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OZET

ENDUSTRIYEL SERAMiIK BUNYELERDE AKTIF ERGITICILERIN
SINTERLEME SURECINE ORTAK ETKILERI

Savas ELMAS
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman : Prof. Dr. ismail TARHAN
29/08/2018, 100

Saglik geregleri (vitrifiye) ve duvar karosu biinyede sinterleme sicakligini
diistirerek enerji tiiketimini azaltmak ve ayni zamanda nihai iriiniin teknik 6zelliklerini
iyilestirip arttirmak amaciyla yapilan ¢aligmada vitrifiye ve duvar karosu biinyesi olmak
lizere iki farkli seramik biinye {izerinde calisilnustir. iki farkli seramik masse
calisilmasindaki amag yiiksek sicaklik ve uzun siire (vitrifiye seramik) ile gorece diisiik
sicaklik, kisa zamanda ve kalsitli biinyede (duvar karosu) iki aktif ergiticinin ergitme
davranig1 ve mikroyapi {izerine etkisini saptamaktir. Herbir seramik biinye i¢in ¢alisma iki
asamadan olusmaktadir. Ilk asamada seramik camur biinyeye H3BO3 (0,1-0,3-0,6-0,9-1,2-2
ag.%) ve Liy(CO3) (0,1-0,3-0,6-1,2-2-4 ag.%) katilmistir. HsBOg3’in ilave edilen her bir
sabit miktarina karsilik Li>(CO3) ilavesi sirasiyla (0,1-0,3-0,6-1,2-2-4 ag.%) yapilarak kuru
mukavemet, pismis mukavemet, pismis ¢ekme ve su emme degerleri saptanarak ilk asama
tamamlanmistir. Ergiticilerin alt ve st limit ilave degerlerinde, maksimum mukavemet
saglayan recetede ve fiziksel 6zellik agisindan alternatif biinye olabilecek recetede optik
dilatometre, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), XRD (X Isinlart Kirinim
Spektroskopisi) grafikleri incelenmistir. Duvar karosu regetesinde bunlara ilaveten optik
goriintii, kolorimetre renk olgtimii, EDX (Enerji Saginim X Isin1 Spektoskopisi) ve por
boyut dagilimlar1 oOlgilmistiir. Pisirim sicakligindaki diisme optik dilatometrede,
mikroyapidaki degisim goriintiileri SEM’de, kristal yap1 degisimi XRD’de, 3 noktali
mukavemet 6l¢iim degeri, SU emme, pisme kiigtilmesi degerleri TSE EN ISO 10545’¢ gore
Ol¢iilmiistiir. Vitrifiye biinyeye 1,2 ag. % H3BO3 + 1,2 ag.% Li»(COg) ilavesinde sinterleme
baslangi¢ sicaklig 964°C°den 884°C’ye diismektedir. Vitrifiye biinyede standart recetenin
pismis mukavemet degeri 210 kg/cm? iken 1,2 ag.% H3BOs + 1,2 ag.% Li,(COs) ilaveli
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recetede 669,2 kg/cm? ile 218,6 % artis saglanmustir. Duvar karosu biinye i¢in sinterleme
baslangi¢ sicakhift 2 ag.% HsBOs + 4 ag.% Li(COs)’de 1032°C°de goriilmiistiir. Duvar
karosu biinyede alternatif masse olarak 0,3 ag.% H3BO3z + 0,1 ag. % Liy(CO3) regetesini
alabiliriz. Bu massenin pismis ¢ekme degeri 1,61% iken, standart duvar karosu massenin
pismis ¢ekme 0,69%’dur. Pisme ¢ekmesi dolayisiyla sivi faz viskozite ve miktari seramik
sanayide boyut kontrol edilebilirligi acisindan Onemlidir. Bunun yaninda pismis
mukavemet degeri standart duvar karosunda 184,94kg/cm’ iken bu massede 334,97

kg/cm?ye ¢ikarak 81% mukavemet artisi saglanmustir.

Anahtar sozciikler: Seramik, Borik Asit, Lityum Karbonat, Ergitici, Sinterleme,

Enerji
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ABSTRACT

THE COMBINED EFFECTS OF THE ACTIVE FLUXES TO THE SINTERING
PROCESS AT THE INDUSTRIAL CERAMICS BODIES

Savas ELMAS
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Dissertation in Physics Department
Advisor : Prof. Dr. Ismail TARHAN
29/08/2018, 100

The study involves two different ceramics bodies (sanitarywares and wall tiles
bodies) by decreasing sintering temperature on sanitarywares and wall tiles bodies and
reducing the consumption of energy and at the meantime improving the technical
specifications of sintered ceramic. The purpose of study at two different ceramics bodies is
to determine the effects of two different active fluxes of melting behaviour on calcite body
and microstate with high temperature and long time and relatively low temperature and
short time. For each ceramics body the study is composed of 2 parts. At first part, it has
been added H3BO; (0,1-0,3-0,6 -0,9-1,2-2 wt.% ) and Li,(COs3) (0,1-0,3-0,6-1,2-2-4 wt.% )
to ceramics mud body. The adding of constant value of H3BOs; the adding of Liy(COs)
respectively (0,1-0,3-0,6-1,2-2-4 wt. %); dry resistance, fired resistance and water
absorption values are determined. The first part is concluded by that way. At the
predetermined resistance, water absorption values, limit adding values of the melters, at the
sample supplying maximum resistance and at the trial that can be alternative body in sense
of physical features ; the optical dilatometer, SEM (Scanning Electron Microscope) and
XRD (X Ray Difraction Analysis) graphics are examined. At the test of wall tiles, in
addition to them, optical view, colorimeter, EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) and
pore dimension distributions are measured. The decrease of firing temperature at optical
dilatometer, the views of changes of microstructure at SEM, the change of crystal structure
at XRD, 3 points resistance measurement values, water absorption , firing shrinkage values
are measured accorging to TSE EN I1SO 10545. In sanitaryware body; the adding of 1,2%
H3BOs + 1,2% Li,(COs) ; sintering is decreased from 964°C to 884°C.While the strength
value of the standard sample at vitrified body is 210 kg/cm?; at the test of adding of 1,2 %



HsBO; + 1,2 % Li, (COs) it is measured as 669,2 kg/cm?, which means an increase of
218% is provided. The sintering start temperature for wall tiles body 2% H3BO3; + 4% L.,
(CO3) is observed at 1032°C. At wall tile body, we can take the sample as alternative
massa 0,3% H3;BO3 + 0,1% Liy(COs). Firing shrinkage value of this massa is at 1,61%
Standard wall tile massa firing shrinkage value of 0,69%. Firing shrikange in the meantime
phase viscosity and its quantity is important at industry for dimension controlability. In
addition to this ; fired shrinkage value increased from 334,97 kg/cm? to 184,94 kg/cm? ;

resistancy increase by 81% is supplied.

Keywords : Ceramics, Boric Acid, Lithium Carbonate, Flux, Sintering , Energy
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Giris

Seramiklerin bir¢ogu metalik ve metalik olmayan elementler arasindaki bilesikler
olup, baglar1 ya tamamen iyonik veya kismen iyonik olmasina ragmen, bazilar1 da kovalent
Ozellikte atomlararast baglardan olusan bilesiklerdir. Seramik yunanca ‘keramikos’
kelimesinden tlireyen ‘yanmis malzeme’ manasma gelen bir terimdir (Calister ve
Rethwisch, 2014).

Bir bagka tanimlamada seramik metal olmayan, inorganik kati malzemelerin 1s1
uygulanarak iiretilmesi seklinde tanimlanmistir. Metal ve plastiklerle karsilagtirdigimizda
seramikler sert, yanmaz ve okside edilemezler (Yanagida ve ark., 1996).

Seramik genis bir alani kapsar. Son yillardaki gelismelerle birlikte seramik
geleneksel ve ileri teknoloji seramikleri olarak tanimlanabilir. Geleneksel seramikler
comlekgilik, yapisal kil triinler, ¢imento, beton ve camlarin oldugu grup olarak
simiflandirilir. Geleneksel seramikler seramik endiistrisinin ana bileseni oldugu halde, son
zamanlarda ileri teknoloji seramikleri lizerine calismalarda yapilmaktadir (Rahaman,
2003).

Ulkemizde seramik sektdriindeki temel sorunlar, hammadde, enerji ve nakliyedir.
Seramik sektorii yogun enerji kullanan bir sektordiir (Anonim).

Yapilan bir calismaya gore seramik liretim prosesinde en biiyiik enerji tiiketimi
pisirmede olur. Kullanilan termal enerjinin 55%’i bu asamada kullanilir. Seramik karo
tiretiminde yaklasik enerji tilketimi 4608 Kj/kg’dir. Pigirme kismi 2556 kj/kg ile termal
enerjinin ¢ogunu kullanir (Mezquita ve ark., 2014).

Vitrifiye iiretiminde kamara firinda 1910-8360 kcal/kg, stirekli firinda tiretimde 955-
1910 kcal/kg enerji tiiketilmektedir (Nassetti, 1999).

Enerji piyasasi diizenleme kurulu verisine gore 2018 yili ulusal dogal gaz tiiketim
tahmini, dogal gazin 9155 kcal/m? iist 1s1l degeri esas almarak 54.523.999.692 m® olarak
belirlenmistir (Anonim).

Sekil 1.1.°de seramik iiretim prosesinde enerjinin iretimin hangi asamasinda

kullanildig: gosterilmektedir.
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Sekil 1.1 Seramik tiretiminde temel enerji tiikketim yer ve oranlar1 (Mezquita)

Seramik {iretim tesisleri, emisyon ticaret Sistemine dahil tiim tesislerin 10%’nu
olusturmakta ve sera gazi saliniminin 1%’ini ger¢eklestirmektedir. Cat1 kiremit iiretiminde
144 kg COy/t, dis cephe kaplamalarinda 139 kg CO»/t, yer kaplamalarinda 192 kg COalt,
karo sprey kurutma prosesinde ise 76kg CO2/t seklinde ton basina CO, salinimi olmaktadir
(Anonim).

Avrupa Birligi’nin 2020 stratejisine bakildiginda AB’nin enerji giivenligini ve enerji
alanindaki rekabet edebilirligini giiglendirmeyi amagladigi goriillmekte ve 20% daha az
sera gazi salimi, 20% daha fazla yenilenebilir enerji kullanimi ve ayni oranda enerji
verimliliginin arttirllmasint hedefledigi goriilmektedir (Anonim).

Ulkemizdeki enerji fiyatlar1 diinya {izerinde rekabet ettigimiz iilkelerden epey
yiiksektir. Sektoriin rekabet giicliniin yiikseltilmesi i¢in ana girdilerden hammadde, enerji
ve nakliyede iyilestirici olanaklarin yaratilmasi gerekir (Anonim).

Globallesmenin getirdigi zor rekabet ortaminda iilkemizin sanayisinin ana
kollarindan biri olan seramik sektoriiniin dig diinyada rekabet sansimin ve karliliginin
arttirtlmasit hem {lkemizin refahi hem de ithalat girdilerinin azaltilarak disariya

bagimliligin azaltilmasi agisindan 6nemlidir.

1.1.1. Uretim ve Hammaddeler

Saglik geregleri biinye elde etmek i¢in kuvars ve feldspat degirmenlerde Ogiitiiliir;
acicilarda acilan kil ve kaolen ile 6giitiilen kuvars ve feldspat karistirilir. Sonrasinda sulu
camurun al¢t kaliplara dokiimii ile yas iirlin elde edilmistir. Dokiim sonrasinda yag {irliniin

dokiimhanede 1slak siinger ile yiizey purizliligi giderilir ve gider delikleri heniiz
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plastikligi yiiksek iken acilir. Sonrasinda yaklasik 1 giin dokiim tezgahlarinda bekleyen
tirtin gerekli yas mukavemeti kazandiktan sonra yar1 mamiil tasima arabalartyla kurutucuya
alinir. Kurutucuda nem degeri 3-5%’lerde olan iriin sirlanir ve pisirilir. Vitrifiye {iretim

akis semas1 Sekil 1.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 1.2.Vitrifiye tiretim akis semasi (Anonim)

Geleneksel seramik biinyelerin {iretim basamaklarinda hammaddenin hazirlandigi

asamalar benzer olmakla birlikte duvar karosu iiretiminde sekillendirme presleme ile



yapilip diger seramik biinyelere gére daha diisiik sicakliklarda pisirim yapilmaktadir.

Duvar karosu iiretim akis semas1 Sekil 1.3.’de gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Duvar karosu iiretim akis semast (Anonim)



1.1.1.1. Degirmenler

Degirmenler sert hammaddelerin yani kuvars ve feldspatin dgiitiilerek belirli bir tane
boyutuna getirilmesinde kullanilir. Degirmenlerin i¢ ¢eperleri porselen, steatit bloklar (70
mm kalinlik), sinterlenmis aliimina bloklar (50 mm kalinlik), 6zel kauguk kaplamalar (30-
40 mm)’dan yapilir. Kullanilan 6giitiicli bilyalar asagidaki malzemelerden yapilir.

Porselen: (Yogunlugu 2,4 g/cm®) Ogiitme etkisi ve duvarlar asmdicilik etkisi
diisiik yogunluktan dolay1 azdir.

Steatit: (Yogunlugu 2,6-2,7 glcm3 ) Yiiksek yogunluktan dolay1r daha etkili bir
Oglitme saglar ve 6glitme siiresini kisaltir.

Sinterlenmis aliimina: ( Yogunlugu 3,4-3,7 glcm3 ) Digerlerine oranla en yiiksek
yogunluga sahip olan aliimina bilyalar steatit ve porselenden iki kat yiiksek sertlik
gosterirler. Ogiitme ¢ok etkilidir ve aliimina bilyalarm kendilerini 6giitmesi smirlidir
(Fortuna, 2000).

Etkili bir 6giitme icine beta ( B ) diisme acist 45° -60° olmalidir. Boylece en etkili
oglitme ve en az degirmen duvari aginimi olur. Doniis hiz1 arttikca katarakt etkisi denen
olay olur. Burada degirmen tas1 ve duvar dosemelerinin asinmasi hizli olur. Doniis hizi
daha da arttikca degirmen icinde santrifiij etkisi denen olay olur, boylece Ogiitiilecek
hammadde ve degirmen taslart degirmen geperlerine yapisir ve 6giitme olmaz. D degirmen
capt (metre) olmak iizere santrifiij islemin basladigi hiz asagidaki ifade ile hesaplanir
(Fortuna, 2000):

42,32

VD

Ogiitme zamani; 6giitiilmek istenen malzemenin inceligine, dgiitillecek malzeme
miktarina ve optimal degirmen yiikiine (dogru su/malzeme ve 6giitiilecek malzeme/0giitme
bilyas1 gibi) baghdir. Ogiitme bilyas1 degirmen ger¢ek hacminin 30%’u olmalidir.
Degirmen hacminin 45%’1 su ve hammadde ile doldurulmalidir. Degirmen hacminin 25%’1

bos kalmalidir (Fortuna, 2000).
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Sekil 1.4. Degirmenler

Sekil 1.5. Degirmen doniis hizlariin 6giitmeye etkisi (Fortuna, 2000)

1.1.1.2. Presler

Preslemede graniil bilinye sekillendirilir, mekanik ve kimyasal etkilere karsi
mukavemet saglanir, biinyedeki porlarin bir kismi1 uzaklastirilir. Preslemenin avantajlari
yiiksek ham mukavemet saglamasi (sekillendirme basinct 250-500 kglcm?), yiiksek iiretim
hizi, tirtiniin hizli kurumasi, nihai {irtin boyutlar1 i¢in stabil Slgiiler saglamasi, minimum
deformasyon, kendinden sonraki kurutma ve pisirme i¢in ¢ekme degerlerini azaltmasidir.

Camurun su igerigine gore presleme plastik (camurunun su igerigi 20-25%), yar1 plastik



(camur su igerigi 15-20%), yar1 kuru presleme (¢amurun su igerigi 10%) ve kuru presleme

(camurun su igerigi 0-10%) olarak ayrilir.

Sekil 1.6. Kuru Presleme

Preslemeye etki eden ana parametreler ( (Fortuna, 2000) :
e Biinye kompozisyonu
e Graniil hazirlama yontemi
e QGraniil nem igerigi

e Granil ortalama boyut dagilimidir.

1.1.1.3. Piiskiirtmeli Kurutucu

Belirli bir yogunluk degerindeki sivi ¢amur sprey Kkurutucularda kurutulmak ve
maksimum akis 6zelligi kazandirilmak tizere sprey Kkurutuculara getirilir. Sulu ¢amur
basingli nozullardan sicak ortama piiskiirtiiliir. Hizli buharlasma ile birlikte kiiresel sekilli
akis 6zelligi olan ve yaklasik 5% nem igerigi olan graniiller elde edilir. Burada énemli olan
tane boyut dagilimi ve nem igerigidir. Tane boyut dagilimina etki eden faktorleri
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asagidadir (Sacmi workings, 1986) :
e (Camurdaki su igerigi
e Sulu gamur viskozitesi
e Camur pompasinin basinct
e Nozul ¢ap1
e Nozulun bulundugu spiraldeki kalinlik ve tip
e Spray kurutucu tipi

Sekil 1.7. Puskiirtmeli kurutucu bilesenleri (Processing, Sacmi)



Sekil 1.8. Piiskiirtmeli Kutucu

1.1.1.4. Firinlar
Firinlar tiim dretim prosesinin en hassas parcasidir. Pigirim esnasinda seramik
biinyede kimyasal ve fiziksel degisiklikler (kismi veya tam biinye vitrifikasyonu, sir
erimesi) meydana gelir, iiriine istenilen teknik, gorsel ozellikler verilir. Uretim prosesinin
son parcasidir. Burada olusan hatalarin fabrikaya maliyeti en fazladir. Diger agamalarda
yart mamul kirilsa bile agicilara tekrar beslenerek {iretim prosesine devami
saglanabilmektedir.
Biinye icindeki kimyasal ve fiziksel degisiklikler agagidaki faktorlere baghidir:
e Seramik biinyenin, sirin kimyasal ve minerolojik kompozisyonu
e Hammaddelerin graniilometrik dagilimi
o Tepe sicakligi ve belirli sicaklik kademelerindeki kalig siiresi ve sicaklik ¢ikis

hizlar1. Artan 1sitma hiz1 fiziksel ve kimyasal dontistimleri yukari sicakliklara tasir.
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Sekil 1.9. Stirekli tiretim yapan rulolu hizli pigirim firim

1.1.1.5. Seramik Hammaddeleri

1.1.1.5.1. Kil

Killer seramik sektdriinde plastiklik ve dokiim esnasinda galisilabilirligi saglar. Ote
yandan pisirim Oncesi ham mukavemetide arttirarak iriiniin fabrikada {iretimi esnasinda
kargilastig1 gerilim yaratan uygulamalara karsi mekanik mukavemet kazandirir. Pisme
esnasinda vitrifikasyonun biinye lizerinde homojen bir sekilde dagilarak gergeklesmesini
saglar; ayrica biinyenin reolojik 6zelliklerine dogrudan etki eder. Aynit zamanda ham ve

pismis ¢cekmeye etki ederek, pisirim sonrasi seramik biinyenin rengini verir (Fortuna,
2000).
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Sekil 1.10. Silikat yapilar1 gosteren sema (inchem.org, 2018)

Mil|<§

l

Dioktahedral Mika
Muskovit
Tllit

Trioktahedral Mika
Biotit

Cizelge 1.1. Kil minerallerinin karsilagtirmali 6zellikleri (soilmanagementindia.com, 2018)

Ozellik Montmorillonit Mt Kaolinit
Kristal yapi 2:1 lattis 2:1 latis 1:1 latis
Yeralan atomlari Oktahedral tabakada | Tetrahedral tabakada | ----

Mg ve Fe Al
Boyut (mikron) 0,01-1 0,1-2 0,1-5
Sekil Diizensiz pulumsu Diizensiz pulumsu Hegzagonal kristal
Yiizey alani(m®/gr) | 700-800 100-120 5-20
Baglanma, plastiklik | Yiiksek Orta Diisiik
ve sisme kapasitesi
Katyon degisim 80-100 15-40 3-15
kapasitesi (CEC) C
mol (P+) kg-1
Anyon degisim Diisiik Orta Yiksek

kapasitesi (AEC)
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1.1.1.5.1.1. Mineroloji

Fortuna (2000)’ya gore killer ¢okelmis magmatik kayalarin (kaolin, illit, klorit,
montmorillonit, mika, feldspat, kuvars) doniisiimiinden olusur. Killerin karakteristik
Ozellikleri minerolojik kompozisyona, barindirdiklar1 safsizliklara ve mineralizasyon
prosesine baghdir. Diisiik miktarda bulunan bir mineral bile proses iizerinde biiyiik bir
etkiye sahiptir. Kil i¢inde en ¢ok bulunan mineral kaolinittir ve kilin 6zelliklerine biiytlik
oranda etki eder. Kil i¢cinde bozunmus kristal yapili haliyle bulunur. Kristal yapidaki bu
bozunma arttikca kilin plastikligi ve c¢alisilabilirligi artar. Kilin inceligi de plastiklik
lizerine 6nemli derecede etki yapar. Diger onemli kil bileseni kuvarsdir. Bilinyedeki kuvars
yikanma ve tasinimindan dolay1 yuvarlak tanelidir. Kil i¢indeki kuvarsin 2 etkisi vardir
(Fortuna, 2000):
a) Pigirim Oncesi plastik olmayan malzeme olarak davranir ve kilin plastikligini diisiiriir.
Kil i¢inde kuvars miktar1 arttikca ham mukavemet diisiik olur; su ile olan proseste ise
akiskanligi arttirir. b) Pisme esnasinda kilin camlasma sicakligini arttirir; pisirim
sicakligina gore poroziteyi arttirir, dilatometrik davranisina (1sisal genlesme katsayisina)

etki eder

1.1.1.5.1.2. Killerin Reolojik Ozellikleri

Killerin reolojik 6zellikleri minerolojik kompozisyona, partikiillerin graniilometrik
dagilimina, organik safsizliklarin dogasina ve miktarina, ¢ozlinebilir tuzlarin tipi ve
miktarma baghdir. Reolojik o6zellikler smektit ve mika/montmorillonit miktarindan
etkilenir. Bu minerallerin varligida katyon degisim kapasitesiyle oOlctliir. Smektit
icermeyen bir kil mineralinin katyon degisim kapasitesi 10-15 miliequivalent/100 gr iken,
montmorillonit iceren bir kilde bu deger 25-30 milieqivalent/100 gr ulasir. Ayn1 zamanda
organik maddelerin varlif1 da katyon degisim kapasitesini arttirir. Kil i¢inde degisik tip
organik maddeler vardir. 50 mikrondan biiyiik olanlar lignit olarak adlandirilir, digerleri ise
kolloidal seklindedir. Organiklerin varlig: kil icinde koyu bir renk ile kendini belli eder.
1,5-1,6% lignit, 1% karbonlu malzemeye denk gelir. Kil iginde karbonlu malzemelerin
varlig1 0-15 % agirlikga degisebilir. Organik maddelerin aktif bileseni humik asit olarak
adlandirilir ve katyon degisim kapasitesi 300 miliequivalent/100 gr’lara kadar ¢ikar.
Killerde ¢6ziinebilir tuz igerigi miimkiin oldugunca az olmalidir (0,10-0,18 ag.%). Bu

miimkiin degilse baryum tuzlari olarak ¢okeltilerek ¢oziintirliigii azaltilmalidir (Fortuna,
2000).
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1.1.1.5.1.3. Killerin Plastiklik ve Mekanik Direnci

Killerin plastiklik ve mekanik direnci kil partikiilleri ve suyun fiziksel ve kimyasal
etkilesimi sayesinde baglanmasiyla olusur. Bunlara etki eden ana faktdrler minerolojik
kompozisyon, katyon degisim Kkapasitesi ve pH, misel morfolojisi, partikiilerin
graniilometrik dagilim1 ve boyutudur. Kil i¢inde kuvars miktar1 az ve kaolinit miktar1 fazla
ise plastikligi fazla olur ve yiikksek bir ham mukavemet gosterir. Smektit icerigi kil
blinyede arttikca biinyenin plastiklik degeri ve ham mukavemeti artar. Kilin katyon
degisim kapasitesi arttikca kirilma mukavemet degeride artar. 5% bentonit ilavesi
bilinyenin kirilma mukavemetini yaklasik iki kat arttirir. Ayni sekilde kil icinde organik
materyallerin artmasi ham mukavemeti arttinr. H ve Ca*? miseldeki suyu kuvvetli bir
sekilde bagladig1 icin biinyeye plastiklik i¢in gereken su miktar1 Na * ve Li*’a gore daha
fazladir. Aym1 zamanda kil partikiillerin boyutu, graniilometrik dagilimi ve morfolojisinin
plastik iizerine etkisi biiyiiktiir. 1 mikron alt1 partikiiller plastiklik {izerine ana belirleyici

rol oynar (Fortuna, 2000).

1.1.1.5.1.4. Pisme Esnasindaki Killerin Davramslari
Killerin kullanilmadan once asagida belirtilen 6zellikleri incelenmelidir (Fortuna,
2000):
e Pisme testi
e Diferansiyal termal analiz
e Termogravimetrik analiz
e Dilatometrik analiz
Pigsme testi renk, su emme ve ¢ekme hakkinda bilgi verir. Farkli sicakliklarda
yapilarak pisirim testleri ile vitrifikasyon egrisi saptanir, firin maksimum sicakliginda
olusan ¢cekme ve su emme degerleri aras1 baglant1 belirlenir. Diferansiyal termal analiz
kilin yiiksek sicakliklarda biinye iginde meydana gelen ekzotermik ve endotermik
doniistimleri belirler. Termogravimetrik analiz ayn1 dongii i¢inde kil i¢inde meydana gelen
agirlik kaybii olcer. Dilatometre 1sitma ve sogutma esnasinda kilde meydana gelen
boyutsal degisimleri 6lger. Kil i¢in dilatometre kullanilan maksimum sicaklik 1000°C’dir.

Bu sicakligin iistiinde ¢ekme oranmi dilatometerenin Olcebilecegi degerden c¢ok yliksektir
(Fortuna, 2000).
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Cizelge 1.2. Kil kimyasal kompozisyonuna ornek (Fortuna, 2000)

Kimyasal analiz % Kil
SiO, 53,4
Al,O3 30,0
Fe,Os 1
TiO; 1,1
CaO 0,2
MgO 0,4
K20 2,2
Na,O 0,3
Kizidirma kayb1 14,5

Cizelge 1.3. Kil minerolojik analiz 6rnegi (Fortuna, 2000)

%
Kaolinit 56
Potasik mika 19
Sodyum mika 2
Kuvars 16
Karbonlu malzemeler 3
125 mikron elek tsti 0,2
Yiizey alani m/gr 24

Killer i¢in se¢im kriterleri asagidaki gibidir (Fortuna, 2000):
e Kimyasal ve minerolojik analizleri
e QGraniilometrik dagilimlar
o Plastiklikleri
e Karbonat ve ¢oziinebilir tuz icerikleri
e Ham mekanik mukavemetleri
e Reolojik 6zellikleri: akiskanlik egrileri ve tiksotropi degerleri
e Ham ve pismis cekme degerleri
e Vitrifikasyon egrisi
e Pisme rengi
e Termal analiz degerleri: DTA, TG, dilatometre olgiic degerleri onemlidir.
e Saglik geregleri biinyeler i¢in beyaz pisme rengi gerekir, Fe,O3 + TiO, < 2-3%
e Yiiksek ham mukavemet degeri olmalidir: Genelde >35kg/cm?
e Kimyasal, minerolojik ve graniilometrik dagilim sabit olmalidir.
e Karbon igerigi agirlik¢a 2-3 % olmalidir.

Kil biinyesi i¢indeki tuz icerigi pisirim esnasinda 6zellikle de hizli pisirimde (11-12
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saatlik pisirim siiresi) problem yaratir. Hizli pisirim i¢in ¢6ziinebilir tuz icerigi < 0,15-0,18
ag.% olmalidir. lyi bir dokiim performansi icin 500 cP viskozite degerinde 0,7-1,1 %
sodyum silikat igeriginde ¢camurun 60-70%’1 kat1 olmalidir. Vitrifikasyon araligi miimkiin
oldugunca genis olmalidir. Pirit, siderit ve kalsiyum karbonat gibi safsizliklar olmamalidir.
Bu genel 6zelliklerden baska kil seciminde pisirim teknolojisi, kil dis1 diger bilesenler,
nihai lirliniin istenen 6zellikleri g6z oniine alinmalidir. Kil, biinyenin tiim prosese ve nihai
trlinlinii tiim teknik oOzelliklerine etki eder. Bu teknik oOzellikler sdyle siralanabilir
(Fortuna, 2000):

e Ham ve pismis ¢ekme

e Camurun reolojik 6zellikleri

e Kalinlik olusumu ve sertlesme zamani

e Pismis deformasyon

o Ham mekanik mukavemet ve ¢alisilabilirlik

e Kuruma dongtisii

e Pisme dongiisii

1.1.1.5.2. Kaolen
Kil gibi i¢ine girdigi biinyeye plastiklik ve calisilabilirlik saglar. Bunun yaninda
blinyenin beyazligin1 arttirir, AlpOs miktarin1  arttirir, bdylece pismis sicaklik

deformasyonunu azaltir (Fortuna, 2000).

1.1.1.5.2.1. Mineroloji
Kaolen diger adiyla ¢in kili feldspatik kayalarin hidrotermal bozunumu sonucu
olugur. Killere gore bozunum sonucu olustuklari yerlerde veya kisa mesafe otelerinde
olusumlarini tamamladiklar1 i¢in daha saftirlar, partikiilleri daha iridir, kristallenme
dereceleri killere gore daha yiiksektir. Az miktarda diger mineraller kaolen i¢inde
bulunabilir; bunlara 6rnek olarak kuvars, mika ve/veya feldspati verebiliriz. Demir ve
titanyum igerigi neredeyse yoktur; kristal i¢erisinde demir safsizligi az da olsa bulunabilir.
Bu 6zellikler yani safsizliklarin neredeyse hi¢ olmamasi kaolene pisme sonrasi beyaz rengi
verir. Kaolen i¢inde organik safsizliklarda yoktur. Kaolenin minerolojik bileseni asagidaki
limit araliklarinda bulunur (Fortuna, 2000):
o Kaolinit 75-93%
e Mika 4-20%
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e Feldspat 0-3%

e Kuvars 1-4%

1.1.1.5.2.2. Reolojik Ozellikler

Temel olarak kaolenin reolojik ozellikleri kilden farklidir. Bunu kaolenin su
Ozelliklerine baglayabiliriz: Organik madde igermezler; daha biiyiik oranlarda karakterize
edilen graniilometrik egrisi vardir; normalde smektit igermezler; kaolinit bileseni yiiksek
derecede kristalinite gosterir, bu da diisiik katyon degisim kapasitesine sebep olur;

¢oOziinebilir tuz igermezler (Fortuna, 2000).

1.1.1.5.2.3. Kaolenlerin Plastiklik ve Kirilma Modiilii
Kaolenlerin plastiklik ve kirtlma modiilii killere gore daha diisiiktiir. Iyi kristallanmis
kaolinit ve diigiik katyon degisim kapasitesi gosterirler. Kaolen recetesine ornek ¢izelge 1.4

ve ¢izelge 1.5’te verilmistir.

Cizelge 1.4. Kaolen kimyasal kompozisyonuna 6rnek (Fortuna, 2000)

ag.%

SiO; 48,0
Al,O, 36,5
Fe,O4 0,9
TiO, 0,06
CaO 0,06
MgO 0,3
K;0 2
Na,O 0,1
Kizdirma kaybi 11,9

Cizelge 1.5. Kaolen minerolojik analiz 6rnegi (Fortuna,2000)

ag. %
Kaolinit 75-93
Mika 14-20
Kuvars 1-4
Feldspat 0-3

1.1.1.5.3. Kuvars

Biinye igerisindeki etkisi sunlardir: Plastikligi ayarlar; plastik olmayan bir malzeme
olarak plastikligi diigiirlir; pismis iriiniin beyazligini arttirir; biinyenin 1sisal genlesme
katsayisin1 degistirir; biinyenin camlagsma sicakligini arttirir; pisme sonrast seramik
blinyede cams1 ana faz, miillit ve serbest kuvars bulunur. SiO;, farkli kristal formlarda

bulunur. Kuvars, tridimit, kristobalit ve amorf fazin her birinin atomsal dizilimi farklidir.
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Her bir fazin stabilizasyonu sicakliga baglidir. Sicaklik c¢ogu zaman doniisiimlerin
tamamen gerceklesebilmesi igin yeterli degildir. Reaksiyonlarin gerceklesmesi icin
gereken katalizatorler alkali ve toprak alkali elementleridir ve dogal olarak bunlarda yapida
bulunur. Reaksiyon hizina etki eden diger bir faktérde kuvarsin inceligidir. Kuvarsin alfa
beta doniisiimii 573°C’de, kristaobalite doniisiimii 220°C’de olur. Bu iki déniigiim sanayide
pisirim hizi ve tamirat pisiriminde 6nemli rol oynar. Bu reaksiyonlar yavas gecilmezse
iirtin i¢inde ¢atlamalar ve dolayisiyla zaiyatlar olusur (Fortuna, 2000).
Vitrifiye liretiminde kuvars se¢im kriteri asagidaki gibidir.

e SiO;igerigi > 96%

o Alkali igerigi < 0.2%

o Fe,03+Ti0,<0.1%

Biinye hazirlanirken kuvarsla ilgili su 6zelliklerde dikkate alinmalidir. 0,2-2 mikron
aras1 partikiillerin ¢oklugu biinye plastikligini azaltir. Sadece 10 mikron alt1 partikiiller
endistriyel lretim dongilisiinde olusan camsi fazlar tarafindan ¢oziinebilir. Bu yiizden
partikiillerin en az 50%’sinin bu boyutun altinda olmasi oOnerilir. 60 mikrondan az
partikiillerin oran1 2 %’den az olmalidir. Asir1 ince partikiiller camur reolojik 6zelliklerine
ve kalinlik olusum zamanina etki eder. Asiri ince partikiiller ¢amur kuru ve pisme

cekmesine etki eder (Fortuna, 2000).

Yeniden yapllanmﬂ Yeniden yapilanma
B (yliksek) «— Yiiksek tridimit ¢———————— Yiiksek Krisstobalit
867°C 160°C  1470°C
Yerdegistirme 200-270°C
AV 0.3% Yerdegistirme
573°C AV >3%
Yerdegistirme Orta tridimit
AV 1.6% 105°C
Yerdegistirme
AV 0.86% Diisiik kristobalit
o, (diistik) kuvars Diisiik tridimit

Sekil 1.11.Kuvars dontistimii (Richerson, 1992)

1.1.1.5.4. Erqgiticiler

Biinye vitrifikasyon sicakligini diisiirmek i¢in kullanilan malzemelere ergiticiler
denir; camlagma ile birlikte por miktar1 da azalir. Ergiticiler tarafindan olusturulan camsi
fazin 2 etkisi vardir:
a) Serbest silika ve kil mineralleri ile etkilesime girer, miillitlesme prosesini olusturur ve
gelisimini arttirir.

b) Porlar1 kapatir ve yogunlugu arttirir. Plastik olmadiklar i¢in ergiticiler sivi ¢amur i¢inde
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kuvarsta oldugu gibi inceltici 0Ozellik gosterirler. Endiistride genelde feldspat ve
feldspatoidler kullanilir. Vitrifiyede 15-22 ag.% araliginda kullanilirlar; fine fire clay

camurunda ise daha az miktarlar (3-8 ag.%) veya hi¢ kullanilmazlar (Fortuna, 2000).

1.1.1.5.4.1. Feldspatlar

Alkali velveya toprak alkalilerin silika-aliiminatlar1 i¢in kullanilir. Vitrifiye
tretiminde  kullanilan en  Onemlileri  ortoklaz  (K,O.Al,03Si0;) ve albit
(Na,0.Al;03.6Si0,)’tir. Endiistride kullanilan dogal feldspat asla saf degildir ve genelde
ortoklaz ve albit kombinasyonu ve ikincil faz olarakta anortit ve kuvars igerir. Potasyum
feldspat vitrifiye tiretiminde ideal ergitici olarak kullanilir. Ortoklazin olusturdugu sivi
fazin viskoz cam 06zelligi gostermesi ve boylece genis bir ergime araligina sahip olmasi
iiretimi kolaylastirir. Bunun getirmis oldugu avantajlar yiiksek viskozitenin malzemede
deforme olmaksizin camlagma saglamasidir. Sanayi firmlarinda belirli bolgelerde 6zellikle
firinin alt ve st bolgelerinde sicaklik farkliliklar: olusabilir. 60 cm’den yiiksek vitrifiye
iiriinlerde, iirlinlin yiizeyinde camlagma farkliliklar1 olusabilir, iirlin ylizey 0Ozelligi
bozulabilir. Bu hata genis bir pisirim araligi gosteren feldspat kullanildiginda azalir. Saf
potasyum feldspat 1150°C’de ergir ama daha dnce de bahsedildigi iizere endiistride asla saf
halde potasyum feldspat kullanilmaz. Saf sodyum feldspat ise 1118°C’de ergir. Daha az
viskoz ve dar bir ergime aralig1 gosterir. Endiistride feldspatlarin ergimesiyle olugsan camsi
fazlarin viskozitesine feldspatin tipi, miktar1 ve karisim halindeki malzemelerin inceligi de
olmak tizere kendi inceligi ve pisirim dongiisii etki eder (Fortuna, 2000). Feldspat
se¢ciminde nihai ¢ekme ve bunun stabilitesi belirleyicidir. Feldspat tipi, kuvars igerigi ve
1sitma hiz1 dilatometrik egriyi belirler. Yiiksek miktarda kuvars igerigi egilme noktasini
yukar1 sicakliklara c¢ikartirken, sodyum igeren feldspat miktarindaki artma triindeki
deformasyonu diisiik sicakliklara indirir. Yavas 1sitma hizi egilme noktasi sicakligini
diigiirtir. Feldspatin cams1 faza doniisiim sicakligini belirleyen bir diger onemli faktorde
graniilometrik dagilimdir. Ince partikiiller sicaklig1 diisiiriir. Endiistride feldspat seciminde
sadece kimyasal ve minerolojik kompozisyon degil tane boyut dagilimida goz Oniine
alimmalidir. 40-55 ag. %’i 10 mikrondan kiigiik olan feldspat Fe,O3 + TiO; igerigi 0,3
ag.%’l asmadid1 siirece maximum beyazlik saglar. Potasyum feldspatin sodyum feldspata
gore daha yiiksek bir ergime sicakligl vardir. Bu yiizden sodyum feldspat igeren vitrifiye
bilinyelerin pisirimi 12500C’yi asmamalidir. Seramik tiretiminde amag diisiik sicaklik hizl
pisirimdir. Sodyum potasyuma gore yiiksek sicakliklarda daha az kararhidir. Potasyum

feldspat bilinyeye pisme esnasinda genis bir pisirim araligl sagladigindan daha fazla
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deformasyon direnci verir. Potasyum feldspatli biinyenin vitrifkasyon arahgi 50°C civar

iken, bu aralik sodyum feldspatlida 25-300C’ye diiser (Fortuna, 2000).

1.1.1.5.4.2. Feldspatoid ve Diger Ergiticiler

Bu ergiticiler degerli teknik ozellikler verilmesi veya diisikk maliyet gerektiren
durumlarda kullanilir. En Onemlileri nefelin siyanit ve pegmatitdir. Nefelin siyanit
nefelinden olusan (Na;0.Al;03.2S10;) dogal bir ergiticidir. Yiiksek alkali (15-17 ag.%)
icerigi ve yiiksek aliimina igerigi (24 ag.%) vardir ki bu degerler diger ergiticilere gore
daha yiiksektir. Bu deger hizli pisirim icin optimal degerlerdir. Yiiksek alkali igerigi gorece
diistik sicakliklarda vitrifikasyon saglarken albite gore daha genis bir pisirim aralig1 saglar.
Nefelin tarafindan olusturulan camsi fazin yiiksek vizkozite ve yiiksek Al,Os igeriginden
dolay1 deformasyon direnci yiiksek bir bilinye olusur. Nefelin siyanit bu yiizden vitrifiye
tiretiminde sodyum feldspat ve potasyum feldspatin avantajlarini tek basina saglar. Ayn
zamanda ergimis halde yiiksek nem icerme degeri biinyedeki diger bilesenlerle temas
kolaylig1 saglar ve ¢dziinme potansiyalini arttirir. Bu malzemenin en énemli dezavantaji
yiiksek olan fiyatidir (Fortuna, 2000).

Pegmatit cok az kil minerali de iceren sodyum ve/veya potasyum feldspatin
karigimidir. Pigsme esnasindaki davranist ayni oranda ve cinste alkali igeren feldspatla
aynidir. Yiksek SiO; igerigi ve diislik alkali igeriginden dolayr yiiksek sicaklik ergitici
olarak kullanilir. Pegmatit biinyede kullanimi hem feldspat hem de kuvarsin yerini alir. Bu
malzeme genelde dogal olarak ve sabit bir kalitede bulunan iilkelerde kullanilmaktadir.

Dogal pegmatitin kimyasal ve minerolojik igerigi oldukca degiskendir (Fortuna, 2000).

1.1.1.5.5. Samot

Samot kalsine edilmis kilin 6giitiilmesiyle elde edilen, vitrifiye kirigida icerebilen
plastik olmayan malzemedir. Saglik gerecleri samotu ve fire clay samotu olmak tizere ikiye
ayrilir.

Saglik geregleri samotu: Samot vitrifiye blinyeye kismen feldspat ve kuvarsin yerine
kullanilir. Ekonomik ve ekolojik sebeplerden dolayr kullanilmaktadir. Pigmis 1skarta
malzemenin yeniden kullanimi hem ¢evresel atik oranini azaltmakta hem de pahali olan
malzemelerin yerine c¢amur biinyede yerini bulmaktadir. Kullammmiyla ilgili diger
avantajlar sunlardir (Fortuna, 2000):

a) Samot tamamen inert bir malzeme olmayip 6giitiilmiis atik ve sir malzemesinden

olusmaktadir. Bu yiizden azda olsa ergitici 6zellik gosterip ayni vitrifikasyonu saglayacak
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oranda feldspat igerigini azaltabilir.

b) Biinyeye samot ilavesi yiiksek aliimina (23-24 ag.%) igeriginden dolay1 kuvars ve
feldspatinda kismen yerini alarak vitrifikasyon/deformasyonu optimize eder.

¢) Kuvars yerine samot kullanimi biinyenin genlesme katsayisina etki eder ve hizli
pisirim i¢in engel teskil eden kuvars doniisiimlerini minimize eder.

d) Uygun graniilometri ve miktarda samot kullanimi1 ¢amurun reolojik 6zelliklerine
ve dokiim zamanina etki eder

Pismis fire clay samot veya ince pismis fire clay samot uygun granolometride
ogiitiilmiis fire clay veya fine fire clay biinyedir. Biinyede kalsine kil samotun yerine de
kullanilabilir. Samot kalsine kaolin veya aliiminaca zengin killerin doner firinlarda yiiksek
sicakliklarda pisirimi ile elde edilir. Pisirme sonrasi samot Ogiitiiliir ve elenir. Doner
firinlardaki samotun pisirim sicakligi samotun porozitesine etki eder. Pigmis biinyenin su
emmesine ayrica ¢amurun yogunluguna ve ¢ekmesine etki acgisindan énemlidir. Vitrifiye
tiriinlerde kullanilan samotun su emme degeri 3-7% arasinda degisir. Eleme yani samot
boyut dagilimi biinyeye etki etme acisindan 6nemli bir adimdir. Ince partikiiller su
etkilerde bulunur (Fortuna, 2000):

Daha fazla biinye suyu gerektirir bu da kuru ve pismis ¢cekmeyi arttirir; biinyeye
biiyiikk mekanik diren¢ saglar; deformasyon direncini arttirir; pismis biinyedeki poroziteyi
azaltir; termal sok direncini azaltir.

Samotun graniilometrik dagilimi1 fabrikadan fabrikaya degisebilir. Bu yiizden
seramik hammadde pazarinda farkli graniilometrilerde samot bulmak miimkiindiir. Fireclay
tiretiminde 0-0,5 0-0,8 ve 0-1 mm boyutlarinda samot kullanilir. Fine fire clayde 0-0,2 mm
tane boyutu araliginda kullanilir. Bazi durumlarda az miktarda 0-0,3 mm ebatlarinda
malzemeler ile kullanilir. Fire claydeki samot inert, plastik olmayan 6zellik gdsterir ve
pisme esnasinda seramik biinyenin iskeletini olusturarak deformasyonu engeller. Samotlar
genelde demir ve bakirli bilesenleri kirlilik olarak ihtiva ettikleri i¢in pismis iiriinde siyah
veya yesil renkli lekeler olustururlar. Samot igin bir diger se¢im kriterleri aliimina (Al,O3)
icerigi ve biinyenin genlesme katsayisidir. Samotun aliimina igerigi 35-38 ag.%’den

yiiksek olmalidir (Fortuna, 2000).

1.1.1.5.6. Aktif Ergiticiler
1.1.1.5.6.1. Li,O
Lityum en hafif, atom yarigap1 en kiigiik ve en reaktif ergiticidir. Atom agirligini ¢ok

kiiciik olmasindan dolay1r ¢ok kiiciik agirlikca bir ilavesi biiyiik miktarda mol olarak
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malzemenin biinyeye ilavesi demektir. Bor ve alkali oksitler ile birlikte, blinyenin ergime
sicakligini diislirmede etkilidir. Sodyum ve potasyum ile birlikte periyodik cetvelin alkali
grubunu olusturur (digitalfire.com, 2018).

Li»(CO3), Li,O’in ana kaynagidir. Diistik bir ergime noktasi ve ¢ok aktif, giiglii bir
ergiticidir. Frit ve sirlarda, litium oksit viskoziteyi diisirmek i¢n kullanilir; boylece
akigkanlik artar. Bu ayni zamanda olgunlasma zamanini ve firin pisirim sicakligini
diistirtir.

Sir icerisine 1% ilavesi sirin parlakligini azaltir; 3%’e varan miktarda kullanimi
ergime sicakligini birka¢ seger konisi olarak disiiriir. Ayn1 zamanda eriyigin yiizey
gerilimine etki eder. Fiyatinin pahali olmasi kullanim miktarim1 ve yayginlhigini
sinirlamaktadir. Kiigiik miktarlarda kullanimi giiclii alkali ergitici olarak ve diisiik termal
genlesmeli bilinye yaratilmasini saglar. Bununla birlikte yiiksek miktarlarda kullanimi
camin termal genlesmesinde biiyiik oranlara varan artisa neden olur (digitalfire.com,
2018).

Termal genlesmesi sodyum veya potasyumdan daha azdir. Bu yiizden termal soka
dayanikli 6zel diisiik genlesmeli biinye ve sir eldesinde kullanilir. Sodyum ve potasyumun
kismen yerine kullanildiginda biinyenin termal genlesme katsayisini diistiriir.

Diisiik aliiminali yiiksek alkalili sirlarda giiclii yogun renk olusturur. Cam biinyede
gostermis oldugu kristallenme egiliminden dolayr sir ylizeyinde dokulu bir yiizey
olusturur. Diger alkalilerde ayri olarak sir biinyede kulanilirsa gaz kabarcigi etkisini
arttirabilir. Baz1 sistemlerde lityumun az bir ilavesi pisme esnasinda kuvars ile reaksiyona
girerek soguma esnasinda alfa-beta kuvars doniisiim etkisini engeller (digitalfire.com,

2018).

1.1.1.5.6.1.1. Hazirlama
Lityum karbonat, lityum metalinin cevherinden (spodiimen) elde edilmesi esnasinda
ara Urlin olarak ortaya ¢ikar. Sicak ve konsantre sodyum karbonat soliisyonu ile lityum
klorid veya siilfat soliisyonunun karigimiyla hazirlanir (Patnaik, 2002):
Li,SO4+Na;CO;3 —— > Li,CO3+NaySO4
Bu reaksiyonlar termal dekompozisyonu ile Li,O ve CO; verir.
Li,CO3 —» Li,0+CO;

Kireg ile reaksiyonu litium hidroksidi verir.
Li,COs+Ca(OH); ————» 2LiIOH+CaCOs;

Ergimis aliiminyum florid ile litium karbonat reaksiyona girerek litium florid olusturur.
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Lio,CO3+2AlF; » 6LiIF+3CO,+AlL0s.

1.1.15.6.2. H3BO3

B,03 kaynagi olarak H3BOj3 kullanimi seramik biinyelerde gii¢lii bir baglayici etki ve
ergiticilik gostermektedir. Baglayicilik etkisi ile daha ince karolar ve plastigi az olan
killerin kullanilmas1 s6z konusudur. Ergiticilik 6zelligi ile pisirim sicakligi disiiriilerek
enerji tasarrufu saglanmaktadir. Feldspat miktar1 ve cinsini degistirerek biinyenin yeniden
ve daha ucuz formiilasyonuna izin vermektedir (Carty, 2002).

Ortoborikasit olarak da bilinir. Fiber cam, 1s1 direngli borosilikat camlar ve birgcok
cam c¢esidinde kullanilir. Porselen iiretiminde de kullanilir. Borik asitin ana kullanim
yerleri inorganik borat tuzlar iceren birgok boron bileseni, boron halidler, borat esterler,

fluoboratlar ve bir¢ok boron alasimidir (Patnaik, 2002).

1.1.1.5.6.2.1. Fiziksel Ozellikler

Borik asit (H3BO3) renksiz, saydam triklinik kristal, beyaz graniil veya toz;
yogunlugu 1,435g/cm?® olan, 171°C’de normal 1sitmada eriyen, yavag 1sitma su kaybina
neden oan, soguk suda idareli ¢oziiniirlik gdsteren dzellik gosterir (4,7% 20 °C’de, 0,1 M
soliisyonun pH’1 5,1, sicak suda ¢oziniirligi iyi (19,1% 80 °C ve 27,5 100°C) (Patnaik,
2002).

1.1.1.5.6.2.2. Hazirlama

Borik asit boraks, kolemanit veya diger inorganik boratlarin siilfirik asit (H,SOy),
hidroklorik asit (HCI) reaksiyonu ile olusan soliisyonun uygun sicaklikta sogutulmasiyla
elde edilir.
Na,B407.10H,0+H,SOs ———» 4H3BO3 + Na,SO4+ 5H,0
(Patnaik, 2002).

1.1.2. Sinterleme

Seramik partikiillerin yogunlagmasi teknik olarak sinterleme olarak isimlendirilir.
Sinterleme esas olarak beraberinde ¢ekmeninde gerceklestigi baslangi¢ partikiillerin arasi
porun uzaklastirilmasidir; sonrasinda partikiil biliylimesi ve partikiiller aras1 gii¢lii baglar
olusur (Richerson, 1992).

Seramiklerin yiiksek ergime noktasindan dolay:r iiretimi genelde 1s1 uygulamasi

gerektirir; boylece zaten sekillendirilmis olan ham seramik iirlin yogun rijid katiya
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dontisiir. Bu proses sinterleme ya da pisirim olarak bilinir. Genel olarak seramikgiler belirli
Ozellikte malzeme elde etmek isterler ve bunun i¢inde uygun mikroyap1 gereklidir. Bu
uygun mikro yapiy1 elde etmek i¢inde sicaklik, partikiil boyutu, uygulanan basing, partikiil
paketlenmesi, kompozisyon, sinterleme atmosferi gibi degiskenler mikroyapiya etki eder
(Jonge ve Rahaman, 2003).

Pisirilen kompozisyona ve pisirim esnasinda olusan ikinci fazin varligina gore
sinterlemeyi 4 kategoriye ayirabiliriz:

a) Kat1 hal sinterlemesi: Sekillenmis ham biinye genel olarak ergime sicakliginin 0,5-
0,9’una karsilik gelen bir sicakliga 1sitilir. S1vi faz yoktur ve kat1 haldeki atomik difiizyon
partikiilleri birlestirir ve poroziteyi azaltir.

b) Siv1 faz sinterlemesi: Az miktarda bir s1vi, genelde kat1 hacminin kiiciik bir kismui
kadar sinterleme sicakliginda mevcuttur. Sivi faz sinterlemesi bir¢ok seramigin endiistriyel
tiretiminde onemli bir ydomtemdir. Diigiik sicaklikta yogunlagmayi saglayan sivi faz sadece
stvi fazin yumusama sicakligi olan sicaklia kadar kullanim alani konusunda sinirlama
getirir.

c) Vitrifikasyon: Toz karisim hacminin pisirim esnasinda yaklasik 25%’inden biiyiik
kismini sivi faz olusturur ve sivi, kati tanecikler arast porlar1 doldurmaya yetecek kadar
miktar1 saglar. Yogunlagsmis iiriin sivi fazin olusumu, sivinin porlara akist ve hem
camlagma hem de kristalizayonu igerir. Vitrifikasyon ozellikle kil gibi dogal hammaddeleri
igeren seramiklerin tiretiminde 6nemlidir.

d) Vizkoz sinterleme: Birlestirilmis cam partikiillerinin yumugsama sicakligi yakinina
veya lzerine ¢ikarilir. Yogunlasma camin yiizey gerilimi etkisi altinda vizkoz akisiyla olur

(Jonge ve Rahaman, 2003).

Cizelge 1.6. Pigsme sonrasi 6zellikler igin istenen mikroyapilar (Barsaum, 2003)

Ozellik Istenen mikroyap1

Yiiksek mukavemet Kiigiik tane boyutu, diizenli mikro yapi, hatasiz
yapi1

Yiiksek tokluk Biri yiliksek aspekt oranina sahip iki fazdan olusan
yapt

Yiiksek siirtinme direnci Iri taneler ve amorf tane sinir1 fazinin olmamasi

Optik gecirgenlik Porsuz tanelerden olusan mikroyapi, gecirilen 15181
dalga boyundan daha kiiclik veya daha biiyiik
taneler

Diisiik dielektrik kayip Kiiciik, diizenli taneler

Tyi varistor 6zelligi Tane sinir1 kimyasinin kontrolii

Katalist Cok bityiik yilizey alam
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1.1.2.1. Sinterleme Kinetikleri

Sinterleme boyunca sinterleme degiskenlerinin (sicaklik, zaman ve baglangi¢ tane
boyutu) fonksiyonu olarak ¢ekme, tane ve por boyutu 6l¢iiliir. Eger kompakt toz ¢ekerse
zaman gectikce yogunlugu artacaktir. Bu yiizden yogunlasma kompakt yogunlugunun
Ol¢iimii ile takip edilir. Genelde ulasilan yogunluk teorik yogunlugun yiizdesi olarak ifade
edilir. Bu da dilatometrik 6l¢iim ile yani boyutsal ¢ekmenin sicaklik ve zaman grafigine
dokiilmesi ile saptanir. Sekil 1.12. sinterlemenin sicaklik ile gii¢lii bir sekilde etkilestigini

gostermektedir (Barsaum, 2003).

Cekme AL(cm)
A

T1

_Zaman (dakika)

-

Sekil 1.12. Farkli sicakliklarda zamana bagli ¢gekme degerleri (Barsaum, 2003)

Eger toz kompag: irilesirse ¢cekme gerceklesmez. Irilesme kinetigi de optik veya
taramali elektron mikroskobu kullanilarak partikiil boyutunun zamanla degisimin
Olgiimityle izlenir. Diger izlenmesi gereken grafikler tane boyutu - yiizde teorik
yogunluktur. Genelde malzemeler Sekil 1.13.’teki y yolunu izler. Yani sinterlemede zaman
icinde hem yogunlagsma hem de irilesme gozlenir. Sekil 1.14. zaman iginde degisen por
boyutu ile tane boyutu Kkarsilastirmasimi gostermektedir. Bununla birlikte teorik
yogunluklara yakin yogunluklar elde edebilmek icin kiigiilmenin ¢ogunun gerceklestigi ana
kadar irilesmenin oniine gegilmelidir; ¢alisilan kompakt z grafigini izlemelidir. X yolunu
izleyen toz kompakt poroz kalacaktir; bu durumda serbest enerji harcanacak, biiyiik
porlarla birlikte taneler olusacaktir. Bir kere olusan bu porlarin uzaklagsmasi kinetik olarak
termodinamik stabiliteye ulasildigi Ol¢lide ¢ok zor veya imkansizdirdir. Yogunlagma

porlar1 azaltirken irilesme ile hem tane boyutu hem por boyutu artar (Barsaum, 2003).
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Tane boyutu
Irilesme
Yogunlasma sonrasi tane biiyiimesi

X Irilesme + yogunlasma

» Yiizde teorik yogunluk

100

Sekil 1.13. Yogunlugun tane boyutuna gore deegisim grafigi (Barsaum, 2003)

Tane boyutu

'

Tane biiyiimesi Irilesme
«

Z X

Yogunlasma Baslangi¢c Konfigiirasyonu

Por Boyutu

Sekil 1.14. Por boyutu ile tane boyutu karsilastirilmas: (Barsaum,2003)

1.1.2.2. Kat1 Hal Sinterlemesi (Siiriicii Kuvvet)

Sinterlenen kompakt biinye i¢indeki porlarinin azalmasiyla bilinyenin ylizey alani
diiser. Bunun sonucu olarak olusan yeni yapinin serbest yiizey enerjisindeki azalis
sinterleme icin itici gligtiir. Kimyasal reaksiyonlar gibi diger prosesler ile
karsilastirildiginda sinterleme esnasinda serbest yiizey enerjisindeki azalma oldukga
kiigiiktiir (yaklasik 100 J/mol baslangi¢c tane boyutu 1 mikron i¢in). Fakat malzemenin
tasinacagl mesafe ¢ok az oldugu i¢in yiiksek sicaklikta yeterli sinterleme olusur (Jonghe ve
Rahaman, 2003).

Spesifik yiizey enerjisi ve partikiil yiizeyinin egriligi partikiil yiizeyinin altindaki
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atomlar i¢in etkili bir kuvvet yaratir. Egrilik yaricaplari r1 Ve r; olan iki dairesel partikiilden
olusan bu gerilim o, ys, kati buhar yiizey enerjisi olmak iizere, Young ve Laplace

denklemiyle asagidaki gibi verilir (Jonghe ve Rahaman, 2003):

1

=+ ) (1.1)

1 T2

O':st(

Q atomik veya molar hacim olmak iizere diflizyon difiizyon potansiyeli (p) ile

gerilim (o) arasi iliski:
p=0cQ (1.2)

ile verilir.

Difiizyon potansiyeli, tane sinirlarinda porlar igeren polikristalin seramikler i¢in ¢ok
komplekstir. Sinterlemenin son asamasinda porlarin kiiresel olmasi halinde difiizyon
potansiyeli u, yqgp tane smuri ylizey enerjisi, G tanelerin yarigapt ve r porlarin yarigapi

olmak iizere agagidaki bagint1 ile verilir (Jonghe ve Rahaman, 2003) :

p=0(Zey 2L) (1.3)

G r

Kimyasal potansiyele porlar ve tane sinirlar1 olmak tizere 2 bilesen katkida bulunur.

1.1.2.2.1. Kat1 Hal Sinterlemesinde Sinterleme Mekanizmalari

Kristalin malzemelerin sinterlenmesi; atomik tasima yollari, kaynaklari, sona erdigi
noktalar, buhar taginimi (buharlagsma/yogunlasma), ylizey diflizyonu, latis (hacim)
diflizyonu , tane s difiizyonu ve dislakosyon hareketleri gibi mekanizmalar tarafindan
kontrol edilir. Sekil 1.15’te iki partikiiliin sinterlesmesinde madde tasimnimini gdsteriyor

(Jonghe ve Rahaman, 2003).
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Sekil 1.15. Sinterleme mekanizmalar1 (Jonghe ve Rahaman, 2003)

John ve Rahaman tarafindan oOnerilen temel mekanizmalar (Jonghe ve Rahaman,
2003):
1. Yiizey difiizyonu

2. Latis difiizyonu (ylizeyden)

3. Buhar taginimi

4. Tane simr1 diflizyonu

5. Latis diflizyonu (tane sinirindan)

6. Plastik akis (dislokasyon hareketi)

Jonghe ve Rahaman (2003)’e gore yiizeyden buhar taginimi, yiizey difiizyonu ve latis
difiizyonu boyun olusumunu arttirir ve partikiiller yogunlasma olmadan irilesir. Tane
simirindan tane sinir1 diflizyonu ve latis diflizyonu polikristalin seramikler i¢in iki 6nemli
mekanizmadir. Tane sinirindan porlara difiizyon irilesmeye katkida bulundugu gibi
yogunlagmayada (¢ekmeye) katkida bulunur. Dislokasyon hareketiyle olusan plastik akis
sinterleme geriliminin etkisiyle partikiillerin deformasyonu boyunca boyun biiyiimesi ve
yogunlagmaya neden olur.

Sinterleme oncesi su iki mekanizma olusmalidir ( Richerson, 1992) :

1. Malzeme tasinim mekanizmasi olmali

2. Bu taginim mekanizmasin aktive edip destekleyecek bir enerji kaynagi olmali.
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Tasinim i¢in ana mekanizma difiizyon ve viskoz akistir. Is1, partikiil-partikiil temasi

ve yiizey gerilimiyle baglantili olan birincil enerji kaynagidir.

Cizelge 1.7. Sinterleme mekanizmalar1 (Richerson, 1992)

Sinterleme tipi Malzeme tasinim mekanizmasi Siiriicii kuvvet

Buhar-faz Buharlagma-yogunlagma Buhar basinci

Kati-hal Diflizyon Serbest enerji veya kimyasal
potansiyeldeki farklar

Sivi-faz Viskoz akis, diflizyon Kapiler basing, ylizey gerilimi

Reaktif sivi Viskoz akis, ¢oziinme-gokelme Kapiler basing, ylizey gerilimi

Richersan (1992)’ye gore sinterleme asamalari :

1. Asama (Baslangic Asamasi): Yeniden diizenlenme
Boyun olusumu

2. Asama(Ara Asama) : Boyun biiylimesi
Tane biiylimesi
Yiiksek ¢cekme
Porlar arasi siireklilik

3. Asama(Son Asama) : Tane biiyiimesindeki artig
Porlar kesikli

Tane sinir1 porlar elimine edilmis.

Baslangic asamasi olan 1.asamada partikiillerin yeniden diizenlenmesi ve herbir
partikiiliin diger partikiille temas noktasinda baglangi¢ boyun olusumu vardir. Yeniden
diizenlenme ile partikiiliin komsu partikiiller ile kontak noktalar1 sayisini arttirmak igin
hafif bir hareket veya donme s6z konusudur (Richerson, 1992).

Ikinci asama ara asama olarak adlandirilir. Burada partikiiller arasi olusan boynun
boyutu artar, porozite azalir ve ilk haldeki partikiillerin merkezleri arasi uzaklik azalir. Bu
porozite azalmasiyla orantili olarak ¢ekme ile sonuglanir. Bu asamada tane sinirlar1 hareket
etmeye baglar ve bir tane biiyiimeye baslarken komsu tane kiiclilmeye baslar. Geometri
degisimiyle ortaya ¢ikan bu degisim, daha fazla boyun biiylimesi ve porun uzaklagmasini
saglar. Por kanallar1 birbirine bagli oldugu siirece ara sinterleme devam eder ve porlar
izole oldugunda sona erer. Sinterlemenin icinde en fazla ¢ekme gosterdigi asama ikinci
asamadir (Richerson, 1992).

Sinterlemenin son asamasi olan {igiincli asama porlarin uzaklastirilmasindaki son

asamay1 kapsar. Bu asamada porlar tane sinir1 boyunca uzanan bosluk difiizyonu sayesinde
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uzaklagir. Bu sebeple gozenekler tane sinirlarina yakindir. Dolayisiyla tane sinirlarinin
hareketiyle por uzaklagmasi ve bosuk difozyonuna yardim edilir. Bununla birlikte tane
bliylimesi ¢ok hizli olursa tane sinirlar1 porlardan daha hizli hareket eder ve porlar tane
igerisinde izole olur. Bu sebeble maksimum porozite uzaklastirilmas: dolayisiyla
maksimum yogunluk elde edilmesi i¢in tane biiyiimesi kontrol edilmelidir (Richerson,
1992).

Richerson’in (1992)’de belirtigi gibi tane biiylimesi yiizey enerjisi tarafindan
saglanir. Doga; ylizey alanini azaltarak serbest yiizey enerjisini azaltma egilimindedir. Bu
su damlalarinin ve civanin kiire olma egilimini agiklar. Ayni enerji kati malzemelerin
sinterleme asamasinda da kendini gosterir. Kavisli tane sinirlari, daha biiyiik bir egrilik
yarigap1 kazanacak sekilde hareket eder yani diizlesir. Bu sadece tanelerin tane biiylimesi
ile saglanabilir. Kiiciik taneler daha kiiciik egrilik yarigapina ve hareket ederek sekil
degistirmek i¢in daha biiyiik bir yiiriitiicii kuvvete sahiptir (Richerson, 1992).

Richerson (1992)’ye gore sivi faz sinterlemesi, sinterleme sicaklifinda vizkoz bir
stvi faz igerir ve bu sivi faz birgok silikat sisteminin ana yogunlasma mekanizmasini
olusturur. Siv1 faz sinterleme mekanizmasini 3 faktor kontrol eder. Bunlar partikiil boyutu,
viskozite, yiizey gerilimidir. Vizkosite ve ylizey gerilimine agirlikli olarak komposizyon ve
sicaklik etki eder. Sinterleme sicakliginda olusan sivi fazin kati partikiilleri 1slatmasiyla
sinterleme olugur. Partikiiller aras1 dar kanallardaki sivi fazin varliginin yaratmis oldugu
kapiler basincin yarattigi bazi mekanizmalar ile yogunlasma ilerler. Bu mekanizmalar,
daha 1y1 bir paketlenme icin partikiillerin yeniden diizenlenmesi, ¢6ziinme/¢okelme,
siirtinme ve plastik deformasyon, buhar taginimi ve tane biiylimesinden olusur (Richerson,
1992).

Silikat sivilar ile yaratilan kapiler basmcin biiytikliigli 7 MPa’dan biiyiik olabilir.
Kiigiik partikiiller yiiksek kapiler basing yaratirlar ve tane egrilik yaricapinin
kiiciikliigiinden dolay1 sahip olunan yiiksek ylizey enerjisi biiylik partikiillere gére daha
yiiksek bir yiiriitiicii kuvvet yaratir (Richerson, 1992). Yiiksek mukavemet ve minumum
porozite gerektiren malzemeler ortalama partikiil boyutu 1 mikrondan kiiciik ve yiizey
alam 5 m%/gr’dan biiyiik tozlarm islenmesi ile elde edilir. Sivi faz sinterlemesinin orani
sicaklik tarafindan etkin bir sekilde kontrol edilir. Bir¢cok kompozisyonda sicakliktaki
kiiciik bir artig, olusan sivi faz miktarinda 6nemli bir artis saglar. Bazi durumlarda bu
yogunlagma oranini arttirma agisindan faydalidir; bununla birlikte mukavemet azaltan asir
tane biiyiimesi, sisme veya deformasyonlar yaratabililir. Ilgili sicakliktaki sivi faz miktart

faz denge diyagramlari ile belirlenir. S1v1 faz sinterlemesinden dolay1 olusan mikroyap1 bir
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aralik boyunca degisim gosterebilir. Mikroyap1 varyasyonuna neden olan ana faktorler
bolgesel partikiil boyutu farkliligi, bolgesel sivi faz miktarindaki farklilik ve sogutma
dongiisiidiir. Bu agidan bakildiginda homojen tane boyutu ve sivi fazin homojen dagilimi

onemlidir (Richerson, 1992).

Cizelge 1.8. Klasik sinterleme asamalar1 (German, 2014)

Asama Islem Yiizey Alam Kayb1 Yogunlasma Irilesme
Yapisma Temas olusumu Yiiksek basinglarda | Yok Yok
sikigtirma yapilmaksizin
minumum
Ik asama Boyun biiyiimesi Onemli, 50% kadar | Ilk basta kiiciik Minumum
kayip
Ara asama Gozeneklerin Acik gozenekliligin | Dikkate deger Tane ve godzenek
yuvarlaklagsmast ve | toplam kayb1 boyutunda artis
uzama
Son agama Gozenek kapanmasi | Onemsiz,daha fazla | Yavas ve | Biyik tan eve
Ve son yogunlagma kayip nispeten az gozenek bilyiimesi

Cizelge 1.9. Sinterlemeye proses parametrelerin etkisi (German, 2014)

Sinterleme islem degiskenleri Etkiler

Pargacik boyutunun azaltilmasi Hizli sinterleme, fazla maliyet, yiiksek safsizlik
orani, artan tehlikeler

Siirenin artmasi Fazla maliyet, tane biiyiimesi ve irilesme, verimin
azalmasi, artan gekme oranlari

Sicakligin artmasi Fazla maliyet, diisiik hassasiyet, firin sinirlamalari,
gozenek irilegmesi

Yogunlugun artmasi Yiksek son yogunluk, homojen dlgiiler, yogunluk
gradyanlari, yiikksek mukavemet

Alasim artmasy/ilaveler Homojenizasyon  problemleri, daha  yiiksek
sicakliklarda sinterleme, daha hizli sinterleme, daha
diisiik sicakliklarda sinterleme sicakliklar

Sinterleme yardimcilarinin kullanimi Gevreklesme, distorsiyon, tane biiyiimesi kontrolii

Cizelge 1.10. Pisme esnasinda olusan ana kimyasal ve fiziksel reaksiyonlar (Vari, 2005)

Sicakhk °C Gergeklesen kimyasal olay

<200 Nemin buharlagmasi H,0
Higroskobik suyun buharlasmasi
Organik maddelerin buharlagmasi

200-650 Organiklerin yanmasi H,0, CO,
350-550 Pirit ve diger mineral siilfitlerin oksidasyonu SO,
450-650 Kil mineralinin kristal yapisinin bozunumu ve kristal suyunun buharlagmasi H,0
500-600 Kuvars doniistimii
600-800 Demir siilfitlerin oksidasyonu SO,
800-900 Karbonatlarin kalsinasyonu CO,
illitik killerdeki suyun uzaklasmasi H,0
900-1000 Silikatlar ve aliimina arasinda reaksiyonlarin baglamasi

Silfat ve floritlerin bozunumu
0,, HF

>1000 Kismi ergime ve dtektiklerin olugmasi
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Cizelge 1.11. Siv1 faz sinterlemesinde olusan kinetik prosesler (Chan ve ark., 1996)

Proses Tammlama

Ergime Sivi fazin olusumu

Islatma Kat1 partikiil yilizeyin siv1 faz tarafindan 1slatilmasi

Yayilma

Penetrasyon

Katinin ¢oziinmesi Katinin bir s1vi1 iginde ¢6ziinmesi

Sivinin kat1 icine diflizyonu S1v1 bilesenlerinin kat1 i¢ine difiizyonu

Kimyasal reaksiyon Kati, s1vi ve buhar arasinda reaksiyon iirline vermek tizere reaksiyona
girme

Yeniden diizenlenme Kapiler etkiyle ve kaygan partikiil yilizeylerin daha yiiksek partikiil
yogunlugu vermek iizere hareket ederek yapilanmasi

Coziinme-gokelme Katinin ¢6ziinmesi ve taginarak yeniden kati olusturmasi

Pore izolasyonu Siirekli por kanallarinin izolasyonu

Pore uzaklagmasi Icerisindeki pordan kompakt yapinin yiizeyine gaz ve  bosluk
diflizyonu

Tane biiylimesi ve birlesmesi Por boyutunda biiyliime ve tanelerin sayisinda azalma

Boyun biiyiimesi ve birlesmesi Kati-kat1 temas alaninin bilylimesi

Tane/sivi akisi Eszamanli makroporlara tane ve sivi akisi

Sisme Gaz basinci etkisiyle kompakta sisme

Katilagsma Soguma esnasinda sividan kati faza gegme

Kristallegsme Soguma esnasinda sividan kristallesme

1.1.2.3. Siv1 Faz Sinterlemesi

Toz karigimi izostatik presleme, soguk izostatik presleme, camur dokiim, enjeksiyon
sekillendirme gibi degisik sekillendirme yontemleriyle yar1t mamul olarak 50-65% relatif
yogunluk oraninda sekillendirilir. Seramik yar1 mamul, yerel olarak siki ve gevsek
paketlenmis olabilir. Sivi faz tipik olarak hacimce kompagin 1-20%’sini ihitiva eder ve
1sininda etkisiyle bir veya daha fazla bileseni ergitir veya bilesenler arasinda reaksiyonu
olusturur. S1iv1 faz sinterlemesi sirasinda bir ¢ok fiziksel ve kimyasal olay es zamanl veya
ardi sira olusur. Cizelge 1.11°de gosterilen olaylardan bazilari yogunlagsmaya yararliyken
bazist olumsuz etki yapar. Bu yiizden malzeme sistemi ve proses adimlar1 yogunlasmay1
arttirict islemleri ilerletirken yogunlagmay: diisliren olaylar1 azaltacak sekilde dizayn
edilmelidir (Chan ve ark., 1996).

Sivi faz i¢in 3 genel gereksinim vardir (Chan ve ark., 1996; Kingery, 1950).
a) Sinterleme sicakliginda siv1 faz olugmali
b) Stvinin katiy1 iyi bir sekilde 1slatmasi
¢) Kat1 s1v1 iginde makul 6l¢iilerde ¢oziinebilmeli.

Metal sistemlerin tersine seramik sistemler viskoz tane sinir1 fazi, sinirli karsilikli
coziinme, kompleks kristal sistemler ve bilesenler arasinda yavas reaksiyonla karakterize
edilebilirler. Seramiklerde yaygin olan silikat tane sinir1 fazinin viskozitesi metallerden

yaklagik 3 kat daha fazladir (Chan ve ark.,1996).
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1.1.2.3.1. Siv1 Faz Sinterleme Asamalari

Cesitli c¢aligmalarda belirtildigi gibi sivi faz sinterlemesi, 3 farkli kontrol
mekanizmasinin ayirdigi 3 farkli kisimdan olusur (Chan ve ark., 1996; Kingery, 1950).

Yogunlagmanin biiyiik oranda gergeklesmesi, yogunlagma Oncesi ergime, 1slatma ve
kat1 ile s1v1 arasi reaksiyonlar gibi bazi 6nemli fiziksel ve kimyasal olaylarla gerceklesir.

Safha sifir gecici ve yogunlasmanin ihmal edilebilir oldugu bir asamadir. Artan
yogunlagsma ile, kontrol edilen yogunlasma mekanizmasi sirasiyla yeniden diizenlenme

(safha 1), ¢oziinme-¢Okelme (satha 2) ve nihai por uzaklasmasi (satha 3)’dir.

Sekil 1.16. Siv1 faz sinterleme asamalar1 (Chan ve ark.,1996)

Relatif Yogunluk

y
0,9 III,Por uzaklagmasi

Oziinme-¢okelme
0,8
Yeniden diizenlenme
0 Ergi Sinterleme zamani(dk)

0,5 > log.

Sekil 1.17. Sivi faz sinterleme zamani-yogunluk degisimi (Chan ve ark., 1996)

Cizelge 1.12. Aliimina cam sistemler igin siv1 faz kinetik verileri (Chan ve ark.,1996)

Sivi Faz Sinterleme Asamasi Yogunlasma Oram

Hesaplanan Yogunlasma  Tipik Yogunlagsma
Oram Oram

Asama 0 :Ergime ve 1slatma

Asamal :Yeniden diizenlenme or >>0s or>107s"

Asama 1/2: Gegis or = Qs

Asama 2:Coziinme-¢okelme or <<ps 0s=10"s"

Asama?2/3:Gegis 0S = Qp 0p<107s™
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Cizelge 1.12°de gosterilen o, 0s, 0p yogunlasma oranlar1 olmak iizere sirasiyla
yeniden diizenlenme, ¢dziinme-¢cokelme ve por uzaklagmasinin etkisini gosteriyor. Qr, Qs,
op strastyla yeniden diizenlenme, ¢dziinme-¢okleme ve por uzaklagsmas: sonucu olusan
yogunlasma oranlaridir (Chan ve ark., 1996).

Aliimina cam sistemleri i¢in sivi faz kinetik verileri Cizelge 1.12°de gésterilmistir.
Toz sinterlemesinde bazen bu sinterleme asamalari 6nemli oranlarda birbirinin iizerine
binip kesigebilirler. Genel olarak sinterleme ilerlerken sinterleme orani 103" den 10°s
1’ya diiger.

Chan ve ark.(1996) tarafindan ifade edildigi gibi; sinterlemenin barindirdigi bu 3
sinterleme asamasini seramik pismekte olan biinye i¢in kati-sivi-gaz miktarlarint gosteren
Kwon ve Messing Sekil 1.18’de goéstermistir. Burada sivi faz sinterleme asamalari, kati
(Vx), swv1 (Vs), por (Vp) hacim oranlari olarak gosterilmistir. Kat1 hal sinterlemesi (SSS),
stvi faz sinterlemesi (LPS) ve viskoz kompozit sinterleme (VCS) yogunlagma alanlari
olarak gosterilmistir. O noktasindanki poroz toz kompagi ok yoniinde Q’ya kadar 3
sinterleme asamasin1 gecerek yogunlasmaktadir. 3 bélge icinde 2’li smirlar kompagin
geometrik analiziyle tespit edilmistir. Tek boyut dairesel partikiillerde kati hacminin
Vs:0,74 olmasi halinde kapali paket yapiya ulasilmasi sonucu yeniden diizenlenme
duracaktir. Sekil 1.18°den goriilecegi iizere ¢oziinme-¢okelme ile olusan yogunlasma
siirlart DEF tiggeni ile belirlenecektir (Chan ve ark.,1996).

e 0,74<V<0,92
e <V<0,20
e 0,08<V;<0,26|
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Sekil.1.18. Sinterlemenin ileriki asamalarinda kati-sivi-por ii¢lii bilesene gore gosterimi
(Chan ve ark., 1996)

Buna gore son sinterleme asamasi yani por uzaklasmasi porlar kapandiktan sonra,

0 (= Vs+V)) > 0,92 oldugunda ve ¢éziinme -¢okelmenin sonunda olusur.

1.1.2.3.2. Sivi Tarafindan Islatma

Siv1 faz sinterlemesinde katinin sivi tarafindan iyi bir sekilde islatilmasi 6nemli bir
gereksinimdir. Islatma ile ilgili dengedeki kuvvetleri ifade eden Young denklemi asagidaki
gibidir (Chan ve ark., 1996; Hiemenz, 1977):

Yiv-COSO = Ysv - Vsl (1.4)

Burada vy, sivi-buhar arayiizey enerjisi (yiizey gerilimi), 0 kontakt (1slatma ) agisi, ys kati-
buhar ara yiizey enerjisi ve yg kati-sivi araylizey enerjisidir.

Chan ve ark. (1996) tarafindan da vurgulandig1 gibi siv1 faz sinterlemesinde sivinin
katiy1 1slatma agis1 tam bir 1slatma saglanmasi igin yeterince kiiglik (< 45° ) olmalidir.
Stvinin kat1 tarafindan islatilmasi giiglii bir sekilde sistemin sicakligina ve kimyasal
reaksiyona baglidir. Bir¢ok pratik 6lgiimde 1slatma ag¢is1 zamana bagl olarak degisir (Chan
ve ark, 1996; Towers, 1954).
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Yiv

Ysv SIVI

Vsl KATI

Sekil 1.19. Katinin s1vi tarafindan 1slatilmasi (Chan ve ark., 1996)

Siv1 faz sinterlemesinde s1vi ve kati arasindaki ¢oziiniirliik ve olusan reaksiyonlar

sonucu 1slatma agis1 sekil 1.19°da gortildigi gibi saptanir.

1.1.2.3.3. Sinterleme i¢in Siiriicii Kuvvet
Sinterleme i¢in itici kuvvet sistemin arayiizey enerjilerinin minimizasyonudur. Genel
olarak kati-sivi-buhar sistemlerinde bir konfigiirasyondan digerine gecerken sistemin

serbest enerjisindeki degisim,

AG = (AAsvysv) + (AAssyss) + (AAsLysL) + (AALvyLy) (1.5)

ile verilir. Burada AAsy, AAss, AAsL, AALy sirasiyla kati-buhar, kati-kati, kati-sivi,sivi-
buhar arayiizey alanlarindaki degisimleri ve ysv, yss, Ysi, YLv sirastyla kati-buhar, kati-kati,
kati-sivi,sivi-buhar arayiizey enerjilerini géstermektedir.

iyi bir 1slatmanin oldugu varsayildiginda AAsy ve AAss 6nemsiz kalir. Ayrica tane
bliylimesi yoksa AAg ’yida ihmal edebiliriz. Bu yiizden AA|y, sivi faz sinterlemesinde

birincil ve en 6nemli bilesendir.
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Sekil 1.20. Siv1 faz sinterlemesi i¢in klasik 2 kiire modeli (Chan ve ark., 1996; Heady ve
Chan, 1970)

Konkav sivi lensin 2 tanenin temas noktasinda olugmasi sonucu temas bolgesinde
baski uygulayan normal kuvvet olusur ve gelisir. r; lensin yarigapi, R; ve Ry sivi

meniskiisiin yarigaplar1 olmak tizere, temas bolgesinde olusan kuvvetler sunlardir (Chan ve
ark., 1996):

F = 2nryy,cos¢ — [nrlylv (Ril + R—Z)] (1.6)

Yukaridaki denklemin ilk terimi sivinin ylizey geriliminden kaynaklanmaktadir. Egri
stvi-buhar arayiizeyinden kaynaklanan ikinci terim Laplasyan kuvveti olarak bilinir. Iyi bir
1slatma icin 0 < 30°, @ acis1 genis olmalidir ve bdylece ilk terim ihmal edilebilir hale gelir.
Bu ylizden ara asamada gerceklesen yogunlagsma icin iyi 1slatma kosullarinda siiriicii
kuvvet partikiillerin temas bdlgesinde olusan sivi meniskiisden kaynaklanan Laplasyan

kuvvetinden ¢ikartilabilir. Tanecik temas bolgesindeki kapiler basing, dnemli miktarda
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baski kuvvetlerince dengelenir. Bu basing artig1 kimyasal potansiyal () artis1 yaratir.
Gerilim enerji dagilimi ihmal edilirse, gerilim ve kimyasal potansiyal arasi iligki sOyle

olur:

Ap=p-p’=c0Q (1.7)

Burada Ap : Normal gerilimin yarattig1 kimyasal potansiyal farki, p' : Normal gerilimdeki

kimyasal potansiyal, p°; Referans durumundaki kimyasal potansiyal, Q: Katinin molekiiler

hacmi
Diizenli bir soliisyanda normal stresten dolay1 yasanan ¢oziiniirliik,
) _ o2
in (%) = o a8)

ile verilir (Chan ve ark., 1996). Burada c' normal stresteki ¢oziiniirliik, ¢’ referans
durumdaki ¢6ziiniirliik, kg Boltzman sabiti ve T mutlak sicakligi gostermektedir. Bu
yiizden temas bolgesinde ¢oziiniirlikteki artis ¢oziinen konsantrasyon gradyenti Ac| yaratir

ve sonug olarak kiitle transferi olusur.

1.1.2.3.4. Temel Yogunlasma Mekanizmalari

1.1.2.3.4.1. Yeniden Diizenlenme

Chan ve ark.(1996) tarafindanda ifade edildigi gibi siv1 faz sinterlemesi baslangici
boyunca bir¢ok ardisik ve ayni zamanda olan ergime, 1slatma, yayilma, yeniden sivinin
dagilmas: gibi olaylar meydana gelir. Kat1 partikiillerinin etrafindaki hem kati hem sivi
onemli miktarda rastgele yonlerde olusan yerel kapiler kuvvetler etkisiyle yeniden
diizenlenirler. Partikiil temas ve sivi meniskiis geometrileri tarafindan belirlenen yerel
yeniden diizenlenmeler partikiillerin kayma ve dénme harekleriyle sonuglanir. Siv1 faz
sinterlemesinde olusan sivi film yaglayict gibi davranir. Partikiillerin  yeniden
diizenlenmesi, hem poroziteyi (AAyy azaltma yoniinde) azaltma hem de sistem serbest
enerjisini azaltma yoniinde ilerler. Toz kompaginin yogunlugu arttikga partikiillerin
yeniden diizenlenmeye kars1 direngleri artar; en son asama kapali paket yapt olusumudur
(Chan ve ark., 1996)

Yeniden diizenlenmedeki yiiriitiicii kuvvet partikiil dagilimi ve boyutu, diizensiz

partikiil sekilleri, sivinin dagilimi, toz kompagmin yerel yogunluk farkliliklart ve

38



malzemenin anizotropik Ozelliklerinden kaynaklanir. Eger partikiil kontakt geometrisi
bilinirse, yeniden diizenlenme farkli partikiill sekil ve kontakt geometrileri igin
hesaplanabilir (Chan ve ark., 1996; Heady and Chan, 1970). Partikiil paketlenmenin
rastgele dogasi partikiillerin ¢ekme-itme, kayma ve donme ile sonuglanan yerel
hareketlerine sebep olur. iki partikiil arasindaki sivinmn viskoz akis1 yeniden diizenlenme
prosesini smirlar (Chan ve ark., 1996; Kwon, 1986). ki partikiil arasinda Newtonian s1vist
oldugu varsayilirsa deformasyon orani partikiil iizerine uygulanan kayma gerilmesinin bir
oranidir. Yogunlagsmayla sonuglanan oran matematiksel olarak su sekilde ifade edilir (Chan

ve ark., 1996):
d(/ dt = A(g)yw /n T (L9)

Burada o relatif yogunluk, oo baslangic kompakt yogunlugu, Ag yogunluk farkliligi,t
zaman, A(g) s1v1 hacmi, kompakt yogunlugu ve kontakt geometrisinden kaynaklanan sabit,
n s1vinin viskozitesi ve rs Kati partikiiliin yarigapi gosterir. A(g) kati ve sivinin hacim orani
arttikca artar, relatif yogunluk artis1 ile azalir. Gergekte yaklasik 30-35% hacimce sivi
varliginda yeniden diizenlenme ile tam bir yogunlagsma saglanir (Chan ve ark., 1996;

Kingery, 1950; Kingery ve Narasimhan, 1950).

1.1.2.3.4.2. Coziinme-Cokelme

Yeniden diizenlenmenin ihmal edilebilir oldugu asamada, ilave yogunlagma
mekanizmalar1 daha fazla yogunluk olusmasi i¢in faal olmalidir. Yeniden diizenlenmenin
son asamasinda, yogunlagsma orani i¢in ¢oziinme -¢cokelme yeniden diizenlenmeye gore
onemli hale gelir. Kapiler kuvvetin yarattigi normal g¢ekmeden kaynaklanan tane
kontagindaki ¢oziiniirliikk (Ac) ) artar. Bu asamadaki hacimsel ¢ekme ¢oziinme-¢okelme ile
olusan komsu partikiillerin merkez-merkez yakinlagmasindan kaynaklanir. Sekil 1.21.’de
temas halinde ¢oziinen fazin yiiksek konsantrasyonu parcgacigin az sikismis bolgesine sivi
faz difiizyonu boyunca madde difiizyonunu gosterilmektedir. Kiitle transferi kontak
noktasini diizlestirir ve toz kompagin lineer cekmesine neden olur. Kontak alanindaki artan
yiizey alanin etkisiyle azalan stresle birlikte katinin ¢oziiniirliigii azalir. Yogunlagmadaki
artis, toz kompagmin yogunlugunun artmasiyla birlite azalir (Chan ve ark., 1996;

Budworth, 1970).
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Sekil 1.21.S1v1 faz sinterlemesinde kiitle transferi

Sekil 1.21°a)’da siv1 faz sinterlemesinde ¢6ziinme-¢okelme yoluyla 2 tanenin temas
bolgesinde kiitle transferi 1: Coziinenin dis diflizyonu. 2 ve 4 : Cozelti bilesenlerinin tane
temas bolgesine akini 3: Temas bolgesindeki ¢oziinebilen malzemenin ¢dziinme ve
yeniden ¢okelmesi b) 3 bilesenli sivinin r mesafesine gore (rc:temas yarigapi ,h: sivi filmin

kalinlig1) konsantrasyon gradyenti (Chan ve ark., 1996; Kwon ve Messing, 1991).
Genel olarak, ¢ozelti-cokelme i¢in 2 tane hiz sinir1 belirleme prosesi vardir. Bunlar

yogunlagsma ve arayiizey reaksiyonlaridir. Sivi faz boyunca malzeme tasinimi sinirlayan,

yogunlagma orani asagidaki gibidir (Kwon ve Messing, 1991) :

d(z—‘:) / dt = B(g)6Dycywr,~* /ky T (1.10)
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Burada B(g) Vs, Vi, ve yogunlagma orani goriinen dihedral agiya bagli sabitler, & sivi sinir
kalinlig1 ( tipik olatak 1-3 nm), Dy: Co6ziinenin tane sinir1 diflizyon sinir1, C;: Coziinenin
¢cOziinlirliglinii gostermektedir. Eger malzeme tasmimi arayiizey reaksiyonlari tarafindan

kontrol edilirse yukaridaki denklem yerine,

A -
d(D)/ dt = C(g)KCywr ™ /ky T (1.11)

denklemi gegerli olur (Kwon and Messing, 1991). Burada C(g) geometrik sabiti, yiizey-
reaksiyon sabitidir. C(g) geometrik sabitin biiylikliigii relatif yogunluk, sivi igerigi ve
temas geometrisine baglidir. Sabit bir yogunlukta siv1 igerigi V biiyiikse C(g)’de biiyiik
olacaktir. Yogunlasma her iki formiildede sirasiyla giiglii bir sekilde r¢’nin iissel olarak 4 ve
2’nin kuvvetleri etki eder. Aymi sekilde iri taneler tane temas bolgesinde bosluklara

difiizyon i¢in daha fazla difiizyon aralig1 mesafesi yaratir.

1.1.2.3.4.3. Por Uzaklasmasi

Sinterlemenin ara asamasi boyunca arabagli por kanallar1 yogunlasmayi 0,90’dan
0,95’e¢ c¢ikarmak tiizere kapali por olusturmaya tesvik ederler. Porlarin birbirleriyle
iletisiminin kapanmasindan sonra s1v1 faz sinterlemesinin son asamasi baslar. Kapal1 porlar
genelde sinterleme atmosferi ve sivi fazdaki gaz c¢ikisindan dolayr gaz igeren bir
muhtevaya sahiptir. Porlarin kapanmasindan sonra yogunlagsma i¢in yiiriitiicii kuvvet Sp

(driving stres) asagidaki ifade ile hesaplanir (Chan ve ark., 1996):
So =2y /1) — 0, (1.12)

Burada o, : por i¢i buhar basinci, rp : Por yarigapini gostermektedir. Eger o, Ve r, kiigiik
olursa, yogunlagma ilerler. Kati1 partikiilleri arasi temas alani ¢oziinme-¢okelme ile
diizlestik¢e yogunlagsma orani diiser. Bununla birlikte rs kat1 parcacigini yarigapi biiyiime
ve/veya porlarin birlesmesi ile artarsa ve o, gaz basinci herhangi bir i¢ reaksiyon sonucu
artarsa (metal oksitlerin rediiksiyonu veya karbonlu malzemenin oksidasyonu),
yogunlasma igin siiriicii kuvvet negatif olur ve bazi durumlarda yogunlagsma diiser (Chan
ve ark., 1996; Kwon and Messing, 1989). Sivi faz sinterlemesinin son asamasinda bazi
prosesler ayni zamanda olur. Bunlar tane biiyiimesi, taneciklerin ve porlarin birlesmesi,

stv1 bilesenlerin kat1 i¢ine diflizyonu, faz doniisiimleri, kati-sivi-gaz arasindaki reaksiyon
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tiriinlerinin olusumudur ( Chan ve ark., 1996; Kwon and Messing, 1989).

1.1.2.3.5. Tane Simrlar:

Tane smirindaki ince sivi tabakasi ve yiiksek sicakliktaki yiik dayanimi énemli bir
konudur (Chan ve ark., 1996; Raj ve Chyung, 1981). Siv1 faz sinterlemesindeki 6nemli bir
nokta tane sinirlart arasinda sivi fazin olmasidir. Yiiksek teknoloji seramiklerinde yapilan
sivi faz sinterlemesinde sivi fazin tipik olarak 2 nm civar1 bir kalinlig1 vardir. Diisiik
enerjili tane smirlarinda sivi tarafindan islatma (veya sivinin katiya penetre olmasi)
enerjinin diismesi icin tercih edilmez. Bu yiizden kati-kati sinirlart korunur. Diger bir
deyisle siv1 film, buharlagma ile uzaklasir veya katiya kati-kat1 ¢oziiniirliigii olusturmak
tizere penetre olur. Bununla birlikte seramiklerde iki tane aras1 sinirda ince bir s1v1 tabakasi
olur. Bir¢ok aliimina ve silisyum nitriir seramiginde sivinin kalinligi 1 ile 3 nm arasi
degisir. Diflizyon ve arayiizey kontrollii yogunlagma i¢in denge kalinligi denklemleri elde
edilmistir. Her iki durumda da denge kalinlig1 katinin siv1 igindeki ¢oziiniirliigline baglidir.
Kati-sivi-katt siirlarindaki yerel yeniden c¢okelmeler sivi film kalinligini azaltan bir
faktordiir. Taneler arast sivinin molekiiler yapisi rastgele olmadigindan viskozite ve

difiizibilitesi bulk stvidan farklidir ( Chan ve ark.,1996).
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1.2. Amacg

Seramik tretim prosesinde en fazla enerji tiiketen iretim asamasi olan pisirim
asamasinda firin sicakliklarinin ve pisirim zamaninin distriilmesi maliyetler (dogal gaz
tasarrufu) ve CO, emisyonu yani g¢evre sagligi ve gilivenligi agisindan ¢ok Onemlidir.
Geleneksel seramiklerde sivi faz sinterlemesi ile pisirim olmaktadir. Sivi faz
sinterlemesinde pisirim esnasinda olusan sivi faz porlar1 doldurup yogunlagsmayi saglar,
pisme ¢ekmesi ile birlikte rijid kimyasal olarak kararli, belirli fiziksel 6zelliklere sahip
nihai bir triin elde edilir. Bu galismadaki amacimiz pisirim esnasinda olusan sivi fazin
daha diisiik sicakliklarda ve kisa siirede olugsmasini saglamak i¢in H3BO3 ve Liy(COs3)’1
aktif ergitici olarak hem vitrifiye biinyeye hem de duvar karosu biinyeye birlikte katarak
sinterleme prosesine olan sinerjistik etkilerini saptamaktir. iki aktif ergiticinin birlikte
geleneksel seramik biinyelerde kullanimi ile uzun pisirim siiresinde gorece yiiksek
sicakliklardaki (vitrifiye biinye) ile kisa pisirim siiresi ve gorece diisiik sicakliktaki (duvar
karosu) etkisi belirlenecektir. Her iki ergiticide ¢ok gii¢lii ergitici oldugundan yapilan ilave
araliklar1 dar tutularak detayli bir sekilde vitrifiye ve duvar karosu biinyede arastirma
yapilacaktir. Bu bize hem maliyetler konusunda tasarruf hem de mikroyapidaki degisimi
daha iyi gormemizi saglayacaktir. Elde edilecek diisiik sinterleme sicakligi, diisiik pisirim
stiresi, yiiksek mukavemet gibi istiin fiziksel ve mekanik &zellikli duvar karosu ve
vitrifiye iiriin elde edilerek diinya pazarlarinda miisteri memnuniyetinin saglanmasinda
artiy ve dogal gaz tiikketiminde azalma ile ithale bagimli olan enerji giderlerinin azaltilmasi
hedeflenmistir. Pigirim sonrasi test regetelerinin optik dilatometre Sl¢limii ile sinterleme
baslangi¢ sicakliklar tayin edilecektir. XRD ve SEM olglimleri ile olusan Krisatal fazlar
saptanip mikroyap1 gézlenecektir. Seramik sanayii i¢in kabul edilen fiziksel niteliklerin
oldugu karisim oranlar1 saptanarak daha istiin fiziksel 6zellikli ve daha diisiik pisirim
sicaklikli, cevreye zararli gaz salinimi daha az, diger bir deyisle emisyon faktorii diislik

olan vitrifiye ve duvar karosu formiilasyonlarina ulasilacaktir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Aktif Ergiticiler Uzerine Yapilan Cahsmalar

Borik asit katkili elektroporselen iiretimi ve 6zellikleri {izerine yapilan bir ¢alismada
elektroporselen masse ¢amuruna 0,1-0,3-1 ag.% H3BOs ilaveleri yapilan regeteler vakum
preste sekillendirilmis sonrasmnda 1255°C sicaklikta 2 saat, hava atmosferinde
sinterlenmistir. 0,3%’e kadar borik asit katkili recetede tane boyut dagilimda azalma
gozlenmis; 1% katkili regetede ise kuru kiiglilme miktarindaki diigmenin en fazla oldugu
goriilmiis ve genel olarak 0,3% borik asit katkili regetenin isletme degerlerine daha yakin
sonuglar verdigi tespit edilmistir (Bilgin ve ark., 2015).

Aydin ve Kara tarafindan, borik asit ilavesinin elektroporselen biinyelerdeki
sinterlemeye etkisinin incelenmesi iizerine yapilan ¢alismasinda iki farkli elektroporselen
biinye regetesinde (kuvars ve aliimina esasli) borik asit kullanilmistir. Termal ve sinterleme
davraniglarinin gelistirilmesi amaci ile belirli oranlarda (maksimum 2 ag.%) borik asit
ilavesinin etkileri incelenmistir. 2% borik asit ilaveli kuvars esasli porselen biinyenin
sinterleme baslangic sicakligi 907°C iken, standart kuvars esasli biinyenin ise 948°C olarak
tespit edilmistir. En yiiksek sinterleme hizi standart kuvars esasli bilinye regetesinde
1187°C’de, 2% borik asit ilaveli bilinyenin ise 1190°C elde edilmistir. Diger yandan 2 %
borik asit ilavesinin biinyenin 1320°C’de sisme egilimi gdstermesine neden oldugu
saptanmistir. 2% borik asit ilaveli aliimina esasli porselen biinye ile standart aliimina biinye
icin yapilan optik dilatometre sonuglarina bakildiginda sinterleme baslangici standart
biinye i¢in 941°C, 2% borik asit ilaveli masse igin 980°C"dir. Sinterlemenin en hizh oldugu
sicaklik aliiminali biinye igin 1197°C, 2% borik asit ilaveli biinye igin 1234°C’dir (Aydin
ve Kara, 6zel sayi).

Cengiz ve Kara tarafindan yapilan bir calismada tek pisirim duvar karosu
blinyelerinde borik asit ilavesinin sinterleme davranigina etkileri incelenmistir. Basglangig¢
recetesine agirlikga en fazla 3% olacak sekilde farkli oranlarda ilave edilen borik asit ile
elde edilen regetelere ait temsili karolar endiistriyel hizli pisirim kosullarinda pisirilmistir.
3 ag. % H3BOs ilavesi ile biinye pisirim sicakliginin standart degerden 13°C daha diisiik
sicaklikta gerceklestigi gozlenmistir. Ayrica artan borik asit miktari ile kiiglilme miktarinin
arttig1 gozlenmistir. L kolorimetre renk degeri ilave edilen borik asit miktari ile azalma
egilimindedir. Bu durum borik asit miktarinin artmasi sonucu biinye vitrifikasyonunda

artmasi ile aciklanabilir. Artan borik asit miktarinin XRD sonuglarina bakildiginda albit ve
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anortit fazinin miktarini bir miktar arttirdigi goriilmektedir. Artan H3BO3 miktariyla pigsme
cekmesi 0-0,5-1-2-3% katkili biinyede 1,1%’den 1,6%’ya ¢iktig1 gézlenmistir. Su emme
degeri 0,5% H3BO;3; katkili biinyede artis gostermis ve sonrasi artan ilavelerde su emme
degerinde azalma 18%’den 16.75%’lere dogru olmustur. Artan borik asit miktariyla
biinyede olusan plajioklas miktarinda artig saptanmistir. Uygun pisirim rejimleri dahilinde
0,5-2% arasinda degisen oranlarda borik asit kullaniminin seramik duvar karosu biinyede
uygun oldugu belirlenmis ve nihai iiriin TS EN 14411 standartlarinin sartlarin1 saglamistir
(Cengiz ve Kara, 6zel sayi).

Standart porselen sofra esyasi gamuruna 1-2-3-4 ag.% olmak tizere spodiimen ilavesi
yapilmus; receteler 1210°C, 60 dakikada pisirilmislerdir. Standart recete ve 1-2-3-4 ag.%
spodiimen igeren regetelerin pisme ¢ekmesi degerleri sirasiyla 8,36-8,31-8,11-7,91-7,89
%’dur. Yine aym sekilde pismis mukavemet degerleri sirastyla 51-54-66-31-58
(N/mm?)’dir. Su emme degerleri standart-1-2-3-4 ag.% katkili regetelerde sirasiyla 0,13-
0,00-0,00-0,17-0,19 %’dur. Kolorimetre renk degerleri L agiklik koyuluk degeri artan
spodiimen miktariyla 3%’e kadar azalmig sonrasi sabit kalmistir. a ve b degerleri tiim
regetelerde yakindir. Artan spodiimen miktariyla miillit ve camsi fazda artma, albit ve
kuvars miktarinda azalma goriilmiistiir. Optik dilatometre sonuglarina baktigimizda
standart-1-2-3-4 ag.% spodiimen katkili regetelerde sinterleme baslangi¢ sicakligi sirasiyla
1225-1217-1213-1206 ve 1203°C’dir. Yani artan spodiimen miktariyla ergime daha diisiik
sicakliklarda gergeklesmektedir (Aydin ve Kara., 2014) .

Porselen biinyelerde yardimer ergitici olarak lityum oksidin etkisi adli ¢alismasinda
1-7 ag.% aras1 Lip(COs3) ilavesi standart porselen biinyeye yapilmistir. Porselen biinye igin
istenen Ozellikler saglanmasi igin Lin(CO3)’tin 1,5%’i gegmemesi gerektigi saptanmustir.
Olgunlasma sicakligi standart biinyeye gore 100-120°C daha diisik sicaklikta
gerceklesmektedir ayrica yiiksek sicakliklarda pisirimin yarattid1 pyroplastik deformasyona
kars1 gozle goriilebilir bir deformasyon direncinin oldugu gézlenmistir (Tulyaganov ve
ark., 2006).

Bhardwaj ve arkadaslar1 tarafindan bir ¢alismada vitrifiye blinyeye lityum karbonat
ve spodiimen ilave edilmistir. Regeteler 1150°C ve 1200°C pisirilmistir. Li,O’in vitrifiye
biinye olgunlasma sicakligim 50°C diisiirdiigii saptanmustir (Bhardwaj ve ark., 2016).

Christogerou ve arkadaslari, 12,6 ag.% B,Oj3 igeren atigin 0-5-15 ag.% olarak tugla
benzeri agir kil iiriinlere ilavesini yapmuslardir. 800°C, 850°C, 900°C ve 950°C’de kuru
preslenmis receteler pisirilmistir. 5 ag.% boron atig1 iceren recetenin 900-950°C’de

pisirilmesi ile elde edilen bilinyenin fiziksel ve mekanik 6zellikleri referans biinyeye gore
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artiy gostermektedir. 15 ag.% boron atifi iceren biinyede 900°C iizeri sicaklikta
deformasyon olmustur (Christogerou ve ark., 2009).

Somany ve arkadaslar1 vitrifiye karo tiretiminde fiyat avantajindan dolayi tileksit 0,4-
0,5 ag.% (Na,0.2Ca0.5B,03.nH,0) kullanmus, feldspat igerigi biraz azaltmislardir. Kuru
mukavemette 40%, pismis mukavemette 117% artis gozlenmistir. Su emmede 32% azalma
olmustur. Uleksitin kullanimi kétii kalite killeri iyi kalite killerin yerine kullanabilme
olanagi saglar ve feldspat igerigini azaltir. Sert hammaddelerin azalmasi 6glitme siiresini
azaltir. Inorganik baglayic1 ézelliginden dolayr karo kalinliklari azaltilabilir ve/veya pres
basinglar: diisiilebilir. Aym zamanda pisirim sicakligi 10-20°C diisiiriir ki buda bize diisiik
firm sicakligi ya da hizl pisirim olanagi saglar (Somany ve ark., Qualicer’14).

Llop ve arkadaslar1 yapilan bir arastirmada porselen karo iiretiminde potasyum
feldspatin yerine 10% lityum feldspat kullanilmistir. Pismis regetelerin lineer ¢ekme
degerleri yaklasik olarak 1130°C, 1150°C, 1180°C, 1210°C ve 1230°C sirasiyla 6,5-7,7-8-
7-2% bulunmustur. Su emme degeri 1130°C ve 1150°C’de sirasiyla yaklasik 3,7-0%
degerleri goriilmiistiir. 10 mikrondan biiylik genis por yapida gozlenmis, yapidaki diisiik
viskozite porun daha fazla genislemesine karsi az direng sergilemistir. Ayni zamanda
yapida ergimemis kalan kuvars partikiilleri alternatif ergitici olarak nefelin siyanit
kullanimina gore daha yuvarlaktir. 1150°C’de pisen lityum feldspatl recetede yapilan
XRD testinde birincil miillit kristalleri olusmaya baslamistir. Bu da miillit kristalleri
olusumu ve gelisimi i¢in camsi fazin viskozite degerinin diisiik oldugunu gosteriyor (Llop
ve ark., Qualicer’10).

Kurama ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir incelemede duvar karosu
formiilasyonuna 0,5-1-1,5 ve 2 ag.% boraks atig1 sodyum feldspat yerine kullanilmis ve
maksimum pisirim sicakligi 1170°C olan firinda 30 dakika pisirilmistir. 3,99 ag.% B,03
iceren boron atiklart 0.5% ve 1% ilave edildiginde pisme ¢ekmesi 1,3% civarindadir.
Boraks atig1 1,5% ve 2%’ye c¢iktiginda pisme ¢ekmesi degeri sirasiyla 1,4% ve 1,6%’ya
ulagsmaktadir. 0,5-1-1,5 ve 2% boraks atiginda su emme sirasiyla 14,6-13,3-13,5-12%’lere
diismektedir. Ham mukavemet degeri atik degeri 0-5-10-15-20 % oldugunda yaklagik
olarak sirastyla 175-210-200-175-275 kg/cm? degerlerine ¢ikmaktadir. 0-5-10-15-20% atik
ilavesinde pismis mukavemet izleyen sirayla 240-260-280-275-265 kg/cm? degerlerini
gostermektedir. Artan sirayla 0-0,5-1-1,5-2 ag.% boraks atiginda kolorimetre L aydinlik
degeri 74,31’den swrayla 74,31-75,77-73,74-70,37 olarak elde edilmis yani koyulagsma
goriilmektedir. Kolorimetrenin a ve b degerlerinde belirgin bir degisiklik gdzlenmemistir.

Dilatometrede sinterleme davranigini incelendiginde, artan boraks atigi miktari ile egrinin
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daha diisiik sicakliklara kaydigi gozlenmistir. Standart, 10% ve 20% boron atik katkili
recetelerin 1sisal genlesme kaysayisi sirastyla 69,4-67,8-67,9X107 °C™(20-400 °C)’dir.
XRD ile yapilan faz analizde artan borik asit miktariyla anortit ve az miktarda miillit
olusumu gozlenmistir. Hem standart hem 20% bor atik ilaveli biinye benzer mikro yap1
gosteriyor. Keskin koseli kuvars taneleri ylizey gerilimi ve camsi matriks i¢inde kismi
¢oziinme ile yuvarlak koselere donlismiis. Kuvars taneleri etrafina ve iginde mikro
catlaklar goriilmektedir. 20% bor atig1 iceren yapida hafif sekilde camlasma artmistir
(Kurama ve ark.,2007).

Elmas tarafindan vitrifiye ¢amuruna 0,3% ve 0,9% H3BOj; ilavesi yapilmistir.
Standart regetede sinterlesme hizinin maksimum oldugu sicaklik 1190°C ve ¢ekme degeri
2,6% iken 0,9% H3BO;3; igeren massenin fleks yani sinterleme hizinin maksimum oldugu
sicaklik 1186°C ve pisme ¢ekmesi 4,3% bulunmustur. Sinterleme 0,9% H3BO;3 katkili
biinyede 1043°C’de baslarken standart biinyede 1080°C’de baslamustir (EImas, 2009).

Mostafa ve arkadagslari tarafindan yapilan ¢alismada B,O3; oran1 1 ag.% ve 2 ag.%
olacak sekilde boratli frit camur recetesine ilave edilmis ve 1100 ile 1250°C arasi
pisirilmistir. Borath fritin ilavesi 1175°C’de feldspatin ¢oziintirliiglinii engellemistir.
1200°C’de miillitin olusmastyla birlite borat-miillit kati ¢oziiniirliigii olusmaktadir. 1-1,1%
B,Os’e denk gelen 5% frit ilavesi kirilma mukavemetini arttirmaktadir. Daha yiiksek
ilaveler firin pisirim olgunlagsma araligin1 daraltmaktadir. Su emme degeri artan sicaklikla
birlikte diismektedir (Mostafa ve ark., 2002).

Efeoglu tarafindan yapilan bir ¢alismada seramik saglik gerecleri biinyesine 1-2-3-5-
7-9 ag.% spodiimen katilmistir. 1100°C ve 1150°C pisirim sicakliklarinda artan spodiimen
miktar1 ile birlikte pisme kiiciilmesi degerleri artiyorken 1200°C’de yapilan pisirmede
artan spodiimen ile birlikte pisme kiiglilmesinde azalma goziikmektedir. Artan spodiimen
ile birlikte kuru mukavemette biraz artis gézlenmistir. Pismis mukavemette hem artan
sicaklik ile hem de artan spodiimen miktari ile artig olmaktadir. Su emme degeri artan
spodiimen ile birlikte azalmaktadir. Artan sicaklik ile birlikte sinterlemenin artmasindan
dolayr su emmelerdeki degerler azalmaktadir. 1150°C’de 3% spodiimen igeren regete,
pisirilip XRD ile incelendiginde kuvars, miillit ve plajioklas fazi gdzlenmistir; 1200°C’de
plajioklas fazi goriilmemektedir (Efeoglu, 2009).

Yet’in yaptig1 bir ¢alismada seramik karo biinyeye 0,3-0,6- 0,9 ag.% H3BOj ilavesi
yapilmis; standart biinyenin sinterlemesinin maksimum oldugu flex noktasi 1211°C iken

0.9 % H3BOj3 katkili recete fleks noktast 1195°C bulunmustur (Yet, 2007).
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Elmas ve Biiyiik¢ingil yer karosu biinyeye 0,3% H3BOs+ 1% Liy(COs3) ile 0,6%
HsBO; + 1% Li,(COs) ilavesi yapmislardir. Regeteler pisirim sicakligi 1190°C olan firinda
40 dakika pisirilmistir. 0,3% H3BO3 + 1% Liy(COs3) recetede ham mukavemet standarda
gore artis gosterirken 0,6% H3BO3 + 1% Liy(CO3) iceren regetenin ham mukavemet degeri
standart bilinyeye gore dismiistir. H3BOs; miktarinin artmasiyla birlikte pigmis
mukavemetler azalmaktadir. Su emme degerleri tiim regetelerde 0,03% civarinda oldugu
gozlenmistir. 0,3% H3BO; + 1% Liy(COs3) iceren regetenin standart regeteye gore
kolorimetre olglimiiniin L degeri diismiis yani koyulagsma artmisken, 0,6% H3BO3 + 1%
Li»(COs3) regetede L degeri artmakta biinyenin rengi acilmaktadir. 0,3% H3BO3; + 1%
Li»(CO3) igeren biinyede sinterleme hizimin maksimum oldugu sicaklik 1151°C iken
standart biineyenin sinterleme hizinin maksimum oldugu sicaklik 1196°C’dir. 0,6% HsBOj3
+ 1% Li,(COs) ilaveli biinyenin sinterleme hizinin maksimum oldugu sicaklik 1182°C’dir.
0,6% H3BO3 + 1% Liy(CO3) katkili regetede sivi fazin viskozitesinin diisiikligiinden
dolay1 serbest kuavars miktar1 azalmis ve olusan miillit miktarinin arttigi gézlenmistir
(Elmas ve Biiytik¢ingil,2016).

Carus ve Braganca proses artigi olarak spodiimeni, bone china seramik iiriinlerde
kullanmiglardir. Standart regete agirlikga 50% kalsine kemik, 25% kaolin ve 25% feldspat
igeriyorken hazirlanan regetede 50% kalsine kemik, 25% kaolin, 15% feldspat ve 10 %
spodiimen kullamlmustir. Spodiimenli regetenin 1240°C’de daha diisiik su emme (0.1 %),
daha yiiksek pisme ¢cekmesi (12,99%), daha yiiksek yogunluk (2,38g/cm®) ve daha yiiksek
mukavemet degerine (77 MPa) sahip oldugu saptanmistir (Carus ve ark., 2013).

Aziz, spodiimeni aliimina porselen izolatérlerde ergitici olarak biinyedeki potasyum
feldspat yerine kullanilmistir. Artan spodiimen ile birlikte yogunluk azalmasi gozlenmistir.
Biinyeye, 10-15 ag.% spodiimen ilavesinin goriinen yogunlugu 6nemli oranda azalttigi
saptanmigtir. Spodiimenin miillit kristallerinin olusumuna ve uzamalarina olumlu etki
yaptig1 ayrica aliimina partikiilleriyle birlikte camsi matrikste 1350°C’de yeralmaktadir.

10% spodiimen igerigine kadar kirllma mukavemetine artis saglamaktadir (Aziz, 2017).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.8. Seramik Vitrifiye Karolarin Uretilmesi
3.8.1. Kullanilan Arac¢ ve Malzemeler
Deneysel caligmalarda kullanilan baslica arag ve malzeler :
Laboratuvar presi
Etiiv (Niive-FN 500) (kurutucu)
Hassas terazi
Bilyali degirmen
63 mikronluk elek
Hassas ebat 6l¢limii i¢in kumpas
Pigirme firin1-Siirekli tiretim sanayii firim
Dilatometre-Misura 3.32 ODHT HSM 1600/80 optik dilatometre cihazi
SEM-JEOL JSM-7100 F
XRD-PAN Analytic empyreon series
Pore Size Analizer quantachrome quadrosorb
Quantachrome Quadrosorb Por Boyut Olgiim Cihaz1

3 Noktali1 Gabrielli marka mukavemet 6lger

3.8.2. Yontem

3.8.2.1. Seramik Vitrifiye Uretimi

Agirlikca 25% Kkil, 30% kaolen, 25% kuvars, 20% feldspat kullanilarak igine
kademeli olarak Cizelge 3.8-3.9-3.10-3.11-3.12 ve 3.13’te gosterildigi oranlarda H;BO3 ve
Li(CO3) katilarak vitrifiye ¢camuru hazirlandi. 63 mikron elek tstii 2-3% degerinde,
yogunlugu 1680-1700 gr/1t olacak sekilde su igerigi 40% olan ¢amur hazirlanmistir. Camur
kurutucuda 110 °C’de 15 saat kurutulduktan sonra 5-6% nemlendirilecek sekilde su ilavesi
yapilarak graniil hale getirildi. Graniiller 270 kg/cm? basingla presle sekillendirilerek
dikdortgen seklinde receteler herbir regete icin hazirlandi. Roller firinda 1230°C’de 12
saatte pisirim yapildi.

Birinci asamada standart regete ile birlikte hazirlanan regeteler toplamda 37 tane olup
once borik asit miktar sabit tutulup (0,1-0,3-0,6-1,2-2 ag.%) her bir sabit tutulan borik asit
miktarma gore lityum karbonat miktar1 kademeli olarak (0,1-0,3-0,6-1,2-2-4 ag.%)

arttirllmistir. Tiim recetelerin kuru mukavemet, pismis mukavemet ve su emme degerleri
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saptanmustir. Ikinci asamada istenen teknik 6zellikleri saglayan ile borik asit ve lityum
karbonatin karsiliklt maksimum ve minimum ilavelerinde seramik biinyenin fiziksel ve
mikroyapisal durumlar incelendi. SEM, XRD ve optik dilatometre Slgiimleri yapilarak
mikro yapilar1 ve sinterleme baslangic sicakliklar1 saptandi. Kullanilan hammaddelerin

kimyasal analiz ve tane boyut dagilimlar1 Cizelge 3.1-3.2-3.3-3.4-3.5 ve 3.6°ta verilmistir.

Cizelge 3.1. Kaolenin kimyasal analizi

ag.%
SiO, 48,00
Al,O4 36,08
Fe,Os 1,18
TiO, 0,50
CaO 0,14
MgO 0,18
K,0 1,07
Na,O 0,08
Kizdirma kaybi 12,50
Cizelge 3.2. Kaolenin tane boyut dagilimi
%
< 10pm 99,2
<5 pum 82,00
<2 pum 67
Cizelge 3.3. Feldspat tane boyut dagilim1
%
> 10pm 0
> Spm 12,5
> (0,5 um 51,5
<0,5um 48,5
Cizelge 3.4. Kil kimyasal analizi
ag.%
SiO, 52
Al,O4 31
Fe,Os 15
TiO, Maksimum. 0,70
CaO Maksimum. 0,40
MgO Maksimum. 0,45
K,0 Minumum. 0,35
Na,O Minumum. 0,25
Kizidirma kaybi 12,00
Yas ozellikleri :
e Kuru mukavemet (kg/cm?) 50
e Kuru ¢ekme 0,6%
e Maksimum kat1 konsantrasyonu 57 ag.%
e Optimum elektrolit miktar1 0,6 ag.%
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Cizelge 3.5. Kil tane boyut dagilimi

%
>60um 1
<20 um 90
<10 um 86

Pisirim 6zellikleri:

e 1120°C Siirekli firin toplam ¢ekme

e 30 dakika kaynar suda bekleme sonucu su emme

Cizelge 3.6. Kuvars kimyasal analizi

9%
21%

ag.%
SiO; 99,13
Al,O, 0,35
Fe,0; 0,025
TiO, -
CaO 0,02
MgO 0,02
K,0O 0,01
Na,O 0,27
Kizidirma kaybi 0,17
e 63 um elek iistii degeri 3%
e Ortalama partikiil boyutu <22 um

Borik asit ve lityum karbonatin fiyatt ve Ozellikle borik asitin reolojik o6zellikler
tizerine etkisi olumsuz oldugundan ve ayni1 zamanda kii¢iik miktarlarda bile aktif yardimci
ergitici Ozellik gostermelerinden dolay: dar araliklarda galisma yapilmis, boylece hedefler
ve maliyet konusunda en optimal degerin yakalanmas1 amaglanmustir.

Temel saglik gerecleri recetesi Cizelge 3.7°de belirtilmis olup diger tiim receteler
i¢in baz teskil etmektedir.

Cizelge 3.7 Saglik gerecleri (S.G) baz recetesi

S.G. (ag.%)
Kil 25
Kaolen 30
Kuvars 25
Feldspat 20

S.G.: Saglik geregleri biinye

Hazirlanan regeteler Cizelge 3.8-3.9-3.10-3.11-3.12 ve 3.13’de gosterilmistir.

Cizelge 3.8. Hazirlanan regeteler

S.G.1 5.G.2 S.G.3 SGA S.G5 S.G.6 S.G.7
S.G.(ag.%) 100 100 100 100 100 100 100
HsBO; - 0.1 0.1 0.1 0.1 01 0,1
Li,(COs) - 0,1 03 06 12 2 4
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Cizelge 3.9. Hazirlanan regeteler

SG38 SG.9 S.G.10 SG.11 SG.12 SG.13
S.G.(ag.%) 100 100 100 100 100 100
HsBOs 03 03 03 03 03 03
Li»(COs) 01 03 06 12 2 4
Cizelge 3.10. Hazirlanan regeteler

SG.14 SG.15 S.G.16 SG.17 SG.18 S.G.19
S.G.(ag.%) 100 100 100 100 100 100
HsBOs 06 0,6 06 06 0,6 0,6
Lio(COs) 01 03 06 12 2 4
Cizelge 3.11. Hazirlanan regeteler

S.G.20 S.G.21 SG.22 SG.23 S.G.24 S.G.25
S.G.(a.%) 100 100 100 100 100 100
HsBOs 0.9 09 09 09 0.9 0.9
Li»(COs) 01 03 06 1,2 2 4
Cizelge 3.12. Hazirlanan receteler

S.G.26 S.G.27 S.G.28 S.G.29 S.G.30 S.G.31
S.G.(ag.%) 100 100 100 100 100 100
HsBO; 12 12 12 12 1,2 1,2
Li»(COs) 01 03 06 12 2 4
Cizelge 3.13. Hazirlanan regeteler

SG.32 S.G.33 S.G.34 S.G.35 S.G.36 S.G.37
S.G.(ag.%) 100 100 100 100 100 100
HsBOs 2 2 2 2 2 2
Li»(COy) 01 03 06 12 2 4

3.8.2.2. Seramik Duvar Karosu Uretimi

Duvar karosu formiilasyonlar1 Cizelge 3.17.°de yeralan regete baz alinarak
hazirlanmistir. Tlim regeteler Cizelge 3.18-3.19-20-3.21-3.22-3.23 ve 3.24°de gosterildigi
oranlarda ve toplamda 37 adet farkli formiilasyonda hazirlanmiglar. Hammaddelerin
kimyasal analizleri ve tane boyut dagilimlart Cizelge 3.14-3.15-3.16’ta belirtilmistir.
Hammaddelere 40% su katilarak 63 mikron elek iistii 2-3% olacak sekilde degirmenlerde
ogitilmustiir. Hazirlanan sulu ¢amurun yogunlugu 1680-1700 gr/lt olarak ayarlanmustir.
Graniil hale getirilen camur 5-6% nemlendirilerek 270 kg/cm? basingla preslerde
dikdortgen receteler olarak hazirlanmustir. Tiim regeteler 1135°C°de 45 dakikada roller
firmlarda sinterlenmistir. ilk asamada hazirlanan tiim recetelerin kuru mukavemet, pismis
mukavemet, su emme, pismis cekme, fiziksel goriinlis ve kolorimetre renk ol¢iimleri
yapilmistir. Ikinci asamada ilk asamada uygun gériilen su emme, pisme kiiciilmesi, kuru
mukavemet ve pismis mukavemet gibi degerleri saglayan regeteler ile H3BO3z ve
Li»(CO3)’in minimum ve maksimum miktarindaki ilaveleri saglayan regeteler seramik
biinyedeki etkilerini saptamak i¢in secilmislerdir. Bu regetelerde SEM, XRD, EDX, optik

dilatometre Olgiimler yapilarak mikroyapilar, faz analizleri ve sinterleme baslangic
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sicakliklart saptanmigtir. Taramali elektron mikroskobu SEM-JEOL JSM-7100 F, EDX
Ol¢timii oxford instrument x-max quorum 1mbar/Pa 10mA Au/Pa (%80-20), XRD
Ol¢timleri PAN analytic empyreon series (10-70 teta 45kv, K alfa) ile olgiilmiistiir. Pismis
mukavemet Ol¢iimii gabrielli marka 3 noktali mukavemet 6l¢erde Olgililmiistiir. Su emme
Olgtimii TSE EN 1SO 10545 standartlarina gore yapilmis olup malzemeler 6nce kaynar
suda 2 saat bekletilmis sonrasinda 3 saatte soguk suda kalmislar ve islak bir bezle
silinererek {izerlerindeki su alinmustir. Por boyut oOlglimii quantachrome quadrosorb

cihazinda (p: Po:0.05-0.99) dlgiilmiistiir.

Cizelge 3.14. Hammaddelerin kimyasal analizi

SiOz A|203 Fe,O; | CaO MgO Na,O K,O TiOg K.K

Kaolen 47,5 37 1,30 0,00 [0,10 |0,10 130 (060 [121

Kuvars 99,13 | 0,35 0,025 0,02 |0,02 0,27 0,01 0,17

Feldspat | 69,53 | 18,25 | 0,10 0,70 [0,15 10,10 | 028 029 0,35

CaCOs 0,83 0,31 0,11 549 10,69 0,07 0,01 |0,01 [432

Cizelge 3.15. Kaolen tane boyut dagilimi

%
<10 pm 99,2
<5 pum 82,00
<2 um 67
Cizelge 3.16. Feldspat tane boyut dagilimi
%
>10 um 0
>5 um 12,5
>0.5 um 51,5
<0,5 um 48,5
e Mobhs sertlik derecesi: 6
e Yogunluk: 2,60 glcm®
e Pigirim 6zellikleri 1120°C Siirekli firin toplam ¢ekme 9%

30 dakika kaynar suda bekletme suemme  21%
e 03 um elek iistii 3%, ortalama partikiil boyutu <22 pm

Duvar karosu biinye baz recetesi Cizelge 3.17°te belirtilmistir.
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Cizelge 3.17. Duvar karosu (D.K.) baz regetesi
DK.

Kalsit 10
Kaolen 25
Feldspat 25
Kuvars 40

D.K: Duvar karosu biinye

Hazirlanan duvar karosu regeteleri Cizelge 3.18-3.19-3.20-3.21-3.22-3.23 ve 3.24’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.18. Hazirlanan regeteler

D.K.1 D.K.2 D.K3 D.K4 D.K5 D.K:6 D.K7

DK.(ag.%) | 100 100 100 100 100 100 100
HsBO; 0 01 01 01 01 0.1 01
Li»(COs) 0 01 03 06 12 2 4
Cizelge 3.19. Hazirlanan receteler

D.K38 D.K.9 D.K.10 D.K.1L D.K.12 D.K.13
D.K.(a3.%) 100 100 100 100 100 100
HsBO; 03 03 03 03 03 03
Li»(CO3) 0.1 03 0.6 12 2 4
Cizelge 3.20. Hazirlanan regeteler

D.K.14 D.K.15 D.K.16 D.K.17 D.K.18 D.K.19
D.K.(a3.%) 100 100 100 100 100 100
HsBO; 0.6 06 0.6 0.6 0.6 06
Li»(CO5) 01 03 0,6 12 2 4
Cizelge 3.21. Hazirlanan receteler

D.K.20 D.K.21 D.K.22 D.K.23 D.K.24 D.K.25
D.K.(ag.%) 100 100 100 100 100 100
HsBO; 0.9 09 0.9 0.9 0.9 0.9
Li»(COs) 01 03 06 12 2 4
Cizelge 3.22. Hazirlanan receteler

D.K.26 D.K.27 D.K.28 D.K.29 D.K.30 D.K.31
D.K.(a3.%) 100 100 100 100 100 100
HsBO; 12 12 12 12 12 12
Li,(CO3) 0.1 03 0.6 12 2 4
Cizelge 3.23.Hazirlanan regeteler

D.K.26 D.K.27 D.K.28 D.K.29 D.K:30 D.K3L
D.K.(ag.%) 100 100 100 100 100 100
HsBO; 12 12 12 12 12 12
Li»(COs) 01 03 06 12 2 4
Cizelge 3.24. Hazirlanan regeteler

D.K:32 D.K:33 D.K34 D.K:35 D.K36 D.K.37
D.K.(ag.%) 100 100 100 100 100 100
HsBO; 2 2 2 2 2 2
Li,(COs) 01 03 06 12 2 4
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Saghk Gerecleri Biinye Calismalari

Saglik gerecleri (S.G) biinyede yapilan galigmalarin sonucu olusan kuru mukavemet,

pismis mukavemet ve su emme degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. S.G. biinye recetelerinin K. mukavemet, p.mukavemet ve su emme degerleri.

No Kuru Pismis Su No Kuru Pismis Su

mukavemet mukavemet emme mukavemet mukavemet emme
(kgflcm?) (kgflcm?) (a8.%) (kgflcm?) (kgflcm?) (ag.%)
S.G.1 9,5 210 2,031 S.G.20 6,76 470 2,58
S.G.2 10,12 248,8 182] S.G.21 12,42 168,8 1,61
S.G.3 10,1 359,9 1,141 S.G.22 12,42 293,5 0,51
S.G4 3,81 392,3 0,751 S.G.23 10,99 512,2 0,12
S.G5 10,61 445,6 0,36 | S.G.24 7,86 337,1 0,04
S.G.6 10,76 456,4 0,27 ] S.G.25 7,66 401,5 0,05
S.G.7 12,04 114,7 0,141 S.G.26 11,97 242,4 1,11
S.G.8 8,42 291,9 159] Ss.G.27 12,1 401 0,35
S.G.9 13,77 217,5 0,711 S.G.28 12,59 545,3 0,2
S.G.10 12,15 291,2 0,2 S.G.29 8,48 669,2 0,26
S.G.11 15,39 360,7 0,36 | S.G.30 8,65 482 0,1
S.G.12 9,7 541,1 0,12 ] S.G.31 9,12 368,2 0,2
S.G.13 9 602 0,1] S.G.32 7,66 369,5 0,38
S.G.14 9,42 315,7 161] S.G.33 16,78 295,9 0,09
S.G.15 9,75 223,3 1,74 | S.G.34 20,64 434,1 0,34
S.G.16 6,5 477,9 1,23 ] S.G.35 18,38 281,9 0,09
S.G.17 8,5 695,6 0,06 | S.G.36 18,58 594,2 0,13
S.G.18 7,38 534,1 0,06 | S.G.37 14,13 355,2 0,46
S.G.19 11,88 536 0,18

Cizelge 4.1°de gosterildigi tizere 17 no’l1 olan 0,6% H3BO3 + 1,2% Li,(CO3) katkili
ve 29 no’li olan (1,2% H3BO3; + 1,2% Li(CO3) katkili regetelerin pisme mukavemeti en

yiiksektir. Sirastyla 695,6 kgf/cm? ve 669,2 kgf/cm? olan degerler standart yani herhangi

bir yardimer ergitici ihtiva etmeyen 1 numarali regetenin mukavemet degeri olan 210

kgf/cm?’den sirasiyla 231% ve 218% daha fazladir. Ozellikle saglik gerecleri (vitrifiye)

blinyelerde tasima yiikiinden dolayr istenen yliksek mukavemet ne kadar fazla olursa

emniyet faktorli o kadar fazla olacaktir.

Kuru mukavemette diisik miktarda ilavelerde en biiyiik artis, standart regetenin
(S.G.1) kuru mukavemet degeri olan 9,5kgf/lcm?®den 15,39 kgf/cm? ile 0,3% H3;BO; +

1,2% Liy(CO3) ilavesinin yapildigi 11 no’li regetede gergeklesen 62%’lik mukavemet

artigidir. Ilavelerle ulagilan en yiiksek mukavemet degeri ise 20,64 kgflcm? ile 34 no’li
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recete olan 2% H3;BO3; + 0,6% Liy(CO3)’taki 117%’lik kuru mukavemet artisidir. H3BO3’in
2%’lik yliksek miktar1 baglayicilik 6zelligi gostermesini saglayarak kuru mukavemeti
arttirmistir. H3BO3’in 2% ilave edildigi seriden olan 33-34-35-36 ve 37 no’li regetelerde
H3BO3’in baglayicilik 6zelliginden dolayr kuru mukavemet degerlerinin H3BOs ilavesinin
daha az oldugu diger regetelere gore daha yiiksek oldugu saptanmaistir.

llave edilen aktif ergiticilerin az oldugu regeteler iginde su emme degerindeki
azalmanin en fazla oldugu receteler olan 13 ve 17 numarali regeteler olup sirasiyla 0,3%
H3BO3; + 4% Liy(CO3) ve 0,6% H3BO3; + 1,2% Liy(CO3) icermektedirler. Su emmeler
standart regetede olan 2,03%’den sirasiyla 0,1% ve 0,06%’ya inmistir. Tim regeteler
icinde su emmedeki en biiylik diisiis 0,04% su emme ile 24 numarali regete olan 0,9%
H3BO3 + 2% Li,(COs3) ilaveli massededir.

Vitrifiye biinyeye tek basina 1-3 ag.% araliginda Li,(COs) ilavesinin yapildigi bir
calismada 1200°C’de pisirim sicakhiginda mukavemet degeri, 1-2% Li»(CO3) ieren regete
araliginda artan Liy(CO3) miktariyla birlikte giderek azalmaktadir (Bhardwaj ve ark.,
2016).

Konu ile ilgili yapilan bir ¢alismada terrakotta biinyeye 3,99% B,03 igeren boron
atig1 ilave edilmistir. Boron atiginin 20% miktarina kadar 1050 ve 1100 °C’de yapilan
pisirimlerde pismis mukavemet artis1 sagladig belirtilmistir (Kurama ve ark., 2006)

Yapilan bir diger ¢alismada 20,12% B,0O; igeren boron atigr 0,6% B,0O3 icerecek
oranda kil bazli biinyeye katilmisg ve 900-950 ve1000°C’de pisirilmiglerdir. Boron katkili
numunelerin pigmis mukavemet degeri artan sicaklikla birlikte artmaktadir (Christogerou

ve ark., 2010).

4.1.1. Saghk Geregleri Biinye Kuru Mukavemet- Liy(CO3) Degisimi

0,1% ve 0,6% H3BOs ilaveli regetelerde artan Lio(COs3) miktar1 kuru mukavemetin
sabit kalmasi veya azalmasi yoniinde etki etmektedir. 0,3% H3BO3’li recetede 1,2%
Li,(COs3) miktar1 en yiiksek mukavemet degeri vermekte sonrasinda artan Li,(CO3) miktari
kuru mukavemeti azaltmaktadir. 0,9% H3BOj3 regetelerde Lio(CO3)’in 0,1% ilavesi kuru
mukavemeti disiirmekte; 0,3% Liy(CO3) ilavesinde en yiiksek mukavemet degerine
ulagilmaktadir. Sonrasinda ise artan Li,(CO3z) miktar1 kuru mukavemeti azaltmaktadir. 2%
H3BO3’li regetede 0,1% Liy(CO3) ilavesinde regetenin kuru mukavemeti diismiis
sonrasinda 0,6%’ya kadar Liy(CO3) ilavesinde kuru mukavemet degeri artmistir. Bu
regeteye 1,2-2% araliginda Li»(COs3) ilavesi yapildiginda kuru mukavemet degeri sirastyla

kiiglik bir azalma ve sonrasi sabit kalma egilimi gostermektedir. Ayni regetede Lio(COg)
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miktar1 4% oldugunda kuru mukavemet azalmaktadir. Ozellikle H3BOs’in baglayiclik
ozelligi 2% H3BO; miktarinda kendini gostermektedir. Bu degerlerden c¢ikaracagimiz
sonug diisiik miktarda 0,1% ve 0,3% Liy(COs) ile diisiik miktarda H3BO3 karisimi kuru
mukavemet degerini fazla degistirmemekte ve H3BOj3’in baglayicilik etkisi Liz(CO3)’in
Ozsiizlik o6zelligi ile dengelenmektedir. Bununla birlikte H3BO3; biinyedeki varligi 2%
oldugunda inorganik baglayicilik etkisini kuvvetli bir sekilde gostermekte ve yapidaki
mukavemet degeri standart recetede olan 9,5 kgf/cm®den 34 no’li recete olan 2%
H3BO3+0,6% Liy(COs) katkili recetede 26,64 kgficm?lere yani 180%’lere ulasmaktadur.

Bu durum Sekil 4.1.”de verilmistir.
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Sekil 4.1. Saglik geregleri biinyenin kuru mukavemet- Li,(CO3) degisimi

Sekil 4.1.°de a,b,c,d,e ve f sirasiyla 0,1-0,3-0,6-0,9-1,2 ve 2% H3BOj3 iceren
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recetelerin kuru mukavemet- Lio(COj3) degisim grafiklerini gostermektedir.

4.1.2. Saghk Gerecleri Biinyenin Pismis Mukavemet-Su Emme-Liy(CO3)
Degisimi

0,1% H3BO3’li recetelerde su emme miktar:, artan Lio(COj3) ile birlikte H3;BO3
ilavesinin daha fazla oldugu diger recetelere kiyasla daha az azalmaktadir. 0,3% H3BO3’li
recetede artan Lio(COs) miktari ile su emmede daha hizli bir diisiis olmaktadir. Yani artan
H3BO3; miktar1 Lio(CO3)’in ergiticilik 6zelligini arttirmakta veya H3BO3 kendi ergiticilik
Ozelligi baskin olmaktadir. 1,2% ve 2% H3BOs3; miktarlarinda Liy(CO3) katkisinin 0,1%
oldugu ilk recetede su emme degeri ¢ok hizli bir sekilde diismektedir; Sonrasi Liy(CO3)
ilavelerinde su emme degeri once daha da azalmig ve 2-4% Liy(CO3) araliginda artis
egilimi gostermektedir.

1,2% ve 2% H3BO3’li regetelerde artan Liz(COs3) ile birlikte su emmede ¢ok hizli bir
diisiis vardir. Genel olarak tiim H3BOj recetelerde artan Liy(COs) ile birlikte su emme
degerlerinde bir azalma gozlenmektedir. Su emmedeki en biiyiik azalma 32 no’li olan 2%
HsBOs; + 0,1% Liy(COg3) ilaveli regetede goriilmis; su emme 2,03%’ten 0,38%’¢
dismuistiir.

Somany ve ark. (2014)’te yaptigit bir c¢alisgmada 0,4-0,5a8.% {ileksit
(Na20.2Ca0.5B,03.n H,0) vitrifiye karoya ilave edilmis ve su emme degerinde 2,5% tan
1,7%’ye ulastlmistir. Lip(CO3) varliginin etkili bir sekilde sinterlemeyi hizlandirdigindan
bahsedilmistir (Somany ve ark., qualicer’14).

Bhardwaj ve ark.(2016)’ta yaptiklari bir aragtirmada Liy(CO3) 1-2-3 ag.% olarak
saglik geregleri biinyesinde kullanmiglardir. 1150°C’de regetelerin su emmelerinde artis
goriiliirken, 1200°C’de pisen recetelerde su emmelerde azalma goriilmektedir (Bhardwaj
ve ark., 2016).

1-2-3% Borik asit ilaveli duvar karolar1 pigirim sicakligi 1145°C olan firinda 35
dakikada pisirilmistir. Artan borik asit miktariyla su emme degeri 18%’den 16,6%’lara
diismektedir (Cengiz ve Kara, Ozel say).

H3BO3’li biinyede Liy(CO3) varligi sinterlesmeyi arttiriyor, su emme miktarini hizl
bir sekilde disiiriip yapinin mukavemet degerinde artislar sagliyor. 0,1% H3;BO3’li
recetede artan Liy(COs) ile birlikte su emme degerinde azalma olurken mukavemet
degerindede 2% Liy(CO3) miktarina kadar artma, sonrasi ilavede su emme degeri daha da
azalmasma karsilik mukavemet degerinde diisme gbze carpmaktadir. 0,3% H3BO3’li

recetede artan Liy(CO3z) miktar1 ile birlikte pismis mukavemet degeri 0,3% Liy(COs)
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igeriginden sonra artarken, Li»(CO3) 0,6 %’lara ulastiginda su emme degeri 0,2% olan bir
degere ulasmistir. 0,6% H3BOs igeren regetede, Lio(CO3) 1,2% degerine ulastiginda regete

en yiiksek mukavemet degerine ulasmaktadir.
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Sekil 4.2. Saglik geregleri biinyenin pismis mukavemet-su emme- Lio(COj3) degisimi

Sekil 4.2.’de a,b,c,d,e ve f'de sirasiyla 0,1-0,3-0,6-0,9-1,2 ve 2% H3BOgsiceren

regetelerin - pismis  mukavemet-Li,(CO3)-su  emme  degerlerini  gOstermektedir.
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Mukavemetteki artisin sadece por miktarindaki azalistan degil mikroyapisal ve
kompozisyonel degisimden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

1,2 ve 2% H3BO3’li regetelerde Lio(CO3)’in miktar 1,2%’lere ulastiginda maksimum
mukavemet degerine ulasiyor. 1,2 ve 2 % H3BO3’li recetede pismis mukavemette, 1,2%
Lio(CO3) miktarindan sonra azalis olmaktadir. 2% H3BO3’li regetede artan Liy(CO3)
miktarinda 6nce su emme degeri ¢ok hizli bir sekilde 2%’lerden 0,3%’lere diismiistiir.
Burada hizli bir sekilde diisiik viskoziteli sivi faz olusumun ve bunun biinyedeki porlari
doldurmasindan bahsedebiliriz. Sonras1 Li,(COj3) artis1t mukavemet ve su emmede artis ve
azaliglara neden olmaktadir. Burada yeni olugsmakta olan bir mikroyapiya gecisin diisiik
sicaklik ve/veya kisa zaman gibi faktorler tarafindan simirlandirildigi, olusumunun
tamamlanamadig1 sonucuna varabiliriz.

Yapilan ¢aligmada vitrifiye biinyeye 0,4-0,5% iileksit (Na,0.2Ca0.5B,03.nH,0)
katildiginda pismis mukavemette 349 kgflcm®den 390 kgf/cm®lere ulasilmistir (Somany
ve ark., qualicer 2014). Yaptigimiz ¢alismada pigsmis mukavemet artis1 0,6% H3BO; +
1,2% Liy(COs) ilaveli recete camurunda 210 kgf/cm? den 695,6 kgf/cm? degerine ulasarak
230 %’luk bir pismis mukavemet artis1 saglamistir. Bu durum Sekil 4.2.’de gdsterilmistir.

4.1.3. Taramal Elektron Mikroskobu Mikroyapi Goriintiileri

Sekil 4.3,4.4,4.5,4.6,4.7,4.8 ve 4.9’da sirasiyla ab,c,d,e,f,g kodlamasiyla yine
sirastyla 1 (std), 2 (0,1% H3BO3; + 0,1% Liy(COs3) ilaveli regete), 7 (0,1% H3zBO3; + 4%
Lio(COs) ilaveli regete), 17 (0,6% H3zBO3 + 1,2% Liy(COs3) ilaveli regete, 29 (1,2% H3BO3
+ 1,2% Li,(CO3) ilaveli regete) ve 32 (2% H3BO3; + 0,1% Liy(COs) ilaveli regete) ve 37
(2% H3BO3 + 4% Liy(COs) ilaveli regete) no’li regetelerin SEM goriintiileri verilmistir.

1 numarali yani hicbir ilavenin olmadig: standart recetede taneler ve taneler arasi
porlar kolaylikla goriilebilmektedir. Buradan sinterleme oraninin diisik oldugu ve
sinterlemeyi olusturacak olan siv1 fazin az olustugu ve viskozitesinin yiiksek oldugu, tam
bir sinterleme igin yeterli olmadigr sonucuna varabiliriz. 2 no’li 0,1% H3;BO3; + 0,1%
Li»(COs) ilaveli saglik gerecleri regetesine baktigimizda sinterlemenin az da olsa arttig1
ama porlar1 dolduracak kadar biinyede olusmadigi gozlenmektedir. 0,1% H3BOs; + 4%
Li»(COs3) igeren 7 no’li regetede taneler goriilmemekte ve yiiksek bir matriks camsi fazin
varli§i mevcuttur; nitekim su emme degerinin diistikliigii de buna isarettir. Mukavemet
degerinin diisiik olmasi camsi faz disinda kristal fazlarin olusmamasi yani mikro yapidan
dolayidir. En yiiksek mukavemetin oldugu 17 no’li regete 0,6% H3BOs + 1,2% Liy(COs)

icermekte ve sinterlesmis bir yap1 sergilemektedir; olusan camsi fazin homojen ve dengeli
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dagilimi s6z konusudur. 29 no’li vitrifiye biinye regetesi olan 1,2% H3BO; + 1,2%
Li»(CO3) ilaveli regete 669kgf/cm? ile bir diger yiiksek mukavemet gosteren regetedir. Bu
numunenin SEM goériintiilerinde camsi1 matriks iginde ¢ok sayida ve homojen olarak
blinyeye dagilmis ikincil miillit kristalleri géze ¢arpmaktadir. Porselen biinyelerde ham
maddeler, proses, faz doniisiimii ve mekanik davraniglar iizerine yapilan bir ¢alismada
mekanik 6zelliklerin (mukavemet artisinin) olusmasinda miillit hipotezinden bahsedilmis
ve camsi biinye icindeki miillit kristallerinin varhi§inin mukavemeti arttirdigindan
bahsedilmistir (Carty ve Senapati,1998; Zoellner,1908; Sane ve Cook,1951;
Mattyasovszyk-Zsolnay L.,1957). Porselen karolar iizerine yapilan bir bagka aragtirmaya
gore porselende cam matriksin i¢inde miillitin varligi mukavemet arttiric1 etki
yapmaktadir. Biinye i¢cindeki kaolin miktar1 arttik¢a pismis karoda miillit miktar1 artmakta
ve mukavemette 40%’lara varan artig saglamaktadir (Vilches, 2002). 2% H3BO3 + 0,1%
Li»(COs3) igeren 32 no’li ve 37 no’l1 2% H3BO3; + 4% Li,(COs) ilaveli regetede yiiksek bir
camlagma vadir. Aynt zamanda 37 no’li regetede porlarin 32 no’ya gore daha fazla
olustugu goze c¢arpmaktadir. Yapilan bir calismada Li;O’in varliginin 1,5%’1 ge¢mesi
halinde biinye ig¢inde sisme gozlenmekte yani por miktart artmis ve bunun sonucunda
yogunluk azalmasi gozlenmistir (Carus ve Braganca,2013). Saglik gerecleri biinyede
yapilan bir baska calismada Li,0’1n 2%’y1 ge¢mesinin sisme yarattigindan bahsedilmistir (
Bahrdwaj ve ark.,2016). 0,1% H3BO3; + 4% Liy(COg3) igeren 7 no’li regetede miillit
kristalleri goriilmektedir. 1,2% H3BO3; + 1,2% Liy(CO3 ) igeren 29 no’li recetede
miillitizsyon reaksiyonlar1 gerceklesmis ve camsi matriks iginde ikilcil miillit kristalleri
olusmustur. 669 kg/cm? ile en yiiksek pismis mukavemet sergileyen recetelerden biri de 29
no’lh recgetedir (Sekil 4.3). Literatiire gore kiiglik lityum iyonlart silikat gibi sivi faz
ortamlarinda yliksek difiizyon sabitine sahip ve bu da vitrifikasyonun kolaylasmasini

saglamaktadir ( Carus ve Braganga, 2013; Navarro, 1991).
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Sekil 4.4. Saglik gerecleri biinye recetelerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.5. Saglik geregleri biinye recetelerinin SEM goriintiileri

10 am

Sekil 4.6. Saglik gerecleri bilinye recetelerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.8. Saglik gerecleri bilinye recetelerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.9. Saglik gerecleri bilinye recetelerinin SEM goriintiileri

4.1.4. X-Isim Data Analizleri

Sekil 4.10 ve 4.11°de saglik gerecleri biinye recetelerin XRD grafikleri a,b,c,d,e,f ve
g olmak tiizere sirasiyla 1(std), 2 (0,1% H3BO3; + 0,1% Liy(COs3) ilaveli), 7 (0,1% H3;BO3 +
4% Liy(COg) ilaveli), 17 (0,6% H3BO3; + 1,2% Liy(COs3) ilaveli), 29 (1,2% H3BO3; + 1,2%
Li,(CO3) ilaveli), 32 (2% H3BO3; + 0,1% Li,(CO3) ilaveli) ve 37 (2% H3;BOs3; + 4%
Li>(COs) ilaveli) no’li receteleri gostermektedir.

Seramik biinye iginde lityum miktar1 arttiginda spodiimen olusmaktadir. Camsi
fazdaki aktif lityum elementi silikat camsi faz ve igerisindeki Al,O3 ile spodiimen
olusturmak iizere reaksiyona girmektedir. Bunu 7 ve 37 no’l1 recetelerde gorebilmekteyiz.
Her iki regetede Liy(CO3) miktar1 4 ag.% ile diger regetelere gore en yiiksek miktardadir.
Her iki regetede spodiimen goriilmektedir. ikisi arasinda bir mukayese yaptigimizda artan
borik asit miktarinin hem spodiimen hem miillit miktarim1 arttirdigin1 ve serbest kuvars
miktarin1 da kuvarsin ¢oziniirliiglinii artirarak azalttigini sdyleyebiliriz. Konu ile ilgili
porselen biinyelerde LipO’in ergitme davranigiyla ilgili yapilan bir ¢alismada Li>(CO3)’in
5 ag8.% ilavesi ve sonrasi artan ilavelerinde lityum aliimina silikat fazina XRD diagraminda

rastlanmistir (Tulyaganov ve ark.,2006). Sinterlemenin bir Olglisii olan mukavemet
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artisinida 17 ve 29 no’l regetelerde serbest kuvarsin miktarinin gérece az yani matriks
yapida kuvarsin ¢oziliniirliigiiniin fazla ve sonug olarak serbest kuvarsin azligindan dolay1
mikro catlak olusmamasina baglayabiliriz. Bu da olusan sivi fazin erken sicakliklarda
oldugu ve viskozite degerinin diger regetelerde olusan sivi faza gére daha diisiik oldugunu
gosterir. Boylece diisiik viskoziteli aktif sivi1 faz kuvarsin ¢ozliniirliigiinii arttirmistir. Ayni
zamanda miillit miktarida artmistir. Kuvars miktarindaki azlik ve miillit miktarindaki artig
mukavemet artisin kaynagidir. Konu ile ilgili yapilan bir ¢alismada miillit miktarindaki
artisin porselen karolarda mukavet artigim1 sagladigr saptanmistir (Vilches,2002). 2%
H3BOs; + 4% Liy(CO3) katkili regete olan 37 no’li regetede spodiimen artisi
gozlenmektedir. Viskozitenin en diisiik oldugu bu yapida 7 no’li 0,1% H3BO3+4%
Li,(CO3) biinyeye gore serbest kuvars miktart azalmis olup miillit miktarinda artis vardir.
Buradan diisiik viskoziteli s1v1 faz veya ortamin miillit reaksiyonlarin olugsmasi i¢in énemli
oldugu sonucuna varabiliriz.

Yapilan bir ¢alismada 0,3% H3BO3 + 1% Li,(CO3) ve 0,6% H3BO3 + 1% Liy(COg3)
ilaveli yer karosu biinye 1190°C’de 40 dakika siirekli iiretim yapan sanayi firininda
pisirilmis ve burada da XRD grafiklerinde miillit piki standart biinyeye gore artis
gostermistir (Elmas ve Biiyiik¢ingil, 2016).

Counts

2 =
a) e s 2 b)

L4

““%“ﬁjl'i‘-f-*i!r«w'~t'ktﬁ+

LSS OTRNPY

1"2Theta) (Copper (Cul)

;,07 M‘ﬁ‘ﬁ‘?‘mﬁmﬂ*ﬁ LT “‘Jﬁ*ﬁw fem gt

oo | I Neulize 555 ¢ o)

) %\ “*%*ﬁkwvﬁ+»\ CM‘“{N‘wﬁ-lﬁmpm

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

Sekil 4.10. Saghk gereglerl bilinye regetelerinin XRD anahzlerl
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Sekil 4.11. Saglik geregleri biinye regelerinin XRD analizleri

4.1.5. Optik Dilatometre Grafikleri

Sekil 4.12,4.13,4.14 ve 4.15’te saglik geregleri biinye recetelerinin optik dilatometre
grafikleri a,b,c,d,ef ve g olmak iizere kodlanarak sirasiyla 1(std), 2 (0,1% H3BO3 + 0,1%
Li(COs) ilaveli), 7 ( 0,1% H3BO3; + 4% Liy(COg3) ilaveli), 17 (0,6% H;BO3; + 1,2%
Lio(COs) ilaveli), 29 ( 1,2% H3BO3 + 1,2% Liy(COg) ilaveli), 32 ( 2% H3;BOs; + 0,1%
Lio(CO3) ilaveli) ve 37 ( 2% H3BO3 + 4% Liy(CO3) ilaveli) no’l regeteleri géstermektedir.

Standart massenin sinterleme baslangi¢ sicakligi 964°C iken 2 numaral yani 0,1
ag.% H3BO3 + 0,1 ag.% Li»(COg) ilave edilmis massede bu sicaklik 970°C’dir.

Moreno ve ark.(2000)’de yaptigi bir ¢alismada, agirlik¢a 0,5 ve 1% H3BOj3 ilavesi
porselen karo bilinyeye yapilmis ve 1198°C olan standart bilinyenin olgunlasma sicakligi
sirasiyla 1183°C ve 11700C’ye diistiriilmiistiir. Yapilan ilavelerle caligma sicakliginin
sirastyla 15°C ve 28°C diisiiriildiigii saptanmustir (Moreno ve ark., qualicer2000).

Lio(CO3)’in tek basina yiiksek miktart sinterleme baslangic sicakligina etki
etmemistir. 0,1 ag.% H3BO3; + 4 ag.% Liy(CO3) igeren 7 no’l regete baslangic sicakligr 1
no’ll standart masseye yakindir. 32 no’li 2 ag.% H3BO; + 0,1a8.% Liy(CO3) regetede
sinterleme baslangi¢ sicakhigi 920°C’dir. H3BO3 ve Lio(COs) miktarimin yiiksek oldugu 37
no’l regete olan 2 ag.% H3BO; + 4 ag.% Li,(CO3) katkili biinyede sinterleme 946°C’de
baslamaktadir. 17 no’li regete 0,6 ag.% H3zBO3 + 1,2 ag.% Liy(COs) igeren recete 923°C’de
sinterleme baslangi¢ sicakligi gostermistir. Lio(CO3)’in 1,2 ag.% olan varligi, sivi fazin
daha diisiik sicakliklarda olugmasini saglamis ve camsi fazin viskozitesini diistirmiistiir. 29
no’l regete olan 1,2 ag.% H3BO3; + 1,2 ag.% Liy(COs) ilaveli regete 884°Cde sinterleme
baslangi¢ sicakligi gostermistir. Yani 0,6 ag.% artan H3BO3 miktar1 sinterleme baslangi¢
sicakligini 923°C’den 8840C’ye cekmistir. 39°C’e olan sicakliktaki bu diisme miktari
H3BO3; varligmin sinterleme sicakligini  diisiirmede etkisini gostermektedir ve gaz

sarfiyatinin diisliriilmesi acgisindan 6nemlidir. Bu biinyenin sinterleme baslangi¢ sicakligi
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standart biinyeye gore 80 °C daha diisiiktiir.

Standart vitrifiye camuruna 0,9% H3BOg ilavesi sinterleme baslangic sicakligini
1080°C’den 10430C’ye distirmistiir. Pisme ¢ekme degeri standart vitrifiye masssenin
1250 °C’de 2.6% iken 0,9% H3BOgs ilavesinde 4,3%’tlir (Elmas, 2009, tez).

Vitrifiye biinyeye 1- 2- 3 ag.% Liy(CO3) ilavesi yapilmistir. Lio(CO3)’1n iiriin iginde
sisme yarattigl icin kullaniminin 2%’lere kadar miimkiin oldugu saptanmistir. Vitrifiye
blinyenin pisirim sicakligi 50 OC civar diigiiriilmiistiir ( Bahrdwaj ve ark., 2016).

Yer karosu biinyede yapilan ¢alismada 1190°C maksimum sicaklikta 40 dakikada 84
metrelik stirekli tiretim sanayi tipi firinda pisirilmistir. 0,3% H3BOs; + 1% Liy(COs)
ilavesinde pisirim sicakligmm 1195°C’den 1151°C’ye diistiigii gdzlenmistir (Elmas ve
Biiyiik¢ingil, 2016).
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4.2. Duvar Karosu

4.2.1. D.K. Kuru Mukavemet, Pismis Mukavemet, Su Emme, Pisme Kiiciilme

Degerleri

Duvar karosunun (D.K) kuru mukavemet, pismis mukavemet, su emme ve pismis ¢cekme

degerleri Cizelge 4.2.”de gosterilmistir.

Cizelge 4.2.D.K. biinye regetelerinin k. ve p.mukavemet, su emme ve p.kii¢iilme degerleri

No | Kuru Pismis Su Pisme No | Kuru Pismis Su emme Pisme
mukavemet | mukavemet | emme Kiiciilmesi mukavemet | mukavemet | (ag.%) Kiiciilmesi
(kgfem2) | (kgfiem?) | (ag.%) | (%) (kaffem®) | (kgficm2) (%)

1 4,01 184,94 23,62 0,69 | 20 0,96 345,23 15,84 4,34
2 1,01 336,20 18,62 3841 21 3,03 364,41 12,51 5,93
3 2,07 314,36 19,23 2,19 | 22 1,64 136,96 6,84 8,11
4 2,62 206,30 16,59 253 ] 23 2,76 396,31 0,29 10,53
5 2,46 385,22 5,50 815] 24 2,95 190,70 0,95 9,30
6 2,81 396,31 0,13 10,69 | 25 2,68 345,23 0,73 8,65
7 2,95 271,06 0,19 9,23 | 26 2,35 159,37 13,99 4,46
8 3,38 334,97 19,49 161 | 27 1,61 261,28 11,07 6,50
9 3,85 336,20 14,37 419 | 28 2,37 374,60 5,81 10,07

10 2,92 345,23 13,31 5,07 | 29 3,99 396,31 0,51 10,69

11 3,60 407,88 0 11,19 § 30 3,06 374,60 0,16 10,23

12 4,42 396,31 0 10,46 § 31 2,92 193,17 0,28 7,92

13 4,91 215,45 0,13 9,23 | 32 3,77 364,90 6,50 8,38

14 2,37 245,42 18 2,84 | 33 3,58 288,72 6,16 8,23

15 3,25 247,72 19,79 146 | 34 5,24 214,44 5,12 8,46

16 3 354,62 11,12 6,23 | 35 6,47 364,41 0,17 10,07

17 3,85 407,88 0,10 10,61 | 36 3,60 268,96 0 10,88

18 3,93 385,22 0,36 10,26 | 37 3,93 345,23 0,14 10,15

19 3 350,89 0,47 8,73
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Standart recete olan 1 no’li regetenin kuru mukavemet degeri 4,01kgf/cm? iken, en
yitksek kuru mukavemet degeri 6,47 kgf/cm? ile borik asit miktarmm en fazla oldugu
seride bulunan 35 no’li regete olan 2% H3BOs; + 1,2% Liy(COs3) ilaveli regetede
gdzlenmistir. En diisiik kuru mukavemet degeri 1,01 kgflcm? degeriyle borik asit
miktarinin en az oldugu 2 no’l regete olan 0,1% H3BO3; + 0,1% Liy(COs3) ilaveli regetede
saptanmistir.

Standart recete olan 1 no’li regetenin pismis mukavemet degeri 184,97 kgf/cm? iken
en yiiksek pismis mukavemet degeri 407,88 kgf/cm? ile 11 no’li ve 17 no’li regeteler olan
sirastyla 0,3% H3BOs; + 1,2% Liy(CO3) ve 0,6% HsBOs + 1,2% Liy(CO3) ilaveli
recetelerde gozlenmistir. En diisiik mukavemet degeri 22 no’li regete olan 0,9% H3;BO3; +
0,6% Li,(COs) katkili regetede gozlenen 136,96 kgf/cm? degeridir.

Standart regete olan 1 no’li regetenin su emme degeri olan 23,62%, tiim receteler
icinde goriilen en yliksek su emme degeridir; borik asit ve lityum karbonat katkili tiim
receteler, standart regeteden daha diisiik su emme degeri gostermislerdir. En diisiik su
emme degeri olan 0% su emme degerini 11,12 ve 36 no’l1 regeteler olan sirastyla 0,3%
H3BO3 + 1,2% Liy(COg3), 0,3% H3BO3 + 2% Liy(CO3) ve 2% H3BO3 + 2% Liy(CO3) katkili
receteler gostermistir.

1 no’l1 olan standart regetede 0,69% pisme kiigiilmesi gozlenirken ,en yiiksek pigsme
kiigtilmesi 11,19% ile 11 no’l regete olan 0,3% H3BO3 + 1,2% Liy(COs) ilaveli regetede
gozlenmistir. En az pisme kiigiilmesi degeri 1,61% ile 8 no’li regete olan 0,3% H3BO3; +

0,1% Li»(COs3) katkili regetede saptanmustir.

4.2.2. Duvar Karosu Fiziksel Goriiniis ve Kolorimetre Ol¢iim Degerleri

Recetelerin fiziksel goriiniisleri Sekil 4.16’da , kolorimetre degerleri Cizelge 4.3’te
verilmektedir.
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Sekil 4.16. Duvar karosu regetelerinin goriintiileri

Cizelge 4.3. Duvar karosu regetelerinin Kolorimetre degerleri

no L a b no L a b no L a b
1 | 7967 | 473 | 1556 14 ]663 |511 | 1617 27 | 5891 | 362 | 133
2 | 7515 | 364 | 1402 15 | 712 478 | 17,23 28 | 5365 |39 1324
3 [ 761 51 14,2 16 | 62 45 16,4 29 | 557 37 14,8
4 (61,95 |621 | 1426 17 | 5911 |31l | 1426 30 | 5629 |376 | 1492
5 | 603 33 153 18 | 593 34 15,4 31 | 6938 0,9 14,2
6 | 6064 |332 | 1541 19 | 7049 | 093 | 1498 32 | 5691 |31 12,69
7 | 7425 | 056 | 1361 20 | 7166 | 426 | 1451 33 | 5653 | 2.7 12,32
8 | 7489 | 509 | 1587 21 | 6401 | 417 | 1521 3 | 579 249 | 1314
9 | 6349 | 448 | 1546 22 | 8827 | 412 | 1374 35 | 6508 112 [132
10 | 6L67 | 452 | 1646 23 | 5538 |39 1412 36 | 6423 | 217 | 1399
11 | 5468 | 369 | 1445 24 | 6152 262 | 1516 37 | 7414 | 009 | 1402
12 [ 5893 | 295 | 1439 25 | 6933 | 067 | 1381
13 [ 7378 | 013 | 1372 26 | 6113 |33 126

Sekil 4.16’dan goriilecegi tlizere pismis recetelerin renkleri yapilan yardimci
ergiticilerin ilavesi ile degisiklik gostermektedir. Hem renk hem de doku ve parlaklik

olarak, sinterlesmis biinye yiizey 6zelligi olarak bu fark kendini gostermektedir. Standart
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regete ve 8 no’l 0,1% H3BO; + 0,3% Liy(COs) alternatif biinye formulasyonlarinin renk
Ozellikleri ve gozlenebilir sinterleme Ozellikleride birbirine yakindir. Sabit H3BOj3
miktarinda artan Liy(COs3) ile birlikte L, yani aydinlik degeri diisiiyor dolayisi ile yapinin
rengi koyulasiyor. L aydinlik degerinin diismesi vitrifikasyonun dolayisiyla camsi yapinin
olugsmas1 ve camsi1 yapidaki renk vereci elementlerin yap1 i¢cinde daglimlariin sonucudur
(Vilches,2002). 37 no’l1 2% H3BO3; + 4% Liy(CO3) yapi pisirim esnasinda olusan sivi fazin
viskozitesindeki diismeden dolay1 deforme oldugu goriilmektedir. Renk degisimlerindeki
farkliliklar renk verici oksitlerin oksidasyon reaksiyonlarinin olusan sivi fazin kimyasal
bilesiminden etkilendigi ve/veya olusan camsi fazin kompozisyon farkliligina ve
sinterleme derecesinin etkisine baglayabiliriz.

7, 13, 19, 25, 31, 37 no’lh recetelerde a kirmizilik degeri standart olan 4,73’ten
sirastyla  0,56-0,13-0,93-0,67-0,9-0,09 degerlerine diismiistiir. Sarilik degeri olan b
degerinde 26 no’li regetede standartta olan 15,56’dan 12,6’ya diigmiistiir. Bunlarin
disindaki regetelerde a ve b degerleri yakin géziikmektedir.

H3BO;3 katkili duvar karosu biinyelerinde kolorimetre Ol¢timleri sonunda agiklik
degeri olan L diismektedir. Bu da artan borik asit miktariyla biinye vitrifikasyonunun

artmasina baglanabilir (Cengiz ve Kara, Ozel sayr).

4.2.3. Duvar Karosunda Pismis Mukavemet- Su Emme- Li,(CO3) Degisimi
Hazirlanan regetelerin artan Li,(CO3) miktariyla birlikte degisen pismis mukavemet,
su emme grafikleri asagidaki sekillerde verilmistir. Tiim grafiklerde 1.deger H3BO3 ve

Li,(CO3) igermeyen standart regetedir.

75



., 500 25 " 500 25
o & 2
E}; 400 20 i} g ADD 20 E'ﬁl
< 300 15 g £ 300 | 15 &
£ 200 S 10 § g E
£ ® £ 200 bate &
5 100 A o 5
< = 100 5§ w
= 0 A
= = 0 0
g 0 01 03 06 12 2 4 =
M 0 010208612 2 4
& Li,(CO3) ,% =
a 2 Li,{CO,;),% b
N isimis mukavemet sU emme . [isimis mukavemet suemme
= S00 25 _ 500 75
E 400 20 =
_'343’ w2 g 400 20 -
~ 7 [<5] -
g 300 i5 @ 2 300 15 &
Q
£ 200 10 5 £ 200 10 5
o > @
- 3| 3 Z
s 100 5 g 100 5
U
g 0 0 = o 0
f 4 01 03 06 1.2 2 4 = 0 01030612 2 4
o
Li,{CO;)% ¢ & LiZ(COS},% d
. pismi; mukavemet su emme m pismis mukavemet suemme
500 25 500 25
n 400 20 E
: ] 5 400 20 =
. @£ St Q
o 300 15 = ‘6’: 300 15 =
T 200 0 5 £ 200 L6 §
E > 4 >
L 100 I 5 © & 100 5 @
”‘"g =
5 0 0 = 0 0
= @
s 0 010306 1.2 2 4 = 0 010306 1 2 4
‘o~ on
& & lyfco.% £
Q. Li;(CO,),% <
— pismi mukavemet 5U ermme B D5 MUKAVEMEt ee—SU emme

Sekil 4.17. Duvar karosu pigsmis mukavemet-su emme- Liy(CO3) % degisimi

Sekil 4.17.’de a,b,c,d,e ve f kodlamasi sirastyla 0,1-0,3-0,6-0,9-1,2 ve 2 % H3BO3
iceren regetelerin  pismis mukavemet-su emme- Liy(CO3z) degisim grafiklerini
gostermektedir.

En biiylik pismis mukavemet artis1 114% artis1 ile 0,9% H3BO3 + 1,2% Liy(CO3)
ilaveli ve 1,2 % H3BO3 + 1,2% Liy(CO3) ilaveli regetelerde gortilmistiir. 0,3-0,6-2%
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H3BOs’te Liy(CO3)’in 0,1-0,3-0,6-2% degerlerine kadar mukavemet artig gostermektedir.
Bu regetelerde Lip(CO3) degeri 2%’ye ulastiginda mukavemet degeri bir 6nceki degerinden
diisiik olmaktadir. 0,9% H3BO3’li regetede 0,1 ve 0,3% Li,(CO3) miktarinda mukavemette
once artig, sonrasinda azalis ve artislar goziikmektedir. En az Li,(COs) ilavesinde pismis
mukavemette goriilen en biiyiik artis 2% HsBOs; + 0,1% Liy(CO3) olmaktadir. Artan
Li,(CO3) ilavesiyle su emmelerde azalma olmaktadir. lk ilavede su emmedeki en biiyiik

azalma 2% H3BOzazalma + 0,1% Li,(COs) ile 23,62%’den 6,5%’¢ olmaktadir.
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Sekil 4.18. Duvar karosu su emme-pismis ¢ekme- Lio(CO3) % degisimi

77



Sekil 4.18’de a,b,c,d,e ve f kodlamas: sirasiyla 0,1-0,3-0,6-0,9-1,2 ve 2% H3BO;

iceren regetelerin  pismis mukavemet-su emme-Liy(CO3) degisim  grafiklerini

gostermektedir.
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Sekil 4.19. Duvar karosu pismis mukavemet-pismis- Li2(CO3) % degisimi

Sekil 4.19°da ab,c,d,e ve f sirasiyla 0,1-0,3-0,6-0,9-1,2 ve 2% H3BOs igeren
recetelerin pigsmis mukavemet-pismis ¢ekme -Lio(COs3) degisim grafiklerini gostermektedir
H3BO3’li  tiim regetelerde 0,1-0,3-0,6-1,2-2% Liy(CO3) degerlerinde pisme
¢cekmesinde artis vardir; ilave miktar1 2% ve 4% Li,(COs3) degeri ulastiginda pisme ¢ekme

degerlerinde azalma goriilmektedir.
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4.2.4. U¢ Boyutlu Mukavemet- ag.% Liy(CO3)-ag.% H3BO; Grafikleri

Sekil 4.20°de a,b,c kodlamasi sirasiyla pismis mukavemet, su emme ve pismis ¢ekme
degerlerinin % Li,(CO3) ve H3BOj ile degisimlerinin 3 boyutlu grafiklerini gostermektedir.

Sekil 4.20.’de goriildiigii tizere yiikksek mukavemet i¢in 1,2% Liy(CO3)’m 1,2%
H3BOs ile kesistigi veya 1,2% Liy(COs3) ile 0,6% H3BOs kesisim bolgesi segilmesi gerekir.
Su emmenin diisiik olmasi igin 2% Liy(CO3) ile 1% civart H3BO3’in kesisim bolgesi
uygundur. Pisme ¢ekmesinin az oldugu bolgeler hem H3BOj3’in hem Liy(CO3)’1n agirlikga
0,1% oldugu biinyede kendine yer bulmaktadir.
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Sekil 4.20. Duvar karosu bilinyede 3 boyutlu mukavemet, su emme, p.cekme degerleri
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4.2.5. Taramal Elektron Mikroskobu Mikroyapi Goriintiileri

Sekil 4.21,4.22.,4.23 ve 4.24’te sirastyla a,b,c,d,e,f ve g kodlu goriintiiler sirastyla 1
(standart), 2 (0,1% H3BO3 + 0,1% Liy(COs3) ilaveli regete), 7 (1% H3BO3 + 4% Liy(COs3)
ilaveli regete), 8 (0,3% H3BOs; + 0,1% Liy(COg) ilaveli recete), 11 (0,3% H3BOs; + 1,2%
Li»(COs) ilaveli regete), 32 (2% H3BO3 + 0,1% Liy(COs) ilaveli regete) ve 37 (2% H3BO;
+ 4% Li,(COs) ilaveli regete) no’li regetelerin SEM goriintiileridir.

Katkisiz standart regetede yiiksek bir por miktar1 vardir; duvar karosun bir 6zelligi de
tam bir sinterlemenin olmamasi ve yiiksek su emmedir. Biinye iginde yiiksek por miktar1
saglanarak duvara yapismada kolaylik saglanmaktadir. 2 numarali regete olan 0,1% H3BOs
+ 0,1% Liy(COg3) ilavesinde yapida belirgin bir degisiklik goziikmemektedir. 7 numarali
regete olan 0,1% H3zBOs; + 4% Liy(CO3) ilaveli biinyede yiiksek bir sinterlenme
goziikmektedir. Yapida biiylikten ¢ok kiiciige genis bir por boyut dagilimi s6z konusudur.
32 no’l regete olan 2% H3BO3 + 0,1% Liy(COg3) katkili regetede por boyut dagilimi
daralmig ve iri porlarin sayisinda azalma vardir. Yapida yiiksek oranda camsi matriks faz
mevcuttur. 2% H3BO3; + 4% Liy(CO3) katki igeren 37 no’h regetede por boyut dagilimi
genislemis ve iri porlarin miktarida artmistir. Ayni sekilde yiiksek bir sinterleme yapi
icinde mevcut olup tiim yapiya camsi matriks faz hakimdir. Sanayii sartlarina kabul
edilebilirlik agisindan kabul edilebilir olan 8 no’li regete 0,3% H3BO3; + 0,1% Liy(CO3)
icermektedir. Yapiyr olusturan taneler secilebilmekte ve yiiksek oranda gozeneklilik
barindirmaktadir. Optik dilatometrede 8 no’li alternatif duvar karosu regetesinde
sinterleme goziilkmemektedir. Bolgesel kimyasal analiz farkliliklarinin homojen olmayan
karisimdan oldugu diisiiniilmektedir. Maksimum mukavemet gosteren 11 no’li regete 0,3%
H3BO; + 1,2% Liy(CO3) icermektedir. Bu regetede por boyut dagilimi daralmis ve iri
porlar azalmistir. Ayn1 zamanda yiiksek bir camsi faz yapiya hakimdir.

Yapilan bir ¢alismada 2% ye kadar Liz(COg3) ilavesinin porselen biinyelerde istenilen
teknik sartlar1 sagladigi, 3% Liy(CO3) porselen biinyenin olgunlasma sicaklik araligini
kisalttigi ve daha dst ilavelerin Ozellikleri bozdugu saptanmustir. Artan Liy(COs)
miktaratyla cams1 fazin diisiik vizkozitesinden dolay1 gaz olusum ve birlesimin kolaylagtigi
ve bdylece gaz miktarinin arttigr saptanmistir. (Tulyaganov ve ark.,2005, Igbal ve Lee,
2000, Norris ve ark.,1979)

2% H3BOj3 katkili duvar karosu ¢gamur regetesinin standart biinyeye gore daha fazla

sinterlendigi saptanmistir (Cengiz ve Kara, Ozel say1).
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Sekil 4.21. Duvar karosu SEM goriintiileri
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Sekil 4.23. Duvar karosu SEM goriintiileri
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Sekil 4.24. Duvar karosu SEM goriintiileri

4.2.6. X-Istm Data Analizleri

Sekil 4.25’te a,b,c,d,e,f ve g kodlu grafikler sirasiyla 1 (standart), 2 (0,1% H3BOs3 +
0,1% Liy(CO3) ilaveli regete), 7 (0,1% H3BO3; + 4% Liy(CO3) ilaveli regete), 8 (0,3%
H3BO3 + 0,1% Liy(COg) ilaveli regete), 11 (0,3% H3BO3 + 1,2% Li,(CO3) ilaveli regete),
32 (2% H3BO3 + 0,1% Liy(COg) ilaveli recete) ve 37 (2% H3BO3; + 4% Liy(COs) ilaveli
recete) no’l1 regetelerin XRD grafikleridir.

1 no’l1 regete olan standart masseye gore, 0,1% H3zBO3 + 0,1% Li>(CO3) katkili olan
2 no’lh massede kuvars ¢oziiniirliigli azalmistir; bir plajioklas minerali olan bytovinit
miktart artmistir. Olusan sivi fazin viskozitesinin ve reaktifliginin degismesinin
(Ca,Na)Al;-,Siz20g reaksiyonunu etkiledigi diistiniilmektedir. Ayn1 zamanda yar1 kararli
sanidin fazinin camsi fazda ¢oziiniirliigii engellenmistir. 0,1% H3zBO3 + 4% Liy(CO3)
katkili 7 no’l1 massede yapida sadece kuvars vardir. Yiiksek Lip(COgz) varliginin getirdigi
gorece yiiksek lityum igerigi ve arttirmis oldugu sivi fazin reaktifligi yapidaki kuvars harici
diger kristal yapilar ¢ézerek camsi faz igine dagilmalarina neden oldugu diistintilmektedir.
32 no’lh 2% H3BO3; + 0,1% Liy(CO3)’da yapr i¢inde borik asitin yiiksek miktart sivi fazin
viskozitesini diisiirmiistiir fakat kuvarsin ¢oziiniirliigii azalmistir. Her ne kadar sivi fazin
vizkozitesi diismiis olsa da olusan sivi fazin reaktifliginin degismesinden dolay1 kuvarsin
¢oziinlirliiglinlin azaldig diistiniilmektedir. Borik asit ve lityum karbonatin birlikte varlig
kuvars ¢Oziiniirligiine olumsuz etki yapmaktadir. Aynmi sekilde feldspatin ¢oziiniirliigiide
azalmis ve kristal yapida 6nemli miktarda yerini korumustur. 2 no’li 0,1% H3BO3; + 0,1%
Li,(COs) ilaveli regete, 8 no’l1 0,3% H3zBO3; + 0,1% Li,(COs) ilaveli regete ve 32 no’l1 2%
H3BO3; + 0,1% Liy(COs3) ilaveli recetede yiiksek oranda plajioaklas olusmaktadir. Duvar
karosu biinyede borik asitin etkisi {izerine yapilan bir ¢alismada duvar karosu bilinyenin faz
analizinde kuvars, plajioklas ve az miktarda miillit oldugu goriilmiistiir. Artan borik asit

miktariyla plajioklas miktarinda artma olmaktadir (Cengiz ve Kara, 6zel say1). 37 no’l
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recete 2% H3BO3 + 4% Liy(CO3) varliginda serbest kuvars miktari yiiksektir; ayni zamanda
miillit yap1 icinde sadece bu regetede gozlenmistir.Ayrica 37 no’li recetede yapida hig
feldspat goziikmemektedir. Feldspatin ¢oziirliigiiniin H3BO3 ve Lix(COs)’in varligindan
etkilendigi ve bu iki aktif ergiticinin gorece yiiksek olan varligi olan 2% H3;BO3; + 4%
Li»(COs3) ilavelerinde feldspat ¢oziiniirliigiiniin yiiksek oldugu saptanmistir. Bunun disinda
H3BOs’in  ve Lip(COs3)’in  gorece yiikksek miktart miillitizasyon reaksiyonunu
hizlandirmistir. Bunda H3BOj3 viskoziteyi diisiirmesi ve Lix(COs) miillitizasyona olumlu
etkisinin rolii olmaktadir. Maksimum mukavemetin oldugu 11 no’li regetenin kuvars ve
albit vardir. Istenen diger ézellikleriyle alternatif duvar karosu masse olarak 8 no’li 0,3%
H3BO3; + 0,1% Liy(CO3) igeren regete kuvars, kristobalit ve anortit kristal yapisi seramik
blinyede bulunmaktadir. Yapida 35% oraninda anortit bulunmaktadir; Ca(CO3)’taki Ca
elementi bozunan feldspat, amorf SiO, ve Al,O3 birlikte reaksiyona girerek anortit
olusturdugu diistiniilmektedir. H3BO3 ve Liy(COs3) degisen varlig kristal yapiya direkt etki

etmekte, camsi fazin kimyasal icerigini ve biinyenin mukavemet degerini etkilemektedir.
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4.2.7. Enerji Dagihimh X-Isim1 Analizleri

Sekil 4.26,4.27,4.28 ve 4.29’da ab,c,d,e,f ve g kodlu goriintiiler sirastyla 1
(standart), 2 (0,1% H3BO3 + 0,1% Liy(COs3) ilaveli regete), 7 (1% H3BO3 + 4% Liy(COs3)
ilaveli regete), 8 (0,3% H3BO3 + 0,1% Liy(COs) ilaveli regete), 11 (0,3% H3BO3 + 1,2%
Li»(COs) ilaveli regete), 32 (2% H3BO3 + 0,1% Liy(COs) ilaveli regete) ve 37 (2% H3BO;
+ 4% Li,(COg) ilaveli regete) no’li regetelerin EDX goriintiileri ve analizleridir.

Bor ve lityumun hem miktar1 az hem de atom agirligi diisiik oldugu i¢in yapilan
EDX analizlerinde rastlanilmamistir. 1 no’li standart duvar karosu biinyede sinterlemenin
gerceklesmedigi ve tanelerin goriildiigli saptanmistir. Sivi faz yok ve taneler ile taneler
aras1t porlar gozlenebiliyor. En az ergitici ilavesinin yapildigi, 0,1% H3BO; + 0,1%
Lio(CO3) ilaveli regete olan 2 no’li regetede sinterleme dolayisiyla sivi faz
olusmamaktadir; taneler ve porlar kolayca secilebilmektedir. Spektrumda farkli
elementlerin olmasi homojen olmayan karisimi ve ¢oziinmeyen kuvars, feldspat ve Kil
bilesenlerinin varligindan dolayidir. 7 no’l1 0,1% H3BO3; + 4% Li(COs3) ilaveli ve 37 no’lh
2% H3BO; + 4% Liy(CO3) katkili regetelerde elementel analizde bolgesel farkliliklar
goriilmektedir. Bu da camsi faz viskozitesinin diisiik olmasi, bor ve lityumun reaktifligine
baglanabilir. 8 no’li 0,3%H3BOs+ 0,1% Liy(CO3) ilaveli regetede bir bolgede yiiksek
oranda kiikiirt (S) elementi bulunmustur. Bu bdlgenin kil ihtiva ettigi ve/veya kapali por
icinde hizli pisirim siirecininde etkisiyle yapi i¢inde muhtemel por ¢eperleri civarinda
yiizeye tutunmus elementel kiikiirt varligi seklinde yorumlanabilir. Alternatif masse olan 8
numara ile standart recetenin EDX analizleri birbirine yakindir. Yiksek aktif ergitici
igerigi 7 no’l1 0,1% H3BO3 + 4% Liy(COs) ilaveli ve 37 no’li 2% H3BO3 + 4% Liy(CO3)
katkili recetelerde goriildiigii lizere biinye icinde elementel dagilimi, biinyedeki por boyut
ve dagilimini etkiliyor. 32 no’li 2% H3BO3; + 0,1% Liy(CO3) ilaveli regetenin EDX
grafiginde silisyum ve diger elementlerin 37 no’li 2% H3BO3 + 4% Liy(COg) ilaveli
receteye gore gorece daha biiylik pik vermesi camsi matriksin yiiksek vizkozitesinden

dolay1 homojen olmayan dagilimindan oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.26. Duvar karosu EDX grafikleri
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Sekil 4.28. Duvar karosu EDX grafikleri
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Sekil 4.29. Duvar karosu EDX grafikleri

4.2.8. Optik Dilatometre Grafikleri

Sekil 4.30 ve 4.31°de a,b,c,d ve e grafikleri sirastyla tim numunelerin toplu halde, 1
(standart), 7 (0,1% H3BO3; + 4% Liy(COgz) ilaveli), 8 (0,3% H3;BO3; + 0,1% Liy(CO3)
ilaveli) ve 37 no’li (2% H3BO3; + 4% Liy(COs3) ilaveli ) regetelerin optik dilatometre
grafiklerini gostermektedir.

7 no’lr 0,1% H3BO3 + 4% Liy(COs3) ilaveli ve 37 no’li 2% H3BO3; +4% Liy(CO3)
ilaveli regetelerde maksimum sinterleme sicaklig1 sirasiyla 1038°C ve 1032°C’dir. 1-2-8-
11 ve 32 no’li regetelerde 1050°C’de 50 dakika pisirme rejiminde sinterleme
goriilmemistir. 8 no’l1 0,3% H3BO3; + 0,1% Liy(CO3) ilaveli masse standart olan 1 no’l
masseye alternatif iken H3BOs; baglayicilik 6zelliginden dolayr genlesme hizi diigmiis,
genlesme miktar1t azalmis ve katkisiz regeteye gore daha yliksek sicakliklarda
gerceklesmistir. 37 no’li 2% H3BOs3; + 4% Liy(COs) ilaveli regetede ¢ekme degeri 1049°C
50 dakikada 9,51% iken 7 no’li 0,1% H3BO3 + 4% Liy(COs3) ilaveli regetede 5,52%

degerindedir.
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Sekil 4.30. Duvar karosu regetelerinin optik dilatometre grafikleri
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Sekil 4.31. Duvar karosu regetelerinin optik dilatometre grafikleri
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4.2.9. Yiizey Alam Ol¢iim Sonuglar

Secilen numunlerin yiizey alan1 6l¢iim sonuclar Cizelge 4.4’te verilmektedir.

Cizelge 4.4. Duvar karosu regetelerinin yiizey alani, por hacmi ve por yarigapi 6l¢timleri

Regete Yiizey alam (m?/gr) Por hacmi (cc/gr) Por yaricap: (A%
1 (standart) 198,797 0,534 16,117
2 (0,1% H3B03+0,1%Li,(CO); 187,165 0,503 15,285
7 (0.1% H,BO5+4 % Li,(CO); 202,232 0,562 15.325
8 (0,3% H;BO5+0,1 %Li,(CO), 182,836 0,520 15,318
11 (0,3 % H3BO3+1,2 %Li,(CO)3 115,452 0,323 15,344
32 (2 % H,BO3+ 0,1 % Li,(CO), 114,437 0,307 15,257
37 (2% HyBO4+4 % Li,(CO)s 130,756 0,371 15,363

Tiim recetelerde por yarigaplart birbirine yakindir. Buna karsilik yardimer

ergiticilerin miktar arttikga por hacimlerinde azalma goriilmektedir. 0,1% ve 2% H3BOs

miktarinda Li,(CO3) miktarindaki artis por hacminde azda olsa bir artisa sebep olmus bu

artts por yarigaplarinda da kendini gostermistir. Sabit Liy(CO3z) miktarinda H3BOj3

miktarindaki artig ile por hacmi azalmis ama por yarigapinda belirgin bir degisiklik

olmamustir. S1v1 faz viskozitesine H3BO3 etkisi diisiik sicakliklarda Li>(COg3)’a gore daha

fazladir; bu da porlarin diisiik viskoziteli camsi fazda yiizeye ulasip uzaklagsmalarini

kolaylastirmis ve por hacminin azalmasini saglamistir. Yapilan ergitici ilaveleriyle birlikte

yiizey alanindaki en biiylik azalma 32 no’li regete olan 2 % H3BOs;+ 0,1 % Liy(CO);

katkili biinyede 114,437 m?gr degeridir; standart biinyenin yiizey alam degeri olan

198,791 m%/gr olan degerden 42%’lik bir azalma s6z konusudur.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismada iki aktif ergitici olan H3BO3; ve Li,(CO3)’in birlikte geleneksel
seramik biinyelere ilavelerinin yapilarak sivi faz sinterlemesinin olusum sicakliginin ve
vizkozitesinin disiiriilmesi ile diisiik sicakliklarda kisa siirede sinterlemeyle enerji
tasarrufunun saglanmasi ve tstiin fiziksel Ozelliklerin saglanmasi iizerine c¢alisma
yapilmustir.

Vitrifiye biinyenin yiiksek pisirim sicaklig1 ve uzun pisirim siiresinde (1230°C ve 12
saat) ilave edilen ergiticilerin igerisinde 0,6% H3BO3 + 1,2% Li(COs3) ve 1,2% H3BO; +
1,2% Li(CO3) miktarlarinda en yiiksek mukavemet degerini saglamistir. 0,6% H3BO; +
1,2% Liy(COs3) ilaveli vitrifiye biinye 271% mukavemet artisi goézlenmistir. H3BO3 ve
Li»(CO3) birlikte kullanilmasi daha once literatiirde rastlanmayan bir mukavemet artisi
saglamistir. Li;O’in miillit olusturmadaki literatiirde bilinen etkisi borik asitin varliginin
yarattig1 disiik viskoziteli aktif sivi faz sayesinde olusum sicakligi, miillit tanelerinin
uzunlugu ve sayisina olumlu etki yapmistir. Mukavemetteki artisin sebebi miillitizasyon
reaksiyonlarin gorece diisiik sicakliklarda baslamasi ve homojen sekilde tiim biinyeye
yayilip ikincil millit kristallerinin olugsmasinin saglanmasindandir. Bu her iki ergiticinin
birlikte varligina ve sivi faza etkisi sayesindedir. 2% H3;BO3; + 4% Liy(COs3)’in oldugu
regetelerde duvar karosu deformasyona ugramis yani iretilebilme 6zelligini kaybetmistir.
0,6% H3BO3 +1,2% Liy(CO3)’l1 vitrifiye recete optik dilatometre ile yapilan sinterleme
davranig1 tayininde standart biinyenin 964°C olan sinterleme baslangi¢ sicakligi 923°C ye
diismiistiir. 1,2% H3BO3; +1,2% Liy(COg) ilaveli biinyede sinterleme 884°C’de baslayarak
en diisiik sinterleme baslangig sicakligimi gostermistir. 80°C vitrifiye biinyede sinterleme
baslangi¢ sicakligindaki bir diisiis standart camura gore gozlenmistir. Virifiye biinyede
XRD oOlglimiinde miilltin en fazla oldugu recetelerde mukavemet degeri yiiksek
cikmaktadir.

Duvar karosu biinyede alternatif duvar karosu olabilecek recete 0,3% H3BO3; + 0,1%
Li»(COs3) igeren 8 no’li duvar karosu recetesidir. Hem pismis ¢ekme degeri standart duvar
karosu biinyeye yakindir, hem de su emme degeri kabul edilebilir seviyededir. Standart
duvar karosu formiilasyonunun mukavemet degeri 184 kg/cm? iken 8 no’li recete olan
0,3% H3BO3 + 0,1% Li,(COs3) ilaveli regete 334 kg/cm2 degeri gostermis; 81% mukavemet
artist saglanmistir. Pismis ¢cekme degerinin diisilk olmasi iiretimdeki seramik karolarin

boyut stabilitisenin saglanmasi1 ve iretim kayiplarinin Oniine gegilmesi agisindan
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onemlidir. Bu yiizden diisiik ¢ekme gosteren ve camlagmanin olmadigir veya gorece az
oldugu seramik biinye receteleri verimlilik agisindan dikkat edilmesi gereken bir konudur.
Borik asit ve lityum karbonat miktar1 seramik biinyenin hem camlasmasina, rengine,
dokusuna etki etmektedir. Duvar karosunda artan ergitici miktari ile 32 no’l1 regete olan 2
% H3BO3 + 0,1 % Liy(CO);s ilaveli receteye kadar por hacmi azalmig ve por yarigapinin
diistiigi gozlenmistir. Lio(CO3) varligi seramik biinyede sisme etkisi yaratacak olan por
miktar1 ve por hacminde artisa neden olmaktadir. H3BO3 yarattig1 diisiik vizkoziteli ortam
ile porlarin biinyede hareketini kolaylastirip yiizeyden uzaklagsmasini kolaylastigi
diisiiniilmektedir. Duvar karosunun pisirim sicakligi ve siiresi 1135°C ve 45 dakika
oldugundan seramiklerinde dogasi geregi yavas gergeklesen reaksiyonlardan dolayr miillit
olusumu hem sicaklik hem siire hem de sivi faz viskozitesinden dolay1 zordur. Duvar
karosunda tam bir sinterleme gerceklesmez; bu yiizden duvar karosu biinyeler diisiik
mukavemetli ve yiiksek su emme 6zelligi gosterirler. Duvar karosu biinyede miillit sadece
borik asit ve lityum karbonatin en fazla oldugu 2% H3BO3; + 4% Li(CO3) biinyede XRD
sonuglarinda goziikmektedir. Yani artan H3BO3 miktari ile diisen sivi faz viskozitesi kisa

zamanda az miktarda da olsa miillit reaksiyonlarinin olusmasini saglamistir.
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