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OZET

Bu ¢alismada, sert porselen biinyesinde ergitici olarak potasyum feldspat yerine
tinkal isleme siireci ile boraks ve borik iiretiminde olusan boroksit (B203) igeren atigin
(Eti Maden Kirka tesislerinden temin edilmistir) kullanilabilirligi arastirilmistir.
Kullanilan hammaddeler XRF, AAS yontemleri ile karakterize edilmistir. Farkl ergitici
oranlarinda sert porselen govde bilesimleri hazirlanmistir. Ergitici olarak potasyum
feldspat yerine %S5 ile %25 arasindaki oranlarinda bor atigi kullanilmistir. Ayrica
kiyaslama yapilabilmesi i¢in bor atig1 icermeyen referans bir kompozisyon da
tasarlanmistir. Ham gdvde numunelerinin sekillendirilmesi kuru presleme yontemi ile
gerceklestirilmistir. Maksimum yogunlikta ham gévde elde edebilmesi igin, tane boyut
dagilimi1 Furnas ve Adreasen esitligi yardimiyla hesaplanmis ve tiim numuneler belirlenen
tane boyut dagilimina goére hazirlanmistir. Hazirlanan ham numuneler farkli sicakliklarda
(1000°C, 1150°C, 1250°C wve 1350°C) sinterlenmistir. Sinterlenen numunelerin
mukavemet, carpma dayanimi, He-piknometre (acik ve kapali gozenekliligin
belirlenmesi) su emme, kiiclilme, pisme rengi (Lab degerleri) test ve metodlart mekanik
ve fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. SEM, XRD, optik dilatometre, TG-DTA yontemleri
ile mikroyapisal karakterizasyonlar1 yapilmis ve sinterlenme davranislari belirlenmistir.
Bor atifinda mevcut B>Os’in ergitici olarak kullanilmasi ile sinterlenme sicakliginin
yaklagik olarak 200°C dustiigii gozlenmistir. Bor atif1 iceren numunelerde artan
sinterlenme sicakligi ile acgik gozeniklilik azalirken kapali gozenekliligin arttigt
gbzlenmistir. %10 bor atig1 iceren numunelerde diisiikk sinterlenme sicakliklarinda
(<1150°C) carpma direncinin B2O3 icermeyen numunelere gore daha yiiksek oldugu ve
egilme mukavemetlerinin karsilastirilabilir oldugu belirlenmistir. Ozellikle diisiik
vitrifikasyon sicakliklarinda bor atig1 iceren numune renklerinin daha beyaz oldugu
(yiiksek L degeri) tespit edilmistir. B2O3 igeren tinkal prosesi atiginin sert porselen

govdelerde kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik bor oksit, sert porselen biinye, vitrifikasyon, ergitici, porselen

sofra esyasi tliretimi



ABSTRACT

In this study the utilization of boron oxide, B2O3, containing waste from the tincal
processing for the production of borax and boric acid (obtained from Eti Mining Kirka
plant) , as a fluxing agent to compensate for potassium feldspar in hard porcelain bodies
was investigated. The raw materilas used were characterized by XRF and AAS methods.
The porcelain body compositions were prepared in various flux ratios. Instead of
potassium feldspar as a flux boron oxide containing waste was used in ratios 5 to 25%.
For comparison purposes a composition which did not include waste material was
designed as the reference composition. The green body specimens were shaped with dry
powder pressing. In order to achieve green bodies at maximum density the particle size
distribution was calculated according to Furnas and Adreasen equation, and the same
distribution used for all of the specimens. The prepared green specimenss were sintered
at temperatures in a range from 1000°C to 1350°C. The mechanical and physical
properties of the sintered specimens were determinedby three point bending (strength),
impact resistance (charpy test), He-picnometry (open and closed porosity determination),
water absorption, shrinkage, Lab (for fired color) tests, methods and measurements.
SEM, XRD, methods were used for the microstructural characterization of the fired
specimens while0 optical dilatometry, TG-DTA methods were used to determine the
sintering behavior of the green specimens. The sintering temperature was 200°C lower on
teh average for the specimens including the waste containing B>Os. In teh specimens
containing the waste material the closed porosity increased while the open porosity
decreased by the increasing sintering temperature. At sintering temperatures lower than
1150°C, the 10% waste containing specimens were exhibited higher impact resistance
while their bending strength values were comparable to the specimens that did not contain
the waste material. Especially at lower sintering temperatures the firing color of the waste
containing specimens was determined to be whiter (with higher L values). It was
concluded that the boron oxide containing waste from the tincal processing could be used

as a fluxing agent in the hard porcelain bodies.

Key Words: Waste boron oxide, hard porcelain body, vitrification, flux, Porcelain
tableware production
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1. GIRIS

Porselen, sofra esyast, elektrik izolatorleri, banyo ve saglik gerecleri gibi sektorleri
icine almaktadir. Sinterlenme sicakliklarina gore porselenler sert porselen ve yumusak
porselen olmak tizere 2' ye ayrilirlar. Sert porselenler 1350 — 1400°C araliginda
pisirilirken yumusak porselenler 1200 — 1250°C aralifinda pisirilirler. Sert porselen,
geleneksel seramik iirlinler igerisinde beyazligi, transparanligi ve %0 su emme gibi

ozellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle ile ekonomik degeri yiiksek bir iiriindiir.

Porselen iiretimi is¢ilik, yakit ve hammadde giderlerinin yiiksek olmasinin yaninda
teknik anlamda incelendiginde, proses hata ¢esidinin ve fire oraninin yiiksekligi, tiretim
stireci, mikroyapi gelisimi gibi nedenlerden 6tiirii tiim geleneksel seramik {iretim siiregleri
icinde en yiiksek maaliyetli ve karmasik olanidir. Seramik sektoriindeki en kaliteli
hammaddeler porselen sektoriinde kullanilmaktadir. Kullanilan hammaddeler {iretilen
nihai iiriniin kalitesini direkt olarak belirlemekte bununla birlikte hammadde maaliyeti
pazardaki rekabet giiclinii etkileyebilmektedir. Bu nedenle porselen iireticileri, diisiik
maaliyetle yiliksek kaliteli iiriin dretimi hedeflenmekte bu baglamda alternatif
hammaddelerin porselen biinyelerde kullanimi 6nemli bir arastirma konusu haline
gelmektedir. Bor iiretimi sirasinda ortaya cikan atiklarin geri doniisiim ve yeniden

degerlendirilme ag¢isindan olduk¢a 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Etibank Kirka Boraks Tesisleri’nde 800.000 ton/yil tinkal konsantresi, 160.000
ton/y1l boraks pentahidrat, 60.000 ton/y1l susuz boraks, 17.000 ton/y1l boraks dekahidrat
kapasiteleri ile iiretim yapilmaktadir. Uretim sirasinda boraks konsantre ve boraks
pentahidrat tesisinden yaklasik %8-10 B2O3 igeren yilda 120.000 ton kil pestili seklinde
kati1 atik olusmaktadir. Ayrica konsantre tesisinden %19.44 B,Os igeren yilda 125.000 ton
boraks slamp1 atik goletine verilmektedir. Stratejik 6neme sahip olan bor mineralinin,

yiiksek oranda B»Os3 igeren atiklar ¢evre acisindan sorun olusturmaktadir.

Bor atig1, seramigin hammaddesi olan kil mineralleri ile birlikte ergitici 6zellik
gosteren bor bilesiklerini birarada barindirir. Bor ati§inin kullanimindaki amag g¢evresel
problemlerin ¢6ziimiine katkida bulunulmasinin yaninda porselenin mukavemeti ve diger
fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesidir. Biinyede borik asit kullaniminin diger bir avantaji

inorganik baglayicilik 6zelliginden dolayr kuru mukavemet artis1 saglar (Cigdemir, vd.,



2005). Bor atiginda bulunan B;0s standart porselen bilesimlerindeki ergitici oksit olarak
kullanilan feldspatlar1 ikame edeceginden maliyetleri diisiirecektir. Borun ergime
sicakligr feldspata gore diisiik oldugu i¢in yap1 daha diisiik 1s1da vitrifiye olarak %0 su
emme degerine ulasir. Dolayisiyla atik bir hammadde kullanarak hem hammadde

maaliyetinden hem de yakittan tasarruf saglanabilir.

Caligmanin amaci, bor atiklarinin sert porselen biinyelerde degerlendirilebilirliginin
arastirilmasidir. Porselen biinye kil, kaolen, feldspat ve kuvarsdan olusmaktadir. Kil,
kaolen, ham porselen bilesimlerde plastiklik ve sekillendirmeyi saglayan
hammaddelerdir. Kuvars ise, iskelet yapict hammadde olup feldspat i¢inde dnemli bir
oranda ¢oziinerek, porselen govdelerin sert, camsi, 1s1ya ve kimyasal etkilere dayanikli
olmasini saglar. Feldspat ise ergitici olarak kullanilmaktadir. Ergitici malzeme porselen
blinyede sinterlenme sirasinda vitrifikasyonu saglayarak camsi yapiyr olusturur.
Porselenin yaklasik %60-70"1 cams1 yapidan meydana gelir. Cams1 yap1 poroziteyi
azaltarak govdenin yogunlugunu artirir. Ayrica camsi yap1 gévdenin transparanliina ve
pisme sicakligina da etki eder (Igbal, 2008). Bor, bilinen iyi bir ergitici malzemedir. Silika
ve alkaliler ile kombine olarak giiclii bir biinyeye ulasmak i¢in diisiik ergime sicakliginda
cams1 faz olusturur (Frederick ve Lawrence, 1975; Smith, 1985: Uslu ve Arol’dan
(2003)). Cam ve seramik endiistisinde borun ergime Ozelliginden sik¢a faydalanilir
(Lacource ve Stevens, 1978; Prewo, 1989: Uslu ve Arol’dan (2003)). Bor atiklarinin
igerisinde yaklasik %8,5 oraninda bulunan B2Os ergime sicakligi diisiik oldugundan
porselen gévde kompozisyonunda yaklasik %25 oraninda ergitici olarak bulunan feldspat

yerine kullanilma potansiyeline sahiptir.



2. PORSELENIN GENEL OZELLIKLERI

Diisiik su emme 6zelligi ve camsi bir yapiya sahip esasen beyaz renkli gerektiginde
yapay olarak renklendirilen sert seramik malzemedir. Porselen, imalatinda kullanilan
hammaddelerin kimyasal bilesimlerine, pisirme sicakliklarina, uygulanan sira ve benzeri
degiskenlere bagl olarak sert porselen, yumusak porselen, sirsiz porselen ve kemik
porseleni olarak adlandirilir (TSE 10850). Porselen kelimesi, Portekizce “porcellana”
kokiinden gelir ve midye kabugundan iiretilen ilk iirlin oldugu gosterilir. 20. yiizyilda
porselen sektorii elektrik insulator iiretiminden sofra esyasina kadar genis bir alana

yayilmistir.
2.1. Porselenin Siniflandirilmasi

Porselen, pisme sicakliklarina gore sert ve yumusak porselen olmak {izere ikiye
ayrilir. Sert porselenler 1350 — 1400 °C araliginda pisirilirken yumusak porselenler 1200
—1250°C araliginda pisirilirler (Ergéz Giingor, 2012).

Hard porcelain,
semivitreous whiteware

Vitreous tile,
vitreous sanitary wall
FELDSPAR

{ Electrical insulators

Leucite  1588° Mullite
Ko 0-Alg04-48i04 3Al504° 25104

Sekil 2.1. K20-SiO2-Alx03 faz diyagraminin leucit-mullit-kristobalit kism1 (Carty and
Senepati, 1998).



Porselenler ayn1 zamanda pismis gévdedeki agik porozitesizlik oranina gore de
siniflandirilabilir (Norton, 1952; Haber and Smith, 1991). Endiistride bilinen ve {iretilen
porselen tiirleri K2O-Al,O-Si0; Sekil 2.1° de verilen faz diyagraminda da goriilmektedir.
(Carty ve Senepati, 1998).

2.1.1. Sert porselenin ozellikleri

1350 — 1400°C gibi yiiksek bir sicaklikta, rediiktif atmosferde piser ve bu sayede;
1- Pekismis bir yapi,
2- Mekanik dayanim,
3- Kendine 6zgii porselen beyazligi,
4- Transparan,
5- Yiiksek yiizey sertligi,
6- Estetik goriiniim,

7- Termal soka kars1 dayaniklidir (Calis Acikbas vd., 2014)

Sert porselenlerin mekanik dayanimlarinin yiiksektir ve par¢a kopma agisindan
direnglidirler. Pekigmis yapilar1 sayesinde hijyenik bir iiriindiir mikrop barindirmaz.
Seramik grubunda bir iirline porselen denilebilmesi i¢in o {iriiniin mutlaka 151k ge¢irgen
(transparan) olmas1 gereklidir. Sert porselenler ile yumusak porselenler arasindaki en
onemli fark, ylizey sertligidir fakat bu fark gozle goriilemedigi icin ancak laboratuvar
ortaminda yapilan testlerle tespit edilebilir. Mohs sertlik skalasina goére gercek bir sert
porselenin ylizey sertligi 5'dir ve bu skalaya gore sert porselenden daha sert olan

mineraller sirasiyla; apatit, ortoz, kuvars, topaz, korund ve elmasdir.

Porselen igyapist %10-15 Mullit, %5-25 SiO2, %60-85 potasyum aliiminasilikat
cams1 fazi ve bu faz igerisinde dagilmis %0-8 oraninda gozeneklerden olusur. Yiiksek
oranda kuvars igeren govdelerde kristobalit fazi da olusabilir (Lundin, 1954, 1964: Igbaal
ve Lee’den (2000)).



2.1.2. Yumusak porselenin 6zellikleri

1220 — 1270°C gibi sert porselene gore diisiik bir sicaklikta, oksidif (oksijensiz)

atmosferde piser ve bu sayede;

1- Pekismis bir yapiya sahip,
2- Kendine 6zgii kremsi beyazligi olan,
3- Transparan,

4- Mekanik dayanimi ve yiizey sertligi sert porselene gore diisiik bir tiriin elde edilir.

Yumusak porselen, sert porselene kiyasla daha az miktarda demir ihtiva eden
hammaddelerle iretilir. Kullanilan hammaddeler ve pisirim sicakligi nedeniyle kremsi
renkte porselen beyazi olusur. Yumusak porselenler igin piyasada en fazla tercih edilen

renk, kemik rengine yakin olan porselen beyazlhigidir.
2.2. Porselen Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Porselen govdeler tipik olarak %50 ince 6glinmiis kil (yaygin olarak kaolen,
Al2(Si205)(OH)4)), %25 ergitici (genellikle feldspat) ve %25 dolgu malzemesinden
(genellikle kuvars) hazirlanan karisimin pisirilmesiyle meydana gelir (Igbal ve Lee,
2000). Bu ii¢ ana gruptan baska dolomit, manyezit, talk, boksit, samot, disten, vollastonit,
mermer gibi hammaddeler de kullanilmaktadir. Cizelge 2.1 ve 2.2’de porselen sektoriinde

kullanilan hammaddeler ve kimyasal formiilleri tablo halinde verilmistir.

Cizelge 1.1. Porselen sektdriinde kullanilan hammaddeler.

Hammadde Kimyasal Bilesim Safsizhiklar

Kil Al>03.2Si02.H20 Kuvars, TiO;, Fe;03

Kaolen Al>03.2Si02.H0 Montmorilonit,
kuvars

Potasyum felspat | K20.Al203.6Si0> Na.O, CaO, MgO,
Kuvars

Allimina Al>O3 Na2O

Kuvars SiO2 TiOz, Fe203

Bentonit (M) (M3*)4(Si Al)s.020.(OH)4.nH20 -




2.2.1. Plastiklestiriciler

Porselen ¢amurunda plastiklik kil ve kaolenler yardimiyla saglanir. Killerin plastik
ozelligi, kilin belirli miktarda su ile karistirildiktan sonra, ¢atlamadan kirilmadan ve
yapismadan sekillenebilmesi ve bu sekli koruyabilmesidir. Plastik 6zellik kazanabilmesi
icin killere eklenen suya “plastiklik suyu” denir. Plastik kil 6rnegi 105°C sicaklikta
kurutulur, meydana gelen agirlik kaybi kuru numune agirliginin yiizdesi olarak ifade
edilir. Bu miktar, kilin plastik suyu oranim1 verir. Suyun daha az olmasi halinde
sekillenebilen kil catlar, sekillendirme giiclesir ve sekillendirme i¢in daha fazla enerji

sarfedilir.

Kil minerallerinin bilesimini genellikle aliiminyum hidrosilikatlar meydana
getirmektedir. Killer, su ile karistirildiklarinda plastik ve daha fazla su ilavesinde kolloid
ozellik kazanirlar. Bu 6zellikleri onlarin mekanik veya dokiim yolu ile kalic1 bir sekil
verilmesini saglar. Pigirilen killer sert ve dayanikli iiriinler meydana getirirler. Sulu veya
diger ¢ozeltilerdeki kolloid killer, bazi organik maddeleri ve katyonlar1 absorbe eder. Kil
kiitleleri nispeten diisiik sicaklikta (oda sicakliginda) biinyelerinde bir miktar su tutar,

100°C-110°C’de biinyelerindeki su kil biinyesinden tamamen ayrilir.
2.2.2 Ergiticiler

Seramik sektoriinde ergitici olarak feldspatlar yaygin olarak kullaniimaktadir.
Diisiik sicaklikta pisirilmis yumusak porselenlerde feldispat, recete bilesiminin %25-
401, sofra esyasinda %18-30unu, elektroporselende %20-28°ini ve kimyasal amaclh
porselende %17-30‘unu olusturmaktadir. Feldspatlar diisiik ergime sicakligina sahip
alkali aliimino silikatlardir. Feldspatlar viskoz s1vi faz sicakligini diistirmek i¢in kullanilir.
Feldspat s1vi formadayken govdedeki diger bilesenlerle reaksiyon girer ve mikroyapiya
yayilarak yapida yogunlasma saglar. Ticari Oneme sahip feldspatlar, sodyum
(Na20-Al203-0,6S102), potasyum (K20-Al,03-0,6S102) ve kalsiyum(CaO-Al>03-0,2S5102)
feldspat olmak iizere {i¢ tanedir. (Dinsdale, 1986: Igbaal and Lee, 2000) Potasyum
feldispat monoklinik formda ortoklas olarak ve triklinik formda mikroline olarak
kristallenirken, sodyum ve potasyum feldspat triklinik formda albit ve anortite kristalize
olur (Norton, 1969: Igbaal ve Lee’den (2000)). Govdenin virtifiye olma sicakligi feldspat
oraninin artmasiyla azalir (Kobayashi, vd., 1992: Igbaal ve Lee’den, (2000)).



Kimyasal bilesim ve yapilari a¢csindan feldspatlar plajiyoklaz ve K-feldspat olarak
ikiye ayrilir. Bunlarin birbirleriyle olan iliskileri Sekil 2.2° de goriilmektedir. Ortoklaz
(Potasyum aliiminyum silikat, KAISi3Os), albit (sodyum aliiminyum silikat, NaAlSi3Og)

ve anortit (kalsiyum aliiminyum silikat, CaAl2Si2Os) ticari agidan 6neme sahiptir.

KAIS;Og

Alkali Feldspat

| Labradosit \"""*“ K,
VAV VIR 2 VAR \
NaAlSi;Oq Plajiyoklaz Feldspat CaAlLSiOg

Sekil 2.2. Alkali feldspatlar ve plajiyoklaz feldspatlarin adlandirilmasi.

1250 °C sicaklik altinda daha 1yi1 vitrifikasyonun saglanmasi i¢in sodyum feldispat
kullanim1 daha iyi sonug verecektir. Ciinkii daha hizli ve bdylece daha az maliyetli iiriin
tiretilmesi saglanabilir. Sodyum, yiiksek sicakliklarda potasyumdan daha az kararlidir (Uz
vd., 2008: Ergdz Giingor’den (2012)). Yiiksek vitrifikasyon araliklarinda potasyum
feldispat icerikli blinyenin deformasyon direnci, sodyum feldispat icerikli biinyenin
deformasyon direncinden daha yiiksektir (Bayraktar vd., 2004: Ergdéz Gilingor’den
(2012)).

Sofra esyasi, elektro porselende potasyum feldspat daha yaygindir. Potasyum
feldspatin avantaji, yiiksek viskoziteye sahip bir eriyik oldugu i¢in deformasyona karsi
tirtine direng kazandirir. Potasyum feldispatin, sodyum feldispata gore daha yiiksek ve dar
ergime sicaklik sahip olmasi da diger bir avantajidir. Asagida feldspatlarin tiiriine gore

ergime sicakliklar1 verilmistir.



1. Potasyum feldspat: 1200-1250°C
2. Sodyum feldpat: 1150-1225°C
3. Kalsiyum feldspat: 1500-1550°C.

2.2.3. Dolgu malzemeleri

Kuvars gibi dolgu malzemeleri yiiksek erime noktasina sahiplerdir ve 1300°C gibi
yiiksek sicakliklarda kimyasal dayanim saglar. Bu tiir malzemeler gévdenin kiigiilme,

carpilma ve deformasyona olan egilimini azaltir (Lundin, 1964).

573°C 870 °C 1470°C 1713 °C
p-Quartz- - - - » o-Quartz- - - - » o-Tridymite - - - - & o-Christobalite - - - - & SiO_-Glas
p =265 p =260 p =227 p=2215 p= 2204
‘ 163 °C 200°C
B-Tridymite B-Christobalite
p =230 p=232
‘ 17 °C
y-Tridymite
p=228

Sekil 2.3. Kuvars(SiO) kristal formlar1 (Heinrich ve Gomes, 2015).

Si02 Sekil 2.3’ deki gibi farkli kristal formlarda bulunabilir. Diisiik sicaklik formu
olan a- kuvars, 573°C’de B-kuvars formuna doner. 1250°C’den daha diisiik sicakliktaki
kuvars nispeten ¢oziiniirliigiintin daha yiiksektir (Sosman, 1965). Kuvarsin ¢oziintirligi
onun partikiil boyutuna baghdir; kaba taneli kuvarsin ¢oziinlirliigli ince taneli olanlara
gore daha yavastir (Rado, 1971). <20um boyutlara sahip kuvars taneleri 1350°C’de
tamamen ¢oziiniir ve 1400°C’de porselen govde neredeyse tamamen miillit fazi, camsi
faz ve biraz da ¢6ziinmemis kuvarsdan olusur. Genellikle ¢atlaklar kuvarsin etrafinda
gbzlenir. Bunun sebebi ise kuvarsin 520-750°C sicaklik araligindaki a (23 x 109 K™) ve
B (3 x 10° K') termal genlesme Kkatsayilar1 arasindaki farktir (Lundin, 1964;
Mattyasovsky-Zsolnay, 1957).



3.SERT PORSELEN URETIM TEKNOLOJISi

Porselen iiretilmesi i¢in hammaddelerin Ogiitiilmesinden paketlemeye kadar

birbirini takip eden bir dizi islem yapilmaktadir. Sekil 3.1’ de sert porselen iiretim akim

semas1 goriilmektedir.

Hammaddelerin Hammaddelerin
Tartilmas1 Tartilmast
! |
Degirmenlere Degirmenlere
Yiiklenmesi Yiiklenmesi
Camur Mikserleri
Sir Tanklar1
v
Filter Pres
A\ 4 A A ¢
Spray Camur Bos Dokiim Basinglt Vakum Pres
Mikseri Mikseri Dokiim Mikseri l
, ! |
Torna
Spray Bos Dokiim Basinglt . .
kurutucu Tanki Dékiim Tankt Sekillendirme
‘L l v
Grantil Big- Dékiimle Basingl Dékiim
baglari Sekillendirme Sekillendirme
Pres
Sekillendirme v
v v A

Kurutma Prosesi

-'——»

Biskiivi Firinlar1 (1000 °C)

—-il: Sirlama

A

Sekil 3.1. Porselen iiretimi akim diyagrami.

. Biskiivi
Paketleme ve Dekor Firinlar < Kalite Kontrol ve Firinlart
Denolama (890 °C veva 1200 °C) Taslama (1350 °C)
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3.1. Hammadde Hazirlama

Porselen iiretimi hammaddelerin hazirlanmasiyla baslar. Hammadde olarak Kil,
kaolen, kuvars, K-feldspat ve kimyasallar kullanilmakta olup, yiiksek kalitedeki bu
hammaddeler hem yurtdisindaki hem de yurti¢indeki tedarik¢ilerinden saglanir.
Sekillendirilecek iiriine gore belirli oranlarda karigtirilan ¢camur farkli sekillendirme

yontemlerine gore ayr1 ayr1 islemlerden gegirilir;

e Izostatik pres yontemi ile sekillendirme icin spray dryer da graniil,
e Plastik sekillendirme i¢in vakum preste hamur (sucuk),
e Dokiim yontemi ile sekillendirme i¢in de dokiim ¢amuru

e Sirlama islemi i¢in de seffaf ve renkli sirlar hazirlanir.

Porselen sofra egyasi iiretimi hassas bir iiretim prosesidir. Uretimde kullanilan sir
seffaf oldugundan goriinen renk govdeye aittir. Bu nedenle kullanilan hammaddeler temiz
olmalidir. Ayrica iiriin ¢esiti cok fazla oldugu icin deformasyon vs. gibi hatalarin goriilme
ihtimaline karsilik da kullanilan hammaddeler yiiksek saflikta olmalidir. Bunula birlikte
hammaddelerin 6giitiilmiis olmas1 ve 45 p boyutunun altinda olmasi istenir. Tiim bu
sebeplerden otiirii sofra esyasi iiretiminde hammadde giderlerin 6nemli bir kismini

olusturmaktadir.

Hammadde tartimlar1 yapilirken nem oranlar1 dikkate alinir. Nem orani hesaba
katilarak yapilan tartimin ardindan filter presde kek haline getirilmek iizere mikserde

camur agilir.

3.2. Sekillendirme

Sekillendirme islemi firetilecek parganin tiiriine gore belirlenir. Porselen sofra
esyas1 Uretiminde plastik sekillendirme, dokiimle sekillendirme ve presle sekillendirme

olmak tizere 3 temel sekillendirme yontemi kullanilmaktadir.
3.2.1. Plastik sekillendirme

Plastik sekillendirme esaslarina dayali olarak yapilan sekillendirmeye tornalama da
denir. Hamur hazirlama kisminda hazirlamis olan sucuklar (torna hamuru) besleme

malzemesi olarak kullanilir ve bu sekillendirme yontemi ile kase, kupa, fincan gibi ¢esitli
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tirtinler tretir. Bu iirlinlerin ortak noktast; iglerinin simetrik yuvarlak olmasidir. Torna
isleminde igleri asimetrik sekilli olan {riinler, sekillendirme yontemi geregi
yapilamamaktadir. Camur acildiktan sonra filter presde camurun suyu siiziilerek %20-25
nem oranina sahip hamur haline getirir. Filtre pres sase ve filtre olmak iizere iki temel
bilesenden olusur (Sekil 3.2). Filtre pres calistirildiginda ¢amur basing altinda pres
odaciklarina dolar. Bez ortamdan gegen sivi drenaj sahasindan tahliye edilir. Odaciklarda
tutulan kek daha sonra presin agilmasiyla atilir. Olusan keklerin goriiniimii yaklagik 1

m’lik kalin diskler seklindedir. Bu kekler vakum presten gecirilerek istenilen ¢ap ve

sertlikte torna hamuru (sucuk) haline getirilir.

‘S Plakalar

Sekil 3.2. Filtre presin sematik olarak goriinimii (STA Makine).

Vakum pres yani ekstriizyonla sekillendirme seramik ve porselen iiretiminde sikga
tercih edilmektedir. Filter presde hazirlanmis kekler iist kisimdaki hazneye birakilarak

kesitte (Sekil 3.3) goriilen helezonlardan gecerek sucuk denen forma getirilir.

Sekil 3.3. Direk ekstriizyon yontemi (Singer vd., 1960).
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Sekil 3.4° de plastik sekillendirmenin yapildigi an fotograflanmistir. Cizimi ve
tasarimi yapilan iist parga (profil) imalat ¢eliginden iiretilir. Sekillenme sirasinda yaklasik
1200-1400 dev/dk hiz ile donen iist kalip (sablon) alt kisminda 300-400 dev/dk ile donen

al¢1 kaliba kapanir ve hamura, kaliplarin formu kazandirilmis olur (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Torna islemi sonrasi1 kaliptan ¢ikarilmayi bekleyen tiriin (Kiligarslan Seramik).

Sekillendikten sonra kuruma odalarina giren algi kaliplar iiriin ile birlikte
kuruduktan sonra kaliptan alinabilir hale gelir. Kaliptan ¢ikan {iriin, kulp yapistirma ve

rotuslanma islemlerinden sonra ikinci kez kurutma islemine tabii tutulur.
3.2.2. Dokiimle sekillendirme

Dokiim yontemi seri liretime uygun bir yontem oldugu i¢in seramik ve porselen
iretiminde de tercih edilir. Basingli dokiim yontemi ile kayiklar, firin kaplar, ¢esitli
biiyiikliikteki tabaklar, bos dokiim sekillendirme yontemi ile tuzluk ve biberlikler,
kiirdanliklar, sosluklar, corbaliklar, demlikler, demlik ve corbalik kapaklari ve dolu
dokiim sekillendirme yontemi ile kasiklar, bazi1 oval tabaklar, biblolar vb. gibi iiriinler

iiretilir. Dokiim yontemi en geleneksel yontemdir ve al¢1 kalip kullanilir. Bunun sebebi
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alc1 kalibin yapisindaki porlar yardimiyla igerisine dokiilen ¢amurun suyunu stizerek et

kalinlig1 almasini saglamasidir. Sekil 3.6 da alg1 kalip 6rnegi goriilmektedir.

Sekil 3.6. Al¢1 kalip

Dokiim yonteminde kullanilan ¢amurun reolojik 6zellikleri iiretim agisindan énem
tasimaktadir. Camur mikserde hazirlandiktan sonra yogunluguna, viskozitesine,
tiksotropisine ve et kalinlig1 alma siiresine bakilir. Dokiim {iriinlerinin kalitesi sadece
camurun reolojisine bagl degildir. Camuru kalip icerisine dékme isleminin de hava
kabarcig1 olmadan, kalip izi ve damar problemleri olugmayacak sekilde yapilmasi
gerekmektedir. Ayrica kullanilan kaliplar ne kadar kuru olursa kalibin porlarindan su

gecisi o oranda homojen ve sorunsuz olacaktir.

Dolu dokiimle sekillendirme yontemiyle Kulplar, plakalar, baz1 koseli kahvalti
tabaklari, bal cubuklari, kasik gibi tirtinler bu yontemle sekillendirilir. Sekil 3.7°de dokiim

islem basamaklar1 gosterilmistir.
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1. Algikalip
2. Kalibin camur
8 ile doldurulmasi

4. Fazlalik gamurun
bosaltilmasi

3. Camurun et
kalinligini almasi

5.Mamulin kurumasi -
6. Mamulin kaliptan ¢ikanimasi @

Sekil 3.7. Geleneksel dokiim isleminin agamalari.

e Hazirlanmis olan alg1 kaliplar sikica kapatilarak, tezgahta dokiim camuruyla
doldurulur. Bu kaliplar 50-80 kullanimliktir. Daha sonra gdzenekleri tikandig icin
yenileriyle degistirilirler. Aksi takdirde mamul suyunu veremedigi igin, istenilen sekilde
iiretim gerceklesmez.
e Mamul kaliptan ayrilacak sertlige geldiginde kalip agilir. Et kalinlig1 alma siiresi dolu
dokiimde olmadig1 i¢in, mamul kaliptan hemen alinmak zorunda degildir. Ancak ¢ok da
bekletilmemesi gerekir, gereginden fazla kalip i¢erisinde bekleyen iiriin catlayabilir.
o Kalip agildiktan sonra dokiim agiz kisminda kalan ¢ikintilar bigakla kesilir.
e Kaliplar ise kurumasi i¢in, bir sonraki dokiim islemine kadar bos sekilde beklemeye
alinir.

Bos dokiimle sekillendirme yonteminde ise tuzluk, demlik, vazo, kase ve limonluk

gibi i¢i bos olan mamuller sekillendirilmektedir.
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Alg1 kaliba ¢amur doldurulduktan sonra dolu dokiimdeki gibi {iriiniin kalipta
tamamen kurumasi beklenmez. Kalipta bir siire et kalinlig1 alan ¢gamurun fazlasi Kalibin
ters cevrilmesiyle bosaltilir. Bu doldurma ve bosaltma islemi arasinda gegen siire
mamuliin et kalinligin1 belirleyen siiredir. Endiistride bos dokiim seri iiretime otomatik
dokiim hatlar1 yapilarak uyarlanmigtir. Sekil 3.8’de otomatik bos dokiimiin gosterildigi
bir fotograf yer almaktadir.

Sekil 3.8. Otomatik hassas dokiim islemi (Porland Porselen A.S.).

Dolu dokiimde ve bos dokiimde hizli dokiim havaya neden olmaktadir bu nedenle
camur kaliba sabit belirli bir hizla dokiiliir. Bu dokiim seklinde sorunsuz iiriin elde etmek
i¢in ayn1 anda birgok ¢alisma Kriterine uyulmasi gerekir. Bu nedenle bos dokiim islemi,

hassas dokiim olarak da bilinmektedir.

Basingli sekillendirmede 6zel bir malzemeden iretilen polimer kaliplar
kullanilmaktadir. Kalibin 6zelligi yapisindaki porlardan ileri gelir. Basingli dokiimde bu
gozeneklerden yararlanilir; pompa ile kaliba basilan ¢amur suyu yaklasik 30 bar basingla
kalip gozeneklerinden disar1 atilir (Sekil 3.9). Kalip basinci saglandiktan sonra ¢amur
basilir ve ayarlanan basingta ¢gamurun dolmasi i¢in beklenir. Buna sekillendirme stiresi
de denir. Kalip gozenekleri ¢camur taneciklerini gegirmez. Siire tamamlandigi zaman
makina agilir ve mamiil sekillenmis olarak ortaya ¢ikar. Mamuller vantuzlar ile kaliptan

nazikce alinarak, camur besleme deliginin kalintilar1 temiz ve keskin bir bigakla kesilir.
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Gozenekli kalip ytzeyi

Hidrolikler

—

su doldurma
sisfemi

Er—

Hidrolik
—

dokim
boslugu

Hidrolikler

e

'\(;amur besleme

Sekil 3.9. Basingli dokiim islemi (Heinrich ve Gomes, 2015).

Basingli dokiim islemi geleneksel dokiimiin bir nevi hizlandirilmis halidir. Bu
nedenle ¢amurun 6zellikleri bu hizlandirilmis versiyona uyum saglayacak sekilde daha
iri taneli ve daha viskoz olarak hazirlanir. Bu sekilde hazirlanmasinin nedeni tiriiniin

sekillenme siiresinin kisaltilmak istenmesidir. Sekil 3.10’da bir basingli dokiim makinesi

yer almaktadir.

Sekil 3.10. Basingli dokiim makinesi (Porland Porselen A.S.).

Basingli dokiim geleneksel dokiimden daha hizli bir yontemdir. Ayrica basingh
dokiimde kalip kurutma islemine gerek duyulmaz. Kalip basing nedeniyle baski altindadir
ve bu baski nedeniyle ¢atlayabilir. Kalip catlayip kullanilmaz hale gelene kadar stirekli
kullanilabilir. Yaklasik 20.000-30.000 dokiim yapilabilir.
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3.2.3. Izostatik toz presleme

Uretimde hammadde olarak graniil kullanilmaktadir. Graniiliin SEM gdriintiisii

Sekil 3.11°de verilmektedir.

Sekil 3.11. Piiskiirtmeli kurutucuda iretilen graniiliin SEM goriintiileri.

Graniil iretiminin yapilmasi i¢in belirlenen receteye ve reolojik degerlere gore
mikserde hazirlanir. Piiskiirtmeli kurutucuya girecek camur igine bir takim katki
malzemeleri ilave edilir. Bu katki malzemeleri deflokulant, plastiklesitirici ve

yaglayicilardir. Cizelge 3.1°de kimyasal ilaveler ve ilave edilme sebepleri yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Piiskiirtmeli kurutucu i¢in hazirlanan ¢camura yapilan kimyasal ilaveler
(Heinrich ve Gomes, 2015).

Tlave Fonksiyon

Deflokiilant Dispersiyon

Kopiik onleyici Kopiiklerin azaltilmasi

Bakteri onleyici Bakteri kiiltiirlerinin azalmasi
Baglayici Ham mukavemet saglar
Plastiklestirici Esneklik

Yaglayict Pres kaliplarindaki aginmay1 azaltir

Havuzlardan pompalar ile pompalanan ¢amur, Sekil 3.12°de goriilen piiskiirtmeli
kurutucuya gelir ve orta kismindaki nozullardan ¢amur piiskiirtiiliir. Basingla piiskiirtiilen

camur bruldrlerle 1sitilan havayla temas ettiginde hava koridoru olusur ve ¢amur grantil
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haline gelir, su miktar1 %5-6’ya diiser. Graniiller yer c¢ekimi kuvvetine karsi

koyamayarak konveyor bantlara dokiiliir ve silolarda depolanir.

Graniil karakterizasyonu i¢in graniiliin bulk yogunluguna, akisina, tane boyut
dagilimina ve nem oranina bakilir. Graniil akis1 ve nemi, pres kaliplarinin kolay dolacagi

sekilde ayarlanir.

Sicak Hava

camur
damlalari

.
-
.
-
-
-
-
-

errrpdll

¥

Granul

Sekil 3.12. Piiskiirtmeli kurutucu kesit goriiniimii (Shu vd., 2012).

Kuru presleme seramik endiistrisi i¢in en 6nemli sekillendirme yontemidir. Bu
yontemde graniiller kalip icerisine dolmasi ile parca sekillendirilir. Partikiil paketleme
(ham yogunluk), igyapinin homojen olmamasi gibi yasanan bir¢ok soruna ragmen seri
iiretime uygun oldugundan endiistride sikca tercih edilir. Graniilasyon Oncesi ¢amur
icerisindeki hammaddeler ve yapilan katkilar (yaglayici, baglayict vs.) homojen olarak
dagilmis olmalidir. Piiskiirtmeli kurutma islemini kolaylastirmak ic¢in siispansiyonun

yogunlugu yiiksek olmali viskozitesi ise aksine diisiik olmalidir (Bergstrom L., 2001).

Pres ile sekillendirme isleminde partikiillerin paketlenmesi 6nemli bir parametredir
ve direkt olarak tane boyut dagilimlar1 ile kontrol edilir (Ozcan ve Akkurt, 2004). Toz ile
tiretim yapilan hicbir sistemde tek basina yapilan herhangi bir tanimlama partikiil boyut

dagilimindan daha iyi maksimum paketlenme saglayamaz (Dinger ve Funk, 1997).
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Partikiil paketleme modelleri biiyiik hacimli taneciklerinin arasindaki bosluklarin daha
kiiciik hacimli partikiiller ile doldurulmasiyla paketleme yogunlugunun artirilmasini

temel alir (Sekil 3.13) (Mangulkar ve Jamkar, 2013).

O O kati partikiller
P
Q}O I:I bosluklar

Seis

Sekil 3.13. Paketleme yogunlugunun tanimi (Mangulkar ve Jamkar, 2013).

Andreassen ve Johansen, (1991) partikiil paketlenmesi i¢in partikiil boyut dagilimi
konusunu arastirmis ve ideal paketlenme davranisi i¢in “Andreassen esitligi’ni
Onermislerdir. Anreassen en kiiciik partikiillerin sonsuz kiigiiklilkte oldugunu
varsaymistir. Dinger ve Funk gergekte en ince partikiillerin boyut agisindan bir sinirinin
oldugunu farketmistir ve minimum partikiil boyutunu géz 6niinde bulundurarak esitligi
modifiye etmislerdir. Furnas ve Andreasen esitligi olarak bilinen partikiil boyut dagilim
formiilii gelistirilen son tane boyut dagilimi hesaplama esitligidir ve Andreasen, Funk,

Dinger ve Zheng denkligi (Esitlik 3.1) olarak bilinmektedir.

CPFT/100% = (D"-Ds")/(DL"-Ds") (3.1)
CPFT: Kiimiilatif ylizde
Dv.: En biiyiik partikiil boyutu
Ds: En kii¢iik partikiil boyutu

n: dagilim modiili

[zostatik presleme teknolojisinde kalip ¢ok énemli bir yer tutar (Sekil 3.14). Kalip
iki parcadan olusur. Kalibin disisi poliliretan membrandan olusurken erkek parcaya
politiretan kaplama yapilir. Hidrolik yag kuvveti ile esnek olan poliiiretan membran

hareket eder.
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halka (dil
alka (dil) dolum halkasi

destek pargasi

kalip sabit parca

sabit kalip Ust parga

kaplama

membran

adantdr

adaptor

“thidrolik

hidrolik yag
Kapali Kalip Konumu Dolum Pozisyonu

Sekil 3.14. Izostatik presleme islemi igin sofra esyas1 endiistrisinde kullanilan kaliplarin
kesit goriintiisii (Heinrich, 2000).

Graniil, Sekil 3.14°de gorildiigi gibi kalip bosluguna bir miktar basingla dolar. Bu
asamada graniillere statik bir sikigtirma uygulanmis olur. Bu statik sikistirmanin derecesi
tamamen kalip bosluguna ve iretilecek olan parganin geometrisine baglhdir. Statik
sikistirmadan sonra gelecek olan izostatik sikistirma yiizdesi oldukca kiiciiktiir. Bu

yiizden izostatik sikisitirma sirasinda esnek olan membranin hareketi ¢ok fazla degildir.
3.2.4. Kurutma prosesi

Kurumanin anlami yiizeyden meyadana gelen buharlasma ile nem kaybetmedir ve
kuruma hiz1 sicaklik ve neme baglidir. Kuruma prosesi plastik sekillendirme ve dokiim
sekillendirme yapilan iiriinler i¢in kullanilir. izostatik presleme kuru olarak yapildig1 igin
kurutma ihtiyact duyulmaz. Dokiim yapilan iiriinler ortamda kuruduktan sonra kaliptan
cikarilirlar ve kuruma odalarina konulurlar. Ancak plastik sekillendirme yapilan
parcalarin kurumasi ortamda yapilmaz. Sekillendirmeden sonra iifleme sistemleri ile

kalip igerisinde kurutulurlar. Sekil 3.15°de tifleme sistemi goriilmektedir.
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Sekil 3.15. Ufleyerek kurutma sistemi.

Basingli veya geleneksel dokiim ya da plastik sekillendirme ile sekillenen parga
kuruyup nem kaynetmeye basladigi zaman partikiiller birbirlerine yaklasir (Sekil 3.16) ve
bu hareket kiiciilme ile sonug¢lanir. Buna kuru kiigiilme denir. Kuru kiigiilme partikiiller
birbirine temas ettigi zaman kiigiilme sonlanir. Bu agsamadan sonra su sadece porlarda
bulunur ve su buharlasmaya devam eder ancak kii¢iilme devam etmez. Su igerigi

azaldik¢a ham mukavemet yiikselir (Heinrich ve Gomes, 2015).

c
Sekil 3.16. Kurutma prosesinin asamalar1 (Heinrich ve Gomes, 2015).

Kurumakta olan iiriiniin zamanla birlikte hacminde olan degisiklik Sekil 3.17’de
verilmistir. Buna gore zamanla su azalmakta, kiigiilme bellirli bir noktadan sonra yani
yukarida bahsedildigi gibi partikiiller birbirine temas ettikten sonra sabitlenmekte ve por

olusumu da suyun kaybolma hizina paralel olarak artis gostermektedir.
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hacim %

Sekil 3.17. Kuruma esnasinda yas mamiil yapisinda goriilen degisimler (Heinrich ve
Gomes, 2015).

Sekil 3.18’de kuruma hiz1 ve kuruma stiresi arasindaki iliski verilmistir. Sabit hizda
kuruma periyodunda yilizeyde ve i¢ kisimdaki nem dengeli sekilde buharlasir. Hizin ilk
diistiigii periyotta i¢ kistmdaki nem ve yiizeydeki kalinti nem buharlasir. Ikinc1 hiz
diisiisiiniin yasandig1 periyotta ise i¢ kisimda kalan nemin buharlagmasi zaman alir ve
buhar yiizeye difiize olur. Sabit hizdaki kuruma periyodu ile kuruma hizinda ilk diististin
oldugu periyodu arasinda sicaklik gradyenti ¢ok keskin veya sicaklik asir1 derecede diigiik
ise periyot boyunca kuruma sirasinda meydana gelen kuru kiigiilme nedeniyle gatlaklar

meydana gelebilir. Kuruma prosesine gecgilmeden bu sartlarin tamami gézden gegirilip

dogrulanmaldir.
- sabit hizla kuruma periyodu
£
[1:]
E
] L |
2 kuruma
hizinda ilk
disls
kuruma
hizinda
ikinci diislis

kuruma siiresi

Sekil 3.18. Kuruma hizi- kuruma siiresi iliskisi
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Kurutma prosesi iiriin verimini belirleyen 6nemli bir prosestir ve diger ¢ogu isleme
gbre vakit alan bir prosestir. Isletmelerde genellikle biskiivi ve sirli firmin artik sicak
havas1 kurutma kaynagi olarak kullanilir. Etkin olmayan bir kurutma {riinlerin
catlamasina neden olabilir. Bu nedenle nem, kuruma zamani ve sicakligi kontrol altinda

tutulmalidir.

3.3. Sirsiz Govde Pisirim

Porselen iiretimi iki pisirimden olusmaktadir. ilk pisirim olarak bilinen biskiivi
pisiriminin amaci mamiiliin sirlama islemine hazirlanmasidir. Gévde pisirim sicaklig
900-1000°C ve pisirim siiresi 18-22 saattir. Sirsiz gévde pisiriminde firininda {iriin nemini
tamamen atar ve graniil igerisinde bulunan tiim organik maddeleri firin ortamindaki
oksijen ile reaksiyona girerek yanar ve ¢ikan iiriin olduk¢a mukavemetlidir. Uriin biskiivi
pisriminden sonra sirlama islemine tabii tutulacagindan bir miktar absorbsiyona sahip
olmalidir. Bu nedenle gévdenin %20-25 araliginda su emmeye sahip olmasi istenir. Sekil
3.19°de biskiivi firin resmi yer almaktadir. Biskiivi firilar1 kapasite kazanci nedeniyle

tiinel firin seklinde tercih edilir.

Sekil 3.19. Endiistriyel 6lcekli sirsiz gdvde pisirimi yapilan tiinel firin (Porland Porselen
AS).
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3.4. Sirlama

Sir, biskiivinin gozenekli yapisini kapatarak sert, dayanikli ve su gegirgenligi
olmayan {iriin eldesi saglar. Bununla birlikte estetik bir goriiniim verir. Sir ayn1 zamanda
iriiniin mukavemetini, sertligini ve kimyasal dis etkilere kars1 dayanimini arttirir (Kartal

1998).

Sekil 3.20. Daldirmali sirlama islemi (a) manuel sirlama (b) otomatik sirlama (Lippert
sirlama brosiirii)

Sir regetelerini bilesimleri bakimindan birbiriyle karsilastirmak, erime davranislari
ve kullanim Ozellikleri agisindan yorumlayabilmek ic¢in Seger formiilii ortaya
konulmustur (Kartal 1998: Kadioglu’ndan (2009)). Seger formiiliinde metal oksitler,
bazik oksitler (R20, RO), amfoter oksitler (R203) ve asidik oksitler (RO.) olarak 3’e
ayrilir ve bazik oksitlerin toplami 1 olacak sekilde bir oran olusturulmustur (Kibici, 2002:
Kadioglu’ndan, (2009)). Farkli seramik {irlinler i¢in kimyasal bilesim oranlar1 Sekil

3.21°de verilmistir.

950 °C earthenware igin
0.2 K;0
0.2 Na;0
0.3 Ca0
0.3PbO
1200 °C stoneware igin
0.3 K;0
0.1 MgOo
0.5Ca0
0.1Zn0 J
ve 1430 °C sert porselen igin
0.2 K;0
0.2 MgO 1.1 AlLOs 10.0 Si0;
0.6 CaO

2.1S8i0;

0.3 Al,O, { 0.5 B,Os

0.4 Al,O4 3.5S8i0,

Sekil 3.21. Farkli sicakliklarda pisen sirlar i¢in kimyasal bilesimler
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Eger sirin genlesme kaysayisi ¢ok kiigiikse, seramik gévde soguma boyunca sirdan
daha fazla kiigiilir. Ancak, sirda sikisma gerilmesi olustugu zaman bu istenen bir
durumdur. Ciinkii sir, sitkisma gerilmesine ¢ekme gerilmesinden daha direnglidir. Eger
gerilim ¢ok kuvvetliyse sir pargalara ayrilabilir (Heinrich ve Gomes, 2015). Sekil 3.22°de

sir genlesme katsayist kii¢iik oldugu durumda meydana gelen hatalar verilmistir.

Sinin termal genlesme katsayisi ¢ok disik ise;

Sogutma boyutta farkhihga yol

et
lacar ;;;;;;;;7;7;;;;;;;;;; 77

Sir ufalanarak ¢ekme gerilimini
lazaltmaya calisir

Sérritlg‘ln;z?nl-'} :Lt;slz:.:rarak cekme W//////////////////a
f

Sekil 3.22. Sir genlesme kaysayisinin ¢ok kiiciik oldugunda olusabilecek hatalar.

Sirin genlesme katsayisi ¢ok blyik ise;

Soguma boyut farkliliklarina yol :
acabilir ;;;77’;77777 Lo 777;;77;5;

Sir cekme gerilmesini azaltmak igin
catlayabilir 777;55777555;75’/"/-;;;;55:::

Porselen gévde olusan ¢cekme ——
gerilmesini azlatmak icin timsek 77*
\/i///////////////////; é '\

olusturabilir

Sekil 3.23. Sir genlesme kaysayisinin ¢ok kii¢iik oldugunda olusabilecek hatalar
(Heinrich ve Gomes, 2015).

Eger sirin genlesme katsayis1 ¢ok biiyiik ise soguma sirasinda sir gévdeden daha
cok kiiciiliir ve sir yiizerinde ¢atlaklara sebep olabilir (Sekil 3.23). Genlesme katsayisi

tizerinde seramik govdede kristal donilisiimlere sebep olacak modifikasyonlar
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yapildiginda sikisma gerilmesi beklenirken aniden ¢ekme gerilmeleri olusabilir. Bu
nedenle sicaklik ve sicakliga bagl degisiklikler catlaklarin gelisimi agisindan yiiksek

oneme sahiptir (Heinrich ve Gomes, 2015).
3.5 Sirh Govde Pisirimi

Sinterleme yiiksek sicakliklarda partikiillerin birbirine baglanmasini saglayan 1sil
islemidir. Sekillendirilmis seramik malzemelerin yapisinda %25-60 arasinda gozenek
bulunur. Malzemenin mukavemetini ve diger Ozelliklerini gelistirmek amaciyla bu
gozeneklerin azaltilmasi gereklidir. Malzemeyi yliksek sicakliga pisirmekle gozeneklerin

kapanmasi saglanir (Kingery vd., 1976).

Sinterlemeyi kisaca asagidaki gibi dort asamada gerceklesir.

1. [k nokta temasi

2 Boyun biiyilimesinin baglangi¢ sathasi

3. Boyun biiylimesinin ileri safhasi

4 Bogumlardan birleserek tek tanecigin olugsmasi (Sekil 3.24).

Q@
0
o \
-

%)
- 4

Sekil 3.24. Sinterlenme sirasinda partikiillerin davranis:.

Tanecikli yapilarda sahip olduklar1 yilizeylerden dolay1 ylizey enerjisi bulunur,
sinterleme esnasinda taneciklerin birbirlerine baglanmasi ve tanecik yiizeylerin

diizelmesiyle ylizey alan1 azalir buda yiizey enerjisinin azalmasina sebep olur.

Seramiklerin sinterlenmesinde kullanilan sinterleme mekanizmalar1 kat1 faz, sivi
faz ve vitrifikasyon olmak iizere siniflandirilmistir. Kati hal sinterlemesi; kati toz
taneciklerinin hicbir ikinci s1v1 faz olmadan yogunlasmasidir. Kati hal sinterleme, yayinma

ile malzeme taginimini icerir. Bu proses icin gerekli itici giig, boyun bolgesi ile tanenin yiizeyi
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arasinda meydana gelen serbest enerji farkidir. Sinterleme 3 asamada gerceklesir.
Sinterlemenin baglangi¢ asamasi her pargacik iizerine birka¢ noktada boyun biiyiimesi ile
temsil edilir. Fakat boyunlar birbirinden bagimsiz olarak biiyiir. Ik asamada tane smirlarmin
bliyiik kism1 gézenekler ile kesistiginden tane biiylimesi i¢in diger asamalara gore daha fazla
engel vardir. Parca boyutlarinda degisme olmaz ve pargaciklarin temasini azaltacak nitelikte
maddeler ( yiizey oksitleri gibi) bu asamay1 zorlastir1 ve mukavemeti olumsuz etkiler. Ikinci
asamada gozeneklerin yuvarlaklasmasi, tane biiylimesi ve yogunluk artisinin oldugu
asamadir. Son asama sinterleme sirasinda gozenekler kapanir ve birbirinden, tane

sinirlarindan ayrilarak kiiresellesir (Sekil 3.25).

Noktasal Baslangig Ara Son
Temas Asamas| Asama Asama

Sekil 3.25. Kati faz sinterleme sirasinda igyapida meydana gelen degisimler (German,
1984).

Sivi faz sinterlemede (Sekil 3.26), sinterleme sicakliginda fazlardan biri viskoz
haldedir. Bu durum, ozellikle ergime noktalar1 birbirinden ¢ok farklt malzemelerin
sinterlesmesinde goriilmektedir. S1vi faz kat1 haldeki taneleri 1slatmakta ve taneler arasindaki
ince kanallarda yiiksek basing meydana gelmektedir. Kiicilik tane boyutlarinda, kapiler basing
miktar1 daha fazla olup sinterlesme kolaylasmaktadir. S1vi faz sinterlesmesi silikat sistemlerin

cogunda goriilmektedir.

Sivi-faz sinterlemesinde, preslenen toz karisimi sivi fazin olustugu sicaklikta
sinterlenir. S1vi fazin olusumu ile ani bir biiziilme meydana gelir. Bu esnada, kat1 partikiiller
stv1 faz igerisinde yeni bir diizene girer. Sivi-faz sinterlemesinde sivi fazin miktar1 %20’yi
geemez. Sivi-faz sinterlemesinde, seramik tozlarimin diisiik sicaklikta ve kisa siirede
sinterlenmesi miimkiindiir. Buna karsin; sivi faz sinterlenmesi ile iiretilmis malzemeler,
yiiksek sicaklikta kullanilmaya elverisli degildir. Dolayisiyla, refrakter 6zellik aranmayan

ornegin elektronik seramiklerin iiretimi i¢in uygun bir yontemdir.
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Sekil 3.26. (a) Kati-sivi kompozitin yiizeyi, (b) Iki tanecigi bir arada tutan likit fazin
goriintiisti, (c) Kristaller arasi kapiler basing gdsteren fosterit seramik yiizeyi mikroyap1
goriintlisti (Kingery vd., 1976).

Vitrifikasyon, seramik malzemelerin sivi faz ortaminda sinterlenmesi vitrifikasyon
olarak tanimlanir. Bu proses genellikle birden fazla bilesik iceren seramiklerde goriiliir.
Prosesin teorik olarak aciklanmasi kati hal reaksiyon igeren prosesinkinden daha zordur.

Bunu nedeni sivi-kati reaksiyonlarinin bir¢ok ara fazlarin olusumunu icermesinden

kaynaklanir.
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Porselen tiretiminde sirlama islemi mauel ya da otomatik olarak yapildiktan sonra
sinterleme islemine geg¢ilir. Sirlanan tim mamuller 6nce tirlinlerin firin plakalarina
yapismamasi i¢in ayaklar1 silinir ve fira yiiklenir. Firin plakalar silisyum karbiir
refrakter malzemeden yapilmistir. Sofra esyasi iliretiminde genellikle tiinel firinlar tercih

edilir. Sekil 3.27’de tiinel firin resmi yer almaktadir.

Sekil 3.27. Endiistriyel 6lcekli tiinel formda sirli firin (Porland Porselen A.S.)

Sirli pisirim 1380°C-1400°C de 6-7 saatte yapilir. Sekil 3.28’da porselenin sirlt
pisirim grafigi yer almaktadir. Porselen gévde dogadan alindan hammaddelerden {iretilir
ve dogal hammaddeler belirli oranda demir oksit igerirler. Fe;Os oksidatif ortamda
sinterlendiginde Fe3O4 olusur ve biinyede sar1 kahverengi gériintiiye sebep olur (Heinrich

ve Gomes: 2015). Bu goriintiiyii engellemek i¢in rediiksiyonlu ortamda sinterleme yapulir.

Rediiktif ortamda yapilan sinterleme sonucunda Fe;Os; indirgenerek beyaz
goriintiiyii yapiya kazandirir. Rediiksiyon sonunda Fe*?, indirgenerek +2 degerligini alir.
Reaksiyon asagida verildigi gibidir. Reaksiyon (Denklem 3.2) gerceklesirken porselen
bilinyenin gozenekleri kapatmamis olmasi gerekir bu nedenle grafikte goriildigii gibi

oksidatif atmosferden rediiktif atmosfere 1000°C’den sonra gegilir (Ozer Turgay, 2009).

Fe2O3 + CO — 2 FeO + CO» 3.2)
Sir firninda gergeklesen sinterleme asagida siralanan asamalardan gecer. Ancak

sinterlenmenin baslangicinda kaolin kii¢iiliir ve catlar (Igbal ve Lee, 2000).
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Porselen sinterlenme asamasinda 400°C'de hammaddeden gelen organik

malzemeler bozunmaya baslar;

C+H,0 — CO +H, (3.3)
C +2H,0 — COz + 2 Hy (3.4)
C+C0; — 2CO (3.5)
(C)
1300
1200
1100
1000
g 900 1 Reduction
& 8001 Atmosphere
8 Oxidation |
£ 7004 Atmosphere
s 600
£
ic 5001
4001
300
2001
100
Firing Time

Sekil 3.28. Porselenin sinterlenme egrisi (Heinrich ve Gomes, 2015).

400-1000°C arasinda karbonatlar asagidaki gibi bozunarak gaz c¢ikisina neden

olurlar;
CaCO3 — CaO + CO2 (3.6)

MgCO3; — MgO + CO» 3.7

Her bir sicaklik degeri i¢in gazin bir denge basinci vardir. Bu denge basinci
asildiginda bozunma tamamlanamadan gozenekler tikanmaya baslar. Sicaklik ile beraber

gaz basinci da artacagi i¢in, sisen ve kabaran gozenekler olusur.

Siilfat iceren kil minerallerinde, biinye i¢inde diger malzemelerin etkisiyle

asagidaki reaksiyonlar hizlanabilir veya yavaslayabilir:

FeSO4 — FeO + SO (480 °C) (3.8)
2KS04 — K20 + SO;3 (600 °C) (3.9)
CaSO4 — Ca0 + SOs (900 °C) (3.10)
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Ornek olarak, sirlar icin zararli olan magnezyum siilfat eger 500°C civarindaki
1sitma hizli olursa bozunur, fakat yavas 1sitilirsa bozunmaz. Dikkat edilmesi gereken diger
bir noktada camlagma baslamadan bozunmanin sona ermesini saglamaktir. Aksi halde

blinye iizerinde yumru ve kabarcik olusumu gézlenir.

550 °C’de kil bilesimleri metakaoline dehidroksile olur.

573 °C’de alfa kuvars, beta kuvarsa doniisiir.

600-700 °C’de feldspatin dekompoze olmasindan metastabil sanidin olusur.
Olusan bu yap1 900°C ‘de ¢oziiniir.

980 °C’de metakaolen, spinel tip yapiya doniisiir.

990 °C’de amorf silika 6tektik eriyik olusumuna yardimer olur.

985 °C’de ortoklas-silika 6tektigi olusur ve ilk s1v1 faz meydana gelir.

O N o g B~ w D P

1000 °C’de kalinti kil tanelerinden ince(<0,5um) birincil miillit olusur (Schuller,
1963). Porselen biinyede olusan miillit kristallerini boyutlarina gore ikiye ayirmuistir.
Kalint1 kil tanelerinden olusan kiigiik (<0,5um) agrega miillit yapilar birincil miillit,
potasyum feldspatin erimesinden olusan ignemsi ve daha biiylik(>1pum) olanlar1 ikincil
miillit olarak adlandirilir. Igbal ve Lee (1999) elektron mikroskop ve XRD kullanarak
geleneksel porselen yapisida olusan kiibik formlu birincil miillitin A1>O3:SiO; oraninin
2:1 (Al2O3 acisindan daha zengin) oldugunu, ikincil miillit i¢in ise bu oranin 3:2 oldugunu
ve bu oranin kalint1 il ve feldspat i¢indeki Al.O3’e bagli olarak degistigini tespit
etmislerdir.

9. 1200°C’de eriyik silikaca doymaya baglar, kristobalit ¢ekirdeklenir (Shuller,
1964).

10.  1200°C'den sonra farkli K20 igerigi nedeniyle miillit kristallerinin boyutlart
kalint1 felspat araylizeylerinden kalint1 feldspat tanelerinin merkezlerine dogru biiylir ve
kuvars ¢oziintir( Igbal ve Lee, 2000).

11. 1400°C'de tiim birincil miillitlerin ikincil miillite doniistiiglinii ¢iinkii kuvarsin

¢Ozilinlimii tamamlanarak camsi yap1 ve miillit taneleri olugur (Shuller, 1964).

Porselen sinterleme sicakligina bagl olarak yapidaki feldspat, kuvarz, miillit ve
cams! faz oranlar1 degisir. Sekil 3.29°de miillit kristallerinin ve diger fazlarin oranlarinin

sicaklik ve sinterlenme siiresi ile olan iliskisi verilmistir (Heinrich ve Gomes, 2015).
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Sekil 3.29. (a) Farkli kaolin karigim yiizdeleri i¢in sirhi pigirim sonucunda olusan miillit
faz igerigi, (b) Farkli karigim oranlarinda zamanla ve sicaklik artisiyla goriilen kuvars
¢oztinirligi (kaolin: kuvars: fedspat; 50:25:25), (c) Farkli sicakliklarda pisen porselenin
faz komposizyonu (kaolin:kuvars:fedspat; 40:30:30) (Heinrich ve Gomes, 2015).
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3.6 Porselen Dekorlama

Porselen iiriin lizerine uygulanan dekorlar; kullanim amaci, iiretim adetleri ve iirlin

islevine gore farkli tekniklerde uygulanabilmektedir.

Bu yontemlerden bazilart;

e (Cikartma,
e Firga ile boyama,

e Piiskiirtme boyama,

e Elek baski.

Seri anlamda {iretilen iiriinlerde, ¢ikartma adi verilen teknikte, porselen boyalar
serigraf baski yontemi ile 6zel kagitlara basilir ve bu ¢ikartmalar da porselen iiriin tizerine

monte edilerek uygulanir.

Ozel iiretim dekoratif iiriinler de ise agirlikli olarak el dekoru adin1 verilen teknik
ile uygulanir. Bu yontem de dekor, elle fir¢a kullanarak veya piiskiirtme boya yontemi ile

iiriin lizerine uygulanmaktadir.
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4. BORUN OZELLIiKLERI

4.1. Borun Tarihcesi

Borun en ¢ok kullanilan tiirii olan Boraks, binlerce yildan beri bilinmektedir
Misirhilar ve Mezopotamya Uygarliklarinin, bazi1 hastaliklarin tedavisi ve 0liilerin
mumyalanmasinda, Cinlilerin porselenlerinin cilalanmasinda, Babillilerin kiymetli

metallerinin ergitilmesinde kullandiklar1 bilinmektedir (Eti Maden).

Modern bor endiistrisi ise 13. yy.da boraksin Marco polo tarafindan Tibet’ten
Avrupa'ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, Italya'nin Tuscani bdlgesindeki sicak
su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmis, 1852' de Sili'de endiistriyel anlamda ilk
boraks madenciligi baslamistir. Nevada, California, Caliko Mountain ve Kramer
yoresindeki yataklarin bulunarak igletilmeye alinmasiyla ABD Diinya bor gereksinimini
karsilayan birinci iilke haline gelmistir. Tiirkiye' de ilk isletmenin, 1861 yilinda ¢ikartilan
"Maadin Nizannamesi" uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine Isletme imtiyazi

verilmesiyle, basladig: bilinmektedir (Eti Maden). .

1950 yilinda Bigadic ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki kolemanit
yataklart bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit. 1961 yilinda Eskisehir
Kirka Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor
tiretimi i¢cinde 1955 yillarinda %3 olan paymn1 1962 de %15, 1977 de %39 diizeyine
yiikselmis ve giderek artan iiretimi nedeniyle de giiniimiizde ABD'nin en 6nemli rakibi

haline gelmistir (Eti Maden).
4.2. Bor Elementi

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom agirlig
10.81, yogunlugu 2.84gr/cm?, ergime noktas1 2300 °C ve kaynama noktasi 2550 °C olan,
metalle ametal arasi yari iletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Genellikle dogada tek
basina degil, bagka elementlerle bilesikler halinde bulunur. Tabiatta yaklasik 230 ¢esit bor
minerali vardir. Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi
degisik ozellikler, endiistride pek cok c¢esit bor bilesiginin kullanilmasina imkan
saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir; ancak, farkli olarak

saf bor karbon gibi elektrik iletkenidir. Bor hidratlar silikon ve karbon bilesiklerine benzer
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Ozellikler gosterir. Kristalize bor goriinim ve optik oOzellikleri, neredeyse elmasa

benzemektedir ve neredeyse elmas kadar serttir (Eti Maden).

Periyodik cetvelin besinci elementi olan bor, B10 ve B11 olarak adlandirilan iki
ayr1 kararli izotoptan olusan ve elektron eksigi bulunan bir elementtir. Bu gibi 6zellikleri
nedeniyle, bor c¢ok cesitli bilesik yapma kapasitesine ve notronlari absorbe etme
Ozelligine sahip olup bu nedenle sanayinin yiizlerce dalindaki vazgecilmez

hammaddelerden birisidir (Eti Maden).
4.3. Bor Tiirevleri Tesisi

160.000 ton/y1l Boraks Pentahidrat {iretimi kapasitesine sahip 1. Boraks Tiirevleri
Tesisi esas olarak %32 B,0s tenorlii ve %7 nem igeren Konsantre Tinkali isleyerek,
Boraks Pentahidrat, Boraks Dekahidrat ve Susuz Boraks iiretmek tizere kurulmustur.
Halen saatte 55 ton %32 B20s ve %7,5 nem igeren konsantre tinkali isleyerek, saatte 25
ton %48 B20; tenorlii Boraks pentahidrat iiretilmektedir. Boraks Dekahidrat iiretimi
yapilmamaktadir. %68 B2Os tendrlii Susuz Boraks ise son olarak 1999 yilinda tiretilmistir

(Eti Maden).
4.3.1. Bor tiirevleri tesisi

1. Cézme Unitesi
2. Tiknerler ve Filtre Unitesi
3. Kristalizator ve Santrifiijler Unitesi

4. Kurutma Unitesi
Sekil 4.1.”de Bor Tiirevleri tesisinin akim semasi1 goriilmetedir.
4.3.2. Cozme iinitesi

Konsantratérden gelen %32 B20s tendrlii ve %7,5 nem igeren -6 mm boyutundaki
konsantre tinkal iizerinde elektronik bant kantar1 bulunan ve bir bant konveyor ile bor
tirevleri ara stok binasina alinir. Ara stok binasindan alinan konsantre tinkal yine
tizerinde elektronik bant kantar1 bulunan bir bant konveyor ile belli bir oranda stok soda
karigtirilarak ¢ozme tankina beslenir. C6zme tankina beslenen konsantre tinkal Boraks

Pentahidrat elde edildikten sonra hidrosiklon iist akisi, santrifiij, toz ¢6zme tankindan
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alman ve depo tanklarinda toplanan yogunlugu 1,160-1,200 g/cm® olan ana ¢ozelti
icerisinde 96-98 °C’de ¢6ziiniir. Elde edilen ¢6zelti -1 mm agiklikli susuzlandirma elegine
(- veye 3 mm agiklikli DSM elegine) beslenir. Céziinmeyen ve boyutu +1mm olan killer,
iileksit ve diger mineraller elek iistiinde tutularak bant konveyorler vasitasiyla tumba
sahasina gonderilir. Elek altina gecen ¢ogzelti tanka alinir. Bu tanka alinan ¢6zeltinin bir
kism1 esanjorlerden gegirilerek 1s1 dengesi saglamak {izere tekrar ¢dzme tankina
gonderilirken, bir kism1 da igerisinde bulunan -1 mm ve daha altindaki ¢oziinmeyen

maddelerin sistemden uzaklastirilmasi amaciyla 1. kademe tiknere pompalanir.

Konsantre Tinkal

Cozelti

A

!

DSM Elek -
l Kat1 Atik

+3 mm

1. Kademe Tikner

|

Kat1 atik

alj: Filtre 2. Kademe
|
v Ll

Buharlaglm Kristalizator J_ "
l S1vi Cozelt
<J’ Hidrosiklon
samfler & | Zayif Cozelti

Kurugjcular

Elek_ler

Boraks Pentahidrat ——> Uriin Silolan

Sekil 4.1. Bor tiirevleri tesisi B.P.H.-1 basitlestirilmis akim semasi.
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4.3.3. Tinker ve filtre unitesi

Cozme bolimiinde elde edilen ¢ozelti igerisindeki kiigiikk boyutta istenmeyen
safsizliklar (kil vb.) 1. Kademe Tiknerde %0,1 konsantrasyonlu anyonik flokulant
coOzeltisi ilavesiyle ¢oktiiriiliir. Flokulantin etkisi ile killer ve diger ¢oziinmeyen flok
olusturarak tabana dogru c¢oker, iistte kalan temiz sliziintii ise tikner tasarindan alinip,
depo tankina beslenir. 1. Kademe Tikner altindan alinan yogun killi ¢dzelti ise 2. Kademe
Tiknere beslenir. Tiknere beslenen ¢ozeltiye %0,1 konsantrasyonlu non-iyonik flokulant
¢ozeltisi ilave edilerek ¢okmeye tabi bulunur. Ustten alinan temiz siiziintii ¢6zme tankina
gonderilirken alttan alinan ¢camur dekanter santrifiije beslenerek kati-sivi ayrimi yapilir.
Kat1 kisim atik sahasina, sivi kisim (zayif ¢ozelti) ise tanka alinarak sisteme tekrar geri
beslenir (Eti Maden).

1. Kademe Tiknerden tasinan temiz siliziintii tanka alinir, buradan pompalar ile
basingli filtrelere beslenir. Filtrelerin igerisinden bulunan bes kapli yapraklarda ¢ozelti
icerisinde bulunan mikron boyutundaki kil partikiilleri tutulur. Filtrelerden siiziilen %27-
29 Na2B4O7 konsantrasyonlu 96-98 °C civarindaki doygun boraks ¢ozeltisi alinip, depo
tankinda toplanir (Eti Maden).

4.3.4. Kristalizasyon ve santrifiijler iinitesi

Depo tankindaki 96-98 °C ve 1,240-1,260 g/cm?® yogunlugundaki doygun boraks
¢ozeltisi pentahidrat kristallerine dontistiiriilmek i¢in pompa ile kristalizator sirkiilasyon
hattina basulr. Buhar ejektorii ve barometrik kondenser vasitasiyla olusturulan 0,23 atm
sabit basingtaki vakum ile beslenen c¢ozeltinin sicakligt 96-98 °C’den 66 °C’ye
distiriilerek Boraks Pentahidrat kristalleri elde edilir. Kristalizatorden bir kisim su
buharlagarak ayrilir. Cozelti doygunlasir. Buharlastiricitdan alinan buhar barometrik
kondenserlerde kondens hale getirilerek su tankinda toplanir ve sogutma kulesine basilir.
Ust akis (s1v1 kistm) ¢dzme tankina geri gonderilir. %50 kristal iceren alt akis (kat1 kisim)
tankta toplanir, buradan pompa ile itici tip santrifiijjlere beslenir. Ayrilan sivi kisim
(cozelti) ¢ozme tankina geri gonderilirken, max. %5 nem iceren Pentahidrat kristalleri

kurutuculara beslenir (Eti Maden).
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4.3.5. Kurutma iinitesi

%35 nem iceren boraks pentahidrat kristalleri akigkan yatakli kurutuculara beslenir.
Fanlar ile olusturulan sicak hava ile Boraks Pentahidrat kristalleri kurutularak i¢erisindeki
nemi %]1’in altina disiirilir ve %48 B203 tenorlii Boraks Pentahidrat elde edilir.
Kurutuculardan alinan iiriin elevator vasitasiyla ¢ift katl iirlin eleklerine beslenir. Elek
ortast iirlin satisa hazir hale getirilerek bunkerlere depolanir. Bunkerlerdeki Boraks
Pentahidrat {iriinli tanker kamyonlari ile Degirmendzii iiriin silolarina nakledilir. Elek alt1
ve lstii ise ¢oziinmek lizere toz ¢cozme tankina beslenir. Burada ¢oziinen kristaller tekrar
¢ozme tankina gonderilir. Kurutucu bacalarindan ¢ikan gaz, hava siklonu ve toz tutma
hiicrelerinden gegirilerek, icersindeki tozlar alindiktan sonra bocadan atmosfere verilir

(Eti Maden).
4.4. Bor Uriinlerinin Kullanim Alanlari

Cok genis ve ¢esitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve {iriinlerinin
kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin % 10'a yakin bir
boliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi1 bor {irlinleri elde etmek
icin kullanilmaktadir. Bor yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir
elementtir. Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD'nin
Bat1 bolgelerinde ve Akdeniz'den Kazakistan'a kadar uzanan yorede yiiksek
konsantrasyonda bulunur. Deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tath sularda ise 0,01-1,5 ppm
araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlarda bor yataklari, degisik
metal borat bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve ABD'nin kurak, volkanik ve
hidrotermal aktivitesi olan bolgelerde bulunmaktadir. Bor minerallerinin bilesimleri ve
yapisal 6zellikleri biiylik oranda farklilik gostermesine karsin bor mineralleri genellikle
Ca, Na ve Mg boratlar olarak goriiliirler. Bir¢ok ekonomik bor yataklarinin ana bilesenleri
Ca ve Na boratlardir (Olum, vd., 2010).

Bor iirtinlerinin 250°den fazla kullanim alan1 mevcuttur. Ana bagliklar1 sunlardir:

e Cam Sanayi: Boro-silikat camlari, izole cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik lifler,
cam seramikleri, sise ve diger diiz camlarda,

e Seramik Sanayi: emaye ve sir, porselen boyalari vb.
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Lyday (1996), seramik sektoriinde sir biinyelere boroksit ilavesinin; viskoziteyi ve erime
noktasini diisiirdiigiinii ve biinye yiizeylerine parlaklik verdigini bildirmektedir.

o Niikleer Sanayi: Reaktor control ¢ubuklarinda, niikleer kazalarda giivenlik amagli ve
niikleer atik depolayici olarak,

e Uzay ve Havacilik Sanayi: Uzay araglar ve ucaklarda vb. (silirtinmeye-aginmay ve
1sitya dayanikli malzemeler),

¢ Askeri ve Zirhli Araglar: Zirh plakalari vb.

o Elektronik-Elektrik ve Bilgisayar Sanayi: Bilgisayarlarin mikro-chiplerinde, CD
stiriiclilerinde vb. Bilgisayar aglarinda; 1s1ya-asinmaya dayanikli fiber optic kablolarda,
yar1 iletkenler, vakum tiipler, az kayipl dielektrki malzemeler, elektrik kondansatorleri,
gecikmeli sigortalar vb.

e Iiletisim Araclari: Cep telefonlars, modemler, televizyonlar, uydular vb.

e Insaat-Cimento Sektoriinde: Mukavemet artirici ve izolasyon amagli (daha saglam,
hafif ve depreme-isiya dayanikli binalarin yapilmasinda, yalitimda).

e Metalurji Sanayi: Paslanmaz-dayanikli ¢elik (sertlestirici-korozyon Onleyici),
slirtinmeye-asinmaya kars1 dayanikli malzemeler, metalurjik flux, refrakterler-refrakter
briket malzemeleri, lehmleme, dokiim malzemelerinde katki maddesi olarak, bor
alasimlari, kesiciler vb.

e Enerji Sektorii:

Enerji Depolama: Giines enerjisinin depolanmasi, otomobillerde yakit hiicreleri ve giines
pillerinde koruyucu vb.

Yiiksek Enerji Yakin: Roket yakiti olarak kullanilmakta olup; enerji sektoriinde
kullanimi i¢in arastirmalar devam etmektedir.

Ist ve Ses Yalinmu: izolasyon amacl (evlerde, otomobillerde vb.)

e Otomobil Sanayi: Arabalardaki hava yastiklarinda, h,droliklerde, plastic aksamda,
yaglarda ve metal aksam ile celik aksaminda, izolasyon vb bir¢cok amacli (6zellikle
otomobillerin agirliklarimin  azaltilmas1 nedeniyle Onemli oranda yakit tasarrufu
saglanmaktadir.)

e Tekstil Sektorii: Ynmay: geciktirici-Onleyici selillozik malzemeler, izolasyon
malzemeleri (alev geciktirici, 1siya dayamikli kumaslar vb.), deri sanayi (deri

renklendirici), tekstil boyalari, suni ipek parlatma malzemeleri
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e ilac ve Kozmetik Sanayi: Dezenfekte ediciler, antiseptikler vb. Bor tabletleri tipta
Ozellikle; ostreopoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride, kemik gesiliminde
ve artiritte, menopoz tedavisinde kullanilabilmektedir. Bor, insane viicudu i¢in giinliik
alinmasi1 gereken bir mineraldir. Beyin kanserlerinin tedavisi sirasinda (BNCT-Boron
Notron Cature Therapy), diis macunlarinda, dezenfektan ilaglari-antiseptikler (hijyen
amacli bir¢ok uygulamada) ve bazi1 kozmetik {iriinlerde bor kullanilir.

¢ Kimya Sanayi: Bazi kimyasallarin indirgenmesi, elektrolitik islemler, elektro-kimya
flotasyon ilaglari, banyo ¢ozeltileri, katalistler ve atik temizleme amagli kullanilir.

e Temizleme ve Beyazlatma Sanayi: Deterjan sanayi (toz deterjanlar, toz
beyazlaticilar, parlaticilar vb.) ve gesitli temizlik malzemeleri

o Tarmm Sektoriinde: Giibreler, bocek ve bitki oldiiriiciiler

o Kagit Sanayi: Beyazlatici olarak

e Kaucuk ve Plastik Sanayi: Plastik malzemeler vb.

e Koruyucu: Ahsap malzemelerde-agacglarda koruyucu, boya ve vernik kurutucu vb.

e Fotografcihik

e Patlayic1t Maddeler (havai fisek vb.)

e Antifirizler, Hidrolik Yaglar

e Boya: Petrol boyalari, yanmayan ve erimeyen boyalar, tekstil boyalar:

e Zimpara ve Asindiricilar

¢ Yangina Direncli Malzemeler: Seliilozik izolasyon malzemeleri, plastikler, tekstil

¢ Yangin Sondiiriiciiler: Yangina kars1 dayanikli islemler (otomasyon vb.)

Cok genis ve cesitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve liriinlerinin
kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10’a yakin bir
bolimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor iiriinleri elde etmek
i¢cin kullanilmaktadir. Cizelge 4.1°de baz1 ham bor ve rafine bor bilesiklerinin kullanim

alanlar1 verilmistir (Eti Maden).
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Cizelge 4.1. Baz1 6nemli ham bor ve rafine bor bilesiklerinin kullanim alanlar1.

Lrun

Eullanim Alanlan

Kalnum Bor Cevhery(Kolemanit)

Tekstil RKalite Czm  Elyan, Bor  Alzzmlan
Metalngik Cunif vamer, nilkleer 2ok depolama

Sodyvum Bor Cevherleri

Talim Cam elyaf,

(Uleksit ve Prabertit) Borosilikat Camlar
Antzeptikler, Bor Alagmlan Nildeer Uypulamaler,
Borik Asit Tangm geciktiriciler, MNaylen, Eptografoli:, Tekstil,

Gitbre, Eatelisfler. Cam_ Cam elyaf, Emaye, su

Susuz Boraks

Gitbreler, Cam elyaf, Cam, Metzlumik Cumif Y apc,
Emaye- sir, Yangm Geciktirici

Sodyvum Perhorag Deterjan ve Beyazahclar, Tekstl, dezenfelfen ve
bazm dis macunlan
Sodyum Metaborat Tapiztmer, Deterganlar, Zwa Haclama Fotograiolk,
Tekstil
sodvum Pentaborag Tangm Creciktiricy, Giibreler
| Kafine Boraks Dgkahidrat T apistricilar
Lmente, ilag ve kozmetklen, korozyvon dnleyvict,
bicek ve mantwr zehirleri, elektrolink rafmasyon.
Rafine Boraks Pentahidrat gilbreler, vangm gecikfiriciler, cam, cam elyafl

bécek ve bitkd dldiriici, deri ve tekstil
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5. KONU ILE ILGILI YAPILMIS CALISMALAR

Erdogan ve Tiirk Baydir, (2013) Eti Maden Kirka Bor Isletmesi’nden temin edilen
numunelerin yap1 analizini yapmis ve sonugta B.O3, MgO, NayO, Ca0O, K>0, AlbO3 ve
SiO; igeriklerinin yiiksek oldugu gérmiislerdir. Eti Maden Kirka Bor Isletme Miidiirliigii
Acik Ocak Isletmesinden temin edilen numuneleri Dolomit, Tinkalkonit, Boraks ve
Potasyum Feldspat olarak siiflandirmiglardir. Potasyum feldspatin en biiylik kullanim
alan1 seramik sanayiidir. Bunu porselen, vitrifiye, izolator sir imalati ve az da olsa emaye
ve kaynak elektrotlar1 izlemektedir. Bu nedenle bor atifinin seramik sektoriinde

kullanilabilecegi sonucuna ulagmiglardir.

Karasu, vd., (2002) Etibank Kirka Boraks Isletmesi konsantratér atigmin
(EKBIKA) duvar karosu sirlarinda K-feldspat yerine kullanilmasi iizerine yapilan
calismada sir recetesindeki K-feldspatin yaklasik %89'unun yerini alabilecegi,
firitlestirilmis EKBIKA 'nm yer karosu sirlarinin etkisi iizerine yapilan arastirmada ise
ticari olarak kullanilan bir yer karosu firit regetesine degisen oranlarda katilarak iiretilen

firitin hizli pigirim kosullanna tamamen uyum gosterdigi anlasilmigtir.

Emrullahoglu, vd., (2002) Etibor Kirka Boraks Isletmesi (EKBIKA) DSM elek iistii
atiginin yer karosu biinye 6zelliklerine etkisini aragtirmak i¢in yapilan ¢aligmada % 5 bor
at1g1 katkili numunelerin 1200 °C 'de sinterlenmesi sonucu elde edilen iiriinlerin su emme
degerlerinde 6nemli diisiisler goriilmiistiir. EKBIKA ve tiirev atiklarinin duvar karosu
lizerine etkisini arastirmak i¢in yapilan bu calismada atigin recetede % 10 oraninda

kullanilabilecegi bildirilmistir.

Saglam, (2003) yaptig1 ¢alismada Kirka bor atiginin ¢esitli oranlarda kaolin, kuvars
ve feldspat ile karistirilarak kalsine edilmesi sonucu ¢esitli dokiim katki kompozisyonlari
olusturulmustur. %67,5 oraninda bor atig1 iceren dokiim katki massesi, yapilan fiziksel
testlere gore optimum kabul edilmistir. Optimum katk1 recetesi segildikten sonra %2, 4,
6, 8 ve 10 seklinde degisen oranlarda sert porselen iiretimi i¢in hazirlanan dékiim
camuruna ilave edilmistir. Sinterleme rejimi olarak Kiitahya Porselen A.S. ‘nin igletme
sartlar1  kullanilmistir. Calisma sonucunda bor atiginin  dokiim massesinde
kullanilabilecegi ancak, deformasyon ile ilgili ¢aligmalar yapilmas: gerektigi sonucuna

ulasilmustir.
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Kurama, vd., (2006) bor atiginin terracotta yer karosu govdesi pisirimi siirecinde
gosterdigi gelisimin ve bu gelisimin etkisi incelenmistir. Bor atigmin vitrifiye
endiistrisinden gelen atiklarin yerini alabilecegi ve denenen tiim pisme sicakliklar i¢in
vitrifikasyonun artig1 gérilmiistiir.

Elmas, (2009) borik asit ve boraks pentahidrat gibi bor tiirevlerinin sofra esyasi
biinyelerde camur reolojisi ve sinterleme davranisina olan etkileri incelemistir. Bu amagla
standart bir receteye farkli oranlarda ( % 0,3 ve % 0,9 ) borik asit ve boraks pentahidrat
ilave edilmistir. Bu ¢alismada da camur reolojisi incelenmis ve optimum elektrolit
miktarlart geleneksel yontemlerle belirlenmistir. Deneyler sonucunda borlu bilesiklerin
suda ¢oziinme kabiliyetlerine ve ¢oziinme sonucunda ortama verdikleri iyonlarin cinsi ve

miktariin reolojiye olan olumsuz etkileri oldugu bildirilmistir.

Yet, (2007) cesitli ergiticilerin kullanim1 ile yeni yer karosu recetelerinin
gelistirilmesi amacglamis, bilesenlerin biinye reolojisi ve sinterleme davranigina olan
etkilerini incelemistir. Bu amagla model olarak alinan standart bir regeteye % 3 oraninda
talk ve manyezit eklenmis, ayni regeteye agirlik¢a farkli oranlarda (maksimum % 1) borik
asit ve ayni oranlarda bor oksit verecek ylizdelerde boraks penta hidrat ilave edilmistir.
Genel olarak cesitli ergiticiler kullanilarak istenilen teknolojik 6zelliklerde ve diisiik
maliyette yer karosu biinyeleri gelistirilmesinin miimkiin oldugu tespit edilmistir. Bor
tiirevleri gibi bilinye reolojisini olumsuz etkileyen ergiticilerin olumsuz etkileri, farkl
tiirde (STTP, sodyum poli metakrilat) ve karisimda ekonomik elektrolitler kullanilarak

¢Oziilebilmistir.

Karasu, (2007) Eti Kirka Bor Isletmesine ait bor atiginin, seramik yer karosu, duvar
karosu, porselen karo ve bunlarin sir bilesimleri ile kiremit ve tugla regetelerinde
kullanilabilirligini arastirmistir. Calisma sonucunda duvar karolarindaki pegmatit yerine
%10 ve tiistii oraninda konsatrator bor atiginin ve %35 oraninda tiirev bor atiginin
degerlendirilebilecegi, yer karolar1 i¢in bor atiginin yayilma gostererek biinyenin
sismesine ve govdede boyutsal bozulmalara yol agtig1 sonucuna ulagsmistir. %10’a kadar
bor atig1 igeren kiremit ve tugla biinyelerinde ise renk ve mukavemet acisindan tatmin
edici sonuclara ulasilmigtir. Duvar karosu sir regetelerinde yapilan deneylerde ise bor
atig1 oraninin artigiyla birlikte sir igerisindeki su gereksiminin arttig1 goriilmiistiir. Duvar

karosu sir recetelerinden hazirlanan tim numuneler Harcourt ve otoklav testine tabii
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tutulmus ve 175 °C’ye kadar 1s1t1lan numunenin dahi ¢atlamadig, lekelenme testinde de
tim lekelerin suyla kolaylikla temizlenebildigi belirlenmistir. Renk olgiimlerinde ise
kabul edilemez derecede beyazlama tesbit edilmistir. Yer karosu sirlarinda ise matlik ile
birlikte tatmin edici sonuglara ulagilmistir. Porselen karo i¢in bor atigindan ZrCMS ve
CMAS sistemlerine gore hazirlanan fritler kullanilmigtir. ZrCMS sistemi igin gereken
MgO ihtiyacinin %65’1 bor atifindan karsilanmistir. Buna gore daha zirkon
kristalizasyonu, matlik ve yiizey dokusu agisindan memnun edici sonuglara ulagilmistir.
CMAS sistemine gore hazirlanan fritlerin kullanildig1 porselen karo regetelerinde ise KoO
ve B203 ihtiyac1 tamamen konsatrator atiklarindan saglanmistir. Konsatrator ve tiirev
atiklarinin her ikisi de sirda herhangi bir hataya sebep olmazken konsantratdr atigi sir

recetesinde matliga yol agmustir.

Kurama, vd., (2007) karo dretimi igin bor atigi Na- feldspat yerine
kullanilabilecegi diisiiniilerek, bor atiginin karo govdesi igerisindeki davranisi
aragtirmiglardir. Bor atig1 ilavesi vitrifikasyonu artirmis, daha iyi bir pisme rejimi
saglayip, teknolojik Ozellikleri gelistirmistir. Bor atigi ilavesi %0’dan %?2’e kadar
yapilmistir.

Olum, vd., (2010) Can Termik Santrali’nden alinan ugucu kiil atiklarinin ve
Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 Isletmesi’nden alinan bor atiklarmin agirlikca belirli
oranlarda karistirilarak duvar karosunda seramik hammaddesi olarak kullanilabilirligini
incelemislerdir. Bor ve borik asit atiklar1 katkili 6rneklerin en Onemli kriter olan
mukavemet degerlerinde standardinda lizerinde degerlere ulagilmistir. Tekli karisimlarda
standart mukavemet degeri 135,40 kg/cm? iken kiil atig1 katkili 6rneklerin mukavemet
degerleri 126,56 kg/cm2 ile 173,90 kg/cm? arasinda boraks atig1 katkili 6rneklerde 166,50
kg/cm? ile 180,77 kg/cm? arasinda borik asit atig1 katkili 6rneklerde ise 217,28 kg/cm? ile
264,64 kg/cm? arasinda ¢ikmustir. Tekli karisimlari su emme standart degeri %23,91
iken kil atig1 katkili 6rneklerin su emme degerleri %21,29 ile %22,61 arasinda boraks
atig1 katkili 6rneklerde 923,33 ile %23,50 arasinda borik asit atig1 katkili 6rneklerde ise
%20,46 ile %21,17 arasinda c¢ikmistir. Bu sonuglardan hareketle borik asit atik
karisgimlarinda mukavemet testlerinde standardin iizerinde sonuglar verdigi fakat su
emme analizlerinde standardin altinda sonuglar verdigi gozlenmistir. Kiil atig1 diger

atiklara gore mukavemet testlerinde olumsuz sonuclar verdigi goriilmiistiir. Boraks atig1
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ise mukavemet testlerinde borik asit atiklar1 kadar olmasa da standardin iizerinde sonuglar
verdigi sdylenebilir. Ayrica boraks atiklari katkili 6rneklerin su emme degerlerinin
standarda ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Yapilan ¢alismadan ¢ikarilabilecek en genel
sonu¢ borik asit atiklarmin duvar karosu massesinde hammadde olarak kullanima en
uygun atik oldugudur. Ugucu kiillerin ise duvar karosu massesinde kullanilmaya en
elverigsiz atik oldugudur. Bu ¢alisma sonuglarina gore bu atiklardan borik asit ve boraks
atiklarinin TS EN 14411 standartlarina gore duvar karosu hammaddesi olarak kullanimi

uygundur.

Geng, vd., (1998) yaptiklar1 deneysel c¢alismada bor atiklarinin genlesme
katsayisinin yiiksek olmasindan dolay1 fayans sirinda direkt olarak kullanilamayacagini
fakat genlesme katsayisinin diisiirecek sekilde regete diizenlenmesi durumunda bor

atiklarinin fayans tiriinlerinde sir maddesi olarak kullanilabilecegini gostermislerdir.

Yaman, (1997) yapmis oldugu fiziksel testler sonucunda Kirka tesis atiklarmm yer

karosunda ve fayansta masse olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Karaagag, (2006) stoneware biinyeye %1 ve %4 oranlarinda bor atig1 ve farklh
hammadde(kolemanit, kalsit, dolomit, kemik kiilii) ilaveleri yapmistir. Hazirlanan
numuneler 1150-1200-1250 °C'de pisirilmek suretiyle bor atiginin ve diger
hammaddelerin stoneware biinyedeki etkisi arastirilmustir. Ilave tiirleri icerisinde en iyi
sonug bor atigindan alinmistir. Bor atig1 ilavesi ile camsi faz olusum sicakliginin diistiigi
bu nedenle su emme degerinin azalarak kii¢iilme ve mukavemet degerlerinin sicaklik
artig1 ile arttig1 goriilmiistiir. Bor atig1 ilavesi ile her {i¢ sicaklikta her iki biinye igin katki
orani arttik¢a toplam kiiclilme artmistir. Bor atig1 ilavesi ile her iki biinyede de katki
oraninin artis1 ile su emme degeri diismistiir, bor atig1 katki oranm1 %1 ile stoneware
bilinyenin su emmesi %0,27’ye %2 katk1 orani ile ise 0’a diigmiistlir. Ayni katki orani igin
icin sicaklik artis1 ile su emme degeri diigmiistiir, sicaklik artis1 ile deformasyonda da artig
goriilmiistiir. Ayni sicakliklarda bor atigi katki oran1 artigi ile deformasyon artmis, katki
oraninin artigi ile pismis mukavemet degeri artmistir. Ayrica bor atig1 katki oran1 %3 ve
%4 oldugunda massenin dokiim 6zelliginin olumsuz etkilendigi ve dokiim yapilamadigi
goriilmiistiir. %1 ve %2 oraninda ilave edildiginde de massenin akma siiresini olumsuz

etkiledigi ve ilave elektrolit kullanimini gerektirdigi goriilmiistiir.
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6. MALZEME ve METODLAR

Calisma asamalar1 Sekil 6.1°de kisaca 6zetlenmistir. Kullanilan tiim hammaddeler,
ergitici oksit ikamesinde kullanilacak B2Os igerek atik haricinde, Porland Porselen
A.S.’den tedarik edilmistir. Numunelerin hazirlanmasi ve fiziksel testlerin yapilmasi

firmada bulunan ar-ge imkanlariyla gergeklestirilmistir.

Hammadde Karakterizasyonu
(Kil, Kaolen, Feldspat, Bor Atigi,

XRF+ Yas metodla bor
analizi

|

Govde Bilesim Tasarim
(Kil, Kaolen, Feldspat, Bor Atig1,

Seger Formiilasyonu

Karistirma Mikser
A
. Bilyali degirmen
Ogiitme (2 saat)
v
Kurutma Etiv (110 OC)
A
Elek
Eleme (500 um)
A
Tane boyutlarina gore ayirma ve Elek

hesaplanan tane dagiliminin elde
edilmesi

(100. 200. 300. 400 um)

¢

Presleme

125 Mpa

I

Sinterleme

Farkl: sicakliklar
(870, 1000, 1150, 1250, 1350

0N

Karakterizasyon

Fiziksel testler, SEM, XRD,
optik dilatometre, helyum

Sekil 6.1. Deney akim semasi.
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6.1. Calismada Kullanilan Hammaddeler ve Karakterizasyonlari

Biinye regetelerinin hazirlanmasinda kaolen, kil, feldspat ve bor atig1 kullanilmistir.
Calismada kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Matel Hammadde Sanayi ve
Ticaret A.S.’de bulunan Siemens SRS 3000 modellerindeki X-Ray Spektometre cihaziyla
yapilmustir. Eti Kirka isletmelerinden alinan bor atigmmi kimyasal analizi Anadolu
Universitesi Seramik Arastirma Merkezi’ndeki XRF cihaziyla yapilmis, bor igerigi ise

yas metodla belirlenmistir.

Bor atiginin partikiil sekli ve boyutlarinin incelemeleri ZeissSupra 40 VP marka
taramal1 elektron mikroskobu (Sekil 7.2) ikincil elektron goriinti modu (SEI) ile
yapilmuistir.

Sekil 6.2. Taramali elektron mikroskobu.

6.2. Govde Hazirlama Islemleri

Rasyonel analiz yontemiyle tasarlanmis olan porselen gévde kompozisyonlarinin
hazirlanabilmesi icin kullanilan hammaddelerin nem orani hesaplanarak kuru tartimlari

alinmis ve hammaddeler 2 kg’lik degirmene yiiklenmistir.
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6.2.1. Karistirma ve 6giitme

Homojen yapida bir seramik toz karisiminin elde edilmesi i¢in porselen govdeyi
olusturan hammaddeler rutubet oranlar1 hesaplanarak tartilmistir. Su (%45) ve elektrolit
(%0,5) ilavesiyle mikserde agilan ¢camur, degirmene yiiklenerek sulu 6giitme yapilmistir.
Ogiitme islemi igin 5-20 mm ¢apinda yiiksek yogunluklu sinterlenmis aliimina bilyalar

kullanilmistir. Sekil 6.3’ de kullanilan degirmenin fotografi yer almaktadir.

Sekil 6.3. Sulu 6glitme isleminde kullanilan laboratuvar 6lgekli degirmen.

Hazirlanan porselen govde kompozisyonlarin partikiil boyutlart 45 pm altina
ininceye dek degirmende dondiiriilmiistiir. Partikiil boyut dagilimi1 Porland Porselen A.S.
Ar-Ge laboratuvarinda bulunan Malvern Mastersizer 2000 marka partikiil boyu analiz

cihazi ile Olgiilerek kontrol edilmistir.
6.2.2. Kurutma

Hazirlanan kompozisyonlar laboratuvar tipi etiiv firminda 110 °C sicaklikta
yaklagik 24 saat bekletilerek kurutulmustur. Presle sekilledirilecegi i¢in neminin
tamamen kaybetmemesine dikkat edilmistir. Yaklasik %5 nem, sekillendirme igin yeterli

olmaktadir.
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6.2.3 Eleme ve tane boyutlarina ayirma

Uygulanan kurutma islemi ile elde edilmis biinye, tokmak yardimiyla kuru 6gilitme
islemine tabi tutulmustur. Furnas ve Andreasen esitligi olarak bilinen partikiil boyut
dagilim formiili (Esitlik 6.1) kullanilarak hesaplanan tane boyut dagiliminin elde
edilmesi i¢gin dncelikle tiim numune 500 pm’ lik elek ile elenmistir. Daha sonra 100, 200,

300 ve 400 um elekten gecirilerek tane boyutlarina gore ayrilmistir.

CPFT/100% = (D"-Ds")/(DL"-Ds") (6.1)
CPFT: kiimiilatif ylizde
Dv: En biiyiik partikiil boyutu
Ds: En kiigiik partikiil boyutu

n: dagilim modiilii
6.2.4. Presle sekillendirme

Tane boyut dagilim1 saglanmis olan graniiller 70 gr tartildiktan sonra el presinde
yaklagik 125 MPa basingta basilmistir. Basilan numunelerin boyutlar1 yaklasik 170*30*5
mm olarak Ol¢iilmistiir. Sekil 6.4° de presleme i¢in kullanilan el presi cihazi yer

almaktadir.

NUMUNF PR«

MAK S

Sekil 6.4. Presleme isleminde kullanilan el presi.
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6.2.5. Sinterleme

Preslenenen ve daha sonra etiivde kurutulan numuneler kuru kiiclilmeleri tespit
edildikten sonra Porland Porselen A.S. Ar-Ge biinyesinde bulunan Fornoceramica
firmasinin kamara firininda (Sekil 6.5) sinterlenmistir. Sinterleme rejimi Sekil 6.6’ da
verildigi gibidir; 1000°C’de 1350°C’ye kadar 5 farkli sicaklikta sinterleme yapilmistir.
Numuneler SiC refrakter plakalar tiizerinde soguktan soguga 6 saat boyunca

sinterlenmistir.

| A

==

|

Sekil 6.5. Sinterleme isleminde kullanilan kamara tiinel firin
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Sekil 6.6. Sinterleme rejiminin sematik gosterimi
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6.3. Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyonlari

Sinterlenmis numunelere kimyasal ve fiziksel o&zelliklerini  belirleyici

karakterizasyonlar yapilmistir.
6.3.1. Pisme Kkiiciilmesi

Presde sekillenen iiriinlerin iizerine 100 mm’yi gdsteren isaretler konulmustur.
Pistikten sonra atilan ¢entik araligi kumpas ile dlgiilerek pigsme kiigiilmeleri yiizde olarak

Esitlik 6.2°e gore hesaplanmustir.

Lo

% toplam pisme kiigiilmesi = _OLl - 100 (6.2)

L

Lo: Baglangigta isaretlenen uzunluk

L1: Pisme sonrasi isaretlenen uzunluk

6.3.2 Su Emme

Bor atig1 ilaveli ve ilavesiz tim numunelerin su emme degerleri karsilagtirilmastir.
Basglangicta su emme testi yapilacak numunelerin kuru tartimlart yapilir. 2 saat suda
kaynatilan numuneler tekrar tartilarak ne kadar su absorpladigi % olarak Esitlik 6.3.

kullanilarak hesaplanmaistir.
%Su emme = ?- 100 (6.3)

W: Kaynatildiktan sonraki agirlik
D: Baslangigta 6lciilen agirlik

6.3.3. Yogunluk ve porozite 6l¢iimii

Yogunluk ve porozite degerleri Micromeritics markali Accupyc Il 1340 helyum
piknometre ile toz ve bulk tiim numunelere uygulanmistir. Toz numuneler halkali 6giitiicti
yardimiyla hazirlanmistir. Toz numunenin hacmi, yogunlugu ve bulk numunenin hacmi
ve yogunlugu helyum piknometre ile Ol¢lilmiis daha sonra bulk numunelerin gergek
hacimleri piknometre kabi yardimiyla belirlenmistir. 100 cc su konulan piknometre

igerisine bulk numuneler konulmus ve daha sonra tagan su miktarinin agirhig: yardimiyla
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numune hacmi belirlenmistir. Tiim bu veriler kullanilarak porozite yiizdeleri

hesaplanmustir.
6.3.4. Mukavemet

Presde basilmis olan numunelerin (170 mm x 30 mm x 5 mm) mukavemetleri ti¢
nokta egme olarak bilinen yontemle Ol¢iilmiistiir. Sekil 6.7° de verilen 401 model

Netszsch marka ii¢ nokta egme cihazinda ¢ubuklarin mukavemeti belirlenmistir.

Sekil 6.7. Ug nokta egme mukavemet dlciim cihazi.

Mukavemet asagidaki formiilden hesaplanir;

3:P-L
2:b-h?

F =

F: Kuru mukavemet (Egilme mukavemeti) (kg / cm?)

P: Cubugun kirilldig1 anda cihazdan okunan deger (Kirilma yiikii) (kg)
L: Iki mesnet arasindaki mesafe (cm)

b: Cubugun kirildig1 bolgedeki genisligi (cm)

h: Cubugun kirildig1 bolgedeki kalinligi (cm)

6.3.5 Deformasyon

Presde basilip etiivde kurutulmus olan ¢ubuklarin (170 mm) deformasyonlarina
bakmak i¢in deformasyon ayagina oturtulmustur (Sekil 6.8). Deformasyon gubugunun
oturtuldugu kisimlarin arasindaki mesafe 100 mm’dir. Cubugun pisme sonrasi egilmesi

milimetrik kagida ¢izilerek belirlenmistir. Ayak ¢izgileri isaretlenerek iki nokta bir cetvel
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yardimu ile birlestirilmistir. Diiz ¢izgi ile egri arasindaki yiikseklik mm cinsinden tayin

edilmistir.

Sekil 6.8. Deforme ¢ubugu.

6.3.6 Renk olciimii

Isik, gbzle goriiniir bir elektromanyetik 1s1n demetidir ve beyaz 151k dalga boyu 400
nm’deki mor 1siktan 700 nm’deki kirmizi 1s18a kadar tiim dalga boylarina sahiptir.
Renkler goriilebilir 151k yansimasinin sonucudur. Renklerin sayisal 6l¢limiinde standartlar
gereklidir ve bu standartlarda gozleyen ile aydinlatma kaynaginin tanimlanmasina ihtiyag
duyulur. CIE, Commission Internationale de I’Eclairage 1931 yilinda {i¢ temel renk olan
kirmizi, mavi ve yesil renkler icin aydinlanma ve gozleyenin algilamasina bagh
standartlar1 olusturmustur. Bir {irliniiniin rengi o {iriiniin a* ve b* olarak adlandirilan iki
kromaforik (renksellik) koordinatinin ve parlaklik faktoriintin, L*, belirlenmesiyle

tanimlanabilir (Nizamogullari, 2007).

Bu calismada renk tanimlamast i¢in L, a ve b degerleri baz alinmistir. Olgiimler

Konica minolta renk 6l¢iim cihaziyla yapilmustir.
6.3.7. Carpma dayanimi

Charpy darbe danayim standarlarina gore yapilan deneyde DEVOTRANS marka
CDI model (Sekil 6.9) darbe dayanim diizenegi kullanilmistir. Charpy darbe deneyi yatay
ve basit bir kiris halinde iki mesnete yaslanan numuneye bir sarkacin ucundaki ¢ekigle
darbe yapilmasi ve sarkacin dokundugu alanda meydana gelen gerilmelerin etkisi ile
numuneyi kiran enerjiyi belirleme islemidir. Darbe direnci Joule cinsinden verilmistir.

Kirilma enerjisi yliksek olan malzemelerin kirilma tokluklar1 da yiiksek olmaktadir.
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Sekil 6.9. Carpma dayanimi i¢in kullanilan cihaz.

6.3.8. TG-DTA analizi

Biinyede meydana gelen reaksiyonlarin tespiti i¢in 10 °C/dak 1sitma hiz1
kullanilarak 1150°C ve 1350°C maksimum sicakliklari i¢in numunelerin DTA/TG analizi

yapilmugtir.
6.3.9. XRD faz analizi

Farkli sicaklikta sinterlenmis olan numunelere Panalytical Empyrean model X-
1sinlart cihazi yardimiyla CuK, 1g1masi kullanilarak faz analizileri yapilmistir. Boylece

sicaklik artigtyla biinyedeki faz gelisimleri incelenmistir.
6.3.10. SEM analizi

Yiiksek sicaklikta sinterlenmis numunelerin mikroyapilarini incelemek amaciyla
ZeissSupra 40 VP marka taramali elektron mikroskobu (Sekil 6.1) kullanilmustir.

Numuneler %5°1lik HF ile daglama iglemine tabii tutulmustur.
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7. BULGULAR ve TARTISMA

7.1. Kullanilan Hammaddelerin Karakterizasyonu

Sert porselen biinye regetesinin olusturulmasi igin, kaolen, kil, kuvars, ve feldspat
numuneleri endiistriyel olarak temin edilmistir. Kullanilan hammaddelerin XRF cihazi ile

6l¢iilen kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 7.1° de verilmistir.

Cizelge 7.1. Kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimleri.

Numune Si203 | Al:0s | Fe203 | TiO2 | CaO | MgO | Na2O | K2O | B20s | KK
Kil 1 47,69 | 32,922 | 1,068 | 0,876 | 0,178 | 0,342 | >0,1 | 1,581 | - 15,34
Kaolen1 | 47,28 | 39,943 | 0,916 | 0,086 | 0,108 | 0,392 | >0,1 | 2,049 | - 12,220
Kaolen2 | 47,06 |3711 |083 |008 |0412 |034 |>01 |182 |- 12,62
Kaolen3 | 47,97 |36,69 |0,72 |053 |022 |028 |>01 |049 |- 13,11
Kuvars 99,20 | 0,49 0,03 |003 |002 |[000 |>01 [000 |- 0,23
Feldspat | 67,85 | 17,37 |0,08 |03 |04 |000 |285 |11,33]- 0,35
Bor atigi | 18,08 | 1,95 0,56 | 000 |186 |152 |4,83 |052 |855 | 2923

Bor atig1 bir miktar 6giitiildiikten sonra platinle vakum altinda kaplanarak SEM
goriintiileri alimmustir. Sekil 7.1° de bor atiginin mikroyapisi goriilmektedir. Buna gore
bor atiginin diizensiz sekilli oldugu ve partikiil boyutlarmin degiskenlik gosterdigi
goriilmektedir. Yaklasik 0,5 um ¢apina sahip partikiiller gogunluktayken daha biiyiik ve

daha kiigtik partikiillerin varlig1 da dikkat cekmektedir.

(@) (b)

Sekil 7.1. Kirka bor atiginin mikroyap: goriintiisii (a) 10000X biiyiitme, (b) 30000 X
biiyiitme.
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Panalytical Empyrean model X-isinlari cihazi yardimiyla CuK, 1simasi kullanilarak
faz analizi yapilmistir. Bor atig1 icerisinde dolomit, kalsit ve boraks varligi Sekil 7.2 de
XRD paterninde goriilmektedir. Dolomit, kalsit ve boraks olarak analiz sonucunda

belirlenen fazlarin tamaminin ergitici 6zellikte oldugu bilinmektedir.
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Sekil 7.2. Kirka bor atiginin XRD paterni.

Hammaddelerin kimyasal analizlerinden yararlanarak rasyonel analiz yontemi
kullanarak ergitici oran1 yiiksek ve diigiik receteler hazirlanmigtir. Hazirlanan regeteler ve
igerikler Cizelge 7.2’ de verilmistir. Buna gore regete kodlama sistemi regetedeki feldspat

ve bor atig1 oranini temsil edecek sekilde FXXBXX diizenlenmistir.

Cizelge 7.2. Hazirlanan kompozisyonlar.

Numune Bor ati@1 % Feldspat %
F15B00* 0 15
F66B00 0 66
F25B15 25 15
FO0B25 0 25
FO5B05

FO0BO8 8

FOOB10 10

*Referans kompozisyon
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7.2. Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyonu
7.2.1. Pisme kiiciilmesi

Ergitici oranina gore ayrilan kompozisyonlarin sinterlenme kiigiilme degerleri Sekil
7.3, Sekil 7.4 ve Sekil 7.5° de verilmistir. Ergitici oran1 yiiksek olan numunelerin ilk
yapilan denemelerde yiiksek sicaklikda ergidigi gozlenmis bu nedenle maksimum
sinterlenme sicakligr 1150°C olarak belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta ergimeyen tiim

diger kompozisyonlar 1350°C’de sinterlenmistir.

Ergitici oran1 yiiksek olan kompozisyonlar
kiigtilme (%)
14 e fe6b00 f00b25 ——d—f25b15
12
—_
S\o, 10
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£
5 °
4
2
0
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Sinterlenme sicakligi (°C)
(@)
Ergitici orani1 referans porselen bilesimine gore olan kompozisyonlar
6 kiiglilme (%)
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Sinterlenme sicakligi (°C)
(b)

Sekil 7.3. (a) Ergitici oram yiiksek, (b) ergitici orani diisiik olan kompozisyonlarin
(%)pisme kiiclilmelerinin karsilastirilmas.

Numunelerin kii¢iilme oranlar1 kullanilan hammaddelere, tane dagilimlarina ve
graniil tane dagilimlarina bagli olmakla birlikte pres basincina da baglidir. Tim

numuneler esit sartlarda ve hesaplanan tane dagiliminda hazirlanmistir. Bu nedenle
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kiicilme farkliliklar1 bor atig1 ve borun biinyedeki davranisiyla ilgilidir. Bor ile birlikte
camsi faz orani arttigindan kiiciilme de artmistir. Buna gore 1000 -1150°C sicakliklart
arasinda kiiclilme hizinin diger sicaklik araliklarina gore yliksek oldugunu ve bunun

camsi faz olusum hiziyla ilgili oldugu tespit edilmistir.

7.2.2. Su emme testi

Porselen tiretiminde ¢ift pigirim yapimaktadir. 1000°C’de pisen govde sirlandiktan
sonra rediiktif ortamda sinterlenir. Son iriiniin su emmesinin sifir olmasi beklenir. Bu
nedenle biskiivi pigirimi ve sirli pisirim sonrasi su emme degerleri tespit edilmis ve

referans porselen bilesimi ile kiyaslanmistir. Sonuglar Sekil 7.4 de ergitici oksit oraninin

Ergitici orani referans bilesime esdeger kompozisyonlar
su emme(%)
25
—&— f66b00 fO0b25 —#&—f25b15
20
s
£
E10
w
a 5
0 —_—
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Pisme sicakligi (°C)
(@)
Ergitici oran1 yiiksek olan kompozisyonlar
su emme (%)
25
—e—f15b00 —6—f05b05 —6—f00bl0 —A—f00b08
20
g
S
L5
>
%)
0
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Pisme sicakligi (°C)
(b)

Sekil 7.4. (a) Ergitici oran1 yiiksek, (b)ergitici orani diisiik olan kompozisyonlarin % su
emme degerlerinin karsilastirilmasi.
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yiiksek ve diislik olmasina gore grafik halinde verilmistir. Bor atig1 ilavesi yapilan tim
numunelerin su emme degerleri 1150°C’de %0’a ulagsmistir. Ancak referans porselen
regetesiyle tretilen numune 1250°C’de belirtilen su emme degerine ulasmistir. Bu
nedenle bor atig1 ilavesi ile porselenin sinterlenme sicakliginin diistiigii belirlenmistir.
Buna paralel olarak bor atig1 igeren kompozisyonlarin Sekil 7.3 (b)’de verilen sinterlenme
kiiglilmesi grafigi incelendiginde kiiclilme hizinin 1150°C {izerinde yavasladigi
goriilmektedir. Aynmi grafikte yer alan referans bilesimin kiig¢iilme hizi, 1250 °C iizerine

cikildiginda diismektedir.

7.2.3. U¢ nokta egme mukavemeti

Mukavemet test sonuclari, numunelerin ergitici oranlarina gore ayrilmistir ve
mukavemet Ol¢iimleri grafik halinde Sekil 7.5’de verilmistir. Yiiksek oranda ergitici
iceren kompozisyonlarda bor atig1 ilave edilen numuneler diisiik sicaklikta bor atigi
icermeyen yiiksek ergiticili biinyeye gore daha mukavim iken 1150 °C’de yiiksek oranda
kapal1 gozeneklilik olusmasindan dolayr mukavemeti diismiistiir (Sekil 7.5 (a)). Ergitici
oksit oran1 referans porselen kompozisyonuna es deger olan bor atikli numunelerin {i¢
nokta egme mukavemetleri 1150°C’ye kadar referans porselen recetesine gore daha
yiiksektir. Bu sicakligin tizerindeki sicakliklarda ise biinyedeki bor atigi orani ile ters
orant1 olarak mukavemet diismektedir. Borun yiiksek sicaklik viskozitesi diisiik oldugu
i¢in feldspata gore daha fazla yayilma gosterir ve 1150°C {izerindeki sicakliklarda kapali

gozenek olusumuyla birlikte mukavemetin diistiigii gézlenmistir (Sekil 7.5 (b)).

Sert porselen, ¢ift pisirim teknigi ile Uretilmektedir. Yapilan ilk pisirimin
amaglarindan biri de biinyeye mukavemet kazandirarak sirlama islemine hazirlamaktir.
Bor atig1 ilaveli numunelerin diisiik sicakliklarda referans porselen bilesimine (F15B00)
gore daha yiiksek mukavemet degerlerine sahip oldugu Sekil 7.5 (b)’den goriilmektedir.

Buna gore bor ilavesi ile biskiivi pisirim sicakligi da diismektedir.
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Ergitici orani yiiksek olan kompozisyonlarin
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Sekil 7.5. (a) Ergitici orami yiiksek, (b) ergitici orami diisiik olan kompozisyonlarin
mukavemet degerlerinin karsilastirilmasi.

Yukarida grafik halinde verilen su emme, mukavemet ve kiigiilme testlerinin

sonuglari sicaklik ve kompozisyona gore Cizelge 7.3’de tablo halinde verilmektedir.
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Cizelge 7.3. Fiziksel testlerin sonuglari.

Kompozisyon | Sinterlenme | Kii¢iilme Su Emme Mukavemet
Sicakhig (%) (%) (kgi/cm?)
°C)
F66B00 870 0,36 19,16 11,22
1000 0,56 14,04 62
1150 10,66 0 241,13
1250 10,01 0 178,85
1350 9,99 0 118,34
F15B00 870 0,66 18,39 19,09
1000 1,31 17,66 47,00
1150 7,5 5,42 158,93
1250 10,75 0 245,64
1350 11,15 0 164,46
FO5B05 870 1,57 16,64 58,44
1000 1,98 16,18 108,05
1150 10,04 1,13 175,01
1250 11,08 0 205,06
1350 11,26 0 131,94
FO0BO08 870 1,55 16,51 86,13
1000 3,06 16,01 114,38
1150 11,09 0,55 169,88
1250 11,65 0 215,92
1350 10,14 0 131,11
FO0B10 870 2,61 19,7 87,10
1000 3,61 18,22 107,59
1150 12,65 0,07 196,25
1250 13,35 0,03 156,79
1350 13,65 0 116,75
F25B15 870 2,21 14,32 89,62
1000 2,55 14,47 96,85
1150 9,01 0,036 154,74
FO0B25 870 2,75 15,95 119,34
1000 2,92 14,24 118,42
1150 12,65 0,199 135,11

7.2.4. Deformasyon testi

Sofra esyasi sektorii form agisindan zengindir bu nedenle deformasyon iiretiminde
cok oOnemli bir parametredir. Deformasyon testi ergitici orani yiiksek olmayan
kompozisyonlara 1250°C ve 1350°C’de sinterlenme sicakliklari i¢in uygulanmistir
(Cizelge 7.4).
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Deformasyon her iki sicaklik i¢in de bor atig1 igerigi ile dogru orantili olarak
artmistir. Bor, porselen biinyede deformeyi artirict etki gostermistir. Deformasyonu
referans numune ile tam anlamiyla kiyaslayabilmek i¢in referans sert porselen
kompozisyonunun 1350°C’deki deforme Ol¢iimii baz almmustir. Bor atigi igeren
numunelerin 1350°C’deki deformasyonlari referans numune ile kiyaslandiginda yiiksek
goriinmektedir ancak ayni kompozisyonlarin 1250°C’de sinterlendiginde referans
numuneye gore oldukea diisiiktiir. 1250 °C’de sinterlenen FO5B0S5, FOOB08 ve FOOB10
kompozisyonlarinin su emme ve mukavemet test sonuglari (Cizelge 7.3) birlikte
degerlendirildiginde referans F15B00 - 1350°C numunesinin ozelliklerine esdeger

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7.4. Deformasyon test sonuglari.

1350°C’de sinterlenen numuneler | 1250°C’de sinterlenen numuneler
Kompozisyon Deformasyon Kompozisyon Deformation
(mm) (mm)
F15B00 13
F05B05 18 F05B05 5
FOOBOS8 19 FOOBO08 7
FOOB10 26 FOOB10 10

7.2.5. Carpma dayanim testi

Darbe dayanimi testi Charpy prensibine gore yapilmistir. Darbe enerjisi joule

olarak, darbe dayanimi Joule/cm? olarak verilmektedir.

Carpma dayanimi yapida bulunan camsi fazlarin oraniyla ilgilidir. Sekil 8.5’de
goriildiigii gibi sinterlenme sicakliginin artisiyla birlikte yapida camsi faz olusmaya
basladigi i¢in ergitici orami yiiksek olan F66B00, FOOB25, F15B25 kompozisyonlarinin
darbe dayanimi azalmistir. Bor atig1 ilavesiyle camsilagma arttig1 igin referans porselen
regetesine gore ergitici orani yiiksek olan kompozisyonlarin darbe dayanimi yiiksek
sicakliklarda distiktiir. 1250 °C’de %10 oraninda bor atig1 igeren FOOB10 numunenin
darbe dayanimi referans F15B00 kompozisyonuna gore ylikselmis ve %5 bor atid1 iceren
FO5B05 kompozisyonu ise referansa gore aymi seviyede kalmustir. Bor igeren bu

numunelerde gelismis olan kiiresele yakin kapali gozeneklerin ¢atlak ilerlemesini
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tutuklayici etkisinin bunu sagladigi diisiiniilmektedir. Belirtilen oranlarda bor igeren
numunelerde bor oksitin 1250 °C’de olusturmus oldugu siv1 faz yapidaki agik ve keskin
uclu porlarin kapali ve kiiresel hale doniismesini saglayarak bu etkiyi yaratmuistir.

Sonuglar Sekil 7.5’de kiyaslamali olarak verilmistir.

Cizelge 7.5. Carpma dayanimi sonuglart.

Numune Sicakhik Darbe Enerjisi Kesit alan Darbe Dayanim
(°C) (Joule) (mm?) (Joule /cm?)
F66B00 1000 2,5 233,31 107,1536
1150 2,7 199,29 135,481
1250 1,6 210 76,19048
1350 2 210 95,2381
F15B00 1000 2,5 233,31 107,1536
1150 54 195,27 276,5402
1250 3,3 177,55 185,8631
1350 5,5 177,48 309,8941
FO5B05 1000 9,1 213,84 425,5518
1150 2,8 176,8 158,371
1250 4,4 182,24 241,4399
1350 3 177,45 169,0617
FO0BO08 1000 6,2 213 291,0798
1150 2,15 175,5 122,5071
1250 2,4 175,5 136,7521
1350 3,8 192,5 197,4026
FOOB10 1000 7,8 221,25 352,5424
1150 4 172,25 232,2206
1250 54 187,6 287,8465
1350 2 178,89 111,8005
F15B15 1000 6,2 213 291,0798
1150 1,3 191,08 68,03433
FO0B25 1000 6 206,5 290,5569
1150 2,4 1944 123,4568

Darbe Dayanimu ( Joule / cm?)

400
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Sekil 7.6. Tiim kompozisyonlarin darbe dayanimlarinin- sicaklik degisimi grafigi.



7.2.6. Yogunluk ve gozeneklilik ol¢iimii

Olgiimlerin dogrulugunun maksimum olmasi, kullanilan yani miimkiin olan tiim
gozeneklere girebilen ve tesirsiz olan gaza baghidir. Bu nedenle, kiigiik atomik
boyutundaki (¢ap1 0.25 nm) girinti ve gézeneklere yaklasabilen ve ideal gaz davranisina
sahip olan helyum gazi tercih edilmistir. Yogunluk ve porozite dlgiimleri tiim numunelere

uygulanmistir ve belirlenen agik-kapali gozeneklilik oranlar Cizelge 7.6 ve Sekil 7.7° de

verilmistir. Gozeneklilik, hacimsel % ifadesi ile verilmistir.

Sekil 7.6° da goriiliigii gibi darbe dayanim testi referans bilesim F15B00 igin
1150°C sinterlenme sicaklig1 iizerinde, agik gozeklilik (Sekil 7.7 (b)) oraninin artist

nedeniyle diigmektedir.

Cizelge 7.6. Gozeneklilik.

Numune | Pisirim Bulk Toz numune | Kapah Acgik Toplam
sicakhigi numune yogunlugu | gozenek | gozenek | gozenek
(°C) yogunlugu (gr/cmd) % % %
(gricmd)
F15B00 1350 2,4482 2,5332 2,53 24,71 27,23
1250 2,4424 2,5616 4,10 11,83 15,93
1150 2,5472 2,5934 1,33 25,46 26,80
1000 2,5937 2,6126 0,40 44 55 44,95
F66B00 1150 2,3645 2,4421 2,81 11,31 14,12
1000 2,5289 2,5449 0,41 34,7 35,10
FO5B05 1350 2,3747 2,5509 6,67 3,31 9,99
1250 2,4713 2,5864 3,86 13,21 17,07
1150 2,5249 2,6732 4,73 14,60 19,33
1000 2,6318 2,6477 0,36 38,56 38,93
FOOBO8 1350 2,299 2,5623 8,38 18,44 26,82
1250 2,4565 2,6054 4,63 18,93 23,56
1150 2,4935 2,6311 4,17 20,26 24,43
1000 2,642 2,6655 0,39 38,26 38,66
FOOB10 1350 2,1837 2,5444 12,80 9,65 22,45
1250 2,4104 2,5663 5,25 13,48 18,73
1150 2,4506 2,6241 5,84 11,63 17,48
1000 2,6441 2,6677 0,42 52,03 52,45
F25B15 1150 2,2153 2,5048 10,10 12,53 22,64
1000 2,5849 2,6154 0,7 40,18 40,88
FO0B25 1150 2,1244 2,5253 14 11,94 25,92
1000 2,6368 2,6703 0,7 45,47 46,15
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Gozeneklilik porselen biinyenin  mukavemetini  belirlemede Onemli bir
parametredir. Gozenek orani arttikca govde yogunlugu azalir. Malzemeler gerilim
altindayken gerilim 6zellikle sivri bosluk uc¢larinda govdedeki ortalama gerilimin ¢ok
izerine ¢ikmakta ve mukavemeti diisirmektedir (McCrum vd., 1988). Acik gozeneklilik
miktar1 su absorblama agisindan 6nemlidir. Cizelge 7.6 ve Sekil 7.7’ den gorildiigi gibi
pisirim sicakligi azaldik¢a porozite oraninda beklendigi gibi artis gbzlenmistir. Buna
paralel olarak sicaklik artisiyla acik gdzeneklilik azalirken kapali gozenek oraninin ters

orantili sekilde arttig1 belirlenmistir.

Referans kompozisyondal250°C {izerindeki sinterlenme sicakliklarinda ¢ok
belirgin gozenek genlesmesi (bloating) gozlenmistir. Sekil 7.7 (b)’den referans
kompozisyondaki gézenek genlesmesinin kaynaginin agik gozeneklilikteki artis oldugu
anlagilmaktadir. Acik gozeneklilikteki bu artis referans bilesimi carpma dayanimi
agisindan da olumsuz etkilemis; 1150°C tizerindeki sicakliklarda darbe direncinin
diismesine sebep olmustur. Genel olarak agik gézenek sekilleri (ignemsi) keskin uglu ve
uzun olmaya yatkin iken kapali gézenekler es eksenli (Equiaxed) olmaya egilimlidirler.
Bu tlir gozenek etrafindaki gerilmelere amplifiye olmamaktadir. Bu nedenle darbe

dayanimlart FOOB10 kompozisyonu i¢in 1250°C {izerinde diismektedir.

Bor atikli numuneler FOSB0S, FOOB08, FOOB10 ve F15B15 kompozisyonlari ile
bor atig1 icermeyen referans sert porselen kompozsiyonu F15B00 arasinda gozeneklilik
ve sicaklik iligkisi bakimindan farkliliklar goriilmektedir. Bor atig1 iceren
kompozisyonlarda acik gbzenek orani artmazken, Sekil 7.7 (¢)’ den goriildiigii gibi bor
atig1 icerigi arttikga kapali gézenek yiizdesinin her sicaklik i¢in arttigr goriilmektediri
F25B15 bilesimi i¢in (bor atig1r orani %15) 1000°C’den 1150°C’ye kapali gozenek
olusumlart %0,7’dan %10’e, FOOB25 kompozisyonu i¢in (bor atigi oran1 %25), kapali
gbzenek olusumlart %0,6’dan %14’e ylikselmistir.

F05BO05, FOOB08, FOOB10 kompozisyonlarinda gézenek genlesmesindeki artis hizi
1250°C sicakligr iizerinde yiikselmistir (Sekil 7.7 (¢)). Burada, kapali gézenek olusumunu

artiran faktor ergitici oksit oran1 degil bor oksit oraninin artmasidir.
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Acik porozite oranlar1 su emmeyi belirleyen 6zelliktir. Sinterlenme ile birlikte agik
porozite orani azalir ve su emme orani da azalmaya baslar. Sekil 7.8” de tiim numunelerin

acik porozite-su emme oranlari verilmistir.

Agik porozite- su emme iligkisi

60 | —@—F66B00 —@—F15B00 —&—F05B05 === FO0B10
—#—FO0BO8 FOOb25  —&—F25B15

50

% Acik porozite

0 5 10 15 20
% Su emme

Sekil 7.8. Acik gozeneklilik - su emme iliskisi

7.2.7. Renk olciimii sonuc¢lar:

Cizelge 7.7’ de 1350°C’de rediiktif ortamda pisen numunelerin L-a-b degerleri yer
almaktadir. Sert porselen iireticileri i¢in {iriniin beyazlig1 6nemli bir kriterdir. Porselen
pisirimi, Fe203 “lin indirgenerek gévdeye beyaz rengini verebilmesi i¢in rediiktif ortamda
gerceklesmelidir. Sinterleme, 1100-1200°C arasi rediiktif (CO agisindan zengin) ortamda

yapilmaktadir. Bor ilavesi ile pisme renginin beyazladigi tablodaki L degerlerinden

anlasilmaktadir.
Cizelge 7.7. L-a-b renk 6lgtim degerleri.
Numune Pisirim Sicakhg: °C | L a b
F15B00 (referans kompozisyon) 1350°C 84,59 |-0,71 | 3,36
F66B00 1350°C 85,6 -1,59 | 4,57
F05B05 1350°C 89,06 |-148 |1,61
FO0BOS8 1350°C 89,71 |-1,41 | 3,26
FOOB10 1350°C 89,18 | -157 |3,04
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7.2.8. Sinterlenme davrams1 (optik dilatometre)

Hazirlanan biinyelerin sinterleme davranmiglari ¢ift kamerali optik dilatometre
kullanilarak incelenmistir. Olgiimler iki farkli tepe sicaklign 1350 °C ve 1150 °C, tepe
sicakliginda 10 dakika bekleme ve toplam pisirim siiresi 75 dakika olan firin rejimi
uygulanarak yapilmistir. Sekil 7.9’da FOOB25, Sekil 7.10’da FO5BO0S5, Sekil 7.11°de

FOOB10 ve Sekil 7.12 F15B00 numunelerinin sinterleme davraniglar1 goriilmektedir.

Artan bor igerigi siv1 fazin daha diisiik sicakliklarda olugsmasina olanak sagladigi ve
olusan sivi fazin vizkozitesinin diisiik olmasi sebebiyle daha aktif bir sinterleme
mekanizmasini sagladigi goriilmiistiir. Bor atig1 ilave edilen numunelerde bor igeriginin

artmasi ile birlikte sinterlenme sicakliginin ve siiresinin diistiigii goriilmiistiir.

Grafiklerdeki genlesme egrisi (%expansion) tiirevinin sifir oldugu nokta
kiigiilmenin sona erdigi noktadir. Buna gore tiim numunelerde sinterlenme
tamamlanmistir. Flex noktasi ise sinterlenme hizinin maksimum oldugu noktadir. Tim
numuneler i¢in 540-573°C civarinda %0,2-0,3 a<>f kuvars doniisiimiinden kaynaklanan

bir flex noktasi ve genlesme goriilmektedir.

Referans porselen F15B00 kompozisyonu sinterlenme davranisi grafigi Sekil
7.9’da verilmistir. Buna gore sinterlenme hizinin maksimum oldugu noktada % 4,5
kiigiilme gozlenmistir. Grafikte ti¢ farkli flex noktasi vardir. Bu noktalar 1012°C, 1259°C
ve 1309° C’dir. Genlesme egrisinin tlirevinin sifira ¢ok yakin bir noktada islem sona
ermistir. Numunenin maksimum sinterlenme noktasina ulastigi ve bu noktada %11,77

kiiclilme gosterdigi gézlenmistir.

%35 bor atig1, %5 feldspat igeren FOSB0S5 kompozisyonu sinterlenme davranisi
grafigi Sekil 7.10°da verilmistir. Buna gore sinterlenme hizinin maksimum oldugu
noktada % 7,46 kiiglilme gozlenmistir. Grafikte iki farkli flex noktasi vardir. Bu noktalar,
993°C ve 1211°C’dir. Genlesme egrisinin tiirevinin sifira ¢ok yakin bir noktada islem
sona ermistir. Numunenin maksimum sinterlenme noktasina ulastigi ve bu noktada
%13,27 kiigiilme gosterdigi gézlenmistir. Ancak tepe sicakligi olan 1350°C’de bir siire
sonra gozenek genlesmesi (bloating) gbzlenmistir. Bu nedenle toplam kiigiilme %12,9

olarak not edilmistir.
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Sekil 7.10. FO5B05 kompozisyonu i¢in dilatometre egrisi.

Sekil 7.11°de %10 bor atig1 igeren kompozisyonun dilatometre egrisi verilmistir.
1350°C’de sinterlenen numunenin iki flex noktas1 bulunmaktadir. Bu noktalar 974 °C ve
1165°C’dir. Ayrica numune 1266°C’den sonra genlesmeye baslamistir. Numunede bu
sicakliktan sonra kapali gézenekler olugsmaya baslar. Nitekim He-piknometre ile yapilan

test sonucunda kapal1 gézenek oraninin %6 dan %12’ye ulastig1 tespit edilmistir.
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Sekil 7.12. FO0B25 kompozisyonu i¢in dilatometre egrisi.

Bor atig1 oram1 %25 olarak belirlenen kompozisyonun (FOOB25) sinterlenme
davranis1 egrisi Sekil 7.12°de verilmistir. Ergitici oran1 yliksek oldugu icin yapilan
sinterleme rejim c¢alismalarinda 1150°C’de sinterlendigi; su emme testinde 1150°C’de
%0 degerine ulastig tespit edilmisti. Bu nedenle sinterleme maksimum sicakligi 1150 °C
olarak calisilmis ve tepe sicaklifinda yaklasik 60 dakika sabit kalinmistir. dy/dT

sinterlenme sonunda sifir degerine ulastifindan sintelemenin gerceklestigi ve govde
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genlesmesi olmadigr yani 1150°C sicakliginin uygun oldugu goriilmektedir. 760°C,
929°C ve 1151°C olmak tlizere 3 noktada flex goriilmektedir. Bu noktalardaki dy/dT
pikleri keskin oldugundan sinterlemenin diger kompozisyonlara gore ¢cok daha hizli
gerceklestigi  goriilmektedir. Ayrica maksimum kiigiilme degeri %7,41 olarak

belirlenmistir.

Sinterlenme  davranigi incelenen ve yukarida degerlendirmesi yapilan
kompozisyonlarin karsilastirmali olarak % genlesme egrileri Sekil 7.13’de verilmistir.
1350°C’de sinterlenme davranis1 incelen numuneler kendi aralarinda kiyaslanacak olursa;
bor atig1 orani arttik¢a pik baslangig siiresinin sola kaydigi yani kisaldigi ayrica pik tepe
noktasinin %14’e yaklastig1 yani genlesmenin negatif yonde arttig1 goriilmektedir. Bor
atig1 orani arttitkga maksimum kiiglilme degerleri de artmaktadir. F15B00 maksimum
kii¢iilme %11,7, FOSBOS i¢in %13,27 ve FOOB10 i¢in %13,71 olarak tespit edilmistir.
Yapilan kiigiilme testinde de 1250°C” deki kiigiilme degerleri kiyaslandiginda ayni1 sonuca
ulasildig1 gorilebilir.
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Sekil 7.13. F00B25(30), FO5B05(28),FO0B10(31), F15B00(34) kompozisyonu igin
dilatometre egrisi
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Bor atig1 ilavesi ile referans numune sinterlenmesi ig¢in uygun olan 1350°C
sicakligin bor atig1 ilaveli iki kompozisyon i¢in de yiiksek bir sicaklik oldugu
gorilmistir. Bor atig1 diger test sonuglarinda da tespit edildigi gibi sinterlenme

sicakligini diisiirmektedir.

Sert porselen govdelerinin 1s1l islemi sirasinda govdenin yogunlagsmasinin saglayan
ana proses vitrifikasyondur. Vitrifikasyonu saglayan yliksek sicaklarda olusan viskos sivi
fazin yapiy1 yogunlastirmasi ve soguma sirasinda da tekrar kristalize olmamasidir. Viskoz
s1v1 fazin gévdede bulunan diger yapilar1 baglayici etkisi vardir. Olusan sivi fazin miktari
ve viskozitesinin, deformasyonu minimize edecek bir hizda yapiyr yogunlagtirmasi
gerekir. Calismadaki sert porselen govdelere yapilan bor ilavesi 1150°C sicaklikta olusan

stv1 fazin optimum yogun gévde olugmasini saglamistir

Bor oksit ilaveli regetelerde 6zellikle kii¢iik boyuttaki grantillerin ¢oziinerek ayni
zamanda tekrar ¢okelmesi ile graniil biiytimesini sagladig1 diisiiniilmektedir. Bor oksitin
yiikksek sicaklikta olusturdugu diisiik viskoziteli sivi faz bu mekanizma ile graniil
biliylimesini ve govde yogunlagsmasini saglamistir. Yogunlasmanin deformasyona yol
acmayacak bir hizda gerceklesmesi i¢in olusan s1vi faz oraninin ve yapidaki katilarin sivi
fazdaki ¢ozlintirliklerinin yeterli olmasi stvinin katiy1 1slatmasi énemlidir. Stvi fazin kati
partikiilleri 1slatmasi ve partikiiller arasindaki bosluklarin yarattigi kapiler etkiyle yiiksek
kapiler basing olusmaktadir. Calismadaki yapilarda mevcut 0,1 — 1 pm araligindaki
kapilerlerin olusturdugu basing silikat igeren sivilar igin literatiirde 175-1750 psi olarak
verilmektedir (Kingery vd., 1976). Belirtilen araliktaki kapiler basing sivi fazin
olusmasiyla graniillerin yeniden diizenlenmesine yol acan etkili bir partikiil paketleme
saglar. Bu prosesin olusan sivi faz miktarinin yeterli olmasi durumunda tam bir
densifikasyon saglama potansiyeli vardir. Partikiiller arasindaki kontakt noktalarinda
yiiksek kapiler basincin olusturdugu plastik deformasyon ve siiriinme graniillerin yeniden
diizenlenmesi i¢in ek bir itici gii¢ saglar. Siv1 faz, kiiglik partikiillerin ¢oziinerek biiyiik
partikiillerde tane biiyiimesini saglayan malzeme transferini de saglar. Ikincil bir etki
olarak yiikselen kapiler basing kontakt noktalarinda katilarin sividaki ¢oziintirliiklerini
yiikseltir, bu da bu bdlgelerden madde transferini hizlandirir. Bu prosesler graniillerin
seklini degistimesi ve yeniden diizenlenmesiyle yapinin yogunlagmasma katki
saglamaktadir. Tane biiylimesi kat1 iskelet olusturucak seviyeye geldiginde

densifikasyon prosesi yavaslar ve durur.
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Bor oksit ilavesinin sagladigi diistiik viskoziteli yliksek sicaklik s1vi fazinin 1slatma
derecesi yukarida bahsedilen bir arada yiiriiyen komplike proseslerin ilerlemesi i¢in
uygun sartlar optik dilatometre verilerinde de goriildigi gibi 1150°C civarinda
olusturmaktadir. Muhtemelen partikiil biiylime prosesinde etkili olan dihidral ac1 ideal

deger olan sifira yaklasarak etkili bir siv1 faz sinterlenmesi olusturmaktadir.

7.2.9. TG-DTG analiz sonuglari

F15B00, F66B00, FOOB25, FOOB10, FO5B05 kompoziyonlarina ait TG grafikleri
Sekil 7.14.’de verilmektedir. Tiim numunelere ait TG egrisi incelendiginde 100°C’ye
kadar olan fiziksel su kaybi goriilmektedir. Ayrica Sekil 7.15’de verilen DTA
analizlerinde de 100 — 200°C arasinda fiziksel su kaybimna ait endotermik pikler
goriilmektedir. Diger bir 6nemli agirlik kaybr 400°C’de baslayip 750°C’de kaolinitin
yapisindaki suyun dehidroksile olarak metakaolinit formuna doéniismesi sirasinda
gerceklesir (Djangang vd., 2007). TG analizlerinde bu sicaklik araligindaki agirlik kaybi
net sekilde goriilebilmektedir. Bor igeren atik ilaveli numuneler ve igermeyen numuneler
kaolen orani agisindan kiyaslandiginda, F66B00 numunesi %29 kaolen igerigi nedeniyle
en az agirlik kaybina ugrayan ve DTA analizlerine minimum pik siddetini veren numune
oldugu gorilmektedir. Bor atig1 igeren ve igermeyen numuneler kendi iclerinde
kiyaslandiginda, beklendigi sekilde kaolin igerigi arttikca agirlik kaybinin arttigi
gozlenmistir. Bu agirlik kaybi sirasinda atomik diizeni distorsiyona ugratan OH gruplari
kaolinin katmanlarindan ayrilmasi olay: gerceklesmektedir ve sonug olarak kaolinit

metakaolinit formuna doniisiir. Bu tespit DTA/TG analizlerinde goriilmektedir.
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Sekil 7.14. F15B00(34), F66B00(33), F00B25(30), F00B10(31), FO05B05(28)
numunelerine ait termal gravimetrik (TG) analiz egrileri.
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Tiim numuneler igin DTA analizlerinde de 550 °C/600 °C’de goriilen endotermik
ve 960 °C’de goriilen karakteristik kaolinit pikleridir. ilk pik kaolinitin tamamen
metakaolinite bozulmasi ve ikinci pik ise y-alumina (spinel) ve/veya miillit
kristalizasyonu ile olusan yapiya aittir (Jounne, 2001: Djangag, vd., (2007)). Bazi
arastirmacilara gore (Bridney, vd., 1959; Chen, vd., 2002; Sonuparlak, vd., 1987;
Kingery, 1963: Djangang, vd., (2007)) miillitlesme i¢in y-alumina spinel fazin dncelikli
olarak olusmasi gerekmektedir. Ayrica, miillitin 1150-1300°C’de olustugu bilinmektedir.
Bu nedenle 950 °C civarinda goriilen pik miillitden ziyade y-alumina spinel fazin

olusumunu gostermektedir.

HeatFlw (v
 HetFlo [2- Sekuk H 23] (psd

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sampe Temperaturs (*C)

Sekil 7.15. F15B00(34), F66B00(33), F00B25(30), FO00B10(31), F05B05(25)
numunelerine ait diferansiyel termal (DTA) egrileri.

DTA analizlerinde 960 °C’de goriilen y-alumina (spinel) olusumuna ait pik
siddetinin bor atig1 ilavesi ile dogru orantili olarak azaldigi; %25 bor atig1 igeren FOOB25
kompozisyonunda minimum siddette iken bor atig1 icermeyen referans kompozisyon
F15B00°’da nispeten maksimum siddette oldugu goriilmiistiir. Mullit olusum
reaksiyonlart Esitlik 7.1, 7.2, 7.3 ve 7.4’de verilmektedir (Worrall, 1975: Duval vd.,
(2008)). Bu reaksiyonlara gore miillit olusumundan Once spinel yapida aliiminanin
olustugu Esitlik 7.2 ‘de goriilmektedir. Buradan yola ¢ikarak miillit olusumu,
reaksiyonlar sirasinda meydana gelen y-alumina spinel miktarina bagli oldugu

sOylenebilir. Buna gore maksimum piki veren F15B00 kompozisyonundaki miillit
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oraninin bor atig1 igeren numunelere gore nispeten yiiksek oranda belirlenmistir. Nitekim

bor yiiksek ergitici 6zellik gosterdigi i¢in kristal fazdan ¢ok amorf faz olusturmaktadir.

450°C

AlLSi05(OH)4 > 2(Al03-2Si02)+ H,O (7.1)
Kaolinit Metakaolin
. 925°C . . .
2(Al,05-2S10,) > 2A1,03-3Si02+ SiO; (7.2)
Metakaolin Aliimina Spinel
) 1100°C . .
2A1,03-3S10; » 2(Al203-S107)+ SiO2 (7.3)
Silika Spinel Pseudomullite
2(AL05Si0,) —400C 4 3A1,0,.28i0,)+ SiO; (7.4)
Pseudomullite Mullit + Kristobalit

dTG analiz egrileri bor atifi icermeyen F15B00 referans numunesi ig¢in
incelendiginde tek bir pik goriilmektedir (Sekil 7.16 (a)). 570°C’de goriilen bu pik
DTA/TG analizlerinde de ifade edildigi gibi metakaolen olusumundan ileri gelmektedir.
Bor atig1 karakterizasyonlari ile yapisinda temel olarak dolomit (CaMg(COs3).), iileksit
(NaCaBs09-8H20), tinkalkonit (Na2B4+O7-5H20) ve kalsit bulunmaktadir. Ek olarak
montmorillonit ve boraks (Na:B4O7-10H20) yapida tespit edilmisti. Bor atig1 igeren
numuneler igin ise 570 °C’deki kaolinit doniisiimiine ek olarak ~680 °C’de bor at1§1 orani
ile dogrusal olarak siddeti de artan bir pik goriilmektedir (Sekil 7.17 (a), (b), (c)) . Olusan
bu siddetli pikin kaynagi bor atig1r yapisinda bulunan yiliksek orandaki dolomitin bu

sicakliklarda dekompoze olmasidir (Kurama vd., 2006).

Sekil 7.16. F15B00 kompozisyonu dtG analiz egrisi
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(@) (b)

(©)
Sekil 7.17. dtG analiz egrileri (a) FO5SBOS, (b) FOOB10, (c) FOOB25

7.2.10. Faz analiz sonuclari

Faz analizleri XRD cihazi ile yapilmistir. FOSB05, F15B00, FOOB10 ve FOOB25
kompozisyonlarnin farkli sinterlenme sicakliklarindaki XRD paternleri kaydedilmistir.
Sekil 7.18’de F15B00 referans numunesinin XRD paternlerine bakildiginda sicakligin
yiikselisi ile birlikte kuvars fazina ait pik siddetlerinde azalmalar gézlenmektedir; kuvars
sicaklik ile birlikte yapida ¢oziinmekte ve camsi fazi olusturmaktadir. Bu nedenle
beklendigi gibi sicaklikla birlikte azalmigtir. Bununla birlikte millit fazina ait piklerin
siddetinde 1150°C’den 1250°C’e geg¢iste bir miktar artis gézlenmis, 1350 °C sicaklikta

ise miillit piklerinin siddetinde degisiklik olmamustir.



77

—1350 ——1250 ——/1150

Relatif siddet

2 Theta

Sekil 7.18. Farkli sicakliklarda F15B00 numunesinin XRD paterni

Sekil 7.19’da FOSBO5 numunesinin XRD paternlerine bakildiginda sicakligin
yiikselmesi ile birlikte kuvars fazina ait pik siddetlerinde azalma, miillit fazina ait piklerin
siddetinde 1150°C’den 1250°C’e gegiste bir miktar artis gézlenmis, 1350 °C sicaklikta
ise miillit piklerinin siddetinde degisiklik olmamustir. Referans numune ile
kiyaslandiginda kuvars pik siddetlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak
1350°C sicaklikta kuvars pik siddeti oldukga azalmustir. Sekil 7.20° de FO0B10
numunesinin  XRD paterni verilmigtir. Kompozisyonun XRD paterni F05B05
kompozisyonu ile kiyaslandiginda farklilik gorilmemistir. Bor ilaveli FO5B05 ve

FOOB10 numunelerine ait miillit pik siddetleri, referans numuneye gore yiiksek oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 7.19. Farkli sicakliklarda sinterlenmis FOSB0S5 numunesinin XRD paterni
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Sekil 7.20. Farkli sicakliklarda sinterlenmis FOOB10 numunesinin XRD paterni

Sekil 7.21’de bor igerigi %25 olan ve 1000 ve 1150°C sicaklikta sinterlenen
FO0B25 kompozisyonunun XRD paterni yer almaktadir. 1000°C sicakliktan 1150°C
sinterlenme sicakligina gegildiginde miillit fazlarinin olusmaya basladig1 gozlenmektedir.
Ancak pik siddetleri diger kompozisyonlarm 1150°C’deki XRD paternleri ile
kiyaslandiginda miillit piklerinin yine de zayif oldugu goriilmiistiir. Buna gore bor atigi

artisinin blinyede miillit olusumunu azalttig1 tespit edilmistir.

50000

45000

40000

35000

30000

25000 @

20000

15000 M Ql

10000
5000

0
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 Theta

1000 1150

Relatif Sidet

Sekil 7.21. Farkli sicakliklarda sinterlenmis FOOB25 numunesinin XRD paterni
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7.2.11. Mikroyap1 analizleri

Mikroyapt analizleri i¢in hazilanan numuneler %5°’lik HF ¢6zeltisinde 40 sn siire
ile daglanmistir. Sekil 7.22 ve 7.23’de referans F15B00 numunesinin mikroyapi1 analizi
verilmistir. Her iki sicaklikta da (1250 ve 1350°C) es eksenli miillit kristallerinin olustugu
goriilmektedir. 1250 °C’de sinterlenen numunenin genel mikroyap1 goriintiisii (Sekil 7.22
(@)) ile 1350°C’de sinterlenen numunenin genel mikroyapi goriintiisii (Sekil 7.23 (a))

kiyaslandiginda gozenek ¢aplarinda sinterleme sicakligi artisi ile birlikte bir miktar

azalma oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.22. F15B00 regetesi 1350°C’de sinterlenmis numunelerin mikroyap1 goriintiileri
(2)1000X, (b) 40.000X.

Sekil 7.24’de FO5B05 (1350°C) kompozisyonuna ait mikroyapi goriintiiler
verilmistir. Olusan kristal yapilar goriilmektedir. Genel mikroyap1 goriintiisiinde Sekil
7.24 (d) kapali gozenekler dikkati g¢ekmektedir. Ayn1 komposizyonun 1250°C
sinterlenmis olan numunesine ait goriintiisic Sekil 7.25’de verilmektedir. 1250°C’de
gozeneklerin varligi rahatga tespit edilebilmektedir. Nitekim He-piknometre ile yapilan
deneyde de sicaklik artisiyla acgik gozeneklerin azaldigi tespit edilmistir. Bu nedenle
mikroyap1 goriintiileri elde edilen kapali gézenek-acik gozenek verilerini destekleyici
nitelik tasimaktadir. 1250°C’de gozeneklerin sekilleri diizensiz yapida iken 1350°C’de
ergiticilerin eriyerek olusturdugu kiiresel sekilli kapali porlar gozlenmistir. Ayrica
1350°C ‘de sinterlenen numunedeki ignemsi yapilarin 1250°C’de daha az olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 7.23. F15B00 recetesi 1250°C’de sinterlenmis numunelerin mikroyap1 goriintiileri
(a) 1000X, (b) 10.000X.

(©) (d)

Sekil 7.24. FOSBOS regetesi 1350 °C’de sinterlenmis numunelerin mikroyapi gériintiileri
(a) 500X, (b) 30.000X, (c) 40.000X, (d) 40.000X.
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Ignemsi yapilar mukavemet ve deformasyon gibi birgok faktérii etkilediginden
miillit kristallerinin Sekil 7.24 (c) ve (d)’de goriindigii gibi es eksenli degil ignemsi
yapida olmasi istenir. Ignemsi yap: yiiksek sicakliklarda olusur. Bu nedenle 1350°C ve
1250°C’de sinterlenen numunelerin mikroyapilar1 kendi iclerinde kasilastirildiklarinda
yiiksek sicakliklarda ignemsi yapili miillit tanelerinin daha fazla oldugu goriilmektedir.
Her iki numunede de olusan miillit tanelerinin boyutlart 200 nm-lum araliginda
degiskenlik gostermektedir. Sekil 7.24 (b)’de kalinti kuvars taneleri goriilmektedir.
Kuvars tanelerinin sinterlenme sirasinda ergitici igerisinde ¢Oziinmesi beklenir.

Coziinmeyen kuvars taneleri Sekil 7.24 (b)’deki gibi bir goriintii olusturabilir.

(@) (b)

Sekil 7.25. FOSBOS regetesi 1250°C’de sinterlenmis numunelerin mikroyap1 goriintiileri
(2)1000 X (b) 40.000X.

Sekil 7.26’da FOOB08 kompozisyonunun 1350°C’de sinterlenmis numunesinin
mikroyap1 gorilintiileri yer almaktadir. Go6zenek boyutlart Sp ile 50p arasinda
degismektedir (Sekil 7.26 (a)). Olusan es eksenli ve es eksenli miillit kristalleri de Sekil
7.26 (b) ve (c¢)’de goriilmektedir. FOOB0O8 kompozisyonunun 1250°C’de sinterlenmis
numunesinin mikroyap: goriintiileri Sekil 7.26 ‘da verilmektedir. Sekil 7.27 (a)’da
FOOB08 kompozisyonunun 1250°C’de sinterlenmis numunesine ait mikroyapi
goriintiileri verilmistir. 1250°C°de gozeneklerin sekilleri diizensiz yapida iken 1350°C’de
ergiticilerin eriyerek olusturdugu kiiresel sekilli kapali porlar gézlenmistir. Ayrica He-
piknometre ile tespit edilen; kapali por yiizdesinin de sicakliin artis1 ile birlikte arttig
olgusu mikroyap1 goriintiileri ile desteklenebilir niteliktedir. Sinterlenme sicakligini
1350°C’den 1250°C’ye diismesi ile kapal1 gozeneklerin ¢aplari ortalama 5-10 pm’den 1
um’ye kadar diismistiir. Sekil 7.27 (b)’ de yapida olusan miillit kristallerinin yapilari
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verilmistir. Es eksenli ve ignemsi yapidaki miillit kristallerinin 1250°C sicaklikta da

olustugu goriilmektedir.

Sekil 7.26. FOOBO8 regetesi 1350 °C’de sinterlenmis numunelerin mikroyap1 goriintiileri
(2)1000X, (b) 40.000X, (c)65.000X.

=

dod = )

(a) | (b)

Sekil 7.27. FOOBO8 regetesi 1250 °C’de sinterlenmis numunelerin mikroyap1 goriintiileri
(2)1000X, (b) 40.000X.
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Bor atig1 ilavesi %10 olan FOOB10 kompozisyonunun 1350°C’de sinterlenmis
numunelesine ait mikroyap1 goriintiileri (Sekil 7.28 (a) ve (b)) incelendiginde 1350°C’de
sinterlenmis numunenin 1250°C’de sinterlenmis yapidan daha fazla gozenek igerdigi
tespit edilebilmektedir. He-piknometre ile yapilan gozeneklilik analizinde de benzer bir
sonuca ulagilmistir. 1350°C’de toplam gozeneklilik %22,45 iken 1250°C’de %18,73 diir.
Her iki sicaklikta sinterlenen numunelerin 40.000 X biiyiitmedeki goriintiileri
kiyaslandiginda ignemsi miillit yapilarinin yerini es eksenli miillit tanelerinin aldigi
goriilmektedir. 1250°C’de sinterlenen numune (Sekil 7.29), daha yogun birincil miillit

kristallerine ait goriintii vermektedir.

Numuneler kendi igerisinde bor atig1 agisindan degerlendirilecek olursa bor atig1

ilavesiyle birlikte kapali gozenek olusumda artis oldugu belirlenmistir.

(a) = N PETTRNENTRAL T - W = (b)
Sekil 7.28. FOOB10 regetesi 1350 °C’de sinterlenmis numunelerin mikroyap1 goriintiileri
(2)500X, (c)40.000X.

k '

(a) (b)

Sekil 7.29. FOOB10 regetesi 1250 °C’de sinterlenmis numunelerin mikroyapi
gortintiileri (a)1000X, (b) 40.000X.
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8. SONUCLAR

-Bor atig1 ilavesinin pisme kiigiilmesini etkiledigi belirlenmistir. Kompozisyon

icerisindeki bor atig1 ilavesinin artigiyla pigsme kiigiilmesi artmustir.

-Bor atig1 ilaveli kompozisyonlarin tiimii igin sinterlenmenin 1150°C’de

tamamlandig1 ve su emmenin % 0’a diistiigii gozlenmistir.

-Boroksit atig1 iceren numunelerde artan sinterlenme sicakligi ile agik gézeniklilik

azalirken kapal1 gézenekliligin arttig1 gézlenmistir.

-Bor atig1 diisiik sicakliklarda (<1150°C) referans numuneye gore yliksek
mukavemet sagladigi ancak 1150°C iizerindeki sicakliklarda sinterlenen bor atig1 igeren
numunelerde kapali porozite olusumunun artmasi nedeniyle govde mukavemetinin

azaldig1 tespit edilmistir.

-Boroksit atig1 ilavesi ile diisiik sicakliklarda (<1150°C) referans porselen

kompozisyonuna gore ¢arpma dayaniminda 3,5 kata kadar artig saglanmastir.
-Boroksit atig1 ilavesi ile biinye beyazlik degeri L, 84,59°dan 89,71°¢ ylikselmistir.
-Bor atig1 orani arttik¢a sinterlenme sonrast deformasyonun arttig1 gozlenmistir.

-Porselen govdelerde ergitici oksit olarak potasyum feldspat yerine bor atigi
kullanilarak (presle sekillendirme yontemi igin) esdeger Ozelliklerde porselen govde

iiretimi yapilabilecegi sonucuna varilmistir.
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