelenmistir.

5.3. NaF, KF ve NaF/KF Serisi Biinyelerin Hazirlanmasi

NaF, KF ve NaF/KF karisim serisi yeniden formiilize edilen bone china
biinyeleri 200’er gramlik karisimlar halinde hazirlanmislardir. Hammaddeler, Tablo
5.1’de verilen recetedeki agirlik¢a yiizde degerlerine uygun olarak 200 gram karisim
hazirlamak iizere hesaplanmis ve tartim kagitlarinda tartilip bir kenara alinmustir.
Degirmen kaplar1 ve aliimina bilyalar kullanilmadan 6nce temizlenmis ve bilyalar 400
kadar gram tartilip degirmen kabinin igerisine yavasca eklenmistir. Ardindan,
hammadde kaybi olmamasina dikkat edilerek tartim kagidi tizerindeki hammaddeler
degirmen kabinin igine bosaltilmigtir. Bir beher yardimiyla belirlenen 800 ml distile
su, hammaddeleri tozutmamaya dikkat ederek degirmen kabina yavasca eklenmistir.
Ardindan kabin agzi sizdirmaz sekilde sikica kapatilmis ve bilyali degirmen
diizenegine yerlestirilereck 22 dev/dak. donme hizinda bir siire Ogitiilmistiir.
Sonrasinda deneysel c¢aligmalarda izlenen yontem boliimiinde anlatildigi iizere
sirastyla kurutma, graniilasyon, kuru presleme ile sekillendirme ve sinterleme
islemlerine tabi tutulmustur. NaF, KF ve NaF/KF karisimlar1 kullanilarak yeniden
formiilize edilen biinyelere sinterlenme Oncesi ve sonrasinda yapilan karakterizasyon
caligmalarinda elde edilen bulgular bu béliimle ilgili sonuglar ve tartisma baslig

altinda paylasilmistir.

5.4. Biinyelerin  Sinterleme Sirasindaki Viskozitesinin
Hesaplanmasi

Yogunluk kazanimina ugrayan seramik malzemelerin viskoziteleri, tipik olarak
numune {izerine siiriinme deformasyonuna ve/veya yogunluk kazanimina neden olan
basma veya ¢ekme gerilmesi uygulanmasi ile olgiiliir. Yillar igerisinde seramik
malzemeleri basma veya ¢ekme gerilime maruz birakacak test sisteminin nasil
olabilecegi tizerine cesitli fikirler one siirtilmiistiir. Tek eksenli basma testlerinde,
seramik mazlemenin gergek bir tek eksenli gerilim durumunu siirdiirmesi zordur
clinkii yiikleme plakalarindaki siirtinme numunede kontrolsiizce harekete neden

olmaktadir. Diger tarafta, cekme siirlinme testleri ise, seramik gibi gevrek kirillgan
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karakterli numunelerin test diizenegi tarafindan uglarindan kavranmasi sirasinda agiga
¢ikan problemlerden dolayr karmasiktir. Kavrama veya hizalama sorunlarindan
kaginmak ic¢in dort nokta egme diizeneginde egme siirlinmesi bazi arastirmacilar
tarafindan Onerilmistir [Hollenberg et al., 1971], [Snowden and Mehrtens, 1997].
Ancak, dort nokta egme testlerindeki zorluk, tek eksenli basma geriliminin tek eksenli
cekme geriliminden farkli olmasi nedeniyle iliski kurulamamasidir. Daha sonrasinda,
Hollenberg et al. ayni olan siiriinme hizlarinda gerinmelerin ve gerilmelerin analizini
bir egme testi konfigiirasyonu kullanarak gerceklestirmisler ve yaptiklari ¢calismada,
sinterlenen gozenekli bir biinyenin diisiik gerilimlerde (~1 MPa) dogrusal bir viskoz
biinye olarak kabul edilebilecegini gostermislerdir [Hollenberg et al., 1971]. Bu tiir
malzemeler i¢in, tek eksenli ¢cekme ve basmadaki siirlinme oranlarinin ayni olmasi
beklenir. Bu nedenle de kiris egilme (beam bending) testi, gozenekli bir malzemenin
tek eksenli viskozitesini 6lgmek igin &nerilmistir. Hagy, 107 ila 10'* Pa.s arasindaki
viskoziteye sahip camlar1 6lgmek i¢in egilme siiriinmesine (bending creep) benzer bir
kiris egilme yontemi Onermistir. Basit bir kiriste bir safir yiik ¢ubugu kullanilarak
kiriste meydana gelen sapma hizindan viskozite dl¢iilmiistiir. Bu ydntem, 4x10° Pa.s
ila 10'?> Pa.s arasindaki cam viskozitesini dlgmek icin bir ASTM standardi olarak
benimsenmistir [Hagy, 1963].

Malzemelerin sinterleme sirasindaki viskozitesinin giiclii bir sekilde gorece
yogunluk derecesine, mikroyapida gelisen tanelerin, kristallerin boyutuna ve sicakliga
bagli oldugu teorik ve deneysel olarak gdosterilmistir. Genellikle, bir malzemenin
viskozitesi sicaklik arttik¢a diiser. Ancak, yogun malzemelerde tane biiyliimesi veya
gozenekli malzemelerde yogunluk kazanimi viskozitede bir artis ile sonuglanir.

Literatiirdeki bilgi birikimi sonucunda; seramik malzemelerinin yiiksek
sicaklikta ugradigi deformasyonu kullanarak viskozitesini 6l¢mek icin en uygun
yontemin egilme siirlinmesi (bending creep) testi oldugu 6nerilmistir [Lee et al., 2003].

Bunun i¢in kullanilan deneysel test diizenegi sematik olarak Sekil 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.2: Pyroplastik deformasyon test diizeneginin sematik gosterimi.
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Hesaplamalar yapilirken kayma stresinin ihmal edilebilir oldugu, sistemin
tamamen elastik oldugu, malzemenin homojen ve izotropik oldugu kabul edilmistir.
Lineer elastik kirisler i¢in degismeyen homojen bir yiik uygulanmasi durumunda

olusan genel egilme denklemi Esitlik 5.1°de verildigi gibi ifade edilebilir;

d?s/dx? _M
[1+(ds/dx)2]3/2  EI

(5.1)

Bu esitlikte, M, egilme momenti, /, atalet momenti, £, Young modiili, s, kirisin
egilmesi ve x, ise kirigin merkezi ile merkez ve destek arasindaki herhangi bir noktaya
olan mesafesi demektir. Dikddrtgen kesitli bir kiris icin (Sekil 5.3) [Buchtel et al.,
2004], kendi agirlig1 altinda egilme momenti ve atalet momenti denklemleri Esitlik 5.2

ve Esitlik 5.3teki gibi ifade edilebilir.

M =222 (12 — 4x?) (5.2)
I = () bd® (5.3)

Bu esitliklerde;
g: yergekimi ivmesi (cm/s?),
p: numune yogunlugu (g/cm?),
d: gubuk numunenin kalinlig1 (cm),
b: gubuk numunenin genisgligi (cm),

L: agiklik uzunlugu (destekler aras1 mesafe

d
Kiiciik egilme degerlerinde 6rnegin, d—; < 0,2 igin (ds/dx)? ifadesi ihmal

edilebilir. Boylece Esitlik 5.1 soyle ifade edilebilir:
— = = (5.4)

Esitlik 5.2 ve Esitlik 5.3’lin Esitlik 5.4°e yerlestirilmesiyle asagidaki Esitlik 5.5

elde edilir;
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d%s _ 3pg(L*—4x?)
dx2 2Ed?

(5.5)

Esitlik 5.5’in iki kez integralinin alinmasiyla asagidaki dordiincii dereceden bir

fonksiyon elde edilebilir:

s=Ax*+Bx*+C (5.6)
Bu esitlikte
A= _( Pg )
2Eb?
_ 3pgl?
" 4Eb?
c= - ()
32Ed?

Cinkiix =0dads/dx =0ves =0da x =+L/2dir. A, B ve C katsayilari
en kiigiik kareler metodunun kullanilmasiyla egrilik geometrisinden tiiretilebilir.
Egilme devam ettik¢e, malzemenin deformasyonu ve yogunluk kazanimi nedeniyle A,
B ve C degerleri siirekli olarak degisir. Eger egilme dordiincii dereceden bir
fonksiyona uyarsa A = 16 C/5L* veya B = —24 C/5L? iliskisi var olur.

Maksimum egilme, s,,4, kirisin merkezinde yani; x=0 i¢in hesaplanacagindan
C'nin mutlak degerine karsilik gelen degeri verir. Denklemin ¢6ziimii sonucunda ise

Esitlik 5.7 elde edilir.

__ Spgl*
Smax = 32 d? (5.7)

Sinterleme ile yogunlasan malzemelerde dogrusal elastik davranistan ziyade

dogrusal viskoz davranis s6z konusudur. Aralarindaki benzerlik kullanilarak, Young
modiiliis (E) yerine tek eksenli viskozite (7)) ve egilme (s) yerine egilme hiz1 (s)

yazilabilir. Bu durumda denklem su sekilde ifade edilir:
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_ 5pglL*
T 328d2

(5.8)
Esitlikte; s ya da Smax: maksimum egilme (cm/s), d: gubuk numunenin kalinlig
(cm), L: destekler aras1 mesafe (cm), n: viskozite (GPa.s), p: yogunluk (g/cm?), g:

yer¢ekimi ivmesi (cm/s?).

HHHHHlHHHHH l

Notral T busu -----F--F------ 3.
eksen est cubugu X

L T|<—b—>|T

Sekil 5.3: Test diizeneginde dikdortgensel cubuk numuneye etki eden
momentin ve kendi agirliginin uyguladig birim yiikiin sematik gosterimi.

Seramik {riinlerin sinterlenmesi sirasinda meydana gelen deformasyonun
seramik malzemenin mikroyapisinda gelisen fazlarin miktarina, boyutuna, sekline ve
bu fazlarin mikroyapi i¢inde karsilikli dagilimina ve ayn1 zamanda yiiksek sicaklikta
olusan cams1 fazin viskozitesine bagli oldugu diisliniiliir. Sinterlemedeki viskozite
degisimi, pyroplastik deformasyonun olusumu ve derecesi iizerinde 6nemli 6l¢iide
etkili oldugundan viskozite degerlerinin bilinmesi 6nemlidir. Bu tez c¢alismasinda,
farkli sicakliklarda sinterlenen yeniden formiilize bone china numuneleri igin tek
eksenli (uniaxial) viskozite degerleri, pyroplastik deformasyonun neden oldugu
egilmeyi hesaba katan matematiksel modelden tiiretilen Esitlik 5.8 kullanilarak
hesaplanmistir [Lee et al., 2003], [Raimondo et al., 2009], [Tuncel and Ozel, 2012].
Deneysel ¢alismada kullanilan test diizenegi Sekil 5.2°deki gibidir. Hem viskozite hem
de pyroplastik indeksin tespiti i¢in kullanilan test diizenegi aynidir. Sinterlenmis

numunelerin pyroplastiklik indeksinin belirlenmesinde kullanilan veriler, mutlak
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viskozite degisikliklerinin hesaplanmast i¢in de kullanilmistir, ¢iinkii sivi faz
sinterlemedeki viskozite degisimi, pyroplastik deformasyonun olugumu ve derecesi

tizerinde 6nemli Olgtide etkilidir. [Lee et al., 2003].

5.5. Sonugclar ve Tartisma

5.5.1. Na-Feldispat ve K-Feldispatin Bireysel ve Farkli Oranlarda
NaF/KF Karistim Kullamlarak Yeniden Formiilize Edilen Bone
China Biinyelerin Karakterizasyonu

Laboratuvar kosullarinda hazirlanan KF-20, KF-25, KF-30, KF-35 ve NaF-20,
NaF-25, NaF-30, NaF-35 ile NaF/KF:1/3, NaF/KF:1/2, NaF/KF:1/1, NaF/KF:2/1,
NaF/KF:3/1 kodlu biinyelerin bone china seramik karakteristigine sahip olup
olmadiklar1 ile pyroplastik deformasyona karsi direng davranisinin belirlenmesi
amaciyla  karakterizasyon c¢alismalart  gerceklestirilmistir.  Karakterizasyon

calismalarindan elde edilen veriler bu boliimde detayl olarak agiklanacaktir.

5.5.2. Yeniden Formiilize Edilen Biinyelerin XRF Kimyasal Analizi

Bireysel olarak Na ile K-feldispat kullanimi1 ve farkli oranlardaki Na/K-feldispat
karigimlarinin kullanilmasiyla yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinin
hazirlanmalarindan sonra hedeflenen biinye kompozisyonu ile hazirlanan biinye
kompozisyonlari arasindaki olas1 kompozisyon farkliliklarini gozlemlemek i¢in her bir
blinyenin kimyasal analizi X-151n1 floresans spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Her

bir biinye i¢in elde edilen kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.4’te topluca listelenmistir.
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Tablo 5.4: Sodyum ve potasyum feldispat ve onlarin farkli oranlardaki
karigimlar1 kullanilarak yeniden formiilize edilen biinyelerin XRF kimyasal analizleri
(agr. %).

Kimyasal analiz SiO2 | Al20s | Na20 | K20 | CaO |MgO | P20s | Fe;Os | TiO2 | L.O.1

Biinye kodu

KF-20 29,23 | 15,04 | 0,26 | 2,71 |26,56| 0,31 | 18,94 | 0,14 | 0,14 | 6,53
KF-25 30,32 | 14,03 | 0,37 | 3,28 |26,55| 0,31 (18,81 | 0,12 | 0,17 | 5,88
KF-30 30,92 | 12,91 | 0,55 | 3,78 (26,90| 0,28 | 18,80 | 0,09 | 0,18 | 5,48
KF-35 32,64 12 0,63 | 4,26 |26,55| 0,25 | 18,82 | 0,08 | 0,03 | 4,59
NaF-20 29,19 | 1546 | 1,99 | 0,49 |26,85| 0,31 | 18,89 | 0,12 | 0,14 | 6,49
NaF-25 30,17 | 14,78 | 2,55 | 0,43 (26,74| 0,29 | 18,86 | 0,11 | 0,14 | 5,86
NaF-30 31,34 | 13,91 | 3,11 | 0,38 |26,67| 0,28 | 18,76 | 0,08 | 0,17 | 5,19
NaF-35 32,64 (13,01 | 3,70 | 0,31 |26,84| 0,27 | 18,92 | 0,06 | 0,23 | 3,97

NaF/KF:3/1 |32,40| 12,68 | 2,91 | 1,32 |26,78| 0,26 | 18,67 | 0,07 | 0,14 | 4,56
NaF/KF:2/1 |32,35| 12,73 | 2,64 | 1,64 [26,57| 0,28 | 18,79 | 0,07 | 0,22 | 4,66
NaF/KF:1/1 |32,68| 12,73 | 2,17 | 2,29 |26,66| 0,27 | 18,77 | 0,07 | 0,19 | 4,06
NaF/KF:1/2 |32,46 | 12,40 | 1,46 | 2,94 |26,64| 0,26 | 18,77 | 0,07 | 0,19 | 4,51
NaF/KF:1/3 32,22 | 12,19 | 1,38 | 3,25 |26,67| 0,24 | 1891 | 0,08 | 0,09 | 4,80

Tablodan goriilecegi lizere biinyelerin kimyasal analizlerindeki CaO ve P20s
miktarlart; bunlarin kaynagi olan sentetik hidroksiapatitin tiim biinyelere ilave edilen
miktar1 sabit tutuldugundan c¢ok fazla bir degisim gostermemektedir. Biinyelere
bireysel olarak K-feldispat ve Na-feldispatin artan oranlarda ilavesine bagli olarak
kimyasal anlizlerdeki Na2O ve KO miktarlarindaki artis lineer karakterde iken K ve
Na-feldispat ilavelerine karsin ayni oranda kaolen miktarinin azalmasinin kimyasal
analizlerdeki SiO2 ve Al2Os miktarlar1 tizerine etkisi de asikardir. Her ikisinin de
miktar1 sistematik olarak azalmaktadir. Bir diger bulgu ise biinyelere artan oranda K-
feldispat ilavesi yapildiginda kimyasal analizlerde; K,O miktarindaki artisin yaninda
Na2,O miktarinda da paralel bir artis gozlenmesidir. Fakat benzer etki Na-feldispat
ilavelerinde gézlenmemistir. Bu gézlem deneysel ¢alismalarda kullanilan K-feldispat
mineralinin Na;O igerigi agisindan ¢ok saf olmadigidir. Biinye kompozisyon
degisimlerine bagl olarak istikrarli sonuglar veren kimyasal analiz verileri, biinyeleri

olusturan bilesenlerin homojen sekilde karistirildiklarina isaret eder.
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5.5.3. Yeniden Formiilize Biinyelerin Tane Boyut Dagihim

Sadece kompozisyon degisiminin pyroplastik deformasyon fiizerine etkisini
gozlemleyebilmek igin diger tiim proses parametrelerin degiskenliklerinin
olabildigince sabit kalmasimin saglanmasi planlandi. Tane boyut dagilimi; tane
paketlenmesi yogunlugunu ve buna bagli olarak da yogunluk kazanim siirecini
etkilediginden her bir blinyenin benzer tane boyut dagilimina sahip olmasi i¢in yeniden
formiilize edilen bone china biinyeler iizerinden kontrollii 06giitme islemi
gerceklestirilmistir.

Belirli bir tane boyut dagilimini elde etmek igin yeniden formiilize edilen tim
biinyeler belirlenmis bir siirede 6giitme islemine tabi tutulduktan sonra tane boyut
dagilim analizleri gergeklestirilmistir. Tane boyut dagilimlarindan elde edilen d(10),
d(50) ve d(90) degerleri Tablo 5.5’de birarada listelenmislerdir.

Tablo 5.5: Hazirlanan biinyelerin tane boyut dagilimlarindan elde edilen d(10), d(50)

ve d(90) degerleri (um).

Biinye kodu dyo ds, dag
KF-20 1,32 3,24 7,81
KF-25 1,36 3,39 8,07
KF-30 1,42 3,49 8,26
KF-35 1,45 3,82 9,93
NaF-20 1,25 3,47 9,12
NaF-25 1,32 3,68 9,75
NaF-30 1,46 3,91 10,49
NaF-35 1,52 4,19 11,46
NaF/KF:1/3 1,46 3,64 9,03
NaF/KF:1/2 1,56 3,8 9,75
NaF/KF:1/1 1,53 3,8 9,52
NaF/KF:2/1 1,46 3,94 10,67
NaF/KF:3/1 1,42 3,78 9,88
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Elde edilen tane boyut dagilim egrileri; li¢ ayr1 grafikte, her birinin yeniden
formiilize edilen biinyelerde bireysel olarak farkli miktarlarda potasyum feldispat ve
sodyum feldispat ile her iki feldispatin degisen oranlarda kullaniminin tane boyut
dagilimi iizerine etkisini sergileyecek sekilde birlikte cizdirilmis ve grafikler Sekil

5.4’te bir arada verilmistir.
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Sekil 5.4: Yeniden formiilize edilmis a) NaF serisi, b) KF serisi, ¢c) NaF/KF
serisi blinyelerin tane boyut dagilimlari.

Sekil 5.4°te gorildiigii lizere Ogiitiilmiis tim bilinyeler hedeflendigi {izere
birbirine benzer tane boyut dagilim egrisine sahiptir. Tane boyut dagilim egrileri;
yaklasik 3,8 mikron ortalama tane boyutuna sahip tek tepeli (unimodal) dagilim

sergilemektedirler.
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5.5.4. Biinyelerin Optik Dilatometre ile Isil Davramis Analizleri

Na-feldispat, K-feldispat ve bunlarin farkli oranlardaki karigimlarinin
kullanilmasiyla yeniden formiilize edilen bone china biinyelerin yogunluk kazanim
davraniginin ger¢cek numuneler lizerinden ¢alisilmasinin 6ncesinde bir 6n bilgiye sahip
olmak igin biitiin biinyeler tizerinden dilatometrik analizler yiirtitiilmistiir. Deneyler;
numunelerin 10°C/dk. 1sitma hiziyla oda sicakligindan 1300°C’ye kadar 1sitilmasi ve
bu sicaklikta beklemeksizin sogutma asamasina gecilmesiyle gergeklestirilmistir.
Biitiin biinyelerin optik dilatometre deneylerinden elde edilen ve yogunluk kazanim
davranig1 hakkinda bilgi tiretilebilecek sicakliga bagl boyutsal degisim egrileri genel
anlamda birbirine benzer davranis sergilemislerdir ve tipik bir 6rnegi Sekil 5.5te

verilmigtir.

GENLESME (%)
®

-8 i

-10-4 i

4124 —30 % NaF i
|1 —30 % KF

-14

I 260 I 460 I 660 I 860 I10|00 I 12|00 I 1400
SICAKLIK (°C)

Sekil 5.5: Yeniden formiilize edilen biinyelerin optik dilatometre deneylerinden
elde edilen tipik bir sicakliga bagli boyutsal degisim egrisi.

Ayrica, deneylerden elde edilen egriler; biinyeye degisen miktarlarda bireysel
olarak ilave edilen Na-feldispat ve K-feldispat ile bunlarin farkli oranlardaki
karisimlarin (NaF/KF) etkisini karsilastirmali olarak sergilemek tizere ti¢ grup halinde
Sekil 5.6.a-c’de ayr1 ayr1 verilmistir. Sekil 5.6°da verilen grafiklerde, deney sirasinda
meydana gelen ve reaksiyonlardan kaynaklandigi disiiniilen egrinin seklinde

degisikliklere neden olabilen doniisiim detaylarinin daha rahat goriilebilmesi icin
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grafikler, 800°C ile 1400°C arasin1 daha net gosterecek sekilde x-ekseninde yeniden
6l¢eklenmistir. Grafikler incelendiginde; sicakligin oda sicakligindan itibaren yaklasik
1300°C civarma kadar artmasina bagli olarak belirli sicaklik araliklarina denk gelen
Olctilebilir oranda boyut kiigiilmesine neden olan iki adet doniisiim ile bu doniisiimler
arasinda kalan numune boyutunda herhangi bir degisimin gézlenmedigi ii¢ adet plato
icerdigi rahatlikla goriilebilmektedir.

Sicakligin oda sicakligindan itibaren arttirilmasina bagli olarak, numunenin
boyutlarinda belirli bir degisim olmazken sicaklik yaklasik 550°C civarina ulagtiginda
numune boyutlarinda %0,5 gibi az miktarda bir ¢ekilme gdézlenmistir. Boyuttaki bu
diistis, biiyiik olasilikla yapida kristal bagli suyun yapiy:r terketmesi ile alakalidir.
Biinyelerin kimyasal analiz sonuglarinda; biinyeyi olusturan bilesenlerin toplamda %6
civarinda ates kaybi sergilemesi de bu kristal bagli suyun mevcudiyetine isaret
etmektedir. Daha sonra sicakligin artmasina bagli olarak numune boyutlarinda belirgin
bir degisim goézlenmezken sicakligin yaklasik 900°C’ye ulagmasi ile birlikte numune
boyutlarinda, biinye igerigine bagl olarak degisen miktarlarda, bir diisiis gézlenmistir.
Boyutlardaki bu diisiis, bir doniisiim etkisi olusturacak sekilde, sicakligin 1000°C’ye
varmasina kadar devam etmistir. Bu doniisiim; biinyelerin temel bileseni olan sentetik
hidroksiapatitin, beta-trikalsiyum fosfat ve CaO kristal fazlarina par¢alanmasi ve agiga
¢ikan CaO’in mikroyapida anortit kristal fazin1 olusturmak {izere biinyelerin diger
bileseni olan metakaolen ile reaksiyona girmesi nedeniyledir. Bu doniisiim neticesinde
aciga cikan numune boyutlarindaki kiiciilme miktari; Na ve K-feldispatlarin farkl
oranlardaki karigimlarinin ilave edildigi biinyelere (Sekil 5.6.c) nazaran bireysel olarak
Na-feldispat ve K-feldispat igeren biinyelerde (Sekil 5.6.a ve Sekil 5.6.b) ¢cok daha
asikardir. Boyutlardaki bu ¢ekilme miktari; biinyeye ilave edilen K-feldispat veya Na-
feldispat miktar1 arttik¢a kademeli olarak azalma gosterirken farkli oranlardaki Na ve
K-feldispat karisimlarinin ilave edilmesi durumunda karisim orani ne olursa olsun
boyutlardaki ¢ekme miktarlar1 birbirine ¢ok yakin degerlerde olmustur.

Sicakligin 1000°C’den 1200°C civarma kadar arttirilmasina devam edildiginde
numune boyutlarinda 6énemli bir degisimin olmadigina isaret eden plato olusumu
gbzlemlenmis ve bu sicakliktan itibaren numune boyutlarinda, yine biinye icerigine
bagl olarak degisen miktarlarda, gérece hizli ve yiiksek oranda kiigiilmeler meydana
gelmistir. Boyutlardaki bu diisiis, bir doniistim etkisi olusturacak sekilde, sicakligin
1300°C’ye varmasma kadar devam etmistir. Bu sicaklikta, test numunesinin

viskozitesi kendi agirligi altinda sekil biitlinliiglinii koruyamayacak kadar diistiigiinden
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deney bu sicaklikta cihaz tarafindan otomatik olarak durdurularak sogutma dongiisiine

gecmistir.
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Sekil 5.6: Bireysel ilave edilen a) NaF ve b) KF ve c¢) Farkli oranlardaki NaF/KF
karisimlarinin kullanilmasiyla yeniden formiilize edilmis biinyelerin optik
dilatometre deneylerinden elde edilen sicakliga bagli boyutsal degisim egrileri.
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Numune boyutlarindaki ¢ekilme miktarlar1 Sekil 5.6.a-c’de goriilecegi tizere
bilinyeye katilan feldispat tipine, miktarina ve feldispatlarin karisim oranlarina bagh
olarak degisim gostermektedir. Sekil 5.7.a-d’de goriilebilecegi gibi farkli miktarlarda
K-feldispat i¢eren biinyeler ayn1 durumdaki Na-feldispat i¢eren biinyelere gore daha
fazla miktarda ¢ekme sergilemislerdir ve biinyedeki feldispat i¢eriginin artmasi gekme

miktarinin daha da artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 5.7: a-d) Ayn1 miktarda Na ve K-feldispat iceren biinyelerin optik
dilatometre deneyinden elde edilen sicakliga bagli boyutsal degisim egrilerin
karsilastirilmasi.
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Sekil 5.7: Devam.

Ancak, feldispat icerigi %35 seviyesine ulastiginda feldispat tiiriine bagli cekme
miktarlar1 arasindaki fark da ortadan kalkmaktadir. Diger tarafta; tiirtinden bagimsiz
olarak biinyedeki feldispat miktarlar1 arttikca maksimum ¢ekme miktarina ulagilan
sicaklik da gorece diisiik sicakliga dogru kayar. Bu durum, Sekil 5.8.a ve Sekil 5.8.b’de
verilen %20 ve %35 Na veya K-feldispat igeren biinyelerin boyutsal degisim
egrilerinin 6zellikle maksimum ¢ekme miktarlarmin elde edildigi sicakliklarin
karsilastirildigr grafikte acikga goriilebilir. Viskoz sinterleme i¢in Frenkel tarafindan

gelistirilen esitlige gbére yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinin
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sinterlenmeye basladig1 sicakliklar; yogunluk kazaniminda temel ve etkin faktor olan
stv1 fazin olusmaya basladigi, yani; optik dilatometreden elde edilen boyutsal degisim
egrilerindeki ikinci doniisiim aralifinda agiga ¢ikan ikinci ¢ekmenin meydana geldigi
sicakliklar olarak degerlendirilmistir. Biinyelerin ikinci kez 6nemli miktarda ¢ekme
gosterdigi yani; biinyelerin sinterlenmeye basladigi sicakliklar Tablo 5.6°da

listelenmistir.
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Sekil 5.8: a) %20 ve %35 Na-feldispat, b) %20 ve %35 K-feldispat igeren biinyelerin
sicakliga bagli boyutsal degisim egrilerin karsilagtirilmasi.

Tablo 5.6’dan goriilebilecegi {lizere biinyelerin sinterlenmeye basladigi
sicakliklar biinyelerin igerdigi feldispatlarin tipine miktarma ve karigim oranlaria

bagli olarak degisim gostermektedir. Biinyeye katilan Na-feldispat miktar1 %20
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seviyesinden %30 seviyesine arttirildiginda sinterleme sicakliklarinda az miktarda
diisme gozlemlenirken miktarin %35’e ¢ikarilmast ile birlikte sinterleme sicakliginda

onemli miktarda bir diisiis tespit edilmistir.

Tablo 5.6: Optik dilatometre egrilerinden tespit edilen biinyelerin sinterleme

sicakliklari.
Biinye kodu | Sinterleme Sicakhig: (°C)
NaF-20 1247
NaF-25 1252
NaF-30 1244
NaF-35 1222
KF-20 1233
KF-25 1221
KF-30 1215
KF-35 1180
NaF/KF:1/3 1170
NaF/KF:1/2 1169
NaF/KF:1/1 1171
NaF/KF:2/1 1176
NaF/KF:3/1 1191

Benzer sekilde, biinyeye ilave edilen K-feldispat miktar1 %20 seviyesinden %30
seviyesine arttirlldiginda sinterleme sicakliklarinda kademeli olarak diisme
gozlemlenirken K-feldispat miktarinin %35°e c¢ikarilmasi ile birlikte sinterleme
sicakliginda gorece hizli ve yiiksek miktarda bir diisiis tespit edilmistir. Biinyeye ayn
miktarlarda ilave edilen Na-feldispat ve K-feldispatlarin sinterleme sicakligi {izerine
etkisi karsilastirnldiginda K-feldispatin sinterleme sicakliginin diisiiriilmesi yani; sivi
faz olusturma kabiliyetinin ¢ok daha iistiin oldugu acikca ifade edilebilir. Ornegin;
%35 Na-feldispat igeren biinyenin sinterleme sicakligi 1222°C olarak tespit edilirken
%35 K-feldispat igeren biinyenin sinterleme sicakligi 1180°C olarak belirlenmistir.
Biinyelere ilave edilen Na ve K-feldispat karisimlarinin sinterleme sicakligi tizerine
etkisi bunlarin bireysel olarak ilavelerine gore ¢ok daha iistlin oldugu 6rnegin; 1200°C
ve lizeri olan sinterleme sicakliklariin 1170°C civarina diisiiriilmesinden agikca

anlasilmaktadir. Ayrica, feldispatlarin karistm oranmin da sinterleme sicakliklar
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tizerinde etkin oldugu gdézlenmistir. Karigim oraninin; K-feldispattan ayni oranda Na-
feldispat lehine arttirilmasiyla, 1170°C’ye kadar diisen sinterleme sicaklig tekrar artig
gostermis ve 1190°C seviyesine yiikselmistir.

Optik dilatometre c¢alismasi sonuglarindan goriilecegi iizere Na ve K-
feldispatlarin kullanilmasiyla yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinin
yogunluk kazaniminda K-feldispatin ¢ok daha etkin bir sivilastirict ajan oldugu tespit

edilmistir.

5.5.5. Biinyelerin Yogunluk Kazanim Davramsi

Optik dilatometre ¢caligmasindan elde edilen verileri dikkate alarak fiili yogunluk
kazanim c¢alismasi; yeniden formiilize edilen her bir bone china biinyesinden
hazirlanan ve yar1 kuru presleme ile sikigtirilarak sekillendirilen pelet numunelerinin
1150°C ile 1250°C arasindaki sicakliklarda 2 saat tutularak sinterlenmeleri ile
gerceklestirilmistir.

Yogunluk kazanim c¢alismasinin sonuglari; farkli sinterleme sicakliklarinda
sinterlenen numunelerden Olgiilen kiitlesel yogunluk, pisme ¢ekmesi ve su emme
degerlerinin biinyelerin sinterlendikleri sicakliklara gore ve igerdikleri Na-feldispat,
K-feldispat ve bu feldispatlarin biinyeye ilave edildikleri karisim oranlarina gore
degisimlerini gosteren grafikler haline getirilmesiyle 6zetlenmistir ve bu grafikler ayri
ayr1 olmak tizere Sekil 5.9.a-c ile Sekil 5.12.a-c arasinda verilmislerdir.

Farkli oranda Na-feldispat iceren biinyelerde, Sekil 5.9.a’da goriilebilecegi gibi
sinterleme sicakliginin artigina bagli olarak kiitlesel yogunluk degerleri artig gostermis
ve 1250°C’de maksimuma ulagmistir. Biinyelerin Na-feldispat igerigi arttikca
maksimum kiitlesel yogunluk degerine ulasilan sicaklik da diismiistiir. Ozellikle Na-
feldispat igerigi %35’e ulastiginda hem kiitlesel yogunluk degerinin artis hiz1 hem de
maksimum kiitlesel yogunluk degerine ulagilan sicaklik degerindeki diisiis belirgin
hale gelmistir. Farkli oranda K-feldispat iceren biinyelerdeki kiitlesel yogunluk
degerlerinin sinterleme sicakligina bagh degisimi; Sekil 5.9.b’de goriilebilecegi gibi
genel olarak sicaklik arttikca artis gostermis ve 1225°C’de maksimuma ulagmustir.
Biinyelerin K-feldispat icerigi arttikca maksimum kiitlesel yogunluk degerine ulasilan
sicaklik da kademeli olarak diismiistiir. Ozellikle K-feldispat igerigi %35’e

ulastiginda; kiitlesel yogunluk degeri en diisiik sinterleme sicakligi olan 1150°C’de
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dahi maksimum kiitlesel yogunluk degerine ulagmistir. Bu durum; biinyeye ilave
edilen K-feldispatin sinterleme sirasinda sivi faz olusturma etkisinin Na-feldispata
gore daha {istlin oldugu, sinterleme sicaklik degerlerindeki yaklasik 100°C’ye varan
fark ile net olarak acgiga ¢ikmistir. Farkli oranda Na ve K-feldispatlarin karigimini
iceren biinyelerdeki kiitlesel yogunluk degerlerinin sinterleme sicakligina baglh
degisimi; Sekil 5.9.c’de goriilebilecegi gibi feldispatlarin karigim oranina bagli olarak
iki farkli davranis sergilemislerdir. Gorece diisiik NaF/KF karisim oranlarinda; yani;
NaF/KF:1/3 ile 1/1 arasinda (oran K-Feldispat lehine) en diisiik sinterleme
sicakliginda dahi numuneler, karisim oranlarina bagl olarak aralarinda ihmal edilebilir
derecede az farkliliklar olsa da Olgiilebilen en yiiksek kiitlesel yogunluk degerlerine
ulagsmiglar ve sinterleme sicakligr artis1 ile de ¢ok fazla degisim gostermemislerdir.
Ancak, feldispatlarin karisim orant Na-feldispat lehine arttiginda yani; NaF/KF:2/1,
NaF/KF:3/1 oldugunda en diisiik sinterleme sicakligi olan 1150°C’de gorece diisiik
yogunluk degerleri elde edilmistir. Fakat sinterleme sicakligi 1200°C’ye arttirildiginda
bu farkli durum ortadan kalkmis ve yogunluk degerleri maksimum diizeylere

ulagmistir. Yani; davranis farki 1150°C’de sinterlenen numuneler arasindadir.
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Sekil 5.9. Degisen miktarlarda a) Na-feldispat, b) K-feldispat ve c) Farkli
karisim oranlarinda Na, K-feldispat iceren biinyelerin yogunluk kazanim
davraniginin sinterleme sicakligina bagl degisimi.
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Sekil 5.9: Devam.

Biinyelere ilave edilen Na-feldispat miktarinin kiitlesel yogunluk degerleri
tizerine etkisi her bir sinterleme sicakligi icin ¢izilen ve Sekil 5.10.a’da verilen grafikte
net bir sekilde sergilenmektedir. Kiitlesel yogunluk degerlerinin Na-feldispat igerigine
bagli olarak degisimi; en diisikk (1150°C) ve en yiiksek (1250°C) sinterleme
sicakliklarinda daha az belirgin iken 1200°C ve 1225°C gibi ara sicakliklarda daha
belirgindir. Bu ara sinterleme sicakliklarinda, Na-feldispat igerigi arttikca yogunluk
degerlerinde genel olarak artig gosteren bir davranig sergilemistir. Ancak, en yliksek
sinterleme sicakligl olan 1250°C’de feldispat iceriginden bagimsiz olmak iizere tiim
Na-feldispat iceren biinyeler Olciilen en yiiksek kiitlesel yogunluk degerine
ulasmiglardir. Yine, 1150°C’de ise sinterlenen numunelerin biinyelerindeki Na-

feldispat miktarina bagl olarak degisim gostermeyen en diisiik diizeydeki kiitlesel

123



yogunluk degerleri degerlendirildiginde; bilinyedeki Na-feldispat icerigi ne olursa
olsun viskoz sinterleme mekanizmasi kapsaminda numunelerin yogunluk kazanmasi
icin yeterince sivi fazin olugsmadigr Ongoériisiinii ileri siirmek ¢ok da yaniltici
olmayacaktir.

Biinyelere ilave edilen K-feldispat miktarimin kiitlesel yogunluk degerleri
tizerine etkisi her bir sinterleme sicakligi igin ¢izilen ve Sekil 5.10.b’de verilen grafikte
acikca goriilebilmektedir. Kiitlesel yogunluk degerlerinin biinyelere ilave edilen K-
feldispat icerigine bagli degisimi en net sekilde 1150°C ve 1200°C’de sinterlenen
numunelerde goriilmektedir. 1225°C ile 1250°C’de sinterlenen tiim numuneler,
biinyelerin igerdigi K-feldispat miktarindan bagimsiz sekilde, Slgiilen en yiiksek
yogunluk degerlerine ulastiklarindan dolayr biinyelerdeki feldispat miktar
degisiminin yogunluk kazanim davranisi lizerine etkisi gézlenmemektedir. Bu durum;
K-feldispatin yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinde Na-feldispata gore
daha kuvvetli sivi faz olusturma etkisine sahip oldugunun gostergesi olarak kabul

edilebilir.
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Sekil 5.10: Yeniden formiilize edilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin yogunluk kazanim davranisinin a) Na-feldispat, b) K-feldispat igerigine
ve c) Na ve K-feldispatin farkli karigim oranlarina bagli degisimi.
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Sekil 5.10: Devam.

1150°C’de gozlemlenen davranis farki; feldispatlarin farkli karisim oranlarinda
ilave edildigi blinyelerden elde edilen kiitlesel yogunluk degerlerinin her bir sinterleme
sicakligi i¢in feldispatlarin karigim oranma gore grafik haline getirildigi Sekil
5.10.c’de agikga goriilebilmektedir. Ozellikle 1150°Cdeki yogunluk degisim egrisi
incelendiginde, Na-feldispat/K-feldispat karisim orani arttik¢a, yani sodyum feldispat
miktar1 arttikca, yogunluk degeri hizlica diismekte ve minimum degerde
sabitlenmektedir. Buradan; daha fazla miktarda K-feldispat iceren yeniden formiilize
bone china biinyelerinin diisiik sicaklikta (1150°C) s1v1 faz olusturma kabiliyetinin Na-
feldispat iceren biinyelere gore daha iistiin oldugu sonucuna varilabilir. Genel sonug
olarak; fiili yogunluk kazanim davranisi ¢alismasindan elde edilen sonuglar ile optik

dilatometre analizlerinden elde edilen sonuglar iyi bir sekilde birbirleriyle uyumlu
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bulunmustur. Bireysel olarak farkli oranlarda Na ve K-feldispatlar1 ve bunlarin belirli
oranlardaki karigimlarini igeren biinyelerden tiretilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin pisme ¢ekmesi davranist Sekil 5.11.a-c’de verilen grafiklerde goriilecegi
tizere bu numunelerin yogunluk kazanim davranisina paralel davranis sergilemislerdir.
Sekil 5.11.a’da Na-feldispat icerigine bagli olarak pisme c¢ekmesi degerlerinin
degisiminin verildigi grafikte goriilebilecegi gibi 1200°C ve iizeri sinterleme
sicakliklarinda pisme ¢ekmesi degerleri, biinyenin Na-feldispat i¢erigine bagl olarak
artmaktadir. 1250°C’de sinterlenen %30 ve %35 Na-feldispat icerigine sahip

biinyelerden iiretilen numuneler %20 gibi en yliksek ¢ekme degerine sahiptirler.
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Sekil 5.11: Yeniden formiilize edilen ve farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin pisme ¢ekmesi davraniginin a) Na-feldispat, b) K-feldispat igerigine ve
c) Na ve K-feldispatin farkli karigim oranlarina bagli degisimi.

126



22 T T T T T
C) L] i
18 i
X
=16 .
)
w14 i
S
512_- =
T 107‘ .
= 5 A
o 7] —=—1150°C |
O g4 1200 °C -
1 1225°C
4 —v—1250°C ]
2 T T T T J T : T ' T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
NaF/KF ORANI

Sekil 5.11: Devam.

Farkli oranda K-feldispat iceren biinyelerdeki pisme cekmesi degerlerinin
biinyenin igerdigi K-feldispat miktarina bagh degisimi; Sekil 5.11.b’de goriilebilecegi
tizere ozellikle 1150°C ve 1200°C gibi gorece diisiik sinterleme sicakliklarinda K-
feldispat miktar1 arttik¢a pigsme ¢ekmesi degerleri de parabolik olarak artis
gostermistir. 1225°C ve 1250°C’de sinterlenen numunelerde ise pisme c¢ekmesi
degerleri; K-feldispat igerigi artisindan etkilenmeksizin maksimum deger olan %20
seviyesine ulagsmislardir. Na-feldispat iceren biinyeler ile karsilastirildiginda;
sinterleme sirasinda ulasilan maksimum pisme c¢ekmesi degerleri agisindan bir
farklilik s6z konusu degilken bu maksimum degere ulasilan ilave oranlar1 agisindan
farklilik gozlenmistir. Maksimum pisme cekmesi degerine sadece 1250°C’de
sinterlenen ve %30 ile %35 Na-feldispat igceren biinyelerde ulasilirken K-feldispat
iceren bilinyelerde maksimum pisme c¢ekmesi degerine 1225°C ve 1250°C’de
sinterlenen tiim biinyelerde ulagilmistir. Pisme ¢ekmesi davranist agisindan da K-
feldispat, Na-feldispata nazaran daha iistiin bir etkiye sahiptir.

Farkli oranda Na ve K-feldispatlarin karigimini iceren biinyelerdeki pisme
cekmesi degerlerinin feldispatlarin karigim oranina bagh degisimi; Sekil 5.11.c’de
sergilenmistir. Ozellikle 1150°C deki Na-feldispat/K-feldispat karisim orani arttik¢a
yogunluk degisim egrisini destekler sekilde, pisme ¢cekmesi degeri de hizlica diigmekte
ve en yiikksek sodyum igeriginin oldugu NaF/KF:3/1 oraninda minimum pisme

cekmesi gostermektedir. 1200°C ve lizeri sinterleme sicakliklarinda ise, genel olarak
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Na/K-feldispat karisimlarinin tiim oranlarinda %18 ila %20 arasinda degisen pisme
¢ekmesi yiizdeleri gézlenmistir.

Farkl1 sicakliklarda sinterlenen numuneler iizerinden dlgiilen su emme degerleri;
blinyelere bireysel olarak ilave edilen Na ve K-feldispatlarin miktarlarina ve bunlarin
karigimlarinin belirli oranlarina gore degisimini sergiler nitelikte ii¢ ayr1 grafik halinde
sirastyla Sekil 5.12.a, Sekil 5.12.b ve Sekil 5.12.c’de verilmistir. Genel anlamda;
numunelerin su emme degerleri sinterleme sicakliginin artmasina bagli olarak asamali
sekilde azalmakta ve su emme degerinin neredeyse sifir oldugu seviyeye ulasmaktadir.
Ancak, su emme degerinin sifir diizeyine ulagtig1 sinterleme sicakligi, biinyeye ilave
edilen feldispatin tiirline, miktarna ve bunlarin karigim oranina bagli olarak
degiskenlik gostermistir. Su emme degerlerinin; biinyeye ilave edilen Na-feldispat
miktarma bagli farkli sinterleme sicakliklarindaki degisimi; Sekil 5.12.a’da
goriilebilecegi gibi 1150°C’de Na-feldispat miktarmin artig1 ile kademeli olarak
artmakta ancak feldispat miktar1 %35 diizeyine ulastiginda hizlica azalis
sergilemektedir. Sinterleme sicakliklar1 1200°C ve 1225°C oldugunda ise su emme
degerleri, artan feldispat miktari ile 6zellikle %25 seviyesini gectikten sonra hizlica
azalis gostermekte ve %35 feldispat ilave seviyesinde ise sifir diizeyine ulasmaktadir.
1250°C’de sinterlenen numuneler ise Na-feldispat ilave miktar1 ne olursa olsun sifir

su emme degerlerini saglamislardir.
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Sekil 5.12: a) Sinterlenen numunelerin su emme degerlerinin biinyelerin
icerdigi Na-feldispat miktarina, b) K-feldispat miktarina, c) Na ve K-feldispatin
farkli karigim oranlaria bagli degisimi.
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Su emme degerinin sifir olmasi sinterlenen numunenin yiizeyinde atmosfere agik
gbzenek kalmadigi yani; sinterleme sirasinda olusan sivi fazin yiizeyi tamamen gaz ve
sivl gecisine imkan tanimayacak sekilde sivadigi anlamina gelir. Su emme deger
grafiginden anlasilacagi {izere; Na-feldispat ilavesinin yeniden formiilize edilen bone
china biinyelerinde sivi faz olusturma kabiliyeti sinterleme sicakligi 1250°C’ye
ulaginca etkin hale gelmektedir.

Su emme degerlerinin; bilinyeye ilave edilen K-feldispat miktaria bagli farkl
sinterleme sicakliklarindaki degisimi ise Sekil 5.12.b’de goriilebilmektedir.
1150°C’de sinterlenen numunelerin su emme degerleri; K-feldispat miktarinin artigina
bagli kademeli sekilde azalma sergileyerek feldispat ilave miktar1 %35’e ulagtiginda
sifir seviyesine diismektedir. Sinterleme sicakligi 1200°C olan numunelerden elde
edilen su emme degerleri; K-feldispat miktari ile birlikte %5’in altinda degigim
sergilerken 1225°C ve 1250°C’de sinterlenen numuneler ise K-feldispat ilave
miktarindan bagimsiz sekilde sifir su emme degerini saglamiglardir. Bu sonuglar; K-
feldispat ilavesinin yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinde sivi faz

olusturma kabiliyetinin Na-feldispat ilavesine gore daha iistiin olduguna isaret eder.
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Sekil 5.12: Devam.

Su emme degerlerinin; biinyeye ilave edilen Na-feldispat ve K-feldispat
karisimlarinin oranina bagl farkli sinterleme sicakliklarindaki degisimi ise Sekil

5.12.c’de verilmistir. Sekilden goriilebilecegi iizere 1150°C harig¢ diger sicakliklarda
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sinterlenen numuneler; feldispat karigimlarinin oranlarindan bagimsiz sekilde tiimiiyle
sifir diizeyinde su emme degerlerini saglamiglardir. 1150°C’de sinterlenen
numunelerin su emme degerleri; Na/K-feldispat karisim oran1 gorece diisiik oldugunda
(Na/K-feldispat oran1 < 1.0) sifir diizeyinde su emme degerlerini saglarken bu oranin
birden biiylik olmasi yani; oranin Na-feldispat lehine artmasiyla birlikte su emme
degerleri de artis egilimi i¢ine girmistir. Bu gézlem; yukarida su emme degerlerinin
blinyedeki Na-feldispat miktarina bagl degisiminde tespit edilen davranisa paralellik
arz etmektedir. Feldispat karisimindaki oran Na-feldispat lehine dondiigiinde
karisimin+ 1150°C°de  sinterleme  sirasinda  sivi faz  olusturma  kabiliyeti
baskilanmaktadir. Ancak, 1200°C ve iizerindeki sinterlemeler sirasinda ise Na-
feldispat ve K-feldispat karigimlarimin sivi faz olusturma kabiliyeti; biinyelerde
bireysel olarak mevcut olan Na-feldispat ve K-feldispatin sivi faz olusturma

kabiliyetlerinden daha {istiin oldugu anlasilmistir.
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Sekil 5.12: Devam.

5.5.6. K-Feldispat Kullanmilarak Yeniden Formiilize Edilen Biinyenin
Mukavemet Davranisi

Na-feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin farkli oranlardaki karigimlarini
belirli miktarda icerecek sekilde yeniden formiilize edilen biinyelerin mekanik

davranig1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in biitiin biinyelerden numune hazirlanarak
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calisma yapilmasi ¢ok uzun zaman gerektireceginden bu calismanin bir biinye
tizerinden gergeklestirilmesinde karar kilinmistir. Mekanik ¢aligmalarin yiirtitiilecegi
blinyenin belirlenmesinde bir 6nceki boliimde detaylariyla anlatilan yogunluk kazanim
sonuglar1 dikkate alinmistir. Neredeyse tiim sinterleme sicakliklarinda kolaylikla
yiiksek yogunluk degerlerine ulasabilen %35 oraninda K-feldispat iceren biinye
tizerinden mekanik caligmalarin yapilmasma karar verilmis ve dikdortgen kesitli
c¢ubuk numuneler kuru presleme yontemiyle hazirlanarak 1125°C ila 1250°C arasinda
degisen sicakliklarda sinterlenmislerdir. Her bir sicaklik i¢in sekiz adet numunenin
ortalamasindan elde edilen degerlerin sinterleme sicakligina gore hazirlanan elastik
modiiliis ve li¢ nokta egme mukavemet grafikleri Sekil 5.13.a ve Sekil 5.13.b’de

verilmistir.
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Sekil 5.13: %35 K-feldispat ilave edilen yeniden formiilize bone china
biinyesinin a) Elastik modiiliis, b) U¢ nokta egme mukavemet degerlerinin sinterleme
sicakligina bagl degisimi.
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Sekillerden goriilecegi ilizere elastik modiilis ve li¢ nokta egme mukavemet
egrileri birbirine ¢ok benzer davranis sergilemistir. Sinterleme sicakliginin artmasi ile
beraber elastik modiiliis ve {i¢ nokta egme mukavemet degerleri hizlica artmakta ve
maksimum degere ulasmakta, sicakligin daha fazla artmasi ile birlikte de degerler cok
bariz bir degisim gostermemektedir. Analizlerden elde edilen ortalama 77 GPa elastik
modiiliis ve 108-120 MPa arasi degisen ii¢ nokta egme mukavemeti degerleri, klasik
bone china biinyesinin sahip oldugu degerlere benzer degerlerdir. Hatta ii¢ nokta egme
mukavemet degerleri agisindan kiyaslanirsa elde edilen degerler klasik bone china’nin
sahip oldugu degerden %20 daha fazladir denilebilir. Dolayisiyla, bu degerlerin; Na-
feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin farkli oranlardaki karigimlari ile hazirlanan
tiim yeniden formiilize edilen biinyeleri temsil ettigi kabul edilirse, mekanik 6zellikler

acisindan bone china’nin feldispatlarla yeniden formiilize edilebilecegi rahatlikla ifade

edilebilir.

5.5.7. Biinyelerin Mikroyapisinda Gelisen Fazlarin Tayini

Farkli miktarlarda Na-feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin farkli
oranlardaki karisimlarini belirli miktarda igeren biinyelerden iiretilen numunelerin
1150°C ile 1250°C arasindaki sicakliklarda sinterlenen numunelerin mikroyapilarinda
gelisen kristal fazlarin tespit edilmesi i¢in x-151m1 kirinim metodu ile analizleri
yapilmistir. Analiz yontemi ile ilgili bilgiler deneysel yontemler bashigi altindaki
boliimde detayli olarak agiklanmistir. Sekil 5.14.a-C tiim biinyelerin 1225°C’de
sinterlenen numunelerinden elde edilen X-1s51m1  kirinim  indis  desenlerini
gostermektedir. X-1sin1 kirmim indis desenlerindeki indislerin agisal konumlarinin
belirlenmesi ve Bragg esitligi kullanilarak ¢oziimleme yapilmasi ile numunelerin
mikroyapilarinda gelisen beta-trikalsiyum fosfat (JCPDS Dosya # 09-0169), anortit
(JCPDS Dosya # 41-1481) kristal fazlarin varhigi tespit edilmistir. Na ve K-
feldispatlarin ~ farkli oranlardaki karigimlarim1i  igeren biinyelerden {iretilen
numunelerden elde edilen kirmim indis desenlerindeki indislerin siddetleri diger
numunelerden elde edilen kirmmim indis desenlerin siddetlerine gore daha ytiksek
oldugu da tespit edilmistir. Bu gozleme dayali olarak; Na ve K-feldispatlarin farkli
oranlardaki karigimlarini iceren biinyelerden iiretilen numunelerin mikroyapilarinda

gelisen kristallerin ¢ok daha yogun sekilde gelistigi ve mikroyapida daha homojen
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olarak dagildiklar1 seklinde bir yargiya varilabilir. Degisen miktarlarda Na-feldispat,
K-feldispat ve bu feldispatlarin farkli oranlardaki karigimlarinin belirli miktarda
kullanilmasiyla yeniden formiilize edilen bone china numunelerin mikroyapilarinda
gelisen beta-trikalsiyum fosfat ve anortit kristallerinin geleneksel bone china iiriinlerin
mikroyapilarinda gelisen kristal fazlar ile ayn1 olmasi bu iiriinlerin klasik iiriinlerle

benzer davranis 6zelliklerine sahip olabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 5.14: Yeniden formiilize edilen ve farkl sicakliklarda sinterlenen
numunelerden elde edilen x-1s1n1 kirinim desenlerinin a) Na-feldispat, b) K-feldispat
icerigine ve c) Na ve K-feldispatin farkli karisim oranlarina gore karsilastirilmasi.
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5.5.8. Mikroyapida Gelisen Kristal Fazlarin SEM ile incelenmesi

Na-feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin farkli oranlardaki karigimlarini
belirli miktarda igerecek sekilde yeniden formiilize edilen biinyelerin mikroyapisinda
hangi kristal fazlarin gelistiginin x-151n1 kirinim indisi yontemi ile tespit edildigi
caligmanin ardindan bu kristal fazlarin boyutlarinin, sekillerinin ve mikroyapida nasil
dagildiklarinin tespiti i¢in SEM ile mikroyap1 incelemesi gerceklestirilmistir. Farkli
biinyelerden iiretilen ve degisik sicakliklarda sinterlenen numuneler {izerinden detayl
olarak mikroyap1 inceleme c¢aligmasi yapilmig ve goriintillenen kristal fazlarin
kimyasal icerik, sekil, boyut ve mikroyapidaki dagilimlar1 paylasilmistir. Sekil 5.15°te
kimyasal daglama yoluyla camsi fazin giderilmesi sonucu agiga c¢ikarilan kristal
fazlarin geri sagilmig elektron goriintiilemesi (BSE) tarzinda alinan goriintiilerinde
atom agirliklari farkindan dolayr mikroyapidaki kristal fazlar, farkli renk tonlarinda
olup birbirlerinden net sekilde ayirt edilebilmektedirler. Sekil 5.15te verilen 5000X
optik biiylitmede alinmig SEM mikroyap: goriintiileri incelenirse, genel olarak
mikroyapilarin birbirine benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Gereksiz tekrardan kaginmak amaciyla detayli SEM mikroyap1 ¢alismasi olarak
Sekil 5.16’da goriildiigii iizere bir biinyeden tiretilen numuneden elde edilen ve genel
mikroyapiyr temsil eder nitelikteki goriintii paylasilarak yorumlanmig ve bu

numunenin detayli EDS kimyasal analizine yer verilmistir.
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Sekil 5.15: Farkli miktarlarda Na-feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin
farkli oranlardaki karigimlarini igererek yeniden formiilize edilen biinyelerden
tiretilen ve 1225°C, 1250°C’de sinterlenen numunelerin mikroyapisindan BSE

tarzinda alinmig SEM goriintiileri.
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Sekil 5.15: Devam.
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NaF/KF:1/3-1225°C

NaF/KF:1/2-1225°C

Sekil 5.15: Devam.
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NaF/KF:1/1-1225°C

NaF/KF:2/1-1225°C

Sekil 5.15: Devam.
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NaF/KF:3/1-1225°C

Sekil 5.15: Devam.

Detayli mikroyap1 ¢alismast; %35 K-feldispat iceren ve 1250°C’de 2 saat siireyle
sinterlenmis numune {izerinden paylagilmistir (Sekil 5.16.a-g). Calisma, numunenin
kimyasal olarak daglanmis ylizeyinden BSE tarzinda farkli biiyiitmelerde SEM
goriintiilerinin alinmasi ve yine bu goriintiilerin farkli bolgelerinden EDX analizleri ve
elementel haritalama ¢alismasi yapilmasi ile gergeklestirilmistir. Daglama yoluyla
camsi fazin giderilmesi sonucu kristal fazlar ortaya ¢ikmistir. BSE tarzda elde edilen
goriintillerde atom agirliklarn farkindan dolay:r kristal fazlar, farkli renk tonlarinda
goriilebilmekte ve boylece birbirlerinden net sekilde ayirt edilebilmektedirler. Bu
calisma Oncesinde XRD metoduyla mikroyapidaki kristal fazlar tespit edildiginden
mikroyapida goriinen fazlarin neler oldugu tahmin edilebilse de net olarak tespit etmek
icin bu goriintiilerin farkli faz bolgelerinden EDX analizi gergeklestirilmistir. Elde
edilen enerji dagilimli elementel analiz spektrum grafikleri Sekil 5.16.d-f ile
verilmistir. Sekil 5.16.g’de verilen elementel haritalama goriintiileri; Sekil 5.16.a’da
verilen mikroyap1 goriintiisiinden elde edilmistir ve o goriintiide yer alan farkli faz
bolgelerini olusturan elementlerin dagilimini vermektedir. EDX spektrum verileri ile
desteklendiginde mikroyapida yer alan kristallerin varligi ve dagilimlari net bir sekilde

ortaya koyulabilmistir.
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Sekil 5.16.a ve Sekil 5.16.b’deki goriintiiler tizerinde A, P ve Q harfleri ile
isaretlenmis farkli faz bolgelerinden elde edilen EDX spektrumlar Sekil 5.16.d-f’de
gorilmektedir. Sekil 5.16.a’da verilen 2000X biiyiitmede elde edilmis genel mikroyap1

gorintiisiinde; hakim olan farkli faz bolgeleri gri rengin acgik ve koyu tonlarindan

siyaha degisen renklerle birbirlerinden ayirt edilebilmektedir.
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Sekil 5.16: a, b, ¢) %35 K-feldispat i¢eren ve 1250°C’de sinterlenmis
numunenin mikroyap1 goriintiileri, d-e-f) Farkli bolgelerden alinmis EDX
spektrumlari, g) Elementel haritalama verileri.
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Sekil 5.16: Devam.
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Mikroyapidaki farkli fazlarin dagilimlarinin ve sekillerinin daha net ayirt
edilebilmesi igin Sekil 5.16.b ve Sekil 5.16.c’de paylasildigi gibi 5000X optik
bliylitmede de goriintiiler alinmistir. Bu goriintiilerde, P harfi ile isaretlenmis 1-3 pm
arasinda degisen boyutta yumru seklinde bireysel halde bulunan veya bu yumrularin
kiimelenmeleri halinde 5-10 pm aras1 boyutta bulunan beyazimsi gri bolgeler; Sekil
5.16.d’de verilen EDX analizi spektrumu ve Sekil 5.16.g’de verilen elementel
haritalama verilerinin de destekledigi gibi beta-trikalsiyum fosfat (B-TCP)
kristalleridir. Ayn1 mikroyap1 goriintiilerindeki; bu beyazimsi gri renkteki beta-
trikalsiyum fosfat kristalleri arasina dagilmis yassi (tabular) sekilli, A harfi ile
isaretlenerek gosterilen gri bolgeler ise Sekil 5.16.e’de verilen EDX ve Sekil 5.16.9°de
verilen elementel haritalama verilerinin de destekledigi gibi anortit kristalleridir. Sekil
5.16.a’daki mikroyap1 goriintiisiinde ii¢ farkli konumda ve Sekil 5.16.b ve Sekil
5.16.c’deki mikroyap1 gorlintiisiiniin yaklagik merkezinde yer alan gorece kaba
boyutlu ve gri tonlu bolgeler ise Sekil 5.16.f’de verilen EDX ve Sekil 5.16.9°de verilen
elementel haritalama verilerinin destekledigi gibi kuvars tanelerini temsil
etmektedirler. Bu kuvars tanelerini ¢evreleyen hemen yakin bolgesinde ise farkli bir
olusum so6z konusudur. Kuvars taneleri; sinterleme islemi sirasinda kendisini
cevreleyen biinyenin diger bilesenleri ile reaksiyona girerek anortit kristallerini ve
cams!1 fazi olusturmak tlizere ¢oziinmeye ugramaktadir. Sinterleme sicaklig1 ve siiresi
kuvars tanelerinin tiimden ¢6ziinmesi i¢in yeterli olmadigindan termodinamik olarak
yari-kararlt denge durumunu yansitacak sekilde bir goriintii elde edilebilmektedir.
Bazi durumlarda da bu reaksiyonlar sonucu Sekil 5.16.¢’de goriilecegi tizere (oklarla
isaretli) kuvars tanelerinde kilcal catlak-kirilmalarin olusumu s6z konusudur. Bu
durum sert porselenlerin mikroyapilarinda da gézlenmistir ve kuvars taneleri ile onu
cevreleyen camsi faz veya kristal olusumlarmin 1s1l genlesme katsayilar1 farkindan
dolay1 olusan kalint1 gerilimin saliverilmesi i¢in bu kirilmalarin olustugu ve sert
porselenin mukavemet mekanizmasma temel teskil ettigi seklinde aciklamalar

literatiirde yer almaktadir [Ece and Nakagawa 2002], [Carty and Senapati, 1998].
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55.9. Yeniden  Formiilize Edilen Biinyelerin  Pyroplastik
Deformasyon Davranisi

Bone china biinyesinin sinterlenmesi sirasinda ag¢iga ¢ikan pyroplastik
deformasyonun elimine edilmesi i¢in bireysel olarak Na-feldispat, K-feldispat ve bu
feldispatlarin farkli oranlardaki karigimlarinin kullanilmasiyla yeniden formiilize
edilen bone china biinyelerinin pyroplastik deformasyon davranigini gozlemlemek igin
biinyelerden hazirlanan ve yar1 kuru presleme yontemi ile sekillendirilen dikdortgen
kesitli cubuk numuneler sadece u¢ kisimlarindan destekli halde 1150°C ile 1250°C
arasindaki sicakliklarda 2 saat siireyle tutularak sinterleme islemine tabi
tutulmuslardir. Sinterleme sirasinda numunenin desteklenmeyen orta kisminda, ig
biikkey egrisel sekilde meydana gelen deformasyon miktar1 6lgiilmiis ve deneysel
calismalar boliimiinde agiklandig1 gibi her bir numunenin pyroplastisite indeks degeri
hesaplanmustir. Pyroplastik deformasyon calismasinin sonuglari; farkli sicakliklarda
sinterlenen numuneler {izerinden o6l¢iilen ve hesaplanan pyroplastisite indeks
degerlerinin biinyelerin icerdikleri Na-feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin
biinyeye ilave edildikleri karigim oranlarina gére Sekil 5.17.a-c’deki ve sinterleme
sicakligina bagli degisimlerini gosterir tarzda Sekil 5.18.a-c’deki grafiklerde ayr1 ayri
verilmislerdir.

Farkli miktarda Na-feldispat iceren biinyelerdeki pyroplastisite indeks degerleri;
Sekil 5.17.a’da goriilebilecegi gibi %30’a kadar artan Na-feldispat miktarlarinda sabit
kalirken Na-feldispat miktarinin %35’e ¢ikarilmasi ile birlikte 6nemli miktarda artis
sergilemistir. Sinterleme sicaklig1 arttikca pyroplastisite indeks deger diizeyleri de
sistematik olarak artis gdstermistir. Ozellikle, sinterleme sicakligi 1250°C’ye
ulastiginda pyroplastisite indeks degeri 1225°C’ye gore iki kat1 degerlere ulagsmstir.
Sinterleme sicakliginin biinyelerin pyroplastisite indeks degerleri iizerine etkisi Sekil
5.18.a’da agikc¢a goriilebilmektedir. Sekilden goriilecegi gibi her bir Na-feldispat ilave
miktarinda, pyroplastisite indeks degerleri sinterleme sicaklig ile birlikte parabolik
olarak artmaktadir. %35 Na-feldispat igerigindeki biinyenin pyroplastisite indeks
degerlerinin sinterleme sicakligina bagl degisimi diger daha diisilk miktarda Na-
feldispat iceren biinyelere gore belirgin bir sekilde farklilik gostermesi de grafikten
acikca gortlebilir.
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Sekil 5.17: Yeniden formiilize edilen ve farkl sicakliklarda sinterlenen

numunelerin pyroplastisite indeks degerlerinin a) Na-feldispat miktarina, K-feldispat

miktarina, ¢) Na-feldispat-K-feldispat karisim oranlarina bagli degisimi.

144



T T T T T
T 20 % NaF i
g 8100 259 NaF
£ 1 —&—30 % NaF
@ 5x10°+ —v—35 % NaF |
al
Z 4x10°- 1
w
5 3x10° E
%
< 2x10° 1 .
|
o
< 1x10°] :
> l
o
0 I T T T T
1150 1175 1200 1225 1250
SICAKLIK (°C)
b)
a T T T T T
T 6x10°H —®—20%KF -
5 | —e—25%KF
= | ——30%kF
&8 6x10° —v—35%KF 1
i ]
a
Z 4x10°- :
=
@ 3x10°+ 1
%
< 2x10°+ .
|
a
S 1x10°- 1
> i
o
07 T T T T T
1150 1175 1200 1225 1250
SICAKLIK (°C)
c)
T T T T
¢6x10'5- —&— NaF/KF 0.33 -
5 NaF/KF 0.5
= NaF/KF 1
& 5x10° 1 —v— NaF/KF 2 .
i NaF/KF 3
Z 4x10° 4 :
w .
@ 3x10° 4 / 1
'<7>
< 2x10°° -
e |
a -
8 1x10°° - — .
o
0

1 1|50 1 1|75 12|00 1 2‘25 12|5'D
SICAKLIK (°C)

Sekil 5.18: Sinterleme sicakliginin farkl igeriklerde a) Na-feldispat igeren b)
K-feldispat igeren, c¢) farkli karisim oranlarinda Na-feldispat-K-feldispat igeren
biinyelerin pyroplastisite indeks degerleri iizerine etkisi.
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Farkli miktarda K-feldispat igeren biinyelerdeki pyroplastisite indeks
degerlerinin biinyelerin igerdigi feldispat miktara bagli degisimi her bir sinterleme
sicakligr i¢in grafik haline getirilmistir. Sekil 5.17.b’de goriilebilecegi gibi
pyroplastisite indeks degerleri; 6ncelikle kademeli artan K-feldispat miktari ile birlikte
belirgin sekilde azalma egilimi sergilerken biinyedeki K-feldispat miktarmin %30
seviyesine ulagmasi ile birlikte tersine bir tavir sergileyerek degerlerde yilikselme
baslamistir. K-feldispat miktar1 %35’e arttirildiginda da pyroplastisite indeks
degerindeki artis ¢ok daha belirginlesmistir.

Ilaveten, sinterleme sicakligi arttiginda da pyroplastisite indeks diizeyi bir
onceki sinterleme sicakligina gore onemli oranda artmustir. Ozellikle sicaklik
1250°C’ye ulastiginda artis fark edilebilir nitelikte olmustur. Sinterleme sicakliginin,
K-feldispat igeren biinyelerin pyroplastisite indeks degerleri iizerine etkisi Sekil
5.18b’de acikca goriilebilmektedir. Sinterleme sicaklii; pyroplastisite indeks
degerlerini arttirma yoniinde, K-feldispat igeriginin degisimden daha fazla etkilidir.
Sekilden goriilecegi tlizere 1225°C sinterleme sicakligina kadar elde edilen
pyroplastisite indeks degerleri; biinyelerin feldispat iceriginin artmasi ile birbirinden
cok farkli olmayacak sekilde ¢ok diisiik diizeyde kalmistir. Sinterleme sicakliginin
1250°C’ye ulagsmasiyla birlikte farklt miktarlarda K-feldispat igeren tiim biinyelerin
pyroplastisite indeks degerleri neredeyse ti¢ katina ¢ikmiglardir.

Farkli oranlarda Na ve K-feldispatlarin karigimmi igeren biinyelerdeki
pyroplastisite indeks degerlerinin feldispatlarin karisim oranlarina baglh degisimi;
Sekil 5.17.c’de goriilebilecegi gibi her bir sinterleme sicakligi ig¢in grafik haline
getirilmistir. Pyroplastisite indeks degerleri; diisiik sinterleme sicakliginda NaF/KF
karigim orani esit oldugunda yani; 1/1°de, yiiksek sicakliklarda ise NaF/KF karigim
oran1 gorece diigiik oranlarda (oran K-feldispat lehine); yani; NaF/KF:1/2 oldugunda
maksimum degere ulastiktan sonra diisiis sergilemekte ve artan NaF/KF karigim orani
ile neredeyse sabit bir degerde kalmaktadir. NaF/KF karigim oraninin Na-feldispat
lehine gelismesi pyroplastisite indeks degerlerini arttirmamigtir. Sinterleme sicaklig
arttik¢a pyroplastisite indeks degerlerinin diizeyleri birbirine paralellik sergileyecek
sekilde ytlikselmistir. Sinterleme sicakliginin pyroplastisite indeks degerleri iizerine
etkisi; verilerin her bir NaF/KF oran1 i¢in sinterleme sicaklik artigina bagh olarak
grafik haline getirildigi Sekil 5.18.c’de agik¢a goriilebilmektedir.

Sinterleme sicakliginin pyroplastisite indeks degerlerini arttirma yoniindeki

etkisi sicakligin 1225°C ve iizerine ¢ikmasiyla ¢ok daha belirgin hale gelmistir.
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1150°C ve 1200°C sicakliklarda sinterlenen numunelerden tespit edilen pyroplastisite
indeks degerleri; NaF/KF oraninin degisimine bagli olarak birbirine gore ¢ok farklilik
gostermeyen 1x10° cm™ ve altindaki ¢ok diisiik degerlerdir. Sekilden goriilecegi iizere
sinterleme sicakligi 1225°C ve 1250°C oldugunda pyroplastisite indeks degerleri; yine
NaF/KF oraninin degisimine bagli olarak aralarinda ¢ok fazla farklilik gostermeden ti¢
kat1 gibi degerlere yiikselmislerdir. En yiiksek pyroplastisite indeks degeri; NaF/KF
orant 1/2 olan karisimin ilave edildigi blinyeden iiretilen ve 1250°C’de sinterlenen

numuneden elde edilmistir.

5.5.10. Yeniden Formiilize Edilen Biinyelerin Pyroplastik
Deformasyon Sirasindaki Tek Dogrultulu Viskozite Davranisi

Detayli aciklamasi bu boliimiin 6nceki basliklar1 altinda verilen pyroplastik
deformasyon verilerinden faydalanarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen sinterleme
sirasinda degisim sergileyen tek dogrultulu viskozite degerlerinin hesaplanmasi
bireysel olarak Na-feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin farkli oranlardaki
karisgimlarinin kullanilmasiyla yeniden formiilize edilen bone china biinyeleri i¢in
gerceklestirilmis ve hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler grafik haline
doniistirilmiistiir. Grafiklerde kullanilan veriler; sinterleme sirasinda biinyelerden
iiretilen numunelerin mikroyapilarinda gelisen sadece camsi fazin viskozitesi degil
mikroyapida gelisen ve camsi fazin viskoz akis hareketinden etkilenen tiim kristal
fazlarin ortalama viskozite degerleridir. Onceki béliimde, mikroyapida gelisen fazlarin
SEM ile incelenmesi basligi altinda agiklandigi gibi, yeniden formiilize edilen bone
china biinyeleri kristal ve amorf formdaki fazlarin olusturdugu kompozit bir yapiya
sahiptir. Bu yapidaki oda sicakliginda amorf, fakat yiiksek sicaklikta sivi haline
doniisen faz yogunluk kazaniminda etkin olan viskoz akisin kaynagidir. Viskoz akigin
tetiklemesiyle yapidaki diger kati bilesenler de harekete gecirilerek pisme ¢ekmesine
neden olan bir kiitle tasinimi gerceklesir. Dolayisiyla, yogunluk kazanimindaki hareket
sadece s1v1 fazin hareketi degil mikroyapida gelisen tiim fazlarin hareketidir. Benzer
sekilde, pyroplastik deformasyona neden olan hareketin bir kaynagi da mikroyapida
gelisen camsi fazin sinterleme sicakligina bagh degisim gosteren viskozitesi
oldugundan burada pyroplastik deformasyon verilerinden hesaplanan tek dogrultulu
viskozite degerleri; biinyelerin, mikroyapida gelisen tim fazlarimin, herhangi

sinterleme sicakligindaki viskozite degerleri olarak kabul edilebilir.
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Sekil 5.19, Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de verilen grafiklerde farkli sinterleme
sicakliklart i¢in elde edilen tek dogrultulu viskozite egrilerinin Na ve K-feldispat
igerigine ve bu feldispatlarin karigim oranina bagli olarak karsilagtirmali degisimini
gostermek amaciyla sergilenmektedir. Ug grafikten gozlemlenen ortak davranis;
viskozite degerlerinin sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte dnemli miktarda
diisiis gostermesidir. Diger tarafta ise viskozite degerlerinin, biinyelerin igerdigi
feldispat tiirtine, miktarina ve bunlarin karisim oranlarina bagli olarak degisiminin
farklilik sergilemesidir.

Sekil 5.19°da verilen farkli sinterleme sicakliklarindaki viskozite degerlerinin,
biinyenin icerdigi Na-feldispat miktarina bagl degisim grafigi incelendiginde; 1200-
1225 ve 1250°C’deki viskozite degerlerinin Na-feldispat iceriginin %20’den %30’a
kadar arttirilmasinda neredeyse sabit degerde kaldigi ancak, Na-feldispat igeriginin
%35 diizeyine arttirilmasi ile birlikte hizlica distiigii gozlenmistir. Viskozite

degerindeki ani diisiis diislik sinterleme sicakliginda (1200°C) ¢ok daha belirgindir.
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Sekil 5.19: Biinyenin icerdigi Na-feldispat miktar1 degisiminin farkli sinterleme
sicakliklarinda elde edilen viskozite degerleri lizerine etkisi.

Sekil 5.20°de verilen farkli sinterleme sicakliklarindaki viskozite degerlerinin,
biinyenin icerdigi K-feldispat miktarina bagli degisim grafigi incelendiginde; 6zellikle
diistik sinterleme sicakliginda (1200°C), K-feldispat i¢eriginin %20’den %30’a kadar
arttirilmasinda viskozite degerleri Sistematik olarak artis gosterirken K-feldispat
igeriginin %35 diizeyine arttirilmasi ile birlikte hizlica diistiigii gozlenmistir. Yiiksek
sinterleme sicakliklarinda da (1225°C ve 1250°C) benzer davranis gozlenmistir.

Ancak, yiiksek sicakliklarda; gorece diisiik diizeyde kalan viskozite artis1 %25 K-
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feldispat igerigine kadar siirmiis bu orani1 asan K-feldispat ilavelerinde ise viskozite

degeri kademeli olarak azalma egilimi sergilemistir.
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Sekil 5.20: Biinyenin i¢erdigi K-feldispat miktar1 degisiminin farkli sinterleme
sicakliklarinda elde edilen viskozite degerleri lizerine etkisi.

Biinyeye degisen oranlarda Na-feldispat ve K-feldispat karisimlarinin ilave
edilmesi durumunda; farkli sinterleme sicakliklarda viskozite degerlerindeki degisim
Sekil 5.21°de verilmistir. Grafik incelendiginde; viskozite degerlerinin Na ve K-
feldispatlarin karisim oranlarina bagli olarak degisimi; en belirgin olarak diisiik
sinterleme sicakliklarinda (1150°C ve 1200°C) goézlenmistir. 1150°C sinterleme
sicakligindaki veriler esas alindiginda; feldispatlarin karisim oran1 NaF/KF:1/3 yani;
K-feldispat lehine oldugunda viskozite degeri; gorece yiiksek deger sergilerken,
NaF/KF oranimin 1/1 yani; denge durumuna dogru hareket etmesi ile 6nemli derecede
diisiis gostermistir. NaF/KF orani; Na-feldispat lehine arttirildiginda da viskozite
degeri tekrar artis gostermistir. NaF/KF oran1 Na-feldispat lehine daha fazla
arttirildiginda ise viskozite degeri hafif bir azalma sergilemistir. 1200°C’deki viskozite
degerlerinin NaF/KF Kkarigim oranma bagh degisimi de 1150°C’deki davranisa
benzerdir. Ancak, karisim oraninin K-feldispat lehine olan durumdan (NaF/KF:1/3)
denge durumuna dogru gecisteki viskozite degerleri arasindaki fark ¢ok belirgin
olmamustir. Sinterleme sicakligr arttikca, viskozite degerlerinin feldispatlarin karisim
oranimnin degisimine bagl olarak farklilik sergilemesi durumu da neredeyse ortadan
kalkmistir. Su gozlem de vurgulanmalidir ki; feldispatlarin biinyeye bireysel

ilavelerinde sinterleme c¢alismalarina 1200°C’de baslanirken Na ve K-feldispat
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karisimlarinin biinyeye ilave edilmesi ile sinterleme sicakliginda 6nemli bir diisiis elde

edilmistir.
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00 05 10 15 20 25 30

NaF/KF ORANI

Sekil 5.21: Biinyenin i¢erdigi Na-feldispat ve K-feldispat karisimlarinin oranlarinin
degisiminin farkl sinterleme sicakliklarinda elde edilen viskozite degerleri lizerine
etkisi.

1250°C’de sinterlenen numuneler icin hesaplanan tek dogrultulu viskozite
degerlerinin; biinyelerin icerdigi Na-feldispat ve K-feldispat miktarina bagli degisim

egrileri karsilagtirmali olarak Sekil 5.22°de verilen grafikte goriilebilmektedir.
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Sekil 5.22: Tek dogrultulu viskozite degerlerinin biinyelerin i¢erdigi Na-feldispat ve
K-feldispat miktarina baglh degisimi.

Sekilden de goriilecegi iizere; hem Na-feldispat hem de K-feldispat igeren

blinyelerde viskozite degerleri feldispat igeriginin artmasina baglh olarak belirli bir

150



feldispat igerigine kadar sabit kalmakta ve bu deger; Na-feldispat durumunda %30, K-
feldispat durumunda da %25 diizeyine ulastiktan sonra viskozite degerleri hizlica
diisiis gostermektedir. Yine, sekilden goriilecegi lizere; K-feldispat igeren biinyelerin
hesaplanan viskozite degerleri, ayn1 miktarda Na-feldispat i¢eren biinyelerin yarisi
diizeyindedir. Pyroplastik deformasyonun meydana gelmesinde etkin bir parametre
olan viskozite degerleri ile deneysel c¢alismalar sirasinda dlgiilen pyroplastik
deformasyon degerleri arasinda da iliski kurulabilir. Hatirlanacag tizere; K-feldispat
igeren biinyelerin pyroplastik deformasyon degerleri Na-feldispat igeren biinyelerden
Olciilen pyroplastik deformasyon degerlerinin yaklasik iki kati1 diizeyindedir. Bu
sonuclarin da igaret ettigi gibi K-feldispat igeren biinyelerin gorece diisiik viskozite
degeri daha yiiksek pyroplastik deformasyonun meydana gelmesinde etkin oldugu
ifade edilebilir.

K-feldispat igeren biinyelerin viskozite degerlerinin ayn1 miktarda Na-feldispat
iceren biinyelerin viskozite degerlerinden gorece diisiik degerlere sahip olmasinin
nedenini aragtirmak i¢in mikroyapi incelemesi yapilmistir. %35 Na-feldispat ve K-
feldispat igeren ve 1250°C’de sinterlenen numunelerin mikroyapilar1 karsilagtirmak

tizere Sekil 5.23 ve Sekil 5.24’te verilmistir.
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Sekil 5.23: %35 Na-feldispat igeren ve 1250°C’de sinterlenen numunenin
mikroyapist.
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Sekil 5.24: %35 K-feldispat igeren ve 1250°C’de sinterlenen numunenin
mikroyapist.

Detayli aciklamalar1 6nceki boliimde verilen SEM mikroyapr goriintiilerinden
goriilebilecegi iizere her iki mikroyapida da benzer kristal tiplerin gelistigi
gozlenmistir. Ancak, her ne kadar kuantitative analiz yapilmamis olsa da
gorintiilerdeki kimyasal daglama etkisi ile giderilerek agiga ¢ikan ve camsi faz oldugu
kabul edilen alanlarin karsilastirilmasiyla K-feldispat igeren biinyeden {iretilen
numunenin mikroyapisinda gorece daha fazla camsi faz igerdigi ifade edilebilir.
Ayrica, mikroyapinin farkli bolgelerinin detayli incelenmesiyle de iki mikroyapi

arasinda ortaya koyulan bir fark da K-feldispat i¢ceren biinyeden iiretilen numunenin

153



mikroyapist tam manasiyla ¢dziinemeyen kuvars tanelerini icermesidir. Aydin ve
Kara’nin da vurguladig1 gibi mikroyapidaki kuvars tanelerinin tamamen ¢oziinerek
camsi faza geg¢mesi ve camu silika agisindan zenginlestirmesi camsi fazin
viskozitesinin yiikselmesine neden olabilir [Aydin and Kara, 2014]. Dolayisiyla Na-
feldispat igeren biinyeden iiretilen numunenin daha yiiksek viskozite degerine sahip
olmasi ve buna bagli olarak pyroplastik deformasyona kars1 gorece daha yiiksek direng

sergilemesini agiklayabilir.

5.5.11. Pyroplastik Deformasyona Ugrayan Yeniden Formiilize
Edilen Biinyelerin Mikroyapilarinin Incelenmesi

Geleneksel seramiklerde karsilasilan pyroplastik deformasyon iizerine
yayinlanmis literatiirdeki mevcut bilimsel yayinlar incelendiginde pyroplastik
deformasyonun gelismesinde etkin olan Onemli parametrelerden birinin de
seramiklerin mikroyapisinin oldugu 6nemli sayidaki yayimlarda vurgulanmistir. Na-
feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin farkli karisim oranlarinda ilave edilmesiyle
yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinin sergiledigi pyroplastik deformasyon
davranig1 tizerine mikroyapr gelisiminin etkisini gozlemlemek igin pyroplastik
deformasyonun Ol¢iilmesi ¢alismalarindan tespit edildigi lizere miktarsal olarak biri
digerinin yaklasik iki kati kadar deformasyon gosteren %35 Na-feldispat (pyroplastik
deformasyon indeksi:2,8x10°), %35 K-feldispat iceren (pyroplastik deformasyon
indeksi:5,9x10°) ve 1250°C’de sinterlenen numuneler secilmistir. Segilen
numunelerin mikroyap1 incelemesi amaciyla hazirlanmasi i¢in Sekil 5.25.a°da
gorildiigli iizere en yiiksek deformasyonun olustugu, sar1 ¢izgi ile c¢evrelenen
dikdortgen alan kesilip dikine konumlanacak sekilde numune tutma kalibina
yerlestirilmesi ve ¢evresine regine, sertlestirici karigiminin dokiilmesi sonrasi
sertlesene kadar beklenilmesi ile sabit hale getirilmistir. Klasik zimparalama ve
parlatma islemlerinden gecirilen numunelerin yiizeyleri; taramali elektron
mikroskobunda incelenebilmeleri icin ince film seklinde altin ile kaplanmadan 6nce
HF asit c¢ozeltisi ile kimyasal olarak daglanmiglardir. Daha sonra mikroyapi
goriintiileri almak iizere elektron mikroskobuna yerlestirilen numunelerin yiizeyinden
Sekil 5.25.b’de gosterildigi iizere iist bolgesinden alt bolgesine ulasana kadar asamali
gorintiiler kaydedilmistir. Burada {ist bolgeden alt bolgeye gecis sirasinda goriintiiler

arasinda farkliligi vurgulayan mikroyapi fotograflart segilerek sirasiyla Na-feldispat
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ve K-feldispat iceren biinyelerden iiretilen numuneler igin Sekil 5.26.a-f ve 5.28.a-f’de

verilmigtir. Goriintiiler, BSE tarzinda ve 1000X biiylitmede alinmistir.

_— UST BOLGE
T ALT BOLGE

b)

Sekil 5.25: a) Pyroplastik deformasyona ugramis numunelerden mikroyap1
incelemesi yapilmasi i¢in numune hazirlanmasinda ve b) Mikroyap1 goriintiilerinin
alimmasinda takip edilen yol.

K-feldispat igeren numunenin yiizeyinden elde edilen ve Sekil 5.26.a, b, c, d, e
ve f’de verilen iist bolgeden alt bolgeye dogru giden SEM goriintiilerinde goriilecegi
tizere agik gri, koyu gri ve siyah renkle temsil edilen bolgeler hakimdir. Bu farkl
bolgelerin hangi kristal fazlarini temsil ettiginin tespit edilmesi i¢in bu bolgelerden
EDX analizi gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.27.a, b, ¢ ve d’de
verilmistir. Sekil 5.27.a’da verilen SEM goériintiisiinde 1 numara ile isaretlenen
alanlardan elde edilen EDX spektrumu Sekil 5.27.b’de goriilmektedir. Bu
spektrumdaki elementlerin ¢6ziimiinden 1 nolu bélgelerin beta-trikalsiyum fosfat
kristallerini temsil ettigi anlasilmistir. 2 ve 3 numara ile isaretlenen alanlardan elde
edilen EDX spektrumlari sirastyla Sekil 5.27.c ve Sekil 5.27.d’de goriilmektedir. Bu
spektrumlardaki elementlerin ¢6ziimiinden 2 nolu bolgelerin anortit kristallerini, 3
nolu bolgelerin ise silikaca zengin anortit kristallerini temsil ettigi anlasilmistir.
Dolayistyla, mikroyapida iki kristal ve de camsi faz hakimdir. Mikroyapidaki camsi
bolgelerin kimyasal daglama ile giderilmesi sirasinda yapida mevcut olan kalinti

gerilimlerin salinmasi ile olusan ince ¢izgisel alanlar ise kilcal ¢atlak bolgeleridir.
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Ust bolge-a

AceV SpotMagn  Det WD ————— 20 um
“ 250y 5.034000x_ “BSE 58 _-GTU

Ust bolge-b)

AccV SpotMagn Det WD p——— 20 umv
250kv50 1000x BSES58 GTU '

Ust bolge-c)

| .-j“"i

Ace’Y. SpotMagn . Det WD |————{ 20, %
250 KV.50 1000x BSESS G iy

Sekil 5.26: a, b, ¢, d, e ve f) K-feldispat igeren pyroplastik numunesinin iist
bolgesinden alt bolgesine dogru farkli konumlardan alinmigs SEM goriintiileri.
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Alt bolge-d)

Accl/ SpotMagn Det WD e~ <20 gmi
25.0kV'50 1000x BSES58 yGIU

Alt bolge-e)

AceV. SporMagn, ‘Det WD f——=ssrsf’ 20 un
25.0 kv 501 1000x /BSE 58>.GTU .

Alt bolge-f)

AccV SpotMagn Det WD —— 20um
25.0kv 50 1000x BSES58 GTU

Sekil 5.26: Devam.
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Ust bolgeden elde edilen SEM gériintiisiindeki en {ist kisimda yiizeyle temas
eden yaklagik 30-40 mikron aras1 kalinliktaki bolgede aralarindaki siyah renkli kilcal
alanlarla birbiriyle ayrilan genel olarak bir biitiin halinde temaslh olan bolgeler beta-
trikalsiyum fosfat kristallerini temsil etmektedir. Sekil 5.26.a ve Sekil 5.26.b’de
verilen SEM goriintiileri incelendiginde iist bolgenin hemen altinda yer alan kilcal
bolgelerin bir miktar genisledigi ve genisleyen bolgeler yani; camsi faz bolgelerin
giderilmesi ile bir diger faz olan anortit kristal fazlarinin agiga ¢iktig1 goriilmektedir.
EDX analizlerinden anortit kristallerin silikaca zengin bir ikinci hali de tespit
edilmistir. Seramik sistemler; sinterleme islemi sirasinda sicaklik ve siire bakimindan
yeterli kosullarin saglanamamasiyla termodinamik agidan tamamen dengeye ulagmis
kararli sistemler olmadigindan bu durumlarla karsilasmak pek de olagandis1 bir durum
degildir. Ayrica, sinterleme islemine ugrayan numunenin hazirlandigr biinyenin
karigtirma islemi sirasinda ulastigt homojenlik derecesi de termodinamik agidan
dengeye ulasilmasinin oniindeki bir diger engeldir. Kaba taneli kuvars minerali ile
temas halinde olan diger biinye bilesenlerinin 6rnegin; anortit kristallerini olusturmak
lizere reaksiyona girmesi sirasinda kuvars tanelerinin diflizyonu ile ¢dziinmesinin
kismen gerceklesmesi, EDX analizinin alindig1 bolgeye baglh olarak, silika pikinin
gorece yiliksek ¢ikmasina da neden olabilir (Sekil 5.27.d). Sekil 5.26.c, d, e ve f’de
verilen ve numunenin {iist bolgesinden alt bolgesine dogru gidilerek alinmig SEM
goriintiileri detayli incelendiginde; daglama ile giderilen camsi faz bdlgelerinin
genisledigi ve camsi fazin beta-trikalsiyum fosfat kristallerinin arasina girerek onlarin
gorece bireysel hallerini ortaya ¢ikardigi yani; kristal ve camsi fazlarin mikroyapidaki
dagilim dokusunun degisim gosterdigi goriilebilir. SEM goriintiilerinde; numunenin
iist bolgesinde beta-trikalsiyum fosfat kristalleri birbirlerine degecek sekilde
neredeyse bir biitiin halinde olusurken numunenin alt bolgesinde ise beta-trikalsiyum
fosfat kristalleri yine birbirlerine deger nitelikte fakat bireysel yumru halinde ¢ok
kiigiik boyutlu olduklar1 acik¢a goriilebilmektedir. Mikroyapidaki fazlarin dagiliminin
bolgeye bagli olarak farklilik gostermesi yani; seklinin ve yapidaki dagiliminin
homojen olmamas1 numunenin sergiledigi pyroplastik deformasyon davranisi tizerinde

etkin olabilir.
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b) o

4 SiK

Sekil 5.27: K-feldispat iceren numunenin a) Ust bdlgesinin farkli noktalarindan
aliman EDX analizlerinin konumlarini gosteren SEM mikroyap1 goriintiisii, b) 1 nolu
noktalardan, ¢) 2 nolu noktalardan ve d) 3 nolu noktalardan elde edilen EDX
spektrumlari.
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Na-feldispat iceren numunenin yiizeyinden elde edilen ve Sekil 5.28.a, b, c, d, e
ve f’de verilen list bolgeden alt bolgeye dogru giden SEM goriintiilerinde goriilecegi
tizere acgik gri, koyu gri tonlu ve siyah renkle temsil edilen bolgeler hakimdir. Bu farkl
bolgelerin hangi kristal fazlarini temsil ettiginin tespit edilmesi i¢in bu bolgelerden
EDX analizi ger¢eklestirilmistir.

Na-feldispat iceren pyroplastik numunesinin {iist bolgesini gosteren SEM
mikroyap1 goriintiisiiniin farkli faz bolgelerinden elde edilen EDX spektrumlari Sekil
5.29.a, b ve c¢’de verilmistir. Sekil 5.29.a’da verilen SEM goriintiisiinde 1 numara ile
isaretlenen alanlardan elde edilen EDX spektrumu Sekil 5.29.b’de goriilmektedir. Bu
spektrumdaki elementlerin ¢6ziimiinden 1 nolu bélgelerin beta-trikalsiyum fosfat
kristallerini temsil ettigi anlagilmistir. 2 numara ile isaretlenen alanlardan elde edilen
EDX spektrumu Sekil 5.29.c’de goriilmektedir. Bu spektrumlardaki elementlerin
¢oziimiinden 2 nolu bolgelerin anortit kristallerini temsil ettigi anlagilmistir.
Dolayistyla, mikroyapiya iki farkli kristal ve camsi faz hakimdir. Mikroyapidaki camsi
bolgelerin kimyasal daglama ile giderilmesi ile kristaller net bir sekilde ortaya
cikmistir. Ozellikle beta-trikalsiyum fosfat kristallerinin aralarmna kadar niifuz eden
camsl1 fazin daglanarak giderilmesi ile camsi fazin kapladigi alanlarin miktarini gorece
kargilastirmak miimkiin hale gelmis hem de bu cams1 fazin orttiigli anortit kristalleri
belirgin hale gelmistir. Mikroyapida gelisen fazlarin dagilimini da gosteren Sekil

5.30°da verilen elementel haritalar1 da 6ngoriilen bulgular: destekler niteliktedir.

Sekil 5.28: a, b, c, d, e ve f) Na-feldispat igeren pyroplastik numunesinin st
bolgesinden alt bolgesine dogru farkli konumlardan alinmigs SEM goriintiileri.
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SpotMﬁgﬁ .Det‘,WD
000x, BSE*4,

Sekil 5.28: Devam.
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Sekil 5.28: Devam.

Na-feldispat igeren biinyeden fliretilen pyroplastisite numunesi ylizeyinin iist
bolgesinden alt bolgesine dogru alinan ve Sekil 5.28.a, b, ¢, d, e ve f’de verilen SEM
goriintlileri detayli incelendiginde; K-feldispat igeren numunenin mikroyapisinda
gozlemlenen durumun aksine, mikroyapidaki mevcut kristal fazlarin seklinde,
boyutlarinda ve dagiliminda bir farklilik g6zlenmemistir. Mikroyapidaki fazlar
homojen olarak dagilmiglardir ve bu homojen dagilim mesafe ile degisim
gostermemistir. Ancak, bu goriintiilerden en alt bolgesini gosteren (Sekil 5.28.f) ve
detaylica Sekil 5.31°de verilen mikroyap1 goriintlisiinde diger goriintiilerde goriilen
fazlarin yaninda farkli bir faz oldugu tespit edilmistir ve bu faz bolgesinden EDX
analizi gerceklestirilmistir. Sekil 5.31.a ve b’de goériilen EDX analizinden elde edilen

spektrumun ¢oziimii ile bu bolgenin tam manasiyla ¢oziinmeyen kuvars tanesine ait
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oldugu anlasilmistir. K-feldispat igeren biinyeden {iretilen numunelerin
mikroyapisinda yaygin olan bu durum nadiren olsa da Na-feldispat igeren biinyeden

iretilen numunenin mikroyapisinda da tespit edilmistir.

<) T,

.

Sekil 5.29: Na-feldispat iceren numunenin a) Ust bdlgesinin farkli
noktalarindan alinan EDX analizlerinin konumlarini gésteren SEM mikroyap1
goriintiisii, b) 1 nolu noktalardan ve ¢) 2 nolu noktalardan elde edilen EDX
spektrumlari.
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Fazlarim Dagilim

Si O Na

Sekil 5.30: Na-feldispat igeren pyroplastisite numunenin iist bolgesinden alinan
mikroyap1 goriintlisiindeki element ve faz dagilimlarini gosteren haritalar.

Sekil 5.31: Na-feldispat iceren numunenin a) Alt bolgesinde tespit edilen ve farklilik
sergileyen faz bolgesi ve b) Bu farkli bélgeden alinan EDX spektrumu.
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Sekil 5.31: Devam.

Na-feldispat igeren numunenin mikroyapisinda tespit edilen bir farklilik da daha
fazla gozenek igermesidir. Gézenekler; SEM goriintiilerindeki yaklasik dairesel sekilli
siyah renkli bolgelerdir. Mikroyapidaki fazlarin dagiliminin bolgeye bagli olarak
farklilik gostermemesi yani; seklinin ve yapidaki dagiliminin homojen olmasi
numunenin sergiledigi pyroplastik deformasyon davranisi lizerinde etkin olabilir. Na-
feldispat igeren biinyelerden iiretilen numuneler K-feldispat iceren biinyelerden

tiretilen numunelerin yaris1 miktarinda pyroplastik deformasyon sergilemislerdir.

5.6. Boliim Hakkindaki Genel Sonuglar

Na-feldispatin ve K-feldispatin bireysel olarak ayr1 ayri ilave edilmesiyle ve bu
feldispatlarin farkli oranlardaki karigimlarinin belirli bir miktarda ilave edilmesiyle
yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinin yogunluk kazanim, pyroplastik
deformasyon davranigi gibi bone china’ya ait Ozellikler, hazirlanan numuneler
tizerinden detaylica calisilmistir. Ayrica, feldispat ilaveleri ile pyroplastik davranis
arasinda iligski kurulabilmesi i¢in degisen miktarlarda pyroplastik deformasyona
ugrayan numuneler {izerinden detayli mikroyapt incelemesi c¢aligmasi da
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalardan elde edilen sonuclar asagidaki genel basliklar

altinda 6zetlenmistir:
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e Biinyelerin Yogunluk Kazanim Davranisi

Yogunluk kazanim calismasi; farkli sinterleme sicakliklarinda sinterlenen
numunelerden oda sicakliginda Glgiilen kiitlesel yogunluk, pisme ¢ekmesi ve su emme
degerlerinin degerlendirilmesiyle gerceklestirilmistir. Buna gore, kiitlesel yogunluk
degerinin Na-feldispat icerigine bagli olarak degisimi; belirgin olarak 1200 ve 1225°C
gibi ara sicakliklarda gozlenmistir. 1150°C gibi diisiik bir sicaklikta sinterlenen
numunelerden en diisiik (%20) ya da en yliksek (%35) oranlarda Na-feldispat icermesi
fark etmeksizin sabit sekilde ortalama 1,5 g/cm® gibi en diisiik diizeyde kiitlesel
yogunluk degerleri dl¢iilmiistiir. Yani; Na-feldispatin viskoz sinterleme mekanizmasi
kapsaminda etkin bir siv1 faz olusturmasi i¢in 1150°C’den daha yiiksek sinterlenme
sicakligina ihtiya¢ duydugu goriilmiistiir. Yiiksek bir sicaklikta (1250°C) sinterlenen
numunelerin ise feldispat miktarindan bagimsiz olarak tiim Na-feldispat iceren
biinyelerinde Olciilen en yiiksek kiitlesel yogunluk degerlerine ulasilmistir. Pigme
cekmesi ve su emme degerleri incelendiginde ise tiim numuneler yogunluk kazanim
davranigina paralel davranis sergilemislerdir. 1200°C sicakliktan itibaren Na-feldispat
icerik artisina bagli olarak pisme cekmesi degerlerinde de kiitlesel yogunluk
degerlerinde oldugu gibi belirgin bir artis gdzlemlenmis ve maksimum %20 degerine
ulagilmigtir. Su emme Verileri degerlendirildiginde ise 1200-1250°C arasi
sicakliklarda sinterlenen %35 NaF icerigine sahip numunelerin ya da NaF igerigi fark
etmeksizin 1250°C’de sinterlenen tiim numunelerin sifir su emme degerlerine ulastig
goriilmiistiir. Hem kompozisyon igeriginin hem de sinterleme sicakliginin sodyum
feldispat iceren bone china bilinyelerinin yogunluk kazanim davranisinda etkili iki
parametre oldugu anlagilmistir.

K-feldispat iceren bone china biinyelerinin sinterleme sirasindaki yogunluk
kazanim davranis1 sinterleme sicakligi acisindan Na-feldispat iceren bone china
biinyelerinden farkli olmustur. Buna gore kiitlesel yogunluk degerlerinin biinyelere
ilave edilen K-feldispat igerigine bagli degisimi en net sekilde 1150°C ve 1200°C’de
sinterlenen numunelerde goriilmektedir. Yani; Na-feldispat iceren biinyelerden farkli
olarak 1200°C’de degil, 1150°C’den itibaren bu degisimin olmasi1 K-feldispatin Na-
feldispata gore daha kuvvetli sivi faz olusturma etkisine sahip oldugunun gdostergesi
olarak kabul edilmistir. Ustelik K-feldispat igerigi %35’e ulastiginda; kiitlesel
yogunluk degeri en diisiik sinterleme sicakligi olan 1150°C’de dahi 2,5 g/cm? iizeri

maksimum kiitlesel yogunluk degerine ulagmistir. Pigsme g¢ekmesi degerlerindeki
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degisim, K-feldispat miktarina baglh olarak o6zellikle 1150°C ve 1200°C gibi gorece
diisiik sinterleme sicakliklarinda belirgindir. Bu sicakliklarda, K-feldispat miktari
arttikca pisme ¢ekmesi degerleri de parabolik olarak artis gostermis ve Na-feldipatta
oldugu gibi maksimum %20 seviyesine ulagsmistir. Na-feldispat i¢eren bilinyelerde
sadece 1250°C’de sinterlenen ve %30 ile %35 Na-feldispat iceren biinyelerde
maksimum pisme g¢ekmesine ulasilirken K-feldispat igeren biinyelerde maksimum
pisme ¢ekmesi degerine 1225°C ve 1250°C’de sinterlenen tiim biinyelerde
ulagilmistir. Pisme ¢ekmesi davranisi agisindan da K-feldispat, Na-feldispata nazaran
daha istiin bir etkiye sahiptir. Su emme degerlerine bakildiginda tiim K-feldispat
icerigine sahip numuneler, kiitlesel yogunluk ve pisme ¢ekmesi davraniglarina benzer
bir davranis sergilemislerdir. 1150°C’de sinterlenen numunelerde artan K-feldispat
miktariyla birlikte su emme degerleri de azalmis ve %35 feldispat i¢eriginde neredeyse
sifir su emme degerine ulagsmistir. Daha yiiksek sicakliklarda genel olarak K-feldispat
iceriginden bagimsiz sekilde yaklasik sifir su emme degerlerine sahip numuneler elde
edilmistir.

Biinyeye ilave edilen Na-feldispat ve K-feldispat karisimlarinin oranina bagl
olarak (toplam feldispat miktar1 %35) biinyelerin farkli sinterleme sicakliklarindaki
yogunluk kazanimlar1 incelendiginde sodyum ya da potasyum feldipat lehine olan
oranlarinda farkli davraniglara sahip oldugu ortaya konulmustur. Kiitlesel yogunluk
degerinin igerige bagh degisimi; 1150°C gibi diisiik bir sicaklikta en belirgin sekilde
olmustur. 1150°C’deki sinterlenen numunelerin Na/K-feldispat karisim orani1 gorece
diisiik oldugunda (Na/K-feldispat oran1 < 1.0) en yiiksek seviyede kiitlesel yogunluk
degerleri (2,5 g/cm? iizeri) 6l¢iilmiistiir. 1150°C°den yiiksek diger sicakliklarda ise Na-
feldispat/K-feldispat karisim orani fark etmeksizin genel olarak sabit sekilde ortalama
en yliksek seviyede kiitlesel yogunluk degerleri elde edilmistir. Buna benzer davranis
sekli 1150°C’de sinterlenen numunelerin pisme ¢ekmesi ve su emme degerlerinde de
net olarak goriilmiistiir. Na/K-feldispat oraninin birden kiiciik olmasi yani; oranin K-
feldispat lehine artmasiyla birlikte pisme ¢ekmesi degerlerinde giderek artig, su emme
degerlerinde giderek azalis egilimi vardir. Buradan; birbirine oranlandiginda Na-
feldispata gore daha fazla veya esit miktarda K-feldispat igeren bone china
blinyelerinin diisiik sicaklikta (1150°C) sivi faz olusturma kabiliyetinin arttig
sonucuna varilmistir.

Yogunluk kazanimi davranigi yukarida sonuglari 6zetlenen her ii¢ gruptaki

numuneler i¢in birlikte diisiiniildiiglinde; K-feldispat ilavesinin yeniden formiilize
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edilen bone china biinyelerinde s1vi faz olugturma kabiliyetinin Na-feldispat ilavesine
gore daha {stiin oldugunun hem bireysel hem de karigimlarinin bulundugu

numunelerinde bariz sekilde ortaya konulmustur.

e Biinyelerin Pyroplastik Deformasyon Davranisi

Pyroplastik deformasyon davranisi, farkli sicakliklarda sinterlenen numuneler
tizerinden Ol¢iilen ve hesaplanan pyroplastisite indeks ve tek dogrultulu viskozite
degerlerinin biinyelerin igerdikleri Na-feldispat, K-feldispat ve bu feldispatlarin
biinyeye ilave edildikleri karisim oranlarina ve sinterleme sicakliklarina bagli olarak
degerlendirilmesiyle 6zetlenmistir.

Na-feldispat igeren biinyelerde artan sinterleme sicakligi ile beraber biinyelerin
pyroplastisite indeks degerleri de artmustir. Ozellikle bu artis %35 Na-feldispat
igerigine sahip biinyelerde en bariz sekilde olmus ve sinterleme sicakliginin 1250°C
oldugu durumda pyroplastisite indeks degeri 1225°C’ye gore neredeyse iki kati
degerlere ulasmustir (PI: 2,8x10°). Na-feldispat iceren biinyelerdeki pyroplastisite
indeks degerleri 1225°C’den yliksek sicakliklarda ve Na-feldispat ilave miktarinin
%30°dan fazla oldugu durumlarda belirgin miktarda degisiklik gostermistir.
Pyroplasitiste indeks degerleri, 1225°C’den daha diisiik sicakliklarda ve Na-feldispat
ilave miktarinin %30’dan daha az oldugu durumlarda genel olarak 1x10° cm™ ve
altinda kalan ¢ok diisiik degerlerdedir.

K-feldispat iceren biinyelerde pyroplastisite indeks degerleri incelendiginde
yiiksek sinterleme sicakliginin (1250°C) pyroplastisite indeks degerlerini arttirma
yoniinde oldukca etkili oldugu goriilmektedir. Sinterleme sicakliginin 1250°C’ye
ulagmasiyla birlikte farkli miktarlarda K-feldispat iceren tiim biinyelerin pyroplastisite
indeks degerleri neredeyse ii¢ katina cikmiglardir. K-feldispat miktar1 %35°e
arttirildiginda da pyroplastisite indeks degerindeki artis ¢cok daha belirginlesmis olup
ayn1 sartlardaki Na-feldispat i¢eren biinyelere nazaran neredeyse iki kat1 pyroplastik
indeks degerine ulastig1 goriilmiistiir (P1: 5,9x107).

Farkli oranlarda Na ve K-feldispatlarin karisimini iceren biinyelerde genel
olarak; artan sicaklikla beraber pyroplastisite indeks degerleri de artig géstermis ancak,
bu etki 1225°C ve lizeri sicaklikta ¢cok daha belirgin hale gelmistir. NaF/KF oranlarinin
sodyum ya da potasyum lehine ya da esit olmas1 farkli pyroplastisite indeks degerlerine

sebep olmustur. Diisiik sinterleme sicakliginda NaF/KF karigim orani esit oldugunda
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(NaF/KF:1/1), yiiksek sicakliklarda ise NaF/KF karigim orani gorece diisiik oranlarda
(oran K-Feldispat lehine-NaF/KF:1/2) oldugunda maksimum pyroplastisite degerine
ulastiktan sonra diisiis sergilemis ve artan NaF/KF karigim orani ile neredeyse sabit bir
tutum izlemistir. En yiiksek pyroplastisite indeks degeri; NaF/KF orani 1/2 olan
karisimin ilave edildigi biinyeden iiretilen ve 1250°C’de sinterlenen numuneden elde
edilmistir.

Hazirlanan numunelerin pyroplastik deformasyon davranisiyla beraber tek
dogrultulu viskozite degerlerindeki degisim de incelenmistir. Genel olarak, her bir
biinyeden {liretilmis numuneden gozlemlenen ortak davranis; viskozite degerlerinin
sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte 6nemli miktarda diisiis gdstermesidir. Diger
tarafta ise viskozite degerlerinin, biinyelerin icerdigi feldispat tiirline, miktarina ve
bunlarin karisim oranlarina bagli olarak degisiminin farklilik sergilemesidir. Genel
olarak Na-feldispat iceren biinyelerde NaF miktar1 %20°den %30’°a kadar
arttirildiginda viskozite degeri neredeyse sabit kalirken %35 diizeyine gelindiginde ise
ani bir diisiis gostermistir. Bu diisiis diisiik sinterleme sicakliginda (1200°C) daha
belirgindir. K-feldispat igeren biinyelerde o6zellikle diisiikk sinterleme sicakliginda
viskozitedeki degisim daha nettir. %30 KF i¢erigine kadar artan ve ardindan azalan bir
viskozite degeri elde edilmistir. Bir kiyaslama yapilirsa, 1250°C’de sinterlenen ve
%35 feldispat igerigine sahip biinyelerden K-feldispat i¢eren biinyenin viskozite
degerleri ayn1 miktarda Na-feldispat iceren biinyelerin yaris1 diizeyinde olmustur.

Degisen oranlarda Na-feldispat ve K-feldispat karisimlarinin ilave edildigi
blinyelerin viskozite degerlerinin karisim oranlarina bagli degisimi en belirgin olarak
diisiik sinterleme sicakliklarinda (1150°C ve 1200°C) gozlenmistir. Yiiksek
sicakliklarda, viskozite degerlerinin Na-feldispat ve K-feldispat karigim oranina bagli
degisiminin, sinterleme sicaklig1 arttik¢a neredeyse hi¢ degisiklik gostermedigi ve
oldukca diisiik viskozite degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Yukarida 6zetlenen sonuglar diisiiniildiiglinde; incelenen biinyelerin gorece
diisiik viskozite degerlerine sahip iken daha yiiksek pyroplastik deformasyon
degerlerine sahip olmalar1 viskozitenin deformasyonda etkin bir parametre oldugunu

isaret etmektedir.
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¢ Biinyelerin Mikroyap1 Analizi

Pyroplastik deformasyon davranisinin mikroyap1 analizi ile yorumlanmasi igin
1250°C’de deformasyona ugramig NaF-35 ve KF-35 ¢ubuklarinin maksimum egilme
gosterdigi noktadaki mikroyap1 goriintiileri incelendiginde; feldispat tipine baglh
degisiklikler gorilmiistiir. K-feldispat igeren biinyenin en iist noktasindaki belirgin
tarzdaki kilcal ¢atlak bolgelerinin varligi, yaygin sekilde kalinti kuvars tanelerinin
olmasi ve bolge bolge farkli tarzlarda kiimelesen beta-TCP kristal fazinin bulunmasi
mikroyapinin yeterince homojen olmadigini goéstermistir. Mikroyapidaki kuvars
tanelerinin tamamen ¢dzlinerek camsi1 faza ge¢mesi ve camu silika acisindan
zenginlestirmesi camsi fazin viskozitesinin yiikselmesine neden olabilecekken yapida
¢Oziinmemis kuvars tanelerinin bulunmasi viskozitenin diismesine sebep olmus
olabilir. Bu nedenlerle, kuvars tanelerinin varligi ve kristal fazlarin dagiliminin
homojen olmamasi numunenin sergiledigi yiiksek pyroplastik deformasyon davranisi
tizerinde etkin olmus olabilir. Na-feldispat igeren biinyede K-feldispat i¢eren blinyenin
aksine kristal fazlarin dagilimi bolgesel olarak farklilik gostermemistir. Ustelik genel
olarak mikroyapida bir tane hari¢ kalinti kuvars tanelerine de rastlanmamistir.
Mikroyapidaki fazlarin dagilimmin daha homojen olmasi ve kuvars tanelerinin
coziinerek viskoziteyi arttirmis olabilecegi sebepleriyle bu biinyenin pyroplastik

deformasyonu K feldispata nazaran daha azdir yorumu yapilabilmistir.
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6. SAMOT KULLANILARAK BONE CHINA
BUNYESININ YENIDEN FORMULIZE EDILMESI

6.1. Giris ve Konu Hakkindaki Literatiir

Tezin bu bdliimiinde, bone china seramiginin pigirimi sirasinda sergiledigi
pyroplastik deformasyonun elimine edilmesi i¢in farkli bir yaklasim {izerine
calisilmistir. Bone china seramiginin pyroplastik deformasyonuna, vitrifiye pisimleri
sirasinda mikroyapilarinda gelisen sivi fazin miktar1 ve viskozitesinin diismesinin
neden oldugunu ortaya koyan bilimsel yayinlar mevcuttur. Mikroyapida gelisen kristal
fazlar, stv1 fazin hareketini kisitlayici bir etki yaratabilecek énemli bir parametredir.
Literatiirde, kristallerin sekil ve boyutlarinin porselenlerin pyroplastik deformasyon
davranisi tizerinde etkiye sahip oldugu vurgulanmistir [ Andreev and Zakharov, 2009],
[Deng et al., 2015], [Capoglu, 2011].

Bone china seramiginin mikroyapisinda sivi faz ile birlikte beta tri-kalsiyum
fosfat (B-Cas(POa)2), ve anortit (CaO.Al203.2Si0z) kristal fazlar1 da gelismektedir.
Ancak, 1s1l islem sirasinda gelisen bu fazlarin mikroyapidaki dagilimi ve kristal
boyutlarinin ¢ok kiiciik olmasindan dolayr mikroyapida gelisen sivi fazin viskoz
akisini siirlandirabilecek bir morfoloji olugturamadigi disiiniilmektedir [Kara and
Stevens, 2002a], [Kara and Stevens 2002b], [Igbal et al., 2000a]. Son zamanlarda
yapilan ve sentetik kemik kullanimiyla bone china biinyesinin yeniden formiile
edilmesini iceren bir ¢alismada anortit kristallerinin pyroplastik deformasyonun
azaltilmasinda 6nemli etkiye sahip oldugu vurgulanmistir [Zhang et al., 2016]. Uygun
kristal biiytlikliigline sahip anortit kristallerinin mikroyapida olusturacagi ag orgiisii bir
morfolojinin saglanmasiyla viskoz akisin engellenebilecegi ve dolayisiyla pyroplastik
deformasyonun elimine edilecegi Ongoriisiiyle, anortit kristallerinin; uygun
hammaddelerle bilesiminin hazirlanmast ve bir 6n 1s1l islemden gegirilerek samot
halinde elde edilmesinden sonra bone china bilinyesine bir hammadde olarak katilmasi
diisiincesi bu boliimiin inceleme konusunu olusturmaktadir.

Bu yontem; Prof. Dr. Ahmet Capoglunun Sheffield Universitesinde, doktora
sonrast arastirma elemani olarak “diisiik kil icerikli ve yarisaydam nitelikli masaiistii
beyaz seramiklerin gelistirilmesi” proje konusu iizerinde galistig1 donemde Dr. Ahmet

Capoglu ve Prof. Dr. P. F. Messer tarafindan gelistirilmistir ve Amerikan Patent
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ofisinde kayith bir patente (US Patent No: 5,716,894, 10.02.1998) ve bilimsel
makaleye temel teskil etmistir [Capoglu and Messer, 2004]. Ayrica, bu yontem ile
tiretilen samot malzemeleri; M.J.E Vajani tarafindan doktora tezinin bir bolimiinde
bone china bilinyesinin pyroplastik deformasyonunu engelleme amaciyla kullanilmistir
[Vajani, 1995]. Yapilan ¢alismada bone chinanin pyroplastik deformasyonu tamamen
ortadan kaldirilamamigsa da onemli derecede azaltilmistir. Bu boliimde bir nevi o
calismada eksik birakilan yonleri degerlendirilerek calisma giincellenmis olacaktir.

Bu bélimde; pyroplastik deformasyonun azaltilmasi igin anortit kristallerinin
kontrollii biiytitiilmesini saglayacak sekilde tozlarin 6n sinterleme islemi ile tiretilmesi
ve daha sonra bu samotun bir hammadde kaynagi olarak bone china biinyesine ilave
edilmesi ile bone china biinyesinin yeniden formiilize edilmesi hakkindaki bilgilere
yer verilecektir.

Bu amagla, iiretilen anortit ve anortit+miillit esasli samot hammaddeleri, kalsine
kemik kiilii ve kaolen kullanilarak klasiklesmis tanimini1 koruyan 6zelliklerine sahip

olacak nitelikte bone china seramigi yeniden formiilize edilmistir.
6.2. Samot Uretim Kavram

[k yaklasim olarak, yeniden formiilize edilecek bone china biinyesinin, klasik
bone china biinyesinin sahip oldugu yar1 saydamlik, beyazlik ve yiliksek mukavemet
gibi ozelliklere sahip olmasi i¢in, samot olarak iiretilecek ve bone china biinyesine
ilave edilecek malzemenin; temel olarak anortit (CaO.Al203.2Si0) kristallerinden
olusmasi ve yogunluk kazaniminin saglanmasi i¢in de az miktarda camsi fazi igerecek
sekilde iiretilmesinin gerekliligi dislniilmistiir. Anortit kristali; klasik bone china
malzemesinin mikroyapisinda beta-trikalsiyum fosfat kristali ile birlikte gelisen diger
kristal fazidir. Gerek samotlarin iiretilmeleri ve gerekse yeniden formiilize edilecek
bone china biinyesine ilavelerinden sonra iriinlerin yogunluk kazanmasi icin
sinterleme islemi uygulanir. Yogunluk kazaniminin gergeklesmesi igin de sinterleme
sirasinda yapida bir miktar sivi fazin mevcut olmasi gerekir. Acikcasi, camsi fazin
mevcudiyeti; ayn1 zamanda, kontrol edilip edilememesi durumuna bagl olarak, bir
kayma sistemi olusturarak kristal tanelerinin birbirine gére konumlarini degistirerek
hareket etmelerine ve dolayisiyla bone china {iriinlerin kendi agirlig1 altinda sekil

bozumuna (pyroplastik deformasyon) ugramasina neden olur. Bu gercegin varligini
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g6z Oniinde bulundurarak; anortit esasl olarak iiretilecek samot ilavesinin arzu edilen
derecede pyroplastik deformasyonun olusumuna engel olamamasi durumuna karsilik,
Capoglu’nun diisiik kil igeriginde, anortit esasli yarisaydam yeni bir beyaz seramik
gelistirilmesi ¢aligsmasi ile ilgili yayiminda 6nerdigi gibi yapisinda anortit kristalleri ile
birlikte karkas bir yap1 olusumu gergeklestirecek ince uzun ¢ubuklar seklinde ikincil
miillit kristallerin gelisimini saglayacak bir samot malzemesinin hazirlanmasi da bir
alternatif regete olarak diistintilmistiir [Capoglu, 2011].

Dolayistyla, ¢alismanin bu asamasinda; pyroplastik deformasyonun olusumuna
engel olmak amaciyla yeniden formiilize edilen bone china biinyesine samot ilavesinin
etkisinin ¢alisilmasi i¢in kimyasal kompozisyon agisindan farkli iki samot malzemesi
hazirlanacaktir.

Anortit kristallerinin gelistigi samotun, mikroyapida gelisen beta-trikalsiyum
fosfat kristalinin ve camsi fazin sahip oldugu deger ile uyumlu olan 1,58 degerindeki
kirmim indis degeri ile yeniden formiilize edilecek bone china biinyesinde de yari
saydamligin korunmasi saglanacaktir. Kirinim indis degeri; anortit kristallerinin sahip
oldugu degere gorece yliksek olan miillit kristallerinin (1,64) yar1 saydamlik derecesini
olumsuz yonde ¢ok fazla etkilemeyecegi degerlendirilmektedir. Beyazlik derecesi cok
yiiksek, yar1 saydam nitelikli samotlar1 {liretmek icin kullanilacak baslangic
hammaddelerinin; bone chinanin beyazligin1 olumsuz etkileyen renklendirici
empiiritelerini ¢ok diisiik seviyelerde icermeleri gerekmektedir. Ayni zamanda, tiretim
ekonomisi agisindan da baslangic hammaddelerinin ucuz olmasi gerekir. Bu
gerekliliklerin; samotun diisiik miktarda demir ve titanyum oksit igeren kirectasi
(CaCO3), kuvars (SiO2) ve aliminyum trihidroksit (Al(OH)3) hammaddelerinin
karistirtlmas1 yaklagimiyla hazirlanmasiyla miimkiin olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Kiregtas1 ve kuvars gorece ucuz fiyatla temin edilebilecek minerallerdir. Aliiminyum
trihidroksit kimyasal olarak rafine edilmis bir malzeme olmasina ragmen makul
diizeyde ucuzdur. Ciinkii bu madde Bayer prosesi kapsaminda boksit mineralinden
aliminyum metali iiretiminde ara iiriin olarak ¢ok yliksek miktarlarda tiretilir.

Kirectas1, kuvars ve aliiminyum trihidroksit minerallerinin direkt olarak
yeniden formiilize edilen bone china biinyesine ilave edilerek, anortit kristallerinin
mikroyapida gelisimini saglamaktansa 6nce samot olarak {iretilmesinin ve daha sonra
blinyeye ilave edilmesinin faydalari; sinterleme sirasinda hammaddelerin
kalsinasyonu sirasinda agiga ¢ikacak dnemli miktarlardaki CO. and H20 gazlarinin

neden olabilece§i mikroyapidaki gozenek olusumlarindan ve bu gaz ¢ikislan
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dolayisiyla iirlin boyutlarinda meydana gelecek yiiksek miktardaki pisme ¢ekmesinden
kaginilmasini saglamasidir.

Yiiksek yogunluk derecesinde ve hedeflenen kristallerin yapida gelisimini
saglayacak sekilde iyice reaksiyona girmis samot tanelerinin, hammaddelerin
karistirtlmasi, graniil haline getirilmesi, pisirilmesi ve kontrollii 6glitme asamalarindan
gecirilerek lretilmesi planlanmistir. Baglangic hammaddelerine; tane boyutlarinin
disiiriilmesi  ve olast aglomerlerin dagitilmasi  ve i¢in bir degirmende
ogiitme/karistirma islemi uygulanir. Bu islem; samot ham maddelerinin birbirleriyle
tamamiyla reaksiyona girebilmeleri i¢in gergeklestirilecek kalsinasyon 1sil islemi
sirasinda iyonlarin kat etmek zorunda kalacagi difiizyon mesafelerini diisiiriir.
Karisgimlar; gorece kiiclik boyutlu goézeneklerin boyutlarinin daha da cekerek,
kiigiilmesi ve hatta biiylik boyutlu gézeneklerin genlesmesine neden olabilmesine
ragmen yok olmasi i¢in sinterlenmelidirler. Sinterlenen samot graniilleri 6giitiildiikleri
zaman graniil i¢inde olusan ve biiyliyen c¢atlak ve kilcal kiriklar dayanim direncinin
olmadig1 biiyiik boyutlu goézeneklere dogru ilerler ve graniillerin ufalanmasi
gerceklesir. Boylelikle; ogiitillen samot taneleri, ogiitiilmeyen graniillere gore ¢ok

daha yiiksek yogunluk derecesine sahip olacaklardir.
6.2.1. Samot Biinyelerinin Recetelerinin Belirlenmesi

Anortit ve anortit+miillit esasli samot biinye regeteleri; 5,716,894 nolu U.S
patentinde [Messer et al., 1998] belirlenen kompozisyon esas alinarak olusturulmustur.
Regeteler Tablo 6.1°de verilen kompozisyonlar esas alinarak CaCO3z, AI(OH)3, SiO>

ve MgCOz3 baglangic hammaddeleri kullanarak hazirlanmistir.

Tablo 6.1: Anortit ve anortit+miillit esasli samot biinyelerinin kompozisyonu.

Samot Biinye Kodu | CaCOs | Al(OH)3 | SiO2 MgCO3
M-1 25,28 35,21 37,25 2,26
M-2 19,35 40,60 37,70 2,35
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6.2.2. Samot Uretiminde
Karakterizasyonu

Kullanilacak Hammaddelerin

Samot tiretimini igeren deneysel ¢alismalarda, samot biinyelerinde kullanilacak
hammaddelerin tane boyut dagilimlar1 ve kimyasal kompozisyonlar1 belirlenmistir.
Biinyelerde kullanilacak hammaddelerin temin edildikleri haldeki tane boyutu,
belirlenen kompozisyonlarin 6glitme siirecinin kontrolii agisindan 6nemlidir. Tablo
6.2°de sunulan degerlere gore samot hammaddesinin iiretiminde kullanilacak kuvars
ve aliiminyum hidroksit mineralleri diger hammaddelere gére daha kaba ortalama tane

boyut degerine sahiptir.

Tablo 6.2: Samot tiretiminde kullanilacak hammaddelerin temin edildikleri haldeki
ortalama tane boyut degerleri.

amot iiretiminde
ls(ullanllacak hammaddeler d(10) d(50) d(90)
Kuvars 2,622 17,848 47,454
Kalsiyum karbonat 0,780 2,382 4,147
Magnezyum hidroksit karbonat 4,609 10,335 20,474
Aliiminyum hidroksit 4 597 18,652 43,223

Sert yapilartyla kuvars ve alliminyum hidroksitin 6giitiilmesi daha zordur. Bu
durum g6z Oniine alinarak bu hammaddeler, kullanilmadan 6nce dgiitiilerek kalsiyum
karbonatin tane boyutuna yakin olacak sekilde daha kii¢iik tane boyutuna

indirilmislerdir. Ogiitiildiikten sonraki tane boyutlar1 Tablo 6.3 te verilmistir.

Tablo 6.3: Kuvars ve aliminyum hidroksit hammaddelerinin 6giitiilmelerinden
sonraki ortalama tane boyut degerleri.

Ogiitiilen hammaddeler d(10) d(50) d(90)
Kuvars 0,954 2,505 5,070
Aliiminyum hidroksit 1,146 3,260 7,359

Magnezyum hidroksit karbonat ise yaprakimsi sekle sahip ve 6giitiilmesi gorece
kolay bir hammadde oldugu icin 6nceden oOgiitiilmesine ihtiyag duyulmamustir.
Biinyelerin iiretiminde kullanilacak hammaddelerin XRF analizi ile belirlenmis olan

kimyasal bilesimleri Tablo 6.4’te sunulmustur.
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Hammadde tane boyutu kontroliiniin anortit kristal fazinin istenilen biiyiikliik ve
yogunluga ulastirilmasinda etkili oldugu disiiniildiigiinden AI(OH); ve SiO>
hammaddeleri kaba ve ince tane boyutlarinda iki farkli tane boyutunda samot

tiretiminde kullanilmislardir.

Tablo 6.4: Samot tiretiminde kullanilacak hammaddelerin XRF analizi ile belirlenmis
kimyasal bilesimleri.

SiO2 | Al203 | Na2O | K2O | CaO | MgO | P20s | Fex03 | TiO2 | L.O.1
Kuvars 99,30 | 0,30 0,15 0,04 0,02 0,02 - 0,02 - 0,15
Kalsiyum - |o0005| 02 |0005]| 985 | 0,02 - - - 1
karbonat
Magnezyum
hidroksit - - - - 0,45 40 0,02 -
karbonat
Aliiminyum ) ) ) ) )
hidroksit 0,015 | 69,5 0,3 0,01 30

Tabloda verilen kimyasal bilesimlerinden anlasildigi {izere; samot iiretiminde
kullanilacak hammaddeler beyazligini olumsuz etkileyecek renklendirici empiirite

oksitleri (Fe203, TiO2) agisindan ¢ok diisiik igeriklere sahiptirler.

6.3. Anortit ve Anortit+Miillit Esash Samotlarin Hazirlanisi

Samot olarak kullanilacak sentetik hammaddeler Sekil 6.1°de verilen iiretim akis
semasindaki islem asamalar1 takip edilerek hazirlanmistir. Her bir samot biinyesi i¢in
kullanilacak hammaddeler Tablo 6.1°de verilen oranlara gore tartilmis, bir karisim
olusturulmus ve bu karigim belirli bir siire degirmende sulu 6giitiilmiis ve sonrasinda
karisim etiive almip kurutulduktan sonra graniil formuna getirilmistir. Graniiller
serbest akis (free flow) ile biiylik bir aliimina potaya bosaltildiktan sonra elektrik
1sitmali bir firmin haznesine yerlestirilmistir. Potanin agzi1 acik sekilde ve hava
ortaminda 3 saat boyunca 3 °C/dk rejiminde sinterlenmistir. Sinterlendikten sonra
bone china biinyesine ilave edilmeden 6nce, kontrollii tane boyut kii¢iiltme islemine
tabi tutulmustur. Ogiitme islemi bilyali degirmende sulu ortamda gerceklestirilmistir.
Kontrollii 6glitme isleminin tamamlanmasindan sonra nemli haldeki samot tozlar
etiivde 105°C’de kurutulmustur. Kuruyan samot taneleri arasinda yer alan kuruma

sirasinda olusan topaklar bir aliimina tokmak yardimiyla ezilmis ve 63 mikron elek
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acikligina sahip bir elekten gecirildikten sonra yeniden formiilize edilen bone china
biinyesine bir hammadde olarak ilave edilecegi zamana kadar bekletilmek lizere agz1

Kilitli plastik poset i¢inde muhafaza edilmistir.

Ogiitiilmiis ve dgiitiilmemis baslangig

hammaddeleri
pd ! ! o
CaCO; Al(OH), Si02 MgCO;

~ | Vo

Kontrollii yas 6giitme/karistirma

v

FEtivde kismi kurutma

v

Graniilleme

v

3 farkli sicaklikta sinterleme
(1300-1325-1350 °C)

v

Kontrollii yas 6glitme/karistirma

v

Etiivde kurutma

v

Samot tozu

sekil 6.1: Sentetik samot malzemesinin tiretim akis semasi.

6.3.1. Samot Karistminin DTA-TG Analizi ile Isi1l Davranisi

Samot mikroyapilarinda hedeflenen anortit ve miillit kristallerin olusumunu
saglamak {iizere biinye karisimlarinda kullanilan karbonat ve hidrat igeren
hammaddelerin bireysel ve karistm halinde sicaklik artisina  bagli  olarak

sergileyecekleri reaksiyonlar ve reaksiyon tirtinleri devam eden sayfada verilmistir.
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CaCO3; — Ca0O + CO,
2 Al(OH); - Al,0; +3 H,0
MgCO; - MgO + CO,

CaCO; + 2 AL(OH)5 + 2 Si0, - CaAl,Si,05 + CO, (g) + 3 H,0 (q)

(anortit)

6 AL(OH); + 2 Si0, - AlgSi, 0,5 + 9 H,0 (g)
(miillit)

Reaksiyonlardan anlasilacagi iizere; sicaklik artisina bagli olarak bu
hammaddelerden gaz ¢ikis1 olacaktir. Dolayisiyla, bu hammaddeleri iceren samot
karisimlarinda 6nemli miktarda agirlik kaybi s6z konusu olabilir. Bu durumu
gozlemlemek amaciyla Tablo 6.1°de verilen kompozisyon igeriklerinde hazirlanan M-
1 ve M-2 kodlu samot karisimlari {izerinden oda sicakligi ile 1250°C arasinda DTA-
TG analizi gerceklestirilmis ve elde edilen egriler Sekil 6.2.a ve Sekil 6.2.b’de
verilmistir. Egrilerden goriilecegi lizere genel anlamda her iki samot karisimi benzer
bir reaksiyon davranisi sergilemistir. DTA egrilerinde biri yaklasik 287°C’de digeri de
778°C’de tepe noktalar1 olusturan 2 adet endotermik pik tespit edilmistir. TG, agirlik
degisim egrilerinden de goriilecegi iizere; sicakligin oda sicakligindan itibaren
artmasina bagli olarak DTA egrilerinde gozlemlenen endotermik piklere denk gelen
sicakliklarda, ani agirlik kayiplarinin oldugu gézlenmistir. Yaklasik 1200°C’ye kadar
devam eden toplam agirlik kayiplart sirastyla M-1 samot karisimi i¢in %23,5, M-2
samot karigimi i¢in de %22,1 diizeyindedir. Bu tiir asamali agirlik kayiplar seklinde
gozlemlenen davranis, test edilen karisimda sicaklik artisina bagli olarak gaz ¢ikisina
neden olan farkli karakterde dekompoze parcalanma reaksiyonlari sergileyen

bilesenleri igerdigi anlamina gelebilir.
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Sekil 6.2: a) M-1 ve b) M-2 kodlu sentetik samot karisimlarinin DTA-TG
egrileri.

Bu ¢alismada elde edilen DTA-TG egrileri literatiirde mevcut olan egriler ile
karsilagtirildiginda; yaklasik 287°C’de tespit edilen endotermik pikinin ve ona karsilik
gelen onemli miktardaki agirlik kaybmin Al(OH)z mineralinden ve 778°C’de tespit
edilen endotermik pikinin ve ona karsilik gelen 6nemli miktardaki agirlik kaybinin da
CaCOz’tan kaynaklandigr dogrulanmigtir. Samot karigimlarinda mevcut olan gaz

cikisina neden olacag bilinen diger bir bilesen olan MgCOzs’in DTA-TG egrisi
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tizerinde net bir etkisinin gozlemlenmemesi; gorece az miktarda ilave edilmesinden
dolay1 olabilir. Yine literatiir verilerinden tespit edildigi tizere; MgCO3’1n pargalanma
reaksiyonu yaklasik 547°C’de ger¢eklesmektedir. Sekil 6.2.a ve Sekil 6.2.b’de verilen
TG egrileri detayli incelendiginde yaklasik 778°C’de maksimum diizeyine ulasan
agirlik kaybinin aslinda 550°C’de basladig: goriilebilir. Dolayisiyla, samot karigimina
ilave edildigi oran dikkate alindiginda; MgCOz3’1n par¢alanma reaksiyonunun ve agiga
cikan agirlik kaybinin onu takip eden CaCO3’1n par¢alanma reaksiyonunun golgesinde
gergeklestigi ifade edilebilir. Sonug olarak; 6nemli miktarda gaz ¢ikisinin meydana
gelecegi samot malzemesinin kalsinasyon 1s1l isleminin nihai bone china biinyesine
ilave edilmesi dncesinde kontrollii bir sekilde gergeklestirilmesinin gerekliligi ortaya

konmustur.

6.3.2. Samot Karisimlarimin Yogunluk Kazanim Davramsi

Yeniden formiilize bone china biinyesine ilave edilecek samot malzemesinin;
mikroyapisinda gelistirilmesi hedeflenen kristal ve/veya kristallerin ve biinyenin
yiiksek yogunlukta elde edilmesi birincil 6neme sahiptir. Bu nedenle; graniil formda
hazirlanan samotlarin hangi sinterleme sicakliginda maksimum yogunluk degerine,
kristallesmeye ulastiklarini tespit etmek amaciyla silindirik pelet sekline getirilen
numuneler lizerinden ii¢ farkl sicaklikta sinterleme calismasi gergeklestirilmistir.
Sinterleme sirasinda yogunluk kazaniminda etkin olan tane boyut dagiliminin da
etkisini gézlemlemek icin graniillerin hazirlanmasi asamasinda; M-1 kodlu samot
karisimlarinda kullanilan hammaddelerine kontrollii 6glitme uygulanarak iki farkli
tane boyut dagiliminda M-1 samotu hazirlanmistir. Kaba tane boyutlu olarak
adlandirilan M-1 samotu i¢in kullanilan aliiminyum hidroksit ve kuvars hammaddeleri
temin edildigi ilk tane boyutlariyla kullanilmisken, ince tane boyutlu olarak
adlandirilan M-1 samotu i¢in aliiminyum hidroksit ve kuvars hammaddeleri biinyeye
ilave edilmeleri 6ncesinde dgiitiilerek kullanilmistir. Kullanilan hammaddelerin tane
boyut dagilimlarina ait veriler Tablo 6.2 ve Tablo 6.3’te verilmistir.

Kompozisyon detaylart Tablo 6.1°de verildigi sekilde hammaddelerin tartilip
kullanilmastyla kontrollii 6giitme islemiyle hazirlanan M-1-K (Kaba tane boyutlu) ve
M-1-I (Ince tane boyutlu) olarak kodlanan biinye karisimlarindan tane boyut analizi

gerceklestirilmis ve elde edilen tane boyut verileri Tablo 6.5’te, dagilim grafikleri ise
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kiyaslamali olarak Sekil 6.3’te verilmistir. Verilen tane boyut dagilim egrilerinden
goriilecegi lizere; M-1-K olarak kodlanan samot karigimi, maksimum degeri yaklasik
15 mikronda merkezlenen tek tepeli tane boyut dagilim egrisine sahip iken M-1-
olarak kodlanan samot karisimi1 ise maksimum degeri 2 mikron civarinda merkezlenen
tek tepeli tane boyut dagilim egrisine sahiptir. M-2 samotu ise M-1-1 samotu ile benzer

tane boyutuna sahiptir ve bundan dolay1 M-2-1 olarak kodlanmustir.

T T T
104 D,=2,1 pm g\Ds,=2.3 pm il
D,,=14,8 um
8_ -
S ]
= gl —M ]
% — M-1K
> { —— M-2
I 44 _
2 i
0 ——
0.1 1 10 100
TANE BOYUTU (um)

Sekil 6.3: Kontrollii 6giitme islemine tabi tutulmus M-1 kodlu ve M-2 kodlu samot
karisimlarinin tane boyut dagilimlari.

Tablo 6.5: M-1 ve M-2 samotlarina ait tane boyut dagilimlari.

Samot d(10) | d(50) | d(90)
M-1-T 1,128 | 2,252 | 4,543
M-1-K 4,280 | 14,797 | 32,145
M-2-1 0,830 | 2,104 | 4,195

Sinterleme sonrasinda peletlerin ulastiklar1 kiitlesel yogunluk degerleri;
peletlerin boyutlarinin 6l¢iilmesi, kiitlesinin tartilarak tespit edilmesi ile kiitlenin
hesaplanan hacim degerlerine boliinerek hesaplanmigtir. Hazirlanan her bir samot
karisimi i¢in hesaplama ile elde edilen kiitlesel yogunluk degerlerinin sinterleme
sicakligina bagh degisimini karsilagtirmali olarak gosteren grafik Sekil 6.4’te

verilmistir.
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Sekil 6.4: M-1 ve M-2 kodlu samot karisimlarinin yogunluk kazanim davranislari.

Sekilden goriilecegi tizere; sinterleme sicakligi arttik¢a tane boyut dagilimlarinin
farkli olmasindan bagimsiz olarak hazirlanan tiim samot karisimlarinin kiitlesel
yogunluk degerleri lineer olarak artmistir. Farkli tane boyut dagilimlarina ve
kompozisyona sahip samot karigimlarinin yogunluk kazanim degerleri arasinda
onemli derecede fark oldugu grafikteki egrilerden net bir sekilde anlasilmaktadir.
Farkli tane boyut dagilimlarina sahip M-1 kodlu samot karisimlari arasindaki
yogunluk kazanim degerlerinin birbirine gore olan farki ile benzer tane boyut
dagilimina fakat farkli kompozisyona sahip olan M-2 kodlu samot karistminin
yogunluk degeri farki neredeyse esdegerdir.

Sinterleme ile yogunluk kazanimi calismasi sonucunda elde edilen veriler
15181nda; graniil formunda hazirlanan samot karigimlarinin ince tane boyut dagilimina
sahip olacak sekilde hazirlanmasina ve 1350°C sicaklikta sinterlenmesine karar
verilmigtir. Graniil formunda ve bir pota i¢inde serbestce akar halde sinterlenen
graniillerin sinterleme sonrasinda ulastiklar1 yogunluk kazanim durumlari SEM
mikroyapi ¢alismasi ile incelenmistir. Bu ¢calismada elde edilen mikroyap: goriintiileri

Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.5: Graniil formundaki a) M-1 kodlu ve b) M-2 kodlu samotlarin 1350°C’de
sinterleme sonrasindaki yogunluk kazanim durumunu gosteren mikroyap1
goriintiileri.

Sekil 6.6: 1350°C’de sinterleme sonrasinda a) Kiigiik graniil boyutlu samotun
gozeneklilik durumu, b) Biiyiik graniil boyutlu samotun gozeneklilik durumu.

M-1 kodlu samot graniilleri i¢in Sekil 6.5.a ve M-2 kodlu samot graniilleri igin
Sekil 6.5.b’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde; graniillerin ince ve gorece kaba
graniil tanelerinden olustugu ve farkli boyutlara sahip graniillerin yogunluk kazanim
dereceleri arasinda da fark olustugu anlagilmaktadir. Sekil 6.6.a’dan goriilecegi tizere
gorece kiigiik boyutlu graniillerin ¢ok fazla gozenek igermedigi ve yiiksek derecede
yogunluk kazandig1 net olarak gozlenmektedir. Diger tarafta Sekil 6.6.b’de goriilen
bliylik boyutlu graniiller ise Onemli miktarda kiigiik boyutlu goézenekler
igcermektedirler. Biiyiik boyutlu graniillerde gbzlenen bu goézenekli yap1 durumunun;
kontrollii o6giitme islemi sirasinda graniillerin  kolayca kirilmalarinda ve
gozeneklerinden armdirilmis yiiksek derecede yogunluga sahip samot tanelerinin elde

edilmesinde 6giitme verimi agisindan katkisi yliksek olacaktir.
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6.3.3. Samotlarin Mikroyap1 Analizi

Graniil formunda hazirlanarak farkli sicakliklarda sinterlenen samotlarin
mikroyapisinda arzu eden kristallerin gelisip gelismediginin kontrol edilmesi i¢in
graniiller 6giitiiliip toz haline getirilerek daha 6nceki boliimlerde detaylar1 agiklanan
x-1s1nlar1 kirmimi metodu ile analiz edilmistir. iki farkli kompozisyonda iiretilen samot
karisimlarmin 1300°C, 1325°C ve 1350°C sicakliklarinda sinterleme sonrasinda
mikroyapilarinda gelisen kristal fazlar1 gosteren x-151m1 kirmim indis desenleri Sekil

6.7.a ve Sekil 6.7.b’de verilmistir.
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Sekil 6.7: 1300°C, 1325°C ve 1350°C’de sinterlenen, a) M-1 kodlu graniillerden, b)
M-2 kodlu graniillerden elde edilen x-151n1 kirinim indis desenleri.
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Bu kirinim indis desenlerinin  referans  verilerle karsilastirilarak
cozlimlenmesiyle; M-1 kodlu samotun mikroyapisinda c¢ogunlukla anortit,
(Ca0.Alx03.2Si02, JCPDS # 41-1481) kristallerinin gelistigi ve ilave olarak kalint1 faz
seklinde tamamen ¢6ziinmeyerek kalan kuvars tanelerinin kristobalit (SiO2, JCPDS #
39-1425) formunda mevcut oldugu, diger tarafta M-2 kodlu samotun mikroyapisinda
da anortit, (CaO.Al203.2Si02, JCPDS # 41-1481) ve miillit, (3A1203.2Si0,, JCPDS #
15-0776) kristallerinin birlikte gelistigi M-1 kodlu samottakine benzer, kalint1 faz
seklinde tamamen ¢oziinmeyerek kalan kuvars tanelerinin kristobalit formunda var
oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.7.a ve Sekil 6.7.b’de verilen x-1s1n1 kirmnim indis
desenlerinde mikroyapida tespit edilen anortit, miillit ve kristobalit kristalleri temsil
etmesi adina sirasiyla, A, M ve K harfleri ile kodlama yapilmistir. Literatiirde ifade
edildigi tlizere; mikroyapidaki mevcut fazlarin miktarinin yar1 kantitatif olarak
belirlenmesinde kullanilabilen bir yontem olmast itibariyle, farkli sinterleme
sicakliklarma ait x-15mm1 kirmmim  indis  desenlerindeki piklerin  siddetlerinin
karsilastirilmasindan her iki samot karigimlarinin mikroyapilarinda gelisen kristallerin
miktariin sinterleme sicakligina bagli olarak belirgin bir sekilde degismedigi de ifade
edilebilir.

Graniil formunda tretilen samotlarin mikroyapilarinda gelisen kristal fazlarinin
sekil, boyut ve mikroyapi i¢indeki dagilimlarini gézlemek i¢in parlatilmis ve ylizeyleri
HF asidi ile daglanan graniillerin mikroyapilar1 Taramali Elektron Mikroskobu ile
incelenmistir.

M-1 kodlu samotun mikroyapisindan iki farkli optik biiylitmede elde edilen SEM
goriintiileri Sekil 6.8.a ve Sekil 6.8.b’de verilmistir. Sekilden goriilecegi lizere gri
tonlu, tugla benzeri yaklasgik 2 mikron uzunlugunda ve 0,5 mikron kalinliginda
dikdortgen prizma sekilli kristaller mikroyapiya hakimdir. Bu kristaller arasindaki
siyah renkli alanlar ise kimyasal daglama neticesinde mikroyapidan ¢oziinen camsi-
amorf fazi temsil etmektedir. Tugla sekilli faz bolgelerinin hangi kristal fazini temsil
ettiginin tespit edilmesi i¢in Sekil 6.8.a ve Sekil 6.8.b’de mikroyapinin “a” harfi ile
isaretlenen farkli bolgelerinden EDX analizi gergeklestirilmistir. Mikroyapinin farkl
bolgelerinden elde edilen EDX spektrumlar1 ayn1 elementleri birbirine ¢ok benzer
oranlarda icerdiginden tekrardan kaginmak i¢in bu spektrumlari temsilen tek bir EDX
spektrumu Sekil 6.8.c’de verilmistir. Bu spektrumdaki elementlerin ¢dziimiinden;
mikroyapinin farkli bolgelerine dagilan tugla sekilli faz bdlgelerinin yani; yapinin

tamamiyla anortit kristallerinden olustugu anlasilmistir.
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Sekil 6.8: M-1 kodlu samotun mikroyapisindan a) ve b) Iki farkl1 optik biiyiitmede
elde edilen SEM goriintiileri, ¢) Mikroyapinin farkli noktalarindan edilen EDX
spektrumu.

M-2 kodlu samotun mikroyapisindan iki farkli optik biiyiitmede elde edilen SEM
goriintlileri Sekil 6.9.a ve Sekil 6.9.b’de verilmistir. Sekilden goriilecegi iizere
mikroyapida iki farkli tipte kristal olusumu s6z konusudur. Birinci tip kristaller; M-1
kodlu samotun mikroyapisinda gézlemlenen kristaller gibi tugla benzeri yaklagik 2
mikron uzunlugunda ve 0,5 mikron kalinliginda dikdortgen prizma sekilli kristallerdir.
Ikinci tip kristaller ise uzunlugu 20-30 mikrona varan yamuk dortgen prizma kesitli

cubuklar seklinde uzayan kristallerdir.
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Sekil 6.9: M-2 kodlu samotun mikroyapisindan a) ve b) Iki farkl1 optik biiyiitmede
elde edilen SEM goriintiileri, ¢) ve d) Mikroyapinin farkli faz bolgelerinden edilen
EDX spektrumlar.

Mikroyapida yer alan uzun boyutlu kristallerin; kesme, parlatma gibi numune
hazirlama islemlerinden bazilarmin kristallerin gelistigi yone paralel, bazilarinin
dikine, bazilariin da acisal olarak etkilenerek mikroyapida yer aldig1 gézlenmektedir.
Dolayisiyla, bu uzun kristallerin yapida tercihli olarak belirli bir kristallografik yonde
gelismedigi, gelisiglizel olarak farkl: kristallografik yonlerde gelistigi ifade edilebilir.
Bu kristaller arasindaki siyah renkli alanlar ise kimyasal daglama neticesinde
mikroyapidan ¢6ziinen camsi-amorf fazi temsil etmektedir. Farkli uzunluk/kalinlik
oranlarina dolayisiyla iki farkli sekle sahip faz bolgelerinin hangi kristali temsil
ettiklerinin tespit edilebilmesi i¢in mikroyapinin Sekil 6.9.a ve Sekil 6.9.b’de
isaretlenen farkli noktalarindan EDX analizleri gerceklestirilmistir. Mikroyapinin
farkli bolgelerinden elde edilen EDX spektrumlari degerlendirildiginde; onlar iki grup
halinde ayirmak miimkiin olmustur. Her bir grup i¢inde yer alan spektrumlar da ayni
elementleri birbirine ¢cok benzer oranlarda igerdiklerinden burada tekraren vermekten
kaginmak i¢in bu grupta yer alan spektrumlari temsilen iki EDX spektrumu Sekil 6.9.c

ve Sekil 6.9.d’de verilmistir.
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Sekil 6.10: M-2 kodlu samotun mikroyapisinda element ve faz dagilimlarin1 gosteren
haritalar.

Birinci gruptaki spektrumda mevcut olan elementlerin ¢6ziimiinden
mikroyapinin “a” harfi ile kodlanan bélgelerinde yer alan tugla sekilli faz bélgelerinin
anortit kristallerini, ikinci gruptaki spektrumda var olan elementlerin ¢oziimiinden
mikroyapimin “m” harfi ile kodlanan bolgelerinde yer alan uzun boyutlu ¢ubuk sekilli
faz bolgelerinin de miillit kristallerini temsil ettigi anlasilmistir. Dolayisiyla, M-2
kodlu samotun mikroyapisinda anortit ve miillit kristalleri hakimdir.

Mikroyapida yer alan elementlerin hangi faz bolgelerinde yogunlasarak gelisen
kristal fazlarin olusumunda yer aldiklarin1 gosteren Sekil 6.10°da verilen elementel

haritalar1 da 6ngoriilen bulgular1 destekler niteliktedir.
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6.3.3.1. Tane Boyutu ve Sinterleme Sicakhiginin  Samot
Mikroyapilarindaki Fazlarin Gelisimi Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Sinterleme ile yogunluk kazanimi caligmasi sonucunda elde edilen veriler
degerlendirilerek graniil formunda hazirlanan samot karigimlarinin ince tane boyut
dagilimina sahip olacak sekilde hazirlanmasina ve 1350°C sicaklikta sinterlenmesine
karar verilmis olsa da {iretilen kaba tane boyut dagilimma sahip olan samot
karisimlarinin da mikroyapi ¢alismasi gergeklestirilmistir. 1300°C, 1325°C ve 1350°C
sicakliklarda ayr1 ayr1 sintelenen her bir samot karisimindan BSE tarzinda ve 10000X
biiyiitmede alinmig mikroskop goriintiileri kiyaslama yapabilmek amaciyla Sekil
6.11.a-f*de verilmistir. Sekil 6.11.a-c; M-1-K samotu ve Sekil 6.11.d-f; M-1-I samotu
icin farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerine ait goriintiilerdir. Sekil 6.11.a
incelenirse 1300°C'de sinterlenmis M-1-K numunesinde gelisen anortit fazi
yogunlugunun yeterli seviyeye gelmedigi ve kristallerin oldukea kii¢iik boyutlu oldugu
goriilmektedir. Sekil 6.11.b’de paylasilan goriintiide ise 25°C’lik sicaklik artisiyla
birlikte gorece ¢ok daha yogun anortit kristallerinin mevcut oldugu goriilmektedir.
Daha yiiksek sinterleme sicakliginda yani 1350°C’de sinterlenen M-1-K samotu
numunesinin Sekil 6.11.c’de verilen mikroyapist incelenirse, bu numunenin
mikroyapisinda tiim alani1 kaplayan gorece ¢ok daha yiliksek yogunluklu anortit
kristalleri goriilmektedir. Ancak, M-1-K numunesi i¢in 1350°C’de dahi kristal
boyutunun 3 mikron hedef biiyiiklige ulasmadigr ve mikroyapidaki dagiliminin da
arzu edilen homojenlikte olmadigi goriintiilerden anlagilmaktadir. Yine de M-1-K
samotu  Ozelinde sinterleme sicakliklarinda elde edilen bu sonuglar
degerlendirildiginde anortit gelisimi i¢in gereken sicakligin 1350°C olmasi1 gorece en
uygunudur denilebilir.

Sekil 6.11.d incelenirse M-1-K’nin aksine 1300°C’deki sinterlemede dahi M-1-
I samot numunesinin mikroyapisinda anortit kristallerinin daha yogun olarak gelistigi
ve M-1-K ile kiyaslanirsa 1300°C’deki mikroyapisinda tiim alani kaplayan gorece
daha biiylik boyutlu anortit kristallerinin mevcut oldugu goriilmektedir. Sekil
6.11.e’de verilen mikroyapisi incelenirse 25°C’lik sinterlenme sicakligi artigiyla
anortit kristal yogunlugunda belirgin bir degisim olmadigi ancak kristallerin daha net
ayirt edilebilir hale geldigi yorumu yapilabilir. Diger yandan, M-1-I numunelerinde
1300°C ve 1325°C’de sinterlenme ile gelisen kristallerin mikroyap1 igerisindeki

daginik dagilim goriintiisii M-1-K numuneleri ile benzerlik gostermektedir. Daha
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yiiksek sinterleme sicakliginda yani 1350°C’de sinterlenen M-1-I samotu numunesinin
Sekil 6.11.f'de verilen mikroyapis1 incelenirse, diger M-1-1 samot numuneleri ile
benzer yogunlukta olustugu goriilse de mikroyapi igerisinde daha homojen dagilimh
oldugu yorumu yapilabilir. M-1-1 ile M-1-K samotu numuneleri tiim sicakliklar i¢in
kiyaslanirsa anortit kristal boyutunun M-1-1 samot numunelerinde daha biiyiik oldugu

gorilmistir.
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Sekil 6.11: M-1-K samotunun a) 1300°C, b) 1325°C, c) 1350°C ve M-1-I samotunun
d) 1300°C, e) 1325°C, 1) 1350°C sicakliklarinda sinterlenmis numunlerinden alinan
SEM mikroyap1 goriintiileri.
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Yapilan bu g¢alismanin sonucunda, yiiksek yogunluklu anortit kristallerinin
1350°C sinterlemede ve ince tane boyut dagilimindaki samot numunesinden elde
edilmis oldugu mikroyapi1 ¢alismasiyla da desteklenmistir.

Tane boyutu ve sinterleme sicakliginin samot mikroyapilarindaki fazlarin
gelisimi {izerine etkisinin oldugu ve samot yapisindaki kristallerin boyutunu ve
mikroyapidaki homojenligini arttirmak i¢in ince tane boyut dagiliminda ve 1350°C
sinterleme sicakliginda iiretmenin M-1 samotu numuneleri igin gerekliligi ortaya
konmustur.

Edinilen bu bilgiler paralelinde, benzer sekilde, M-2 kodlu samot biinyesi de
tane boyutu kii¢iiltiilmiis hammaddeler ile hazirlanmig ve 1300°C, 1325°C ve
1350°C’de sinterlenen numuneler tizerinden Sekil 6.12.a-c’de verilen SEM mikroyap1
goriintiileri elde edilmistir. Mikroyap1 goriintiileri karsilagtirildiginda, sinterleme
sicakligi artisina bagli olarak anortit kristallerinin boyutunda 6nemli bir degisiklik
olmazken mikrayapidaki dagilim yogunlugu artmis, miillit kristallerinin boyu ve kesit

kalinliginin gorece arttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 6.12: M-2-1 samotunun a) 1300°C, b) 1325°C, ¢) 1350°C’de sinterlenmesi
sonras1 alinmig SEM mikroyap1 goriintiileri.
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6.4. Samot Katkih Yeniden Formiilize Bone China
Biinyelerin Hazirlanmasi

6.4.1. Samot Katkih Yeniden Formiilize Bone China Biinye
Recetesinin Belirlenmesi

Bone china drlinlerin pisirilmeleri sirasinda agiga c¢ikan pyroplastik
deformasyonun azaltilmasi igin gerceklestirilen ¢alismalarin bu asamasinda; klasik
bone china mikroyapisinda gelisen fazlardan anortit ve ilave olarak miillit
kristallerinin kontrollii bliylimesini saglayacak sekilde, tozlarin 6n sinterleme islemi
ile tretilmesi ve daha sonra samot olarak adlandirilan bu malzemenin bir hammadde
kaynag1 olarak bone china biinyesine ilave edilmesi yaklasimi benimsenmisti. Bu
ger¢evede, anortit esasli M-1, anortit ve miillit kristallerini iceren de M-2 olarak
kodlanan samot iirlinler; Onceki boliimlerde detaylica aciklandigr sekli ile
hazirlanmiglardir. Daha 6nce Vajani tarafindan gergeklestirilen c¢alismalarda elde
edilen veriler de dikkate alinarak, bu calismada; hazirlanan samot malzemelerinin
Tablo 6.6’da goriilecegi lizere belirli bir oranda ilave edilerek bone china biinyesinin
yeniden formiilize edilmesine karar verilmistir [Vajani, 1995]. Samot haricinde
blinyede yer alacak kemik kiilii ve siiper standart porselen (SSP) kalite kaolen
hammaddelerine ait kimyasal analizler Tablo 6.7°de ve temin edildikleri haldeki

ortalama tane boyut dagilimlarina ait veriler de Tablo 6.8’de verilmistir.

Tablo 6.6: Yeniden formiilize bone china biinye kompozisyonu.

Kompozisyon Kemik Kiilit| ~ Samot Kaolen
Poety (Y0 ag.) (% ag.) (% ag.)
Samot Igeren Biinye 50 35 15

Tablo 6.7: Kemik kiilii ve kaolen hammaddelerine ait kimyasal analizler (%
agirlikca).

SiO2 | Al0s | Na2O | KO | CaO | MgO | P:0s | Fe:Os | TiO2 | L.O.1

SSP kaolen | 47.78 | 36,69 | 009 | 1.33 | 013 | 040 | - | 041 | 017 | 12.76
Kalsine 092 | 316 | 092 | 005 | 5357 | 1,23 | 3848 | - | 006 | 1,42
kemik kiilii
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Tablo 6.8: Kemik kiilii ve kaolen hammaddelerine ait ortalama tane boyut

dagilimlari.
Biinyede Kullanilan Hammadde d(10) d(50) d(90)
SSP kaolen 1,241 3,363 8,427
Kalsine kemik Kkiilii-1 (kaba) 1,564 16,685 48,363
Kalsine kemik Kiilii-2 (kaba) 1,483 12,256 33,418
Kalsine kemik Kiilii-3 (ince) 0.791 1,805 3,071

Samot ilaveli olarak yeniden formiilize edilen bone china biinyesinin pyroplastik
davraniglarinin belirlenmesinden 6nce tane boyut dagilimlar1 agisindan idealize bir
karisim oranlarinin tespit edilmesi i¢in 6ncii denemeler gergeklestirilmistir. Burada bu

onciil ¢alismalardan elde edilen sonuglara yer verilecektir.

6.4.2. Samot Katkili Yeniden Formiilize Bone China Biinye Recetesi
ile Gergeklestirilen Onciil Calismalar

Onciil caligmalar, 1350°C’de sinterlenen ve “INCE” &giitiilerek hazirlanan ve
M-1-1-1350 seklinde kodlanan anortit esasli samot malzemesi ile gergeklestirilmistir.
M-1-1-1350 kodlu anortit esasli samot malzemesinin kullanilmasiyla hazirlanan
yeniden formiilize bone china biinyelerin detaylar1 Tablo 6.9°da verilmistir. Bu sartlar
altinda iiretilen biinyelere M-1"li biinye ad1 verilmistir. Baglangicta, biiyiik miktarlarda
hazirlamadan Once gorece az miktarlarda biinye denemeleri yapilarak ideal
yogunlugun yakalandig1 kompozisyonlarda tane boyutu ¢alismast yapilip dagilimlar
belirlenmistir. Calismalarda kullanilmak iizere M-1-1-1350 samot malzemesinden
biiyiilk miktarda iiretilip caligmanin ilerleyen sathalarinda farkli tane boyutlarina
ogiitillerek kullanilmiglardir. Tablo 6.9°da detay: verilen biinyelerin hazirlanmasinda
kullanilan hammaddelere ait tane boyut dagilim verileri Tablo 6.10°da listelenmistir.
MT1’1i biinyeleri; 1/10 ince/kaba ideal tane boyut dagiliminda hazirlamak i¢in Tablo
6.10’da verilen tane boyutlarindaki kaba ve ince kemik kiilii kullanilmistir. Hazirlanan
MTI’li bilinyelerin tane boyut dagilimlarina ait egriler Sekil 6.13’teki grafikte
karsilastirmali olarak verilmistir. Grafik incelendiginde, biinyelerin iki tepeli
(bimodal) tipte dagilima sahip olduklar1 ancak, her bir biinyenin ince ve kalin tanelerin
gorece oraninin birbirlerinden farkli oldugu goriilmektedir. M-1"li biinye-2 ve M-1’1i
biinye-3 i¢in ince tarafta toplanan tanelerin miktar1 daha fazla olmustur. M1°li biinye-

1 ve M1’li biinye-4 i¢in ise kaba tarafta toplanan taneler daha fazladir.
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Tablo 6.9: Farkli karigim ve dglitme/karistirma sartlarinda hazirlanan M1°1i biinyeler.

Biinye Kompozisyon icerigi (agirhike¢a %)

M-1°li biinye-1

1 saat karistirma
%15 kaolen

%50 kaba kemik kiilii
%35 M-1-I-1350 samotu

M-1’li biinye-2

1 saat karigtirma
%15 kaolen

%50 kemik kiilii (%60 ince ve %40 kaba kemik kiilii)
%35 M-1-1-1350 samotu

M-1’li biinye-3

2 saat karistirma
%15 kaolen

%50 kemik kiilii (%640 ince ve %60 kaba kemik kiilii)
%35 M-1-1-1350 samotu

M-1’li biinye-4

1 saat karistirma
%15 kaolen

%50 kemik kiilii (%25 ince ve %75 kaba kemik kiilii)
%35 M-1-I-1350 samotu

Tablo 6.10: M-1"li biinyeleri hazirlarken kullanilan hammaddelerin tane boyut

verileri.
d(10) d(50) d(90)
Kalsine kemik kiilii (kaba)-8 h mil 1564 | 16,685 | 48,363
M-1-1-1350-28 h mil 2,358 | 20,409 | 51,061
SSP Kaolen 1,241 3,363 8,427
Kemik kiilii ince 0,791 1,805 3,071
6 s * e S 2 | b7
J— M-1'li bunye-1
—— M-1'li biinye-2
54 M-1'li binye-3 AN .
] M-1'li binye-4
;\3 4 / \\\ / 7
S AN AL AN\
= 4] 5 N AR\ J
2 | \\_\"&,/ ‘ ‘\“
T / \\
2 \\
p /” “‘
14 p \
| A~ \
0 ~ A e — — —
0.1 1 10 100
TANE BOYUTU (um)

Sekil 6.13: Hazirlanan M-1’1i biinyelere ait tane boyut dagilim egrileri.
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Farkli tane boyut dagilimlarina sahip dort adet M-1’1i biinye tizerinden 1200°C
ile 1250°C arasinda gerceklestirilen sinterleme g¢alismasi sonrasinda elde edilen
yogunluk kazanim egrileri karsilastirmali olarak Sekil 6.14’teki grafikte
sergilenmektedir. Grafige gore 1225°C sinterleme sicakliginda, klasik bone china
biinyesinin sinterlenmis halde sahip oldugu (> 2,50 g/cm®) yogunluk degerine yalmzca
M1’li biinye-2 ulagsmustir. ince tanelerin biinyede daha fazla olmasinin sinterleme
reaksiyon kinetigini hizlandirdig1 agiktir. Ancak, bu durum pyroplastik deformasyona
egilimi artirabilecek bir 6zelliktir. Bu nedenle, kontrollii bir 6gilitme ¢alismasi ile hem
yiiksek yogunluk degerine ulagacak hem de diisiik deformasyon egilimi sergileyecek
bir biinye i¢in ideal paketlenme orani olan 1/10 ince/kaba tane oraninda, iki tepeli
(bimodal) dagilimli bir biinye elde edilmesi iizerine calisilmigtir. Iyi bir tane
paketlenmesi ile yiiksek yogunluk elde edilirken dengeli bir tane dagilimi ile de
deformasyonun azaltilmas1 hedeflenmistir. Bu amagla; Sekil 6.15.a ve Sekil 6.15.b’de
goriilecegi gibi kemik kiilii ve M-1 samotunun tane boyut dagiliminin 2. tepesi 20
mikrona c¢ekilecek sekilde kontrolli 6giitme islemi  gergeklestirilmistir.
Hammaddelerin kontrollii 6giitiilmeleri sonunda ulasilan ortalama tane boyut degerleri

Tablo 6.11°de verilmistir.

)

3
N
(=]
1
1

2.5 1 .

-9
L "
1

N

N

1 "
L

1

/ —u— M1'li Biinye-1
_— —e— M1'li Binye-2

KUTLESEL YOGUNLUK (g/cm
N
w

211 M1l Bunye-3 |
M1'li Bunye-4 1

2.0 T T T T T
1200 1225 1250

SICAKLIK (°C)

Sekil 6.14: M-1"11 biinyelerin sinterleme sicakligi-kiitlesel yogunluk grafigi.
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Tablo 6.11: Kalsine kemik kiilii ve M-1-I-1350 samotunun kontrollii 6giitme

sonrasi elde edilen ortalama tane boyut degerleri.

d(10) | d(s0) | d(90)
Kalsine kemik kiilii (kaba)-11 h mil 1,483 | 12,256 | 33,418
M-1-1-1350 samotu-32 h mil 0,879 9,487 | 31,973
a) 64 — M-l-i-lSS(;-BZ h mil X 1 b) 6 —— Kalsine ke;nik Kl (kaba)-l£ h mil |
5] g 5| E
S 44 1 g 4 |
= =
% 34 g (§) 34 4
2 g 2 g
19 g 14 i
0 " . 0 . T
0.1 1 10 20um 100 0.1 1 10 20um 100
TANE BOYUTU (um) TANE BOYUTU (um)

Sekil 6.15: M-1 samotlu yeniden formiilize biinyelerde kullanilan a) M-1-1-1350, b)
Kalsine kemik kiilii (kaba) hammaddelerinin kontrollii 6giitiilme sonrasi tane boyut

dagilim egrileri.

M-1"1i biinyelerin, 1/10 ince/kaba tane oraninda bimodal tane boyut dagilimina

sahip olmast i¢in kontrollii olarak Ogiitiilmiis kaba samot ve kaba kemik kiili

kullanilmastyla hazirlanan biinyelerin detaylari Tablo 6.12°de verilmistir.

Tablo 6.12: Farkli tane boyut dagilimlarina sahip olacak sekilde hazirlanan M-1’1i

biinyelerin detaylari.

Biinye ad1

Biinye icerigi (agirhkea yiizde)

M-1’li biinye-6

%50 kemik kiili

%15 kaolen

(%25 ince ve %75 kaba-11h mil kemik kiilii)
10 dk. karistirma %35 M-1-1-1350 samotu-32 h mil

M-1’li biinye-7

ogitiilip kaba
eklenmistir.

10 dk. karistirma

taneliler sonra | %35 M-1-I-1350 samotu-32 h mil
%15 kaolen

%350 kemik kiilii (%20 ince ve %80 kaba-11h mil
Once ince taneliler 25 dk. | kemik kiilii)

M-1’li biinye-9

%50 kemik kiilii (%20 ince ve %80 kaba-11h mil
Once ince taneliler dgiitiiliip kaba | kemik kiilii)
taneliler sonra eklenmistir. %35 M-1-1-1350 samotu-32 h mil
10 dk. karistirma %15 kaolen
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Tabloda verilen sartlar altinda hazirlanan biinyelerden elde edilen tane boyut
dagilim egrileri karsilastirmali olarak Sekil 6.16’daki grafikte verilmistir. Grafikteki
egriler incelendiginde; M-1’li biinye-6’ya ait tane boyut dagilim egrisinde, ilk tepenin
4 mikron civarinda oldugu ve ince tanelerin kiimelendigi tepecigin kaba tanelerin
kiimelendigi tepecige gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu nedenle; M-1’li biinye
7 ve 9°da ince ve kaba taneler arasindaki 1/10 oranini yakalamak i¢in ince taneli
hammaddeler 6nceden ogiitiilerek 2 mikronda merkezlenen bir tepe elde edilmeye
calisitlmistir. Sonrasinda kaba taneli hammaddeler ilave edilerek karisimlar
hazirlanmistir. Elde edilen kompozisyonlarin tane boyut dagilimlari; Sekil 6.16’da
goriilebilecegi tizere, M-1’1i biinye 7 ve 9 icin her ne kadar ilk tepe 2 mikrona

cekilmeye ¢alisilsa da 3 mikron civarinda merkezlestigi gdzlenmistir.

6 T R B E LY | T [ LR |
—— M-1li binye-6
——M-1li bunye-7
5 ——M-1li binye-9 —
— 4 B
=X
=
= 3 4
<
€I
2 4
14 4
0 4t ..
0.1 1 10 100
TANE BOYUTU (um)

Sekil 6.16: M-1 samotlu yeniden formiilize biinyelerin, Tablo 6.12’de belirlenen
sartlarda hazirlandiktan sonraki tane boyutu dagilim egrileri.

Tablo 6.12°de listelenen sartlarda hazirlanan ii¢ biinye iizerinden 1225°C’de
gerceklestirilen sinterleme calismasi sonrasinda elde edilen kiitlesel yogunluk
degerlerini iceren karsilastirmali histogram grafigi Sekil 6.17°de verilmistir.
Grafikteki verilerin Karsilastirilmasindan, M-1°1i biinye-7 ideale en yakin kiitlesel
yogunluk degeri sergilemesinden dolay1 daha detayli calisilmak iizere, burada rapor
edilen tane boyutuna sahip olacak sekilde daha fazla miktarda biinye hazirlanmasina

karar verilerek M-1"li blinye-9 hazirlanmistir.
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Sekil 6.17: Tablo 6.12°de belirlenen sartlarda hazirlanan M-1°1i biinyelerden iiretilen
ve 1225°C’de sinterlenen numunelerin ulastig kiitlesel yogunluk degerleri.

Aslinda M-1’1i blinye-9; M-1’li blinye-7’nin daha fazla miktarda hazirlanmis
halidir. Ancak, harman miktarinin artmasi ile kiitlesel yogunluk degerlerinde azalma
meydana gelmistir. 1225°C’deki sinterleme sonuglarindan sonra M-1’1i biinye-9’un
daha yiiksek sicakliklarda sinterlenip kiitlesel yogunluk degerlerinin ve pyroplastik
davraniginin incelenmesine karar verilmistir. M-1"li biinye-9’dan tiretilen ve 1225 ila
1275°C arasinda sinterlenen numunelerden elde edilen sinterleme sicakligina bagh
yogunluk kazanim ve pyroplastisite indeks degeri degisim grafigi sirasiyla, Sekil
6.18.a ve b’de verilmistir. Sekil 6.18.a incelenirse; artan sinterleme sicakligi ile daha
yiiksek yogunlugun elde edildigi ve sinterleme sicakligi 1260°C oldugunda,
sinterlenmis klasik bone china biinyesinin sahip oldugu yogunluk degerine ulasildig:
goriilmektedir. Sekil 6.18.b’de verilen pyroplastik deformasyon indeks deger degisim
grafigi incelendiginde ise 1260°C’de 2,4x107 gibi gorece diisiik bir pyroplastik indeks
degerinin elde edildigi tespit edilmistir. M-1"1i biinye 7 ve 9’un sonuglar1 goz oniine
alindiginda; tane boyut kontroliinlin yogunluk iizerine 6nemli 6l¢iide etkisinin oldugu
bir kez daha ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle; M-1li biinye-9 bir kez daha, bu sefer daha

sik1 kontrollii olarak hazirlanmistir ve M-1’11 biinye-11 olarak kodlanmustir.
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Sekil 6.18: M-1’11 biinye-9’un a) Kiitlesel yogunluk b) Pyroplastisite indeks
degerlerinin sinterleme sicakligina bagli degisim grafikleri.

Baslangicta, hammaddelerden SSP kaolen; kontrollii 6giitiilerek tane boyutu;
Sekil 6.19°da goriildiigii tizere kaba taneli kism1 2 mikronda ve ince taneli kismi1 0,2
mikronda merkezlenecek ve iki tepeli dagilima sahip olacak sekilde inceltilmistir.
Dolayisiyla, igerdigi hammaddeleri kontrollii 6giitiilerek tiretilen ve M-1"1i biinye-11
olarak kodlanan biinye; %50 kemik kiilii (%20 ince ve %80 kaba-11 h mil kemik kiilii),
%35 M-1-i-1350 samotu-32 h mil ve %15 kaolen (ince &giitiilmiis-iki tepeli)
hammaddeleri igerecek sekilde 200 gram olarak hazirlanmistir. Hazirlanan samot
ilavesiyle yeniden formiilize bone china biinyesine ait biinye tane boyut dagilim grafigi
Sekil 6.20°de verilmistir. Grafikten, tane boyut dagiliminin; ilk tepesinin 2 mikron ve
ikinci tepesinin de 20 mikronda merkezlendigi iki tepeli bimodal dagilima sahip

oldugu anlasilmaktadir.

T T
—— SSP Kaolen (ince)

HACIM (%)

0.01 Ofl 0,2 um Z;. 26 um 10 100
TANE BOYUTU (um)

Sekil 6.19: Kontrollii 6glitme sonucu SSP kaolenin iki tepeli olan tane boyut dagilim
grafigi.

199



T T
64 —— M-1'i biinye-11 i
5 4
5 44 i
=
Q 34 .
<
T
2 .
14 4
O T T
0.1 1 10 100

TANE BOYUTU (um)

Sekil 6.20: Kontrollii 6gilitme sonucu M-1’1i biinye-11’in tane boyut dagilim grafigi.

Tane boyut dagiliminin ve boyutunun etkisini daha detayli incelemek adina;
kaba tane boyut dagiliminin kontroliiniin yanisira, ince tane boyut dagiliminin etkisini
de gozlemlemek i¢cin samotun tane boyutu kiigiiltiilmiistiir. Oncii bir calisma olacagi
icin tane boyutunun 6glitme islemi ile ortalama 3,4 mikrona diisiiriilmesi yeterli
bulunmustur. M-1’1i biinye- 10 koduyla hazirlanan bu karisimda; %50 ince kemik kiili,
%35 M-1-1-1350 ince samotu-3,4 mikron, %15 kaolen (ince dgiitiilmiis-iki tepeli)
hammaddeleri kullanilmigtir ve 100 gramlik bir harman hazirlanmistir. M-1°1i biinye-

10’a ait tane boyut dagilimi egrisi Sekil 6.21°de verilmistir.

64 —— M-1'li biinye-10 -
54
=
O 34
<
I
2 -
14
O T T
0.1 1 10 100
TANE BOYUTU (um)

Sekil 6.21: M-1"1i biinye-10"un tane boyut dagilim grafigi.
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M-1’1i biinye-9, M-1’li biinye-10 ve M-1’li biinye-11’e ait numunelerden
1225°C ile 1275°C arasinda sinterlenmesiyle elde edilen kiitlesel yogunluk ve
pyroplastik deformasyon indeksi (PI) degerleri Tablo 6.13’te listelenmistir. Kiitlesel
yogunluk ve PI degerleri birlikte degerlendirildiginde; sinterlenmis klasik bone china
bilinyesinin sahip oldugu yogunluk degerine esdeger yogunlukta elde edilen PI
degerlerinin, biinyelerin kompozisyon farki olmamasina ragmen sadece tane boyut

dagilimi farkindan kaynakli degisim sergiledigi agikca goriilmektedir.

Tablo 6.13: M-1"li biinye-9, M-1"li biinye-10 ve M-1"1i biinye-11’lere ait
kiitlesel yogunluk ve pyroplastik deformasyon indeks degerleri.

Yogunluk Pl

M1°li biinye-9 (g/cm?3) x(10°cm™)

1225°C 2,23 1,60

1250°C 2,48 2,52

1260°C 2,56 2,40

1275°C 2,48 3,19
MT1’li biinye-11

1225°C 2,45 2,31

1250°C 2,53 2,79
M1’li biinye-10

1225°C 2,54 1,46

Buraya kadar yapilan calismalarda iiretilen biinyelerin yiiksek yogunluk ve
diisiik pyroplastik deformasyon gostermesi i¢in ideal tane boyut dagilimi iizerine
kontrollii olarak ¢alisiimistir. Onciil olarak hazirlanan ilk biinyelerin sonuglarina gére
tane boyutunun kiitlesel yogunluk iizerine 6nemli 6lgiide etkisi oldugu sonucuna
vartlmistir. Bu 6nciil biinyelerin {izerine yapilan M-1°1i biinye-10 ve M-1’1i biinye-
11°in sonuglart ise kaba ve ince tane boyutunun biinyeye etkisinin irdelenmesi igin
daha detayl1 bir caligma yapilmasinin gerektigini ortaya koymustur. M-1’1i biinye-10’a
ait tane boyut dagilimi daha farkli oldugu i¢in M-1’1i biinye-11 ile tam bir kiyaslama
yapmak miimkiin degildir. Bu nedenle sistematik bir sekilde tane boyutunun yogunluk
ve PI indekse etkisinin kiyaslanmasi i¢in tamamen ince hammaddelerin kullanildig

iki tepeli bir biinyenin de hazirlanmasina karar verilmistir.
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6.4.3. Samot Ilave Edilerek Yeniden Formiilize Edilen Bone China
Biinyelerin Kontrollii Ogiitme Calismasi

Onciil galigmalar sonucunda ulasilan sonuglar dogrultusunda; samot igeren
yeniden formiilize bone china biinyelerin kontrollii 6giitme ile hazirlanmasinda
sistematik bir c¢alisma planlanmigtir. Bu kapsamda; anortit ve anortit+miillit
kristallerini iceren samotlarin ilave edilmesiyle yeniden formiilize edilen bone china
blinyeleri iki grup halinde hazirlanacak ve her bir gruptaki biinyeler; samot
mikroyapilarinda gelisen kristallerin yogunluk kazanimi ve pyroplastisite davranisi
tizerine etkisini karsilastirabilmek icin “INCE” ve “KABA” olmak iizere iki farkli
Olcekte benzer tane boyut dagilimlarina sahip olacak sekilde kontrollii Ogiitme
islemlerine ugratilacaklardir. Bu boliimde yukaridaki paragrafta tanimlanan sekilde
hazirlanacak biinyelerin karakterize edilmesi ve sinterlenmesi sonrasinda elde edilen

sonuclara ve bu sonuglar hakkindaki yorumlara yer verilecektir.

6.4.3.1. Kontrollii Ogiitme Sonras1 Tane Boyut Dagilhimlar

Tane boyut dagilimlarinin yeniden formiilize edilen bone china biinyelerinin
pyroplastik davranigi lizerindeki etkisini incelemek ilizere mikroyapilarinda sadece
anortit kristalleri (M-1) ile anortit ve miillit kristallerinin birlikte gelistigi (M-2) iki
farkli samot malzemesinin kontrollii 6giitme islemi ile yeniden tane boyutu ince olacak
sekilde diizenlenmistir. Daha sonrasinda ince ve kaba tane boyutlu samot malzemeleri
kullanilarak yeniden formiilize edilen bone china biinyeleri hazirlanmistir. Tekrar
olmamasi i¢in samotlarin tane boyutuna yer verilmemis; bu samotlar kullanilarak
hazirlanan yeniden formiilize bone china biinyelerinin tane boyutu paylasilmistir.
Kontrollii 6gilitme isleminden gegirilen her iki tlirdeki samot malzemelerini igeren
yeniden formiilize bone china biinyelerinden biri “INCE” digeri de “KABA” olarak
adlandirilan biinye karigimlarina ait tane boyut dagilim grafikleri Sekil 6.22.a ve Sekil
6.22.b’de verilmistir.
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Sekil 6.22: a) “INCE” olarak kodlanan biinyelerden elde edilen tane boyut
dagilimlar1 ve b) “KABA” olarak kodlanan biinyelerden elde edilen tane boyut
dagilimlari.

Sekil 6.22°den goriilecegi iizere “INCE” olarak kodlanan biinyelerden elde
edilen tane boyut dagilim grafikleri biri 0,2 mikronda digeride yaklasik 1,9 mikronda
merkezlenen maksimum noktalarina sahip ¢ift tepeli tane boyut dagilimlarina sahiptir.
“KABA” olarak kodlanan biinyelerden elde edilen tane boyut dagilim grafikleri ise
biri yaklasik 2 mikronda digeri de yaklasik 20 mikronda merkezlenen maksimum

noktalarina sahip ¢ift tepeli tane boyut dagilimlarina sahiptir.

6.4.3.2. Kontrollii Tane Boyut Dagilimlarina Sahip M-1 Kodlu Samot
Iceren Bone China Biinyelerin DTA-TG ile Isil Davramis Analizleri

Anortit esasli M-1-1-1350 kodlu samot iceren ve “INCE” ve “KABA” dlcekte
tane boyut dagilimlarina sahip olacak sekilde kontrollii 6giitiilen yeniden formiilize
bone china biinyesinin DTA-TG analizi sonunda elde edilen grafikler Sekil 6.23.a ve

Sekil 6.23.b’de verilmistir. Goriilecegi lizere oda sicakligi ile 1250°C arasinda
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gerceklestirilen DTA-TG analizinde elde edilen egriler genel davranis agisindan
birbirlerine benzerlik gostermektedir. TG, agirlik degisim egrilerinden goriilecegi
tizere; sicakligin oda sicakligindan itibaren artmasina bagli olarak maksimum miktari
yaklasik 250°C’de olusan agirlik kaybini takip eden ve %6’ya varan agirlik kazanimi
sonrasinda tekrar %3’e varan agirlik kaybr sonunda toplamda bir agirlik kaybi soz
konusudur. Bu agirlik kaybi1 miktar1 agisindan, TG egrileri arasinda bir fark s6z
konusudur. Yeniden formiilize edilen bone china biinyesinin kompozisyon igerikleri
birebir ayn1 olsa da sicaklik artis1 ile olusan agirlik kaybi miktari; “INCE” lgekte tane
boyut dagilimina sahip olacak sekilde kontrollii 6giitiilen blinyede yaklasik %8 kadar
daha fazladir. Egriler dikkatli incelendiginde aslinda bu farkin deneyin baslarinda
sicakligin  oda sicakligindan 100°C’ye arttirilmasinda meydana  geldigi
anlagilmaktadir. INCE kodlu olarak &giitiilen biinye daha genis bir yiizey alanina sahip
oldugundan daha fazla miktarda fiziksel suyu tutma kapasitesine sahip oldugundan
agirlik kaybi farkina neden oldugu diistiniilmektedir. TG egrilerinde; sicaklik artis1 ile
once agirlik kaybi sonra agirlik kazanimi ve akabinde tekrar agirlik kaybi seklinde
gbzlemlenen davranis; gaz ¢ikisina neden olan hidrat bilesikleri iceren kalsine kemik
kiilii ve kaolen gibi bilesenlerin par¢alanmasi ile (agirlik kaybi) agiga ¢ikan kat1 madde
yiizeylerin oksitlenmesi sonucunda (agirlik kazanimi) olusan tepkime iiriinlerin
dekompozisyonu (agirlik kaybi) olarak agiklanabilir. DTA egrisi de TG bulgularini
destekler nitelikte biri 515°C’de digeri yaklasik 850°C civarinda maksimum

degerlerine sahip iki adet endotermik reaksiyon piki sergilemektedir.
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‘Sekil 6.23: M-1 kodlu samot igeren yeniden formiilize bone china biinyesinin, a)
“INCE”, b) “KABA” olgekte tane boyut dagilimlarina sahip olacak sekilde kontrollii
ogiitiilmiis haldeki DTA-TG egrileri.

204



102 1 ....DTA
100 ™, — 16
98 -
96 -
94 -
92 -

TG (%)

90 -
88 -
86

84 - 854.3 °C, -3.631 uVimg

b) '

0 ' 260 ' 4(l)0 I 660 ‘ 800 '10|00 I 12|00
SICAKLIK (°C)

Sekil 6.23: Devam.

6.4.3.3. Kontrollii Tane Boyut Dagihimlarina Sahip Samot icerikli
Bone China Biinyelerin Optik Dilatometre ile Isil Davrams Analizleri

Farkli kompozisyonlara sahip samotlarin (M-1 ve M-2 kodlu) ilave edilmesiyle
yeniden formiilize edilen bone china biinyelerin kontrollii 6giitme islemi ile farkli
Olgekte tane boyut dagilimlarina sahip olmasinin pyroplastik deformasyon davranisi
lizerine etkisinin ger¢gek numuneler lizerinden calisilmasinin dncesinde biinyelerin
yogunluk kazanim davranigi hakkinda bir bilgiye sahip olmak i¢in hazirlanan biinyeler
tizerinden dilatometrik analizler yiriitilmistiir. Deneyler; numunelerin 10°C/dk.
isitma hiziyla oda sicakligindan 1350°C’ye kadar isitilmasi ve bu sicaklikta
beklemeksizin sogutma agamasina gecilmesiyle gergeklestirilmistir. Biitiin biinyelerin
optik dilatometre deneylerinden elde edilen ve yogunluk kazanim davranisi hakkinda
bilgi iiretilebilecek sicakliga bagli boyutsal degisim egrileri Sekil 6.24’°te goriilecegi

tizere genel anlamda birbirine benzer davranis sergilemislerdir.
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Sekil 6.24: Farkli kompozisyona sahip samot ilavesiyle yeniden formiilize edilen ve
farkli 6¢eklerde tane boyut dagilimlarina sahip bone chian biinyelerin optik
dilatometre egrileri.

Optik dilatometre egrilerinin; tane boyut dagilim farkinin biinyelerin yogunluk
kazanim davranisini sergiler nitelikteki karsilastirilmasi her bir samot igin Sekil 6.25.a
ve Sekil 6.25.b’de verilmistir. Goriilecegi iizere; iki farkli bilesime sahip samotlar
iceren biinyeler i¢cin benzer durum s6z konusudur, yani; tane boyutu inceldikce
yogunluk kazaniminin basladig sicaklikta 50°C civarinda bir diisiis gézlenmistir.
Benzer tane boyut dagilimlarina, fakat farkli kompozisyonlardaki samot ilavesine
sahip biinyelerin optik dilatometre egrilerinin karsilagtirilmasini sergileyen Sekil
6.26.a ve Sekil 6.26.b’de verilen grafiklerden kompozisyon degisiminin yogunluk

kazanimi tizerine bir etkisinin oldugu da anlasilmistir.
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Sekil 6.25: Tane boyut dagilim farkinin a) M-1 kodlu, b) M-2 kodlu samot ilavesiyle
yeniden formiilize edilen bone china biinyelerin optik dilatometre egrileri iizerine
etkisi.

Sekil 6.24-Sekil 6.26 aras1 verilen grafikler incelendiginde; sicakligin oda
sicakligindan itibaren yaklagik 1350°C civarina kadar artmasina bagli olarak
grafiklerde; belirli sicaklik araliklarina denk gelen, Olgiilebilir oranda boyut
kiictilmesine neden olan iki adet doniistim ile bu doniistimler arasinda kalan ve numune
boyutunda herhangi bir degisimin gézlenmedigi ii¢ adet plato mevcut oldugu rahatlikla
goriilebilmektedir. Sicakligin oda sicakligindan itibaren arttirilmasina bagli olarak,
numunenin boyutlarinda hafif bir artis degisimi gozlemlenirken, sicaklik yaklasik
550°C civarina ulagtiginda numune boyutlarinda %0,5 gibi az miktarda bir ¢ekilme
gozlenmistir. Boyuttaki bu diisiis, biiyiik olasilikla yapiya ilave edilen kemik kiiltiniin
icerdigi hidroksil gruplarinin yapiyr terketmesi ile alakalidir. Biinyelerin DTA-TG
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analiz sonuglarinda; biinyeyi olusturan bilesenlerin toplamda %14 civarinda agirlik
kaybr sergilemesi de bu kristal bagli hidroksil gruplarinin mevcudiyetine isaret
etmektedir. Daha sonra, sicakligin artmasina bagli olarak numune boyutlarinda
belirgin bir degisim gézlenmezken sicakligin yaklasik 900°C’ye ulasmasi ile birlikte
numune boyutlarinda, biinye icerigine bagli olarak degisim gosteren miktarlarda, bir
diisiis gozlenmistir. Ozellikle, 800°C’nin iizerinde egrilerin seklinde gdzlemlenen
degisikliklere neden olabilen doniisiim detaylarinin daha rahat goriilebilmesi igin Sekil
6.24’te verilen grafik; 800°C ile 1400°C arasimi daha net gosterecek sekilde x-
ekseninde yeniden Ol¢eklenmis ve bu haliyle Sekil 6.27°de goriilebilmektedir.

900°C civarinda baslayan boyutlardaki bu diisiis, bir doniisiim etkisi olugturacak
sekilde, sicakligin 1000°C’ye varmasina kadar devam etmistir. Bu doniisiim;
biinyelerin temel bileseni olan kemik kiiliiniin ana kimyasal icerigi hidroksiapatitin,
beta-trikalsiyum fosfat ve CaO kristal fazlarina par¢alanmasi ve agiga ¢ikan CaQO’in
iriiniin mikroyapisinda anortit kristal fazin1 ve camsi fazi olusturmak iizere biinyelerin

diger bileseni olan metakaolen ile reaksiyona girmesi nedeniyledir.
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Sekil 6.26: Farkli kompozisyona sahip samotlarin ilavesiyle yeniden formiilize edilen
bone china biinyelerin a) Ince dl¢ek, b) Kaba dlgek tane boyut dagilimlarma sahip
durumda iken optik dilatometre egrilerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 6.26: Devam.

Bu doniisiim neticesinde agiga ¢ikan numune boyutlarindaki kii¢iilme miktari;
farkli 6lgeklerde tane boyut dagilimlarina sahip biinyelerde ¢ok daha asikardir (Sekil
6.25.a ve Sekil 6.25.b). Sicakligin 1000°C’den 1200°C civarina kadar arttirilmasina
devam edildiginde numune boyutlarinda 6nemli bir degisimin olmadigina isaret eden
plato olusumu goézlemlenirken bu sicakliktan itibaren numune boyutlarinda, yine
biinye igerigine ve biinyenin farkli 6l¢eklerde tane boyut dagilimlarina sahip olmasina
bagl olarak degisim gosteren miktarlarda, gorece hizli ve yliksek oranda kiigiilmeler
meydana gelmistir. Boyutlardaki bu diisiig, bir donilistim etkisi olusturacak sekilde,
sicakligin 1350°C’ye varmasina kadar devam etmistir. Bu sicakliktan sonra, deney

cihaz tarafindan otomatik olarak durdurularak sogutma dongiisiine ge¢mistir.
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Sekil 6.27: Optik dilatometre egrilerinin seklinde 800°C’nin iizerinde gozlemlenen
doniisiim detaylarinin daha rahat goriilebilmesi icin Sekil 6.24’te verilen grafigin x-
ekseninde yeniden 6l¢eklenmis hali.

6.4.3.4. Samot ilaveli Yeniden Formiilize Bone China Biinyelerin
Yogunluk Kazanim Davranisi

M-1 ve M-2 kodlu samot ilavesiyle yeniden formiilize edilen ve “INCE” ve
“KABA” olmak iizere iki farkli 6lgekte tane boyut dagilimlarina sahip olacak sekilde
kontrollii 6giitiilerek hazirlanan bone china biinyelerin yogunluk kazanim davranisi
optik dilatometre verileri 1518inda ger¢ek numuneler iizerinden 1200 ile 1375°C
arasinda degisen sicakliklarda gerceklestirilen sinterleme caligmasi ile ortaya konmaya
calisilmistir. Sinterleme sonrasinda, farkli sartlarda hazirlanan biinyelerden {iretilen
numunelerin sahip oldugu kiitlesel yogunluk degerlerinin sinterleme sicakliina baglh
degisimini sergileyen egriler karsilagtirmali olarak Sekil 6.28’de goriilebilecegi gibi

grafik haline getirilmistir.
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Sekil 6.28: M-1 ve M-2 kodlu samot ilavesiyle yeniden formiilize edilen ve “INCE”
ve “KABA” olmak tizere iki farkli 6lcekte tane boyut dagilimina sahip olacak sekilde
kontrollii 6giitiilerek hazirlanan bone china biinyelerin yogunluk kazanim davranisi.

Sekil 6.28’deki grafikteki egriler; yeniden formiilize edilen bone china
biinyesine ilave edilen samot tiiriine bagli olarak, basit¢e gorece diisiik sicaklikta (M-
1 kodlu samot) ve daha yliksek sicaklikta (M-2 kodlu samot) maksimum yogunluk
degerine ulagsma davranisgi agisindan iki gruba ayrilabilir. Ciinkii biinyelerde kimyasal
bilesim agisindan farkliliga sahip tek bilesen samottur ve goriilecegi lizere M-2 samotu
daha refrakter nitelige sahiptir. Ayrica, biinyelerin sahip oldugu tane boyut
dagilimlarinin da ulasilan yogunluk derecesi ve sicakligi bakimindan da etkili oldugu
asikardir. Bu etki M-2 kodlu samot igeren bilinyede ¢cok daha net olarak goriilmektedir.
“KABA” tane boyutuna sahip M-2 kodlu samot igeren biinye maksimum kiitlesel
yogunluk degerine ancak 1375°C gibi yiiksek sinterleme sicakliginda ulasabilmistir.

6.4.3.5. Samot ilaveli Yeniden Formiilize Bone China Biinyelerin
Mikroyapisinda Gelisen Fazlarin Tayini

Sadece anortit kristal fazlarini igeren M-1 kodlu samot ve anortit ile miillit kristal
fazlarin1 iceren M-2 kodlu samotlarin ilave edilmesiyle ve iki farkli dlgekte “INCE”
ve “KABA” olarak adlandirilan tane boyut dagilimlarina sahip olacak sekilde
ogiitiilmeleriyle hazirlanan yeniden formiilize bone china biinyelerinden {iretilen ve

700°C ile 1375°C arasindaki sicakliklarda sinterlenen numunelerin mikroyapilarinda
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gelisen kristal fazlarin tespit edilmesi i¢in se¢ilen numuneler iizerinden x-1g1n1 kirinim
metodu ile analizler ger¢eklestirilmistir. 1200°C ila 1375°C arasindaki sicakliklarda
sinterleme sonrasinda numunelerin mikroyapilarinda gelisen kristal fazlar1 gosteren x-
1511 kirinim indis desenleri Sekil 6.29.a, b, ¢ ve d’de verilmistir.

Kirmim indis desenlerinin referans verilerle karsilastirilarak ¢oziimlenmesiyle;
M-1 kodlu samot igeren ve “INCE” ve “KABA” olarak adlandirilan iki farkli dlgekte
tane boyut dagilimlarina sahip yeniden formiilize bone china biinyelerin
mikroyapisinda anortit, (Ca0.Al203.2Si02, JCPDS # 41-1481) ve beta-trikalsiyum
fosfat (JCPDS Dosya # 09-0169) kristallerinin gelistigi, diger tarafta M-2 kodlu samot
iceren “INCE” ve “KABA” olarak adlandirilan iki farkli Slcekte tane boyut
dagilimlarina sahip yeniden formiilize bone china biinyelerin mikroyapisinda anortit,
(Ca0.Al203.2Si02, JCPDS # 41-1481) ve beta trikalsiyum fosfat (JCPDS Dosya # 09-
0169) kristallerine ilaveten miillit, (3A1203.2Si02, JCPDS # 15-0776) kristallerinin
var oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.16 a, b, ¢ ve d’de verilen grafiklerde mikroyapida
tespit edilen beta trikalsiyum fosfat, anortit ve miillit kristallerini temsil etmesi adina

X-151n1 kirinim indis desenleri {izerine P, A ve M harfleri ile kodlama yapilmistir.

a)
13000 A - anortit, JCPDS # 41-1486
12000 _- P - B trikalsiyum fosfat, JCPDS # 09-0169
11000 7 f M-1 INCE BUNYE 1325 °C
10000 4 P
- ] A
5 9000 ] /; AP PA
s?ggg_ P P PAPA’L\APP'L\/.\F;A P PPP PA PPPPAPP =]
- 7000+
UDJ 6000 y M-1 INCE BUNYE 1275 °C
a 5000—_
% 4000
3000 y
2000
0-'|A'AA|LA|A'|'W'|'|'|'|'|'A'A_‘/|\'|'
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 THETA ()

Sekil 6 29: a) M-1 samot ve INCE tane boyutta, b) M-1 samot ve KABA tane
boyutta, ¢) M-2 samot ve INCE tane boyutta ve d) M-2 samot ve KABA tane boyutta
yeniden formiilize biinyelerinin farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerinin x-151n1

kirinim indis desenleri.
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Sekil 6.29: Devam.
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Sekil 6.29: Devam.

Farkl1 sinterleme sicakkliklarina ait x-151m1 kirmim indis desenlerindeki piklerin
siddetlerinin karsilagtirilmasindan her iki samot malzemesini igeren yeniden formiilize
bone china numunelerinin mikroyapilarinda gelisen kristallerin miktarinin sinterleme
sicakligina ve farkli 6lgekteki tane boyut dagilimlarina bagli olarak belirgin bir sekilde
degismedigi de ifade edilebilir.

6.4.3.6. Samot Ilaveli Yeniden Formiilize Bone China Biinyelerin
Mikroyapilarinin SEM ile Incelenmesi

M-1 ve M-2 kodlu samotlarin ilave edilmesiyle ve “INCE” ve “KABA” olarak
adlandirilan iki farkli 6l¢ekte tane boyut dagilimlaria sahip olacak sekilde hazirlanan
yeniden formiilize bone china biinyelerinden iiretilen numunelerin mikroyapilarinda
gelisen kristal fazlarin boyutlariin, sekillerinin ve mikroyapidaki dagilimlarinin
gozlemlenmesi i¢in parlatilmis ve yiizeyleri HF asidi ile daglanmis numuneler
Taramali Elektron Mikroskobu ile incelenmistir. SEM ile mikroyapr analiz
calismalari; ¢ok sayida olan ve X-isinlari ¢aligmalarinda incelenen tiim numuneler
tizerinden gercgeklestirilmistir. Elde edilen 6nemli miktardaki mikroyap1 goriintiileri
analiz edildiginde; numunelerin mikroyapilarinda gelisen kristallerin dagilimi belirgin
manada iki farkli durumu ortaya koymustur. Bu durumun da numunelerin tiretildigi

biinyelerin iki farkli oOlgekte tane boyut dagilimlarinda hazirlanmasindan
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kaynaklandig1 ongoriilmiistiir. Dolayisiyla, gereksiz tekrardan kaginmak igin birinci
durumu temsil etmek i¢in M-1 olarak kodlanan samot ilaveli ve “KABA” boyutta tane
boyut dagilima sahip biinyeden iiretilen bir numuneden ve ikinci durumu temsil etmek
lizere M-2 olarak kodlanan samot ilaveli ve “INCE” boyutta tane boyut dagilima sahip
biinyeden tiretilen bir numuneden elde edilen goriintiilere yer verilmistir. M-1 kodlu
samot ilave edilerek, “KABA” dl¢ekte tane boyut dagilimina sahip biinyeden {iretilen
ve 1275°C’de sinterlenen numuneden elde edilen farkli optik biiyiitmelerdeki SEM
mikroyapi goriintiileri Sekil 6.30°da verilmistir.

Sekil 6.30: M-1 kodlu samot ilave edilerek “KABA” 6l¢ekte tane boyut dagilimina
sahip biinyeden liretilen ve 1275°C’de sinterlenen numuneden elde edilen SEM
mikroyap1 goriintileri.
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Mikroyapr goriintlilerinden gozlenecegi iizere; siyah renkle temsil edilen
gozenekler ve camsi fazin kimyasal daglama ile giderilmesinden kaynaklanan
kivrimlarin haricinde mikroyapiya iki farkli gri tondaki yapilanmalar hakimdir.
Gorece daha agik gri tonlu olan ve boyutlar1 20 ila 30 mikrona kadar varan ve birbiriyle
dar kanallarla iliskili olan adacik sekilli bolgeler ile bunlarin arasinda kalan ve
mikroyapidaki camsi fazin giderilmesi ile agiga ¢iktig1 algis1 olusturan daha koyu gri
tonda olan ve boyutlar1 10 ila 20 mikron arasinda olan bolgeler mikroyapidaki farkli
faz bolgelerini olusturmaktadir. Bu farkli faz bolgelerinin hangi kristal fazlar1 temsil
ettiginin tespit edilmesi igin detaylarin gozlenmesi amaciyla Sekil 6.31.a’da verilen
yiiksek optik biiyiitmeli mikroyap1 goriintiisiiniin A ve P harfleri ile isaretlenen farkli
bolgelerinden EDS analizi gergeklestirilmistir. Mikroyapinin farkli bolgelerinden elde
edilen EDS spektrumlari ayni elementleri birbirine ¢ok benzer oranlarda igermesi
nedeniyle tekrardan kaginmak i¢in bu spektrumlari temsilen birer EDS spektrumu
Sekil 6.31.b ve Sekil 6.31.c’de verilmistir. Bu spektrumlardaki elementlerin
¢ozlimiinden; A bolgesinin anortit kristallerini ve P bolgesinin de beta-trikalsiyum
fosfat kristallerini temsil ettigi anlasilmistir. Dolayisiyla, M-1 kodlu samot ilave
edilerek ve “KABA” 6l¢ekte tane boyut dagilimina sahip olacak sekilde kontrollii
ogitiilen yeniden formiilize bone china biinyesinin sinterlenmis mikroyapisin;
birbirinden belirgin bir sekilde farklilik sergileyen faz bolgelerini olusturacak sekilde
biinyeye ilave edilen anortit esasli samot tanesi ve onu ¢evreleyen birbirleriyle temas
halinde olan belirli bir boyuta kadar kiimelenmis beta-trikalsiyum fosfat kristalitleri
olusturmaktadir. Mikroyapida yer alan elementlerin hangi faz bolgelerinde
yogunlagarak gelisen kristal fazlarin olusumunda yer aldiklarin1 gdsteren Sekil 6.32°de

verilen elementel haritalar1 da dngoriilen bulgular destekler niteliktedir.
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Sekil 6.31: a) M-1 kodlu samot ilave edilerek “KABA” 6lgekte tane boyut dagilimina
sahip biinyeden {iretilen ve 1275°C’de sinterlenen numuneden EDX analizi
gergeklestirilen mikroyapi goriintiisii, b) ve c¢) farkli bolgelerinden alinmig EDX
spektrumlari.
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Fazlarin Da

O P CPS Haritas1

Sekil 6.32: M-1 kodlu samot ilave edilerek “KABA” dl¢ekte tane boyut dagilimina
sahip blinyeden iiretilen ve 1275°C’de sinterlenen numunenin mikroyapisinda
element ve faz dagilimlarini1 gosteren haritalar.

M-2 kodlu samot ilave edilerek, “INCE” 6l¢ekte tane boyut dagilimina sahip
blinyeden tiretilen ve 1350°C’de sinterlenen numuneden elde edilen farkli optik

bliylitmelerdeki SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.33’te verilmistir.
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Sekil 6.33: M-2 kodlu samot ilave edilerek “INCE” &lgekte tane boyut dagilimima
sahip biinyeden tiretilen ve 1350°C’de sinterlenen numuneden elde edilen SEM
mikroyap1 goriintiileri.

Mikroyapi goriintiilerinden gozlenecegi lizere; camsi fazin kimyasal daglama ile
giderilmesinden kaynaklanan siyah renkle temsil edilen kivrimlar ile birlikte
mikroyapiya iki farkli gri tondaki yapilanmalar hakimdir. Gérece daha agik gri tonlu
olan ve bireysel boyutlar1 2 mikron civart olan kristalitlerin ve bunlarin bir araya
gelmesi ile 10 mikrona kadar varan kiimelenmelerini olusturan ve mikroyapiya
nispeten homojen olarak dagilan girintili ¢ikintili bolgeler ile bunlarin arasinda kalan
ve mikroyapidaki camsi fazin giderilmesi ile agiga ¢iktig1 algisi olusturan daha koyu

gri tonda olan ve boyutlar1 5 ila 10 mikron arasinda olan bolgeler mikroyapidaki farkli
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faz bolgelerini olusturmaktadir. Bu farkli faz bolgelerinin hangi kristal fazlar1 temsil
ettiginin tespit edilmesi i¢in detaylarin gézlenmesi amaciyla Sekil 6.34.a’da verilen
yiiksek optik biiyiitmeli mikroyap1 goriintiisiiniin A, P ve M harfleri ile isaretlenen
farkli bolgelerinden EDS analizi gerceklestirilmistir. Mikroyapmin farkh
bolgelerinden elde edilen EDS spektrumlart ayni elementleri birbirine ¢ok benzer
oranlarda igermesi nedeniyle tekrardan kaginmak i¢in bu spektrumlar1 temsilen birer

EDS spektrumu Sekil 6.34.b, ¢ ve d’de verilmistir.

A
AccaaeSpotMagn - Deta WD |———-| y
250 KV 51095000  BSF 6.1 8ETU
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Sekil 6.34: a) M-2 kodlu samot ilave edilerek “INCE” &lgekte tane boyut dagilimina
sahip biinyeden {iretilen ve 1350°C’de sinterlenen numuneden EDX analizi
gerceklestirilen mikroyap1 goriintiisi, b), ¢) ve d) farkli bolgelerinden alinmig EDX
spektrumlari.
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Sekil 6.34: Devam.
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Bu spektrumlardaki elementlerin ¢éziimiinden; A bolgesinin anortit kristallerini
P bolgesinin beta-trikalsiyum fosfat kristallerini ve M bolgesinin miillit Kristallerini
temsil ettigi anlasilmistir. Dolayisiyla, M-2 kodlu samot ilave edilerek ve “INCE”
Olcekte tane boyut dagilimina sahip olacak sekilde kontrollii dgiitiilen yeniden
formiilize bone china biinyesinin sinterlenmis mikroyapisini; birbirinden belirgin bir
sekilde farklilik sergileyen faz bolgelerini olusturacak sekilde bilinyeye ilave edilen
anortit-miillit esasli samot tanesi ve onu ¢evreleyen birbirleriyle kisa mesafede temas
halinde olan belirli bir boyuta kadar kiimelenmis beta-trikalsiyum fosfat kristalitleri
olusturmaktadir. Mikroyapida yer alan elementlerin hangi faz bdlgelerinde
yogunlasarak gelisen kristal fazlarin olusumunda yer aldiklarini gosteren Sekil 6.35°te

verilen elementel haritalar1 da 6ngdriilen bulgular1 destekler niteliktedir.

A

Fazlarin Dagilimi Mikroyapi Goriintiisii Elementlerin Dagilimi

O | / P | CPHarita51

Sekil 6.35: M-2 kodlu samot ilave edilerek “INCE” 6lcekte tane boyut dagilimima
sahip blinyeden iiretilen ve 1350°C’de sinterlenen numunenin mikroyapisinda
element ve faz dagilimlarini gosteren haritalar.
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6.4.3.7. Kontrollii Tane Boyut Dagihmlarina Sahip Samot Icerikli
Yeniden Formiilize Edilen Bone China Biinyelerin Pyroplastik
Deformasyon Davranisi

Pyroplastik davraniginin ortaya konabilmesi i¢in M-1 ve M-2 kodlu samotlar
ilave edilerek hazirlanan ve her biri icin iki ayr1 olcekte ogiitiilerek “INCE” ve
“KABA” olarak kodlanan yeniden formiilize bone china biinyelerin, daha 6nceki
boliimlerde agiklandigi gibi, hazirlanan graniillerinden dikdortgen kesitli pyroplastik
numuneleri her bir biinyeden ikiser tane olmak {izere kuru presleme yontemiyle
sekillendirilmistir.

Pyroplastisite ¢ubuklari; bu islem i¢in hazirlanan, aralarinda 74 mm agiklik
bulunan ve numunelerin iki ucundan desteklenmesine imkan saglayan 1 mm gibi ince
destek yiizey kesitine sahip Ozel diizenek {izerine yerlestirilerek, 700°C’den
baglangigta 100°C, akabinde 50°C ve yiiksek sicakliklarda ise 25°C arttirilmasiyla
1375°C’a kadar varan tepe sicakliklarinda, 3°C/dak. 1sitma hiz1 ve tepe sicakliginda 2
saat tutma sartlar1 altinda birbirini takip eden 1s1l islemlere tabi tutulmuslardir. Her bir
11l islemden sonra ¢ubuklarin merkezinde olusan pyroplastik deformasyon miktart;
once Sekil 6.36’da goriilecegi lizere kesit goriintiisii verecek sekilde forograf ¢ekimi
ile belgelendikten sonra kumpas yardimi ile oda sicakliklarinda Ol¢iilmiistiir.
Olgiimlerden elde edilen deformasyon miktarlari 1s1l islem sicakligina bagli olarak
kiimiilatif ~deformasyon miktarin1 sergileyecek egriler halinde grafikler
olusturulmustur. Bu grafikler biinyeye ilave edilen samot kompozisyonu ve tane boyut
dagilim farkliliginin etkisi goriilebilmesi i¢in ayr1 ayr1 karsilastirmali olarak Sekil
6.37.a, b, c¢’de verilmistir. Sekil 6.36°da verilen fotograflardan agik¢a goriilebilecegi
tizere 1100°C’ye kadar yapilan tekrar eder nitelikteki 1s1l islemlerden sonra hazirlanan
hi¢bir biinyenin numunesinde Olgiilebilecek miktarda bir deformasyon meydana
gelmediginden Sekil 6.37°de verilen grafiklerde egriler; deformasyonun basladig:
sicaklik olan 1150°C’den itibaren Ol¢iilen veriler esas alinarak olusturulmustur.
1150°C ve sonrasindaki 1sil islemlerin akabinde Olciilen deformasyon miktarlar
dikkate alindiginda samot kompozisyonuna ve farkli dlgeklerde gordiigii kontrollii
ogiitme islemine bagli olarak deformasyon miktarlarinin farklilik gosterdigi hem Sekil

6.36’daki fotograflardan hem de Sekil 6.37°deki egrilerden agikg¢a goriilebilmektedir.
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Sekil 6.36: Birbirini takip eder nitelikte sartlar1 altinda 1s1l isleme tabi tutulan
numunelerde her bir 1s1l islemden sonra numunede olusan pyroplastik deformasyon
durumunu gosteren fotograflar.

Fotograf goriintiilerinden; M-1 kodlu numunelerde hem deformasyonun daha

diisiik sicakliklarda baslamis oldugu hem de sicakliga bagli olusan deformasyon
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miktarlarinin M-2 kodlu numunelere gére daha fazla oldugu kolaylikla fark edilebilir.
Deformasyon davranisi agisindan olusan diger bir farklilik da her bir samot tiirii
ilavesinde farkli Ol¢ekte tane boyut dagilimina sahip numunelerde de “KABA”
dagilima sahip numunelerde deformasyonun gorece daha diisiik sicakliklarda basladig
ve artan sicaklikla meydana gelen deformasyon miktariin ayni sicaklikta 1sil islem
goren “INCE” kodlu numunelerden daha fazla olusmasidir. Yani; numunede meydana
gelen toplam deformasyonda oncelikle samot kompozisyonu ve ilave olarak bilinyede
yer alan bilesenlerin tane boyut dagilimlar1 etken faktorlerdir. Yogunluk kazanim

acisindan da diisiiniildiiglinde tane boyutun etkisi nemli olmustur.
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Sekil 6.37: Farkli samot tipleri ile yeniden formiilize edilmis bone china biinyelerinin
pyroplastik deformasyona etkisi, a) “INCE” ve “KABA” tane boyut
dagilimindayken, b) Yalnizca “INCE” tane boyut dagilimindayken, ¢) Yalnizca
“KABA” tane boyut dagilimindayken.
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Sekil 6.37: Devam.

Sekil 6.37.a’da verilen grafik incelendiginde; numuneler iizerinden Olgiilen
deformasyon miktarlarinda ve dolayisiyla deformasyon davranisinda ilk olarak samot
kompozisyonunun ¢ok etkin oldugu, M-1 ve M-2 kodlu samotlari i¢eren biinyelere ait
egrilerin birbirlerinden belirgin bir sekilde farklilik sergilemesinden anlagilmaktadir.
Samot kompozisyonu degisiminin deformasyon davranisi iizerine etkisinin tane boyut
dagilim farkliliginin etkisine gore daha baskin oldugu iki farkli samotun ayni tane
boyut dagilimlarindaki deformasyon miktarlarinin degisiminin sergilendigi Sekil
6.37.b ve Sekil 6.37.c’deki grafiklerde goriilmektedir. Bu egrilere; kontrollii 6giitme
sonrasinda “INCE” ve “KABA” gibi farkl1 6lgeklerde tane boyut dagilimlarina sahip
biinyelerden iiretilen numunelerden elde edilen deformasyon egrileri eklendiginde, bu
egrilerin davranisinda da samot kompozisyonuna bagli olarak bir ayrisma
sergiledikleri goriilmektedir. 1275 °C’de sinterlenmis M-1 INCE biinyesi 6.4 mm ve
M-1 KABA biinyesi 9.4 mm egilme miktarina sahiptir.
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6.4.3.8. Kontrollii Tane Boyut Dagihmlarina Sahip Samot Icerikli
Yeniden Formiilize Edilen Bone China Biinyelerinde Pyroplastik
Deformasyon Davranisi ile Mikroyapi Iliskisi

Bir onceki baslik altinda M-1 ve M-2 kodlu samot i¢eren yeniden formiilize
bone china biinyelerinin pyroplastik davranislari ortaya konmustur. Pyroplastik
davranigin; biinyenin igerdigi samot kompozisyonundan ve tane boyut dagilimindan
onemli derecede etkilendigi ifade edilmistir. X-1s1nlar1 kirinimi metodu ile yeniden
formiilize biinyelerin mikroyapilarinda gelisen fazlarin tespiti ¢calismasi kapsaminda;
mikroyapida gelisen faz tiplerinin, genel manada, biinyeye ilave edilen samot
kompozisyonundan etkilendigi ancak, tane boyut dagilim farkliligindan etkilenmedigi
tespit edilmistir. Tane boyut dagilim farkliligindan kaynaklanan pyroplastik
deformasyon miktarlarindaki farkin neden kaynaklandigini gézlemlemek icin farklh
Olceklerde tane boyut dagilimlarina sahip biinyelerden {iiretilen ve farkli sicakliklarda
sinterlenen pyroplastik deformasyon numuneleri tizerinden detayli mikroyapi
caligmasi yapilmigtir. Mikroyap1 ¢alismasi yapilan numunelerin sinterleme sonrasinda
sergiledikleri pyroplastik deformasyon durumlarini da karsilastirmali  olarak
sergilemek i¢in bu numunelerden ¢ekilen fotograflar ve SEM mikroyap: goriintiileri
Sekil 6.38 ve Sekil 6.39°da verilmistir. Mikroyap1 goriintiileri bir 6nceki boliimde
aciklandigr ve Sekil 5.21.b’de goriilecegi iizere numunelerin yilizeyinin st
bolgesinden alt bolgesine ulagsana kadar asamali goriintiiler seklinde alinmigtir. Burada
iist bolgeden alt bolgeye gecis sirasinda goriintiiler arasinda farklilifi vurgulayan
mikroyap1 goriintiileri segilerek sirastyla, 1275°C’de sinterlenen M-1 INCE, M-1
KABA ve 1375°C’de sinterlenen M-2 INCE, M-2 KABA kodlu samot iceren
biinyelerden tiretilen numuneler igin Sekil 6.38.a, b, ¢, d, e ve f ile Sekil 6.39.a, b, c,
d, e ve f’de verilmistir. Burada mikroyapilari verilen yiiksek sicaklikta gorece yiiksek
oranda pyroplastik deformasyon sergileyen hem de yiiksek yogunluklu numuneler;
mikroyapt pyroplastik deformasyon arasinda iliski kurulabilmesi igin o6zellikle
secilmistir. Sekil 6.38.a ve Sekil 6.38.b’de M-1 kodlu samot iceren ve INCE ve KABA
olarak adlandirilan iki farkli 6lgekte tane boyut dagilimima sahip yeniden formiilize
bone china biinyesinden iiretilerek 1275°C’de sinterlenen numunelerin sergiledikleri
pyroplastik deformasyon durumlarini gosteren fotolardan goriilebilecegi tizere; KABA
tane boyut dagilimma sahip numune, INCE tane boyut dagilimma sahip numuneye

gore daha fazla miktarda egilmistir. Bu numunelere ait (Sekil 6.38.c, d, e, f, g ve h)
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SEM mikroyap: gériintiileri incelendiginde; INCE ve KABA tane boyut dagilimlarina
sahip numunelerin mikroyapilarinda 6zellikle fazlarin olusumunda ve dagiliminda
bariz bir farkin oldugu anlagilmaktadir. KABA tane boyut dagilimina sahip numunenin
mikroyap1 gorlntiileri iizerinde kirmizi renkli oval sekillerin igine alinarak
vurgulandig lizere beta-trikalsiyum kristalleri biitiinleserek 6bekler olusturdugu ve
bunlarin arasinda da kimyasal daglama ile giderilen camsi fazin olustugu, diger tarafta
INCE tane boyut dagilimma sahip numunenin mikroyapisinda ise beta-trikalsiyum
kristallerinin bireysel hallerini gorece daha fazla koruduklarin1 ve olusan camsi fazin
her bir kristalin etrafin1 cevreledigi goriilmektedir. Kristal ve camsi1 fazin dagilim sekli
numunenin goriintli alman tiim ist, orta ve alt bolgelerinde benzerdir. Sadece
numunenin alt bolgelerinden alinan mikroyapr goriintiilerinde camsi faz miktarinin
gorece fazla oldugu ifade edilebilir. Bu durumun da burada bulunan camin sinterleme
sicakligindaki viskozitesi ve yergekimi etkisinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Benzer sekilde, M-2 kodlu samot igeren ve INCE ve KABA olarak adlandirilan
iki farkli Olgekte tane boyut dagilimina sahip yeniden formiilize bone china
biinyesinden iretilerek 1375°C’de sinterlenen numunelerin sergiledikleri pyroplastik
deformasyon durumlari karsilastirildiginda da Sekil 6.39.a ve b’de verilen fotolardan
goriilebilecegi iizere; KABA tane boyut dagilimina sahip numune, INCE tane boyut
dagilimina sahip numuneye gore daha fazla miktarda egilmistir. Bu numunelere ait
(Sekil 6.39.c, d, e, f, g ve h) SEM mikroyap1 goriintiileri incelendiginde; M-1 kodlu
samot igeren numunelerin mikroyapilarinda oldugu gibi INCE ve KABA tane boyut
dagilimlarina sahip numunelerin mikroyapilarinda 6zellikle fazlarin olusumunda ve
dagiliminda bariz bir farkin oldugu anlasilmaktadir. INCE tane boyut dagilimina sahip
numunenin mikroyapisinda beta-trikalsyium fosfat kristalleri bireyselligini korumus
ve olusan camsi faz tarafindan ¢evrelenmislerdir. KABA tane boyut dagilimina sahip
numunede yine beta-trikalsiyam kristalleri birleserek bir kiimelenmis yap1
olusturmustur.  Sonu¢  olarak;  mikroyapisal  karakterizasyon  agisindan
degerlendirildiginde tane boyut dagilimi, mikroyapida gelisen kristal ve amorf fazlarin
olusumunda ve bunlarin mikroyapida gorece dagilimlar iizerinde ve dolayisiyla

pyroplastik deformasyon davranisi iizerinde 6nemli derecede etkin olmustur.
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Sekil 6.38: a, b) M-1 kodlu samot igeren ve farkli tane boyut dagilimina sahip
1275°C’de sinterlenen numunelerin pyroplastik deformasyon durumlari, ¢, d, e, f, g,
h) Bu numunelerinin iist blgesinden alt bélgesine dogru farkli konumlardan alinmig

SEM goriintiileri.
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Sekil 6.39: a, b) M-2 kodlu samot i¢eren ve farkli 6lgekte tane boyut dagilimina
sahip 1375°C’de sinterlenen numunelerin pyroplastik deformasyon durumlari, ¢, d, e,
f, g, h) Bu numunelerin iist bolgesinden alt bolgesine dogru farkli konumlardan
alinmis SEM goriintiileri.
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Bone china biinyesinin sinterlenmis mikroyapis1 kristal ve amorf fazlardan
olugsmaktadir. Mikroyapida olusan camsi fazin mikroyapidaki dagilimi; camsi fazin
sinterleme sicakligindaki viskozitesi, yercekiminin de etkisi goz Oniinde
bulunduruldugunda mikroyapida bir iskelet yapis1 olusturdugu diisiiniilen kristallerin
mikroyapidaki konumlarimin kararliligi agisindan ¢ok onemlidir. Eger, camsi fazin
miktari, mikroyapi i¢indeki dagilimi yine mikroyapida olusan kristallerin olusturdugu
diisiiniilen ag yapisinin direncinin iistesinden gelebilecek bir akigskanlik olusturmasi
durumunda iskelet yapis1 ¢okmekte ve makro boyutta iirlin sekil biitiinliglni
koruyamadigi icin pyroplastik deformasyonun meydana geldigi diistiniilmektedir.
Mikroyapida camsi fazin olusturdugu akiskanlhiga karsi direng gosterebilecek
kristallerin olusturacagi bir ag yapisinin olugmasinda biinyeyi olusturan bilesenlerin

tane boyut dagilimlarinin 6nemli oldugu bu ¢aligsma ile ortaya konmustur.
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7. GENEL SONUCLAR

Bone china tanimin1 bozmayacak sekilde, pyroplastik deformasyona karsi
direnci arttirilmis yeniden formiilize bone china biinyesi gelistirilmesi lizerine yapilan
calismalar ii¢ ana boliimde gerceklestirilmistir. Ik boliimde oncelikle klasik bone
china’nin yapisini incelemek ve 6zelliklerini anlamak agisindan 6rnek bir klasik bone
china biinyesi hazirlanmistir. Geleneksel bone china biinyesi %50 kalsine sigir kemik
kilii, %25 Cornish kayaci %25 kaolen iceren minerali olmak lizere ii¢ temel
bilesenden olusmaktadir. Ancak, bu tez calismasinda; Cornish kayaci kaynaklarinin
tilkenmekte olmasi sebebiyle bunu ikame edecek sekilde flaks gorevinde nefelin
siyenit minerali kullanilarak klasik bone china’ya es 6zellikte yeniden formiilize
biinyeleri iiretilmistir. Nefelin siyenit Cornish kayaci ile karsilagtirildiginda, silikaca
daha fakir oldugundan hazirlanan bu biinyelerde kuvars ilavesi yapilarak
formiilasyonlar olusturulmustur. Uretilen biinyelere MBC1, MBC2 ve MBC3 kodlari
verilmigtir. Bu biinyelerde kalsine kemik kiilii ve nefelin siyenit miktar1 sirasiyla
agirlikca %50 ve %15°te sabit tutulmus ancak kuvarsin miktar1 sistematik olarak %5
oraninda arttirilarak %35-15 arasinda degistirilmistir. Kuvars miktarindaki artig, ayni
miktarda blinyedeki kaolen miktarindaki azalis ile dengelenmistir.

Yeniden formiilize MBC1, MBC2 ve MBC3 biinyelerinin 1225°C’de sinterlenen
numuneleri kiitlesel yogunluk acisindan klasik bone china’nin sahip oldugu 2,5 g/cm®
yogunluk ve neredeyse sifir su emme degerlerine ulasmustir. Ilave olarak, bu
numuneler yiiksek derecede beyazlik ve yar1 saydamliga sahiptir ki bu da klasik bone
china’da olmasi beklenen en ayirt edici 6zelliklerindendir. X-1s1n1 kirinimi analizi ile
yeniden formiilize biinyelerin faz analizi gerceklestirilmis ve bone china’ya 6zgii olan
anortit ve beta-trikalsiyum fosfat kristal fazlarinin varligi da tespit edilmistir. Ancak,
mekanik oOzellikleri agisindan incelendiginde, 80 GPa gibi beklenen bir elastik
modiiliis degeri gosterse de ilic nokta egme mukavemeti acisindan bekleneni
karsilamamustir. Yani; klasik bone china’nin sahip oldugu 100 MPa gibi yiiksek egme
mukavemet degeri yerine yarist kadar gibi bir deger sergilemesi sonucu, ¢alisma
mikroyap1 incelemesiyle detaylandirilarak bunun arkasindaki sebepler ortaya
cikarilmigtir. Bone china seramiginin yiiksek mukavemet degerine sahip olmasi
mikroyapisindaki yiiksek kristal icerigi ile iligkilendirilse de genellikle seramiklerin

mukavemeti, mikroyap1 icindeki hem kristal fazlarin hem de gézeneklerin tipi, miktari,

232



sekli, boyutu ve dagilimi ile ilgili oldugundan yalmizca kristal icerigi degil
mikroyapidaki gézeneklerin durumu da incelenmistir [Harabi et al., 2017], [Ece and
Nakagawa 2002], [Braganga and Bergmann, 2003]. MBC1, MBC2 ve MBC3
blinyelerinden {iretilen sinterlenmis numunelerin SEM mikroyap1 incelemeleri
sonucunda, gozlemlenen kristal fazlarin tipi, miktar1, sekli, boyutu ve mikroyapidaki
dagilimlarinin; klasik bone china biinyesinde olmasi1 gereken mikroyapiyla ¢ok benzer
oldugu teyit edilmistir. Ancak, mikroyapidaki dikkat ¢ekici biiyiikliikte ve diizensiz
dagilmis haldeki gozeneklerin varhi@i karakterizasyon ¢alismalarini bu konuya
odaklamistir. Mikroyapidaki gézeneklerin varligi, numunelerin enine kesit yiik tagima
alanin1 azaltarak gerilim konsantrasyonu olusturup kopmaya neden olan gerekli
gerilimi azaltir; sonugta bu durum mekanik mukavemetin diigmesine neden olur
bilgisinden yola c¢ikilarak bu gézeneklerin giderildigi durumda mekanik mukavemet
degerlerinin nasil degisecegi tlizerine odaklanilmistir [Callister, 2000]. Kuvars ve
feldispatin daha ince boyuta 6giitiilmesiyle mikroyapidaki gozenekliligin azaldigi ve
porselen mukavemetinin arttigina dair literatiirde ¢alismalar mevcuttur [Andreeva and
Ordan’yan, 2002]. Yine, hammadde tozlarimin sekillendirme sirasindaki diizensiz
paketlenmesi seramik iirlin mikroyapisinda biiyiik gozeneklerin olusmasina sebep
olabilecegi gergegi g6z oOniinde bulunduruldugunda toz taneciklerinin homojen
paketlenmesinin saglanmasi énemli bir gerekliliktir. Biinye bilesenlerinin tane boyut
dagilimmin; ayni ortalama tane boyutu degerine sahip olacak sekilde yani; tek
(unimodal) tepeli dagilim olmasindan ziyade iki (bimodal) tepeli olmasinin daha iyi
paketlenme kabiliyeti saglayacagina isaret eden Onemli sayida bilimsel g¢alisma
literatiirde vardir [Ustiindag et al., 2006], [Milne et al., 1993], [Zhang et al., 2019],
[Kivitz et al., 2009]. Biiyiik boyutlu gézenek olusumunun engellenmesi i¢in bone
china biinyesinin tane boyut dagiliminin kontrol edilerek homojenligin ve maksimum
paketlenmenin saglanmasi lizerine ¢alisilmistir. Bu amagla; MBC2 kodlu bone china
blinyesinden ayni miktarlarda bes adet hazirlanmis ve aymi ogiitme/karistirma
sartlarinda 3, 6, 9, 12 ve 24 gibi farkl siirelerde kontrollii olarak dgiitiilmiislerdir. Bu
stireler sonunda dogal olarak her bir numune birbirinden farkli tane boyut dagilim1 ve
tane boyut biiyiikliikkleri gdstermistir. 24 saat oglitme/karistirma sonucunda biinye
karisiminin ince boyutlu ve kaba boyutlu taneler arasindaki oranin ideal tanecik
paketlenmesi icin gereken 1/10 oranina, diger karistirma siirelerine tabi tutulanlara
gore ¢ok daha yakin oldugu ve tane boyut dagiliminin bimodal dagilim sergiledigi

gorilmiistiir. 3 saat oOgltme/karistirma islemine tabi tutulmus ve 1225°C'de
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sinterlenmis numunelerden sirasiyla 65 GPa elastik modiiliis ve 60 MPa egme
mukavemet degeri elde edilirken, 24 saat 6glitme/karistirma igslemine tabi tutulmus ve
yine 1225°C'de sinterlenmis numunelerden yaklasik 77 GPa elastik modiiliis ve 100
MPa egme mukavemet degeri elde edilmistir. Ustelik ayn1 kompozisyon bilesimine
sahip olmalarina ragmen kiitlesel yogunluk, su emme ve pisme ¢cekmesi acisindan 3
saat Oglitme/karistirmanin istenilen diizeyde degerleri saglamamasi fakat 24 saat
ogiitme/karistirma sonucunda klasik bone china degerlerini yakalamasi dikkat
cekmigstir. Farkli oglitme/karistirma siirelerine tabi tutulmus ve 1225°C’de
sinterlenmis her bir numuneden detayli bir mikroyapisal karakterizasyon c¢aligsmasi
gerceklestirildiginde; oglitme/karistirma siiresindeki artisla birlikte biiyiik boyutlu
gbozeneklerin boyut ve seklinin degistigi ve gozenek morfolojisi agisindan bazi
farkliliklarin oldugu goriilmiistiir. 3, 6, 9 ve 12 saat Ogiitme/karistirma islemi
uygulanmis numunelerin mikroyapilarinda genlesmis biiyiikk boyutlu gdzeneklerin
bulundugu ve bu gozeneklerin hemen etrafin1 g¢evreleyen alanin morfolojisinin
catlamis kuru topragin sahip oldugu desene benzeyen bir goriiniimiine sahip oldugu
tespit edilmistir. Bu durumun aksine, 24 saat siire ile Oglitme/karistirma islemi
uygulanmis numunelerin mikroyapisinda homojen sekilde dagilmis nispeten kiiglik
boyutlu ve yuvarlak sekilli izole gozeneklerin oldugu ve bu gozeneklerin ¢evresinde
bu desenli yapmin olmadigr goriilmiistiir. Bu desenli alanlara yapilan detayli EDX
calismast sonucunda tespit edilen elementel iceriklere gore Ca/Si oranindaki
degisimin, biiyiik gozeneklerin etrafin1 ¢evreleyen mikroyapinin morfolojisini
etkiledigi ifade edilebilir. Ca/Si oram yiiksekken mikroyapidaki kristallesme
kinetiginin etkilenmesi nedeniyle mikroyapida biylik gozenekler ve onlarin
cevresinde morfolojik bir degisim ortaya cikabilmektedir. Bu durumu ortadan
kaldirmak i¢in nefelin siyenit kullanimindan kaynaklanan silika eksikligini gidermek
adina yeniden formiilize biinyelere ekstra kuvars ilavesi yapilmis olsa da
ogiitme/karistirma isleminin yetersiz oldugu durumlarda kuvars tanelerinin boyutunun
ve seramik biinyede diizensiz dagilimlarinin mikroyapida genlesmis biiyiik boyutlu
gozenek olusumunu tesvik ettigi gézlenmistir. Yapilan ¢izgisel EDX analizi de kuvars
tanelerinin  dagilimmin mikroyapt boyunca homojen olmadig1 bulgusunu
desteklenmigtir. Sonu¢ olarak, CaO ve SiOz bilesenlerinin, yapida homojen
dagilmadiklar1 zaman genlesmis biiylik boyutlu gozenek olusumuna katki sagladig
diistiniilmektedir. Bu sebeple; kullanilan kuvars, bir 6n 6gtlitme isleminden gegirilerek

tane boyutu inceltildikten sonra yine ayni sartlarda MBC2 biinyesi hazirlanmis ve
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bimodal tane boyut dagiliminin saglanmasi i¢in de 9 saat dgiitiilmistiir. Bu biinyeden
iretilen numunelerin ortalama egme mukavemet degeri 90 MPa degerine ulagmistir.
[lk iiretilen MBC2 biinyesi ile kontrollii sekilde 24 saat 6giitme/karistirma ile iiretilen
MBC2 biinyesinin pyroplasitisite indeks degerleri de incelenmistir. 1225°C’de
sinterlenen bu biinyelere ait numunelerden daha yiiksek homojenlige sahip olan 24 h
numunesi, MBC2 numunesine gore daha yiiksek pyroplastik deformasyon
gostermistir. Literatlirdeki ¢alismalarda, seramik biinyelerde sinterleme sirasinda
gelisen camsi fazin mikroyapidaki homojenliginin yiiksek olmasi; pyroplastik
deformasyonu azaltici yonde etkili oldugu rapor edilmistir. Bunun da miimkiin
oldugunca, karistirma verimliliginin artirilmasi ile elde edilebilecegi bildirilmistir
[Rambaldi et al., 2007], [Buchtel et al., 2004]. Cams1 fazin daha aktif oldugu 1200°C
iistii yiiksek sinterleme sicakliklarinda, en diisiik deformasyonu gostermekle birlikte
yiikksek yogunluga ulagan 24 h numunesi literatiirii desteklemistir. Bu ¢alisma ile
birlikte 6nemli parametrelerden biri olan tane boyutunun hem mukavemet hem de
pyroplastik deformasyon ile iliskisi ortaya konmustur.

Ikinci béliim; birinci béliimiin devami niteliginde gergeklestirilmistir. Yani;
Cornish kayaci ve nefelin siyenit minerallerinin bilesimlerinde belirli oranlarda
sodyum ve potasyum oksit gibi alkali igerikler birlikte bulunur. Bu alkalilerin bireysel
olarak veya birbirine gore ¢esitli oranlarda bulunduklarinda bone china’nin davranig
ozellikleri ve ozellikle de pyroplastik deformasyon lizerine etkisini tespit etmek igin
ikinci boliim calismalart gerceklestirilmistir. Bu boliimdeki yeniden formiilize bone
china biinyeleri; %50 sentetik kemik kiilii sabit tutularak ve SSP kaolen ile ergitici
hammaddenin (sodyum feldispat, potasyum feldispat) birbirini %50’ye tamamlayacak
sekilde degisen oranlarda ilavesini igerecek sekilde hazirlanmiglardir. Ergitici
hammadde olarak bireysel Na-feldispat ve K-feldispat ilavelerinde; biinyeye katilan
miktarlar1 %20’den baslamak {izere ve her bir biinyede %5 er artis gostererek %35°e
kadar varmistir. Bu sekilde hazirlanan biinyeler; ilave miktarlarini isaret edecek
nitelikte K-feldispat ve Na-feldispat serileri i¢in sirasiyla, KF-20, KF-25, KF-30, KF-
35 ve NaF-20, NaF-25, NaF-30, NaF-35 olarak kodlanmustir. Farkli oranlardaki Na-
feldisat/K-feldispat karisimlari ile olusturulan biinyelerde; karigimin biinyedeki
toplam miktar1 %35 olarak sabitlenmis ve karisim oranlart bu toplam miktar iginde
3/1, 2/1, 1/1, 1/3, 1/2 degerleri saglayacak sekilde hazirlanan biinyeler Na/K:3/1,
Na/K:2/1, Na/K:1/1, Na/K:1/3 ve Na/K:1/3 olarak kodlanmislardir. Kullanilan

feldispat tiiri ve miktarina bagli olarak yogunluk kazanim davranisi, pyroplastik
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deformasyon davranisi ve mikroyap1 gelisimi agisindan farkliliklar elde edilmistir. Na-
feldispatin biinyede kullanilan miktari fark etmeksizin viskoz sinterleme mekanizmasi
kapsaminda etkin bir s1v1 faz olusturmasi i¢in 1150°C’den daha ytiiksek sinterlenme
sicakligina ihtiya¢ duydugu goriilmiistiir. Na-feldispat iceriginin kiitlesel yogunluk
tizerine etkisi en belirgin olarak 1200 ve 1225°C gibi ara sicakliklarda gozlenmis ve
artan feldispat icerigi ile birlikte kazandig1 yogunluk degerleri de artmistir. 1250°C
gibi daha yiiksek sicakliklarda ise Na-feldispat igeriginin kiitlesel yogunluk iizerine
etkisi tespit edilemeyecek sekilde sabit ve ortalama 2,60 g/cm?® civari en yiiksek
kiitlesel yogunluk degerlerine ulasilmistir. Pigme ¢ekmesi ve su emme degerleri
acisindan tim numuneler yogunluk kazanim davranigina paralel davranis
sergilemislerdir. 1200°C sicakliktan itibaren Na-feldispat igerik artisina bagli olarak
pisme ¢ekmesi degerlerinde artis olmus ve maksimum %20 degerine ulasilmistir. %35
NaF igerigine sahip olup 1200-1250°C arasi sicakliklarda sinterlenen numunelerin ya
da NaF igerigi fark etmeksizin 1250°C’de sinterlenen tiim numunelerin sifir su emme
degerlerine ulagtig1 goriilmiistiir.

K-feldispat iceriginin kiitlesel yogunluk iizerine etkisi en belirgin sekilde, Na-
feldispattan farkli olarak, 1150 ve 1200°C gibi daha diisiik ara sicakliklarda
gbzlemlenmis ancak, benzer sekilde bu sicakliklarda artan feldispat icerigi ile birlikte
kazandig1 yogunluk degerleri de artmistir. Belirtilen 50°C’lik sinterleme sicakligi
farki; K-feldispatin Na-feldispata gore daha kuvvetli s1v1 faz olusturma etkisine sahip
oldugunun gostergesi olarak kabul edilmistir. Yine, bu bulguyu destekler sekilde K-
feldispat igerigi %35’e ulastiginda; kiitlesel yogunluk degeri en diisiik sinterleme
sicakligi olan 1150°C’de dahi 2,5 g/cm® iizeri maksimum kiitlesel yogunluk degerine
ulagsmistir. Diisilik sinterleme sicakliklarinda (1150°C ve 1200°C) K-feldispat miktari
arttikga pisme ¢ekmesi degerleri de parabolik olarak artis géstermis ve Na-feldipatta
oldugu gibi maksimum %20 seviyesine ulasmistir. Na-feldispat igeren biinyelerde
sadece 1250°C’de sinterlenen ve %30 ile %35 Na-feldispat igeren biinyelerde
maksimum pigsme ¢ekmesine ulasilirken K-feldispat iceren biinyelerde maksimum
pisme cekmesi degerine 1225°C ve 1250°C’de sinterlenen tiim biinyelerde
ulagilmistir. Pisme ¢ekmesi davranist agisindan da K-feldispat, Na-feldispata nazaran
daha istiin bir etkiye sahiptir. 1150°C’de sinterlenen numunelerde artan K-feldispat
miktariyla birlikte su emme degerleri de azalmis ve %35 feldispat iceriginde neredeyse

sifir su emme degerine ulagmistir. Daha yiiksek sicakliklarda genel olarak K-feldispat
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iceriginden bagimsiz sekilde yaklasik sifir su emme degerlerine sahip numuneler elde
edilmistir.

Toplam feldispat miktarinin %35 oldugu fakat farkli Na/K-feldispat karisim
oranlarinda biinyeye ilave edilmeleri seklinde yeniden formiilize edilen biinyeler,
Na/K-feldispat oraninin sodyum ya da potasyumun lehine oldugu durumlara gore
farkli yogunluk kazanim davranislar1 sergilemislerdir. Bu durum; 6zellikle 1150°C
gibi diisiik sicaklikta sinterlenen numunelerde en belirgin sekilde gézlenmistir. Daha
yiiksek sicakliklarda ise bu farkin ortadan kalkmasi seklinde ortalama 2,6 g/cm? civar
gorece yiiksek yogunluk degerlerine sahip olduklari goriilmistiir. 1150°C’de
sinterlenen numunelerde; Na/K-feldispat karisim orani gorece diisiik oldugunda
(Na/K-feldispat oran1 < 1.0) en yiiksek seviyelerde kiitlesel yogunluk degerleri (2,5
g/cm?® {izeri) dl¢iiliirken aksi durumda (Na/K-feldispat orani> 1.0) yogunluk degerleri
aniden diismektedir. Buna benzer davranis sekli, 1150°C’de sinterlenen numunelerin
pisme ¢ekmesi ve su emme degerlerinde de mevcuttur. Na/K-feldispat oraninin birden
kiigiik olmasi yani; oranin K-feldispat lehine artmasiyla birlikte pisme c¢ekmesi
degerlerinde giderek artis, su emme degerlerinde giderek azalis egilimi vardir.
Buradan; birbirine oranlandiginda Na-feldispata gore daha fazla veya esit miktarda K-
feldispat iceren bone china biinyelerinin diisiik sicaklikta (1150°C) s1v1 faz olusturma
kabiliyetinin arttig1 sonucuna varilmistir. Yogunluk kazanimi davranigi bakimindan
her li¢ gruptaki numuneler kiyaslandiginda hem bireysel hem de karigimlarinin
bulundugu numunelerde K-feldispat ilavesinin, yeniden formiilize edilen bone china
biinyelerinde siv1 faz olusturma kabiliyetinin Na-feldispat ilavesine gore daha iistiin
oldugu anlasilmistir.

Na-feldispat igeren biinyelerde artan sinterleme sicaklig ile beraber biinyelerin
pyroplastisite indeks degerleri de artmis ve bu artis %35 Na-feldispat icerigine sahip
biinyelerde diger feldispat iceriklerine gore en bariz sekilde gerceklesmistir. Na-
feldispat ilave miktarinin %30’dan daha az oldugu durumlarda ve 1225°C’den daha
diisiik sicakliklarda pyroplasitiste indeks degerleri, genel olarak 1x10° cm™®’den daha
diisiik degerlerdedir. Sinterleme sicakliginin 1250°C oldugu durumda pyroplastisite
indeks degeri 1225°C’ye gore neredeyse iki kat1 degerlere ulasmistir (PI: 2,8x10™ cm
1. Na-feldispat iceren biinyelerdeki pyroplastisite indeks degerleri 1225°C’den
yiiksek sicakliklarda ve Na-feldispat ilave miktarinin %30’dan fazla oldugu

durumlarda belirgin miktarda degisiklik gostermistir.
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Artan sinterleme sicakligimin K-feldispat igeren biinyelerde; pyroplastisite
indeks degerlerini arttirdigi ancak, 1250°C sinterleme sicakliginin oldukga etkili
oldugu goriilmiistiir. Sinterleme sicakliginin 1250°C’ye ulasmasiyla birlikte farkl
miktarlarda K-feldispat iceren tiim biinyelerin pyroplastisite indeks degerleri
1225°C’deki degerlerinin neredeyse ii¢ katina ¢ikmiglardir. K-feldispat miktar1 %35’
arttirildiginda da pyroplastisite indeks degerindeki artis ¢ok daha belirginlesmis olup
ayni sartlardaki Na-feldispat iceren biinyelere nazaran neredeyse iki kat1 pyroplastik
indeks degerine ulastig1 goriilmiistiir (PI: 5,9x10° cm™).

Farkli oranlarda Na ve K-feldispatlarin karisimini igeren biinyelerde genel
olarak; artan sicaklikla beraber pyroplastisite indeks degerleri de artis gostermis ancak,
bu etki 1225°C ve lizeri sicaklikta ¢ok daha belirgin hale gelmistir. NaF/KF oranlarinin
sodyum ya da potasyum lehine ya da esit olmasi farkli pyroplastisite indeks degerlerine
sebep olmustur. Diisiik sinterleme sicakliginda; NaF/KF karisim orani esit oldugunda
(NaF/KF:1/1), yiiksek sicakliklarda ise NaF/KF karisim orani gorece diisiik oranlarda
(oran K-Feldispat lehine-NaF/KF:1/2) oldugunda maksimum pyroplastisite degerine
ulastiktan sonra diisiis sergilemis ve artan NaF/KF karigim orani ile neredeyse sabit bir
tutum izlemistir. En yiiksek pyroplastisite indeks degeri; NaF/KF orani 1/2 olan
karisimin ilave edildigi biinyeden iiretilen ve 1250°C’de sinterlenen numuneden elde
edilmistir.

Hazirlanan her bir blinyeden tiretilmis numunelerde genel olarak, gézlemlenen
ortak davranig; viskozite degerlerinin sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte
onemli miktarda diisiis gdstermesi olsa da viskozite degerlerinin, bilinyelerin i¢erdigi
feldispat tiiriine, miktarina ve bunlarin karisim oranlarina bagli olarak degistigi
gozlenmistir. Genel olarak her sicaklik i¢in Na-feldispat igeren biinyelerde NaF
miktar1 %20’den %30’a kadar arttirildiginda viskozite degerleri neredeyse sabit
kalirken %35 diizeyine gelindiginde diismektedir. K-feldispat igeren biinyelerde ise
ozellikle diisiik sinterleme sicakliginda viskozitedeki degisim daha belirgindir. Genel
olarak; %30 KF igerigine kadar artan ve ardindan azalan bir viskozite degeri elde
edilmistir. Bir kiyaslama yapilirsa, 1250°C’de sinterlenen ve %35 feldispat igerigine
sahip biinyelerden K-feldispat iceren bilinyenin viskozite degerleri ayni miktarda Na-
feldispat igeren biinyelerin yarisi1 diizeyinde olmustur. Degisen oranlarda Na-feldispat
ve K-feldispat karigimlarinin ilave edildigi biinyelerin viskozite degerlerinin karisim
oranlarina bagli degisimi; en belirgin olarak diisiik sinterleme sicakliklarinda, 6zellikle

1150°C’de, gozlenmistir. 1150°C sinterleme sicakliginda; feldispatlarin karisim orani
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NaF/KF:1/3 oldugunda (K-feldispat lehine) viskozite degeri 80 GPa.s gibi gorece
yiiksek deger sergilerken, NaF/KF denge durumuna dogru kaydiginda (NaF/KF:1/1)
onemli derecede diisiis gostermistir (28 GPa.s). Yiiksek sicakliklarda, viskozite
degerlerinin Na-feldispat ve K-feldispat karisim oranina bagl degisiminin, sinterleme
sicakligr arttikca neredeyse hi¢ degisiklik gostermedigi ve 10 GPa.s’den diisiik
viskozite degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Pyroplastik deformasyon degerleri
yiiksek olan biinyelerin gorece diisiik viskozite degerleri sergilemesi, viskozitenin
deformasyonda etkin bir parametre oldugunu gostermistir.

1250°C’de sinterlenmis NaF-35 ve KF-35 cubuklarinin maksimum egilme
gosterdigi noktadaki mikroyap1 goriintiilerinden pyroplastik deformasyon davranisinin
mikroyapiyla iliskilendirilebilecegi goriilmiistiir. K-feldispat iceren biinye ile Na-
feldispat igeren biinyenin en iist noktasindan en alt noktasina kadar araliklarla SEM
goriintiileri alinmig ve belirgin farkliliklar tespit edilmistir. Hepsinde anortit ve beta-
tri kalsiyum fazlar1 mevcuttur ancak, ozellikle K-feldispat iceren biinyede yaygin
bulunan kalint1 kuvars taneleri dikkat ¢ekmistir. K-feldispat iceren biinyede bolge
bolge farkli tarzlarda kiimelesen beta-TCP kristal fazinin olmasi ile birlikte
mikroyapinin yeterince homojen olmadig1 sdylenebilir. Ustelik en {ist noktasindaki
kilcal catlak bolgelerinin varligi da Na-feldispat iceren biinyeden ayiran énemli bir
bulgu olmustur. Buradan yola c¢ikarak, mikroyapidaki kuvars tanelerinin tamamen
¢oziinerek cams1 faza gecmesi ve cami silika agisindan zenginlestirmesi camsi fazin
viskozitesinin ylikselmesine neden olabilecekken yapida ¢6zlinmemis kuvars
tanelerinin bulunmasi viskozitenin diismesine sebep olmus olabilir. Bu nedenlerle,
kuvars tanelerinin varlig1 ve kristal fazlarin dagiliminin homojen olmamas1 numunenin
sergiledigi yliksek pyroplastik deformasyon davranigi iizerinde etkin olmus olabilir.
Na-feldispat igeren biinyede; K-feldispat igceren biinyenin aksine kristal fazlarin
dagilim bdlgesel olarak farklilik gdstermemistir. Ustelik genel olarak mikroyapida bir
tane haric kalinti kuvars tanelerine de rastlanmamistir. Mikroyapidaki fazlarin
dagiliminin daha homojen olmasi ve kuvars tanelerinin ¢oziinerek viskoziteyi arttirmig
olabilecegi dolayistyla bu biinyenin pyroplastik deformasyonunun K feldispata
nazaran daha az gelismesini sagladig1 yorumu yapilabilmistir.

Ucgiincii boliimde ise anortit (M-1 kodlu) veya anortit+miillit (M-2 kodlu)
kristallerinin bir 6n pisimle gelistirildigi samot malzemesinin, bone china biinyesinde
ergitici olarak kullanilan hammaddenin yerine kullanilmasiyla yeniden formiilize bone

china biinyeleri iretilmistir. Samot iiretiminde kullanilan hammaddeler; kirectasi,
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kuvars, alliminyum trihidroksit ve magnezyum hidroksit karbonattir. Yiiksek
miktardaki pisme ¢ekmesinden kaginilmasi amaciyla samot iiretiminde kullanilan
mineraller direkt olarak bone china biinyesine ilave edilmemis, 6nce samot olarak
iiretilerek daha sonra biinyeye ilave edilmistir. Samotlar, ince ve kaba olmak iizere iki
farkli tane boyutunda iiretilmis ve 1300, 1325 ve 1350°C sinterleme sicakliklarinda
sinterlenerek samotu yiiksek kristalin yogunluga ulastiran sartlar belirlenmistir. Buna
gore, M-1 ve M-2 samotlar1 ince tane boyutunda fretilip 1350°C’de
sinterlendiklerinde birbirine yakin degerlerde en yiiksek yogunluklara ulagsmislardir.
Bu sonucu destekler sekilde SEM analizi ile alinan mikroyap1 goriintiilerinde de anortit
ve anortit+miillit kristallerinin gelisiminin tane boyutu kiiciildiikge ve sicaklik arttik¢a
arttigl gozlemlenmistir. Yeniden formiilize bone china biinye kompozisyonu %50
kemik kiilii, %35 samot ve %15 kaolen seklinde olusturulmus olup ideal yogunlukta
bone china biinyeleri iiretebilmek icin bir dizi kontrollii 6gilitme ile farkli tane
boyutlaria sahip numuneler hazirlannmistir. Iyi bir tane paketlenmesi ile yiiksek
yogunluk kazanimi ve dengeli bir tane dagilimi ile de deformasyonun azaltilmasi
amaglanmistir. Onciil olarak hazirlanan aym1 kompozisyonda ancak, farkli tane
boyutuna sahip ilk sekiz biinyenin sonug¢larina gore tane boyutunun kiitlesel yogunluk
lizerinde dnemli 6lciide etkili oldugu tespit edilmistir. Ideal bir tane paketlenmesi i¢in
gereken 1/10 oranini saglayacak sekilde ince tanelerin 2 mikron seviyesinde, kaba
tanelerin 20 mikron seviyesinde 6beklendigi sekilde iiretilen biinyenin (M-1’1i biinye-
11) 1225°C’de sinterlenmesi sonras1 yogunluk degeri 2,45 g/cm?, pyroplastisite indeks
degeri 2,31x10° cm™ olarak kaydedilmistir. Bu sonug iizerine daha ince dlgekte bir
calisma daha gerceklestirilmistir. ince tanelerin 0,2 mikron seviyesinde, kaba tanelerin
yaklasik 2 mikron seviyesinde dbeklendigi sekilde INCE” olarak adlandirilarak hem
anortit (M-1 kodlu) hem de anortit+miillit (M-2 kodlu) esasli samot ilaveli yeniden
formiilize biinyeler iiretilmistir. Ince tanelerin 2 mikron seviyesinde, kaba tanelerin 20
mikron seviyesinde 6beklendigi hem anortit hem de anortit+miillit esasli samot ilaveli
yeniden formiilize biinyeler ise “KABA” olarak adlandirilmiglardir. Her bir biinyeden
tiretilen pyroplastisite gubuk numuneleri 700°C’den baslangigta 100°C, ardindan 50°C
ve yiiksek sicakliklarda ise 25°C arttirilmasiyla 1375°C’a kadar varan sinterleme
sicakliklarinda 2 saat tutularak 3°C/dak. 1sitma hizinda birbirini takip eden 1sil
islemlere tabi tutulmuslardir. Her bir sinterleme isleminden sonra ¢gubuk numunesinin
fotografi ¢cekilmis ve numunenin gosterdigi deformasyon miktari milimetre cinsinden

kumpas yardimiyla 6l¢iilerek not edilmistir. Cubuklarin ilk deformasyon gosterdigi

240



sicaklik 1150°C olmustur. Elde edilen egilme 6l¢iim sonuglarina gore tane boyutu ve
samot kompozisyonu pyroplastik deformasyonu etkileyen iki parametredir sonucuna
varilmstir.

Pyroplastik deformasyon davranisi acisindan irdelenirlerse “INCE” olarak
hazirlanmis biinyelerden {iretilen numuneler ayni sartlarda “KABA” olarak
hazirlanmig biinyelerden iiretilen numunelere kiyasla daha diisiik miktarda egilme
degerlerine sahiptir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak kiyaslama yapmak agisiyla 1275°C’de
sinterlenmis M-1 ince biinye ve M-1 kaba biinye numunelerinin pyroplastisite
cubuklarmin  en c¢ok egildigi bdlgesinden mikroyapisal karakterizasyon
gerceklestirilmistir. INCE tane boyut dagilimina sahip numunenin mikroyapisinda
beta-trikalsyium fosfat kristalleri bireyselligini korumuslar ve olusan camsi faz
tarafindan ¢evrelenmislerdir. KABA tane boyut dagilimina sahip numunede yine beta-
trikalsiyum kristalleri birleserek bir kiimelenmis yap1 olusturmustur. Sonug olarak;
mikroyapisal karakterizasyon ag¢isindan degerlendirildiginde tane boyut dagilimi,
mikroyapida gelisen kristal ve amorf fazlarin olusumunda ve bunlarin mikroyapida
gorece dagilimlari tizerinde ve dolayistyla pyroplastik deformasyon davranisi iizerinde
onemli derecede etkin olmustur.

Yogunluk kazanim davranislarinin irdelenmesi i¢in biinyeler optik dilatometre
analizlerinden yola ¢ikilarak 1200 ile 1375°C arasinda degigsen sicakliklarda
sinterlenmiglerdir. Ayni derecede yogunluk kazanimi igin M-2 samotunun ilave
edildigi ince biinyelerin M-1 samotunun ilave edildigi ince biinyelere gore 50°C daha
yiiksek sicakliklarda sinterlenmesi gerektigi goriilmiistiir. Kaba tane boyutuna sahip
biinyelerin ayni1 sekilde sinterlenme sicakligi kiyaslandiginda ise bu fark daha fazladir.
Sinterleme sicakligindaki artig, bone china biinyesinde kullanilacak sir bilesiminin
asinmaya ve korozyona daha direngli olan yiiksek sicaklikta uygulanabilen sir

tiplerinin kullanilabilmesine olanak saglayabilir.
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