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OZET

Bone china seramik biinyesi kalsine hayvan kemigi, cornish kayaci ve kaolen
gibi li¢ temel hammaddeden olusur. Biinyedeki cornish kayacinin gérevi, bone china
seramiginin 1s1l islemi sirasinda etkin olan viskoz faz sinterleme mekanizmasi igin
gerekli s1vi fazin olusumunu saglamaktir. Ancak, cornish kayaci kaynaklari tikkenme
asamasindadir. Bu nedenle alternatif hammadde arayislart iizerine c¢alismalar
gerceklestirilmektedir. Bu ¢alismada bone china biinyesi; Cornish kayaci yerine onun
sahip oldugu kimyasal bilesimi saglayacak sekilde feldispatlarin karisgimi ile
olusturulan bir hammaddenin kullanilmasi ile yeniden formiile edilmis ve bu biinyeden
tiretilen numunelerin sinterleme isleminden sonra beyazlik, yar1 saydamlik,
mukavemet gibi bone china seramiginin karakteristigini sergileyen davranig 6zellikleri
karakterize edilmistir. Davranig 6zellikleri ile mikroyapi arasinda iliski kurulabilmesi
icin sinterlenen numunelerden mikroyapi ¢alismasi da gergeklestirilmistir. Yeniden
formiile edilmis bone china biinyeleri; feldispat karisiminin sirastyla %15, %20 ve
%25 oranlarinda ilave edilmesiyle olusturulmus ve numuneler endiistriyel iiretim
asamalarinin laboratuvar 6l¢eginde temsil edilmesini saglayacak sekilde uygulanmasi
ile tretilmislerdir. Silindirik pelet ve dikdortgen kesitli ¢ubuk sekilli numuneler
1050°C ile 1125°C sicakliklar1 arasinda 2 saat siiresince sinterlenmislerdir. Sinterlenen
numuneler iizerinden yogunluk 6l¢lim sonuglarina gore en yiiksek yogunluk degerine
1100°C ve 1110°C sicakliklarinda ulasildigi ve bu sicakliklarda su emme degerinin de
sifir diizeyine indigi tespit edilmistir. Maksimum yogunlugun ve sifir su emme
degerinin elde edildigi numunelerin sinterleme sicakliklari, endiistriyel olarak tiretilen
bone china seramiklerine gore yaklasik 100°C daha dusiiktiir. Elastik modiil ve ii¢
nokta egme deneyi sonuglarina gore de en yiiksek elastik modiill ve mukavemet
degerleri de 1100°C’de sinterlenen numunelerden elde edilmistir. Olgiilen maksimum
elastik modiil ve egme mukavemet degerleri sirasiyla yaklagik 85 GPa ve 120 MPa’dur.
Elde edilen bu degerler, klasik bone china biinyesinden elde edilen verilere gére %20
daha yiiksektir. Beyazlik derecesi 96 olarak belirlenmistir. Farkli kompozisyonlarda
hazirlanan biinyelerin davranis 6zellikleri arasinda biiyiik farkliliklar olmadigr da

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Seramik, Kemik Porselen, Kornis Kayaci.



SUMMARY

Bone china is made up of a mixture of three basic raw materials such as calcined
animal bone, cornish stone, and kaolin. The function of cornish stone in body ensure
the formation of liquid phase for the viscous phase sintering mechanism during heat
treatment of bone china sintering. However, the cornish stone resources are in the
depletion phase. For this reason, studies are being carried out on alternative raw
materials. In this study, bone china body; Cornish was reformulated by using a raw
material formed with a mixture of feldspars to provide the chemical compound it
possesses instead of the cornish stone, samples from this body after sintering process,
bone china ceramics were characterized by their behavioral characteristics such as
whiteness, translucency and strength. In addition, a detailed microstructure study was
performed on the sintered samples for establishing relationships between behavioral
properties and microstructure. Reproduced bone china structures; 15%, 20% and 25%,
respectively, of the feldspar solution and the samples were produced by applying the
industrial production stages at the laboratory scale. Samples with cylindrical pellet and
rectangular cross-section were sintered in electric heated furnace for 2 hours between
1050°C and 1125°C. According to the results of the density measurements performed
on the sintered samples, the highest density values were reached at 1100°C and
1110°C, and the water absorption value decreased to zero at these temperatures.
Sintering temperatures of samples with maximum density and zero water absorption
value were about 100°C lower than those of industrially produced bone china
ceramics. According to the results of the elastic modulus and three point bending tests
carried out on the specimens of bars, the highest modulus and strength values were
also obtained from samples sintered at 1100°C. The measured maximum elastic
modulus and flexural strength values are about 85 GPa and 120 MPa, respectively.
These values are 20% higher than those obtained from conventional bone china.
Typically, the measured whiteness grade is also set at 96. There was no significant
difference in the behavioral characteristics of the bodies prepared in different

compositions.

Key Words: Ceramic, Bone China, Cornish Stone.
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1. GIRIS

Seramik malzemeler; kimyasal olarak birbirine kovalent ag yapisi ve/veya
Iyonik baglarla bagli metalik veya metal olmayan elementlerden olusan, inorganik
malzemelerdir. Seramik malzemeler kristalli veya amorf ya da bunlarin karigimini
icerir halde olabilirler. Seramik malzemelerin c¢ogu yiiksek sertlige ve yiliksek
sicakliklara dayanima sahip olmasiyla beraber, mekanik olarak kirilgan yapiya
sahiptirler [1].

Seramik malzemeler genel olarak ileri seramik malzemeler ve geleneksel
seramikler olarak iki ana grup halinde smiflandirilabilirler. Geleneksel seramikler
grubunda insanoglunun giindelik hayatinda 6nemli yer tutan grubu da masaiistii {liriin
veya beyaz seramik iirlinler olarak adlandirilan grubudur. Bu grupta liretilen iiriinler
de toprak iiriin (earthenware), vitrifiye otel tirlinleri (vitreous hotelware), kayag liriinler
(stoneware), porselen (porcelain) ve kemik porselen (Bone China) gibi cesitlilige
sahiptir.

Porselen; %0,5’ten daha az poroziteye sahip, yiiksek mukavemetli, beyaz, su
gecirmeyen, yar1 saydam iiriin olarak tanimlanir. Masaiistii seramik {irtinler sinifinda
klasik porselen iirtinden farkli olarak sahip oldugu yiiksek derecede beyazligi, yari-
saydamlig1 ve yiiksek mukavemet 6zelligi ile bone china ayr1 bir 6neme sahiptir [2].

Bone china seramigi; kalsine kemik kiilii, kornis kayaci ve kaolinden olusan en
az %30 fosfat iceren yar1 saydam yumusak porselen olarak tanimlanir. Bugiine kadar
arastirilan bone china tanimlamalar1 hakkinda bir¢ok bilgi mevcuttur. Asagida Tablo
1.1°de bone china hakkinda ¢aligsma yapan aragtirmacilarin ¢alisma yaptiklar biinyeler

listelenmistir [3].

Tablo 1.1: Bone china iizerine ¢alisma yapan arastirmacilarin biinye

kompozisyonlari.
KEMIK KULU (%) | KAOLIN (%) | KORNIS KAYACI (%)
A.E. Dodd 45...50 25...30 25...30
R. Rieke 40...50 20...30 20...30
K.H. Schiiller 25...50 20...30 25...30
A.B. Searle 27...46 20...30 20...32
E. Bourry 41...50 23...30 7...31
H. Hecht 30...60 20...45 7...30
E. Berdel 10...40 25...40 25...60*
*Feldispat




Bone china seramigini klasik porselenden ayiran diger bir 6nemli 6zelligi vardir.
Sert porselen mikroyapisinda %30 kristal ve %70 camsi faza sahip iken bone chinada
ise bu oranlar bunun tam tersidir. Bone chinanin mikroyapisinda gelisen kristaller,
gorece sert porselenin mikroyapisinda gelisenlerden ¢ok daha kiigiiktiir ve miktar
olarak ¢ok daha fazladir, bu nedenle yiiksek asinma direnci ve mukavemet saglar.
Bone china biinyesi; genel olarak agirlikca %25 kaolen, %25 Cornish kayaci ve %50
kemik kiilii hammaddelerinden olusmaktadir. Bone china, Josiah Spode tarafindan

1789 yilinda icat edilip ve 1794 yilinda ilk kez tiretilmistir [2].
1.1. Tezin Amaci, Icerigi ve Katkisi

Bone china seramiginin biinyesini olusturan hammaddelerden olan Cornish
kayaci; Ingiltere’nin giiney bolgesinden c¢ikarilan Fe,O3 ve TiO, empiiriteleri
acisindan temiz, alkali igerigi agisindan zengin bir mineral ¢esididir. Bu hammaddenin
bone china biinyesinde kullanim fonksiyonu; sinterleme sirasinda etkin mekanizma
olan viskoz faz sinterlemesi i¢in gerekli olan sivi fazin olusumu agisindan biinyeye
flaks yani; ergitici etkisi kazandirmaktir. Cornish kayact uzun yillardir bone china
blinyesinde kullanilmaktaydi ancak, bu hammadde kaynaklarinin azalmasi
kullanicilar1 farkli alternatif malzemelerin arayisina yonlendirmistir. Ancak,
teknolojik rekabetten dolay1r bu amagla gergeklestirilen ¢aligmalarin sonuglar1 sinirh
miktarlarda literatiire yansimistir. Bu konuda literatiirde 6nemli bir bosluk soz
konusudur.

Bu calismanin amaci da literatiirde mevcut olan bir eksikligin doldurulmasi ve
teknolojik bir birikim olusturulmas: hedefi ile kemik kiilii, kaolen ve Cornish
kayacindan olusan klasik bone china biinyesini, Cornish kayacminin kimyasal
bilesimine karsilik gelecek sekilde feldispat karisimlarindan olusturulacak yeni
sentetik bir hammadde karisimi ile tretmektir. Bu hammadde karsimi ile farkli
bilesimlerde biinyeler iiretilecek ve bu biinyelerden hazirlanacak numuneler {izerinden
sinterleme islemleri gergeklestirildikten sonra bu numunelerin davranis Ozellikleri
karakterize edilecek ve klasik bone china biinyesinin sahip oldugu beyazlik, yari
saydamlik ve mukavemet gibi Ozelliklere sahip olup olmadigi tespit edilecektir.
Ayrica, detayli mikroyap1 calismasi da gerceklestirilerek 6zellik-mikroyap iliskisi

kurulmaya ¢aligilacaktir.



Bu ¢alisma sonucunda elde edilen veriler; hem literatiirdeki mevcut eksikligin
giderilmesinde hem de iilkemizde heniiz iretimi yapilmayan bone china seramiginin
alternatif flaks malzemesi ile iiretilebilirligi konusunda ciddi bir teknolojik birikim

olusturacaktir.



2. GENEL BILGILER

2. 1. Literatir Taramasi

Bone china 1800’lii yillardan itibaren seramik sektoriinde en dikkat gekici
porselen tiirii olarak kullanilmaya baslanan ve giiniimiizde hala kullanimina yaygin bir
sekilde devam edilen bir masaiistii iiriin seramigidir. Bone china seramigi asiri
derecede beyazligi, yar1 saydam olma ozelligi ve yliksek mukavemet degeri ile
masaiistii porselen pazarinda ayricalikli bir konuma sahiptir. Ureticiden iireticiye
kiiciik farkliliklar gosterse de geleneksel olarak bone china seramik biinyesi; kalsine
hayvan kemigi (%50), cornish kayact (%25) ve kaolen (%25) gibi ii¢ temel
hammaddelerin karisimindan olusur [4].

Bone china biinyesinin iiretimi dnemli sayidaki iiretim siire¢ parametrelerinin
sik1 sekilde kontrol edilmesini gerekli kilar. Uretimdeki en onemli kisitlama;
vitrifikasyonun (yogunluk kazanimi) saglanmasi amaciyla gerceklestirilecek 1s1l
islemin 15°C-25°C gibi dar bir aralikta gergeklestirilmesi zorunlulugundan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, maksimum biskiivi pisirim sicakligi kritiktir ve
dikkatlice kontrol edilmesi gerekir. Bone china diriinlerin ilk biskiivi pisirimi
hassasiyetle belirlenmis kimyasal kompozisyona bagli olarak 1220°C-1250°C sicaklik
araliginda gerceklestirilir [5].

Tipik bir ham bone china biinyesi pisirim oncesi yaklasik olarak %35 gozenek
icerir. Bu gozeneklerin tamami birbirleriyle kontak halinde olan agik gozenek
seklindedirler. Bir biskiivi pisirim sonucunda bone china yiliksek oranda yogunluk
kazanacak tarzda tamamiyla olgunlastifi zaman geride kalan acik gozenek miktar
%1’in tercihan %0,5’in altinda olacaktir. Fakat, bununla birlikte, yap1 iginde
giderilmeden kalan dahili gozenekler olacaktir. Sonugta iiriin yapisinda %38-10
arasinda degisen miktarlarda gergek porozite mevcut olacaktir [6].

Konu ile ilgili literatiiriin detayli incelenmesiyle biskiivi pigirim uygulanmis
bone china biinyesinin, uzun yillar boyunca degisik zamanlarda farkli aragtirmacilar
tarafindan arastirmalarina konu edildigi tespit edilmistir. Bu arastirmacilarin
cogunlugu, calismalar1 sonucunda elde ettikleri bilgilerle bone china sisteminde
gelisen reaksiyonlarin detaylica anlasilmasi ve agiklanmasi hususunda 6nemli katkilar

saglamiglardir. Fakat, tiim bu ¢alismalara ragmen yakin ge¢mis zamana kadar biskiivi
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pisim agamasinda biinyeyi olusturan farkli hammaddeler arasinda gelisen kimyasal
reaksiyonlar ve fiziksel proseslerin detay1 hakkinda ¢ok az bilgi s6z konusu idi ve bone
china mikroyapisinda gelisen fazlar 6zellikle camsi matris fazinin kimyasi ve olusumu
tartismali bir durumu temsil etmekte idi. Giinlimiize yakin zamanlarda modern
mikroskop tekniklerinin kullanilmasi ile yapilan arastirmalar sonucunda sinterlenmis
bone china biinyesinin kompleks bir camsi matris icerisinde dagilan anortit
(Ca0.Alx03.2Si0y), beta trikalsiyum fosfat (B-Caz(POs4)2) ve bazi durumlarda az
miktarda kuvars (SiO2) kristal fazlarindan olustugu goriisii kabul gérmis genel
durumu temsil etmektedir.

Kemik kiilii katkili bone china seramigi iizerine sistematik olarak ilk calisma
1954 yilinda P. D. S. ST. Pierre tarafindan gerceklestirilmistir ve bu ¢aligmalar
sonucunda ii¢ adet makale yayinlanmistir. Seramik veya porselen biinyeler ¢alisilmis
olup bu ¢alismalarin bazilar1 hakkinda detayli bilgiler asagida verilmistir.

P. D. S. ST. Pierre ilk caligmasinda bone china (kemik porselen) biinyesine
termal davranig altinda olusan fazlar1 incelemeyi amaglamistir. Geleneksel bone china
biinyesinde dort ana oksit bileseni mevcuttur. Bunlar; kalsiyum oksit (CaO), aliimina
(Al203z), fosfor pentoksit (P20s) ve silika (SiO2). Bunlar disinda magnezyum, alkali
oksitler ve demir oksitler igermesine ragmen bunlarin az miktarda olmast olusan
fazlarin yapisint etkilenmedigi varsayilmigtir. Bone china biinyesinde ¢ok kisa
sinterleme araliina sahiptir. Yapilan analizler sonucunda sistemin trikalsiyum fosfat-
aliimina-silikanin olusturdugu gergek bir tiglii faz diyagrami olusturmadigi sonucuna
vartlmistir. Buna ragmen, fazlar hakkinda genel bilgiler verilmistir. Normal
biinyelerde kristal faz olarak sadece trikalsiyum fosfat ve anortit beklenmektedir.
Ciinkii miillit ve silika az miktarda soda, potasyum ve magnezyumla birlikte cam
yapisina katilirlar. Yapilan bu ilk ¢alisma neticesinde; trikalsiyum fosfat-anortit-silika
otektik noktaya sahip oldugundan kolaylikla cam olusturmakta ve bu camsi fazin
gelisimi kisa sinterleme araliginin olusmasi ile sonuglandigi ve bu durumun da iiretim
esnasinda zorluklarin ortaya ¢ikmasina neden oldugu sonucuna vartlmistir [7].

P. D. S. ST. Pierre devam eden g¢alismasinda bone china (kemik porselen)
biinyesinde ne gibi reaksiyonlar meydana geldigini incelemeyi amaglamistir. Yapilan
deneysel ¢alismalar sonucunda yapida 6nce mekanik suyun uzaklastigi, 500°C-600°C
arasinda kimyasal suyun yapiy1 terkettigini tespit etmistir. Bone china biinyesinin
onemli reaksiyonlarinin 1000°C iizerinde basladigint ve kemik kiiliiniin 1000°C

tizerinde ayrigmaya baslayarak ortaya beta trikalsiyum fosfat, kire¢ ve suyun ¢iktigini

5



tespit etmistir. Agiga ¢ikan kire¢ hemen ¢evredeki metakaolin ile tepki vererek anortit
kristal fazin1 olugturmaktadir. Su bir gaz olarak disar1 atilir. 1200°C’de hikroksiapatit
tamamen ayristigin1 ve ortamda beta trikalsiyum fosfat, anortit ve kuvars fazlar
olustugunu goézlemlemistir [8].

P.D. S. ST. Pierre ¢alismasinin devaminda, trikalsiyum fosfat-anortit-silika tiglii
faz diyagraminin yiiksek sicakliklardaki gosterdigi davranisi incelemistir. Yapilan
analizler sonunda artan sicaklikla beraber trikalsiyum fosfat miktarinin arttigi,
1290°C+5°C’deki otektik noktada %11 trikalsiyum fosfat, %51 anortit ve %38 silika
icerigine sahip oldugu ortaya koymustur [9].

Alpagut Kara ve arkadaslarinin gorece giinlimiize daha yakin zamanlarda
gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda sinterlenmis bone china (kemik porselen)
biinyesinin detayli mikroyap1 analizini yapmay1 bagarmislardir. Geleneksel bone china
biinyesi olarak hazirladiklar1 karisim %50 kemik kiilii, %25 kornis kayaci ve %25 ¢in
kili hammaddelerinden olusmaktadir. Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda;
mikroyapida beta trikalsiyumfosfat, anortit, kalint1 seklinde bulunan kuvartz ve camsi
fazlarin varligini tespit etmislerdir [10].

Alpagut Kara ve arkadaglarinin diger bir ¢alismasinda biskiivi pisirim yapilmis
bone china (kemik porselen) biinyesinin geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) altinda
mikroyap1 analizi gerceklestirilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda camsi fazda
dagintk halde olan 50nm’den daha kiigiik c¢apa sahip kiiresel pargaciklar
gozlemlenmistir ve EDS analizleri sonucunda bu pargaciklarin yiiksek oranda Ca ve P
konsantrasyonlarina sahip oldugu tespit edilmistir. Beta trikalsiyum fosfat kristallerin
yapida gruplar seklinde oldugu gézlemlenmistir. Beta trikalsiyum fosfat kristallerinin
ylizeyleri kiigiik baloncuk benzeri yapilardan olustugu tespit edilmistir [11].

Bu ¢aligmalarin paralelinde, basin1 Y. Igbal’in ¢ektigi diger bir arastirma grubu
da sinterlenmis bone china mikroyapisini gelismis mikroskop teknikleri ile detayl
incelemis ve mikroyapi igerisinde gelisen ve mikroyapiya dagilan tiim kristal fazlarin
termodinamik olarak dengede olmadiklarini ileri stirmiislerdir [12].

Sinterlenmis bone china mikroyapisinin arastirilmasini igeren g¢aligmalarin
yaninda Bone chinanin alternatif flaks mineralleri ile iiretilebilirligini arastiran
caligmalar da 6zellikle glinlimiize yakin zamanlarda yogunluk kazanmistir. Literatiire
yanstyan bu ¢aligmalar asagidaki sekilde 6zetlenebilirler.

T.K. Mukhopadhyay ve arkadaslar1 biskiivi pisirimden hurda olarak kalan bone

china (kemik porselen) seramik kalintilarin1 yeni hazirlanan bone china biinyesine
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eklenerek mikroyapi1 analizi iizerinde calismislardir. Kalintilar; klasik bone china
bilinyesine agirlikca %12'ye kadar kademeli olarak eklenmistir. Olusan graniiller
preslenip sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sinterlenen numunelere mekanik testler
ve mikroyap1 analizi uygulanmistir. Sonug¢ olarak bone china biinyesine hurda
eklenmesi mekanik 6zellikleri arttirdigl gozlenmistir. Ayn1 zamanda, pisme ¢ekmesi
kiigiilmiistiir. Beta trikalsiyumfosfat fazinin miktarinda azalma oldugu
gbozlemlenmistir ve cams1 faz miktar1 artmistir. Bu durum bone china seramigine ayni
zamanda daha kiiciik gozeneklilik ve daha iyi mekanik 6zellikler kazandirmistir.
Termal genlesme katsayisinda hurda igeriginin artmasiyla birlikte azalma
gozlenmistir. Hurda ilave miktarinin artis1 ile mikroyapida farkli bir faz gériilmemistir.
Bununla birlikte, %12’ye kadar hurda miktar1 kullanilmasi dnerilse de en ideal miktar
olarak %9 oranina karar verilmistir [13].

Ahmet Capoglu, yeniden formiile ederek hazirladigi bone china (kemik
porselen) biinyesinde gelisen renk degisikliginin giderilmesi {izerine g¢alismistir.
Geleneksel bone china biinyesi, %50 kemik kiilii, %25 ¢in kili, %25 kornis kayacindan
olugmaktadir. Yeniden formiile edilen biinye ise Kornis kayacinin yerine nefelin
siyenit, ¢cinko oksit ve 6n pisimden gegerek hazirlanmis hammaddeler belli oranlarla
kullanilarak hazirlanmistir.  Yapilan analiz sonucunda geleneksel bone china
biinyesine en yakin termal genlesme katsayina sahip olan biinye %35 kemik kiili, %45
on pisimden gecerek hazirlanan hammadde, %10 ¢in kili, %5 nefelin siyenit ve %5
¢inko oksit igeren biinyedir. Cinko oksit icermeyen numunelerin glinisigi altinda
yesilimsi bir renge sahip oldugu goézlenmistir. Yar1 saydamlik derecelerine
bakildiginda ¢inko oksit iceren numunelerin ¢inko oksit icermeyen numunelerden
daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. %25 kemik kiilii, %55 Onceden hazirlanan
hammadde, %12,50 ¢in kili, %2,50 nefelin siyenit ve %5 ¢inko oksit igeren biinyeden
hazirlanan ve sinterlenen numunesinin SEM ile incelenen mikroyapisinda diger
biinyelerden farkli olarak gahnit kristallerinin mevcut oldugu saptanmistir. Sonug
olarak, mikroyapida gahnit kristallerinin varligi olusan mavimsi yesil renk tonunun
ortadan tamamen kaldirilmasini sagladigi ileri stirtilmustiir [14].

L. A. Carus ve arkadaslar1 bone china (kemik porselen) biinyesine ergitici olarak
spodumenin arastirtlmasi tizerine g¢alismiglardir. Bu c¢alismada iki farkli biinye
hazirlanmistir. Birincisi, klasik bone china biinyesidir (%50 kemik kiilii %25 kaolin
%25 feldispat). Ikincisi, %50 kemik kiilii %25 kaolin %15 feldispat %10 spodumen

igeren yeni biinyedir. Yapilan analizler sonucunda; spodumenin, potasyum feldispatin
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yerini almasi daha diisiik bir sinterleme sicaklifi ve genis sinterleme aralii
olusturmasi ile sonuglandig1 gozlenmistir. Ayrica, spodumen kullanilan bone china
biinyesinin mekanik mukavemetinin diger blinyeye gore daha yiiksek oldugu ileri
stirilmiistir. Bununda nedeni; yiiksek yogunluk degerine ulasilmasi ve bununla
birlikte daha kiigiik gbzenekler olusmasina dayandirilmigtir [15].

L. A. Carus ve S. R. Braganga (2013) yayimlamis olduklari makalelerinde atik
cam takviyeli bone china (kemik porselen) biinyesinin mekanik 6zelliklerinin
incelenmesini amag¢lamislardir. Bu ¢alismada; iki kompozisyon iizerinde ¢aligilmustir.
Birincisi; %50 kemik kiilli, %25 kaolin ve %25 feldispat iceren klasik bone china
biinyesi, ikincisi ise %50 kemik kiilii, %25 kaolin, %15 feldispat ve %10 atik cam
iceren yeni biinyedir. Yapilan analizler sonucunda biinyede atik camin bulunmasinin
sinterleme sicakligini diistirdiigii tespit edilmistir. Her iki biinyede de termal genlesme
miktarlarinin degismedigi gozlenmistir. Atik cam, gorece daha az veya hi¢ demir
oksitleri igermediginden beyazligin daha yiiksek oldugu ileri siirilmistiir. Sonug
olarak, mekanik 6zelliklerin Klasik bone chinaya benzerlik gostermis oldugu ve atik
camin alternatif hammadde olarak kullanilabilecegi gosterilmistir [16].

Douglos Gouvea ve arkadaslarinin (2015) yapmis oldugu ¢alismada ise kemik
kiilii ilavesinin, ii¢ bilesenden olusan klasik porselenin sinterleme {izerindeki
potansiyel etkisini tespit etmeye calismislardir. Klasik porselen biinyesine agirlik¢a
%0, %1, %2, %S5 kalsine edilmis kemik kiilleri eklenip 1100°C ve 1400°C arasinda
sinterleme iglemleri gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda; %2
kalsine edilmis kemik kiilii iceren numune igin, sinterleme sicakligi; %0 kalsine
edilmis kemik kiiliine oranla 50°C azaltilmisken, numunenin egme mukavemeti tiim
numuneler arasinda en yiiksek olmustur. Yogunlasma,; kalsine edilmis kemik kiilii
miktart ile artmistir. Kalsine edilmis kemik kiilii ilavesinin ayrica, mullit olusumunu
hizlandirdig1 ve kalsine edilmis kemik kiiliiniin %2’ye kadar arttirilmasinin da toplam
blizlilmeyi arttirdigt gozlenmistir. XRD analizleri neticesinde numunelerin
cogunlugun da cams: fazin disinda sadece mullit, ortoklaz ve kalinti kuvars
kristallerinin olustugu tespit edilmistir. %2 kalsine edilmis kemik kiili iceren
porselenlerin sinterleme sicakligi kalsine edilmis kemik kiilii icermeyen porselen
biinyesine gore 50°C daha diisiiktiir ve %2 kalsine edilmis kemik kiili iceren
porselenlerin kopma mukavemeti daha yiiksektir. Sonug¢ olarak; Brezilya’da bol
bulunan sigir kemikleri goz oniine alindiginda porselen biinyesinde kalsine edilmis

kemik kiilii alternatif hammadde olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir [17].



Yin Zhang ve arkadaslar1 aliimina katkili bone china (kemik porselen)
biinyesinin mekanik 6zellikleri ve 151k gecirgenlik 6zelliklerinin incelenmesi {izerine
calismiglardir. Bu ¢alismada kullanilan hammaddeler; %28 kil, %13 potasyum
feldispat, %5 silika, %S5 kalsit, %45 kemik kiilii ve %5 seramik tozu (sinterlenmis bone
chinatozu) dur. Bu olusan bone china biinyesine agirlik¢a %0, %1, %2 ve %3 oraninda
alimina eklemek tiizere dort farkli regete olusturulmustur. Yapilan analizler
sonucunda, XRD analizine bakildiginda aliimina miktar1 arttikca anortit ve alfa
aliimina miktarinda artma ve beta trikalsiyum fosfat kristalinde azalma gozlenmistir.
Alumina miktarinin artmasiyla birlikte sinterleme sicakliginin arttigir ve kiitlesel
yogunlugunun azaldig1 tespit edilmistir. Alimina miktarinin artmasiyla beraber, 1s1k
gecirgenliginin maksimum seviyeye ulastiktan sonra tekrar azalma gosterdigi ifade
edilmistir. Artan aliimina miktar1 ile birlikte beta trikalsiyum fosfat miktarinin
azalmasi ve camsi faz miktarinin artmasi 1s1l genlesme katsayisinin kademeli olarak
azalmasina neden olmustur. Sonug olarak; %1 aliimina ilaveli bone china biinyesinin
mukavemet, 151k gecirgenligi ve 1s1l sok direnci acisindan en 1yi oldugu vurgulanmistir
[18].

Song Song Ran ve arkadaslar1 yapmis olduklart ¢alismalarinda, bone china
(kemik porselen) biinyesine sepiyolit nano fiber eklenmesinin mekanik 6zelliklerine
etkisini arastirmay1 amaglamiglardir. Bone china biinyesinin toklugunun diisiik olmasi,
diinyada iizerine ilgi ¢eken bir konu olmasina yol agmistir. Geleneksel fiberlerle
karsilastirildiginda sepiolit nano fiberlerin iki ana avantaji vardir. Birincisi; sepiolit
mineralinin kimyasal bilesimi ile bone china hammaddelerinin kimyasal bilesimi
benzerdir. lkincisi; Sepiolit mineralinin ucuz mineral kaynagi olmasi seramik
biinyelerin maliyetini diisiirecektir. Kullanilan hammaddeler; kemik tozu, laiyang kil,
albite, datong kil, lonyang kil, fangzi kil ve sepiolittir. Sepiyolit nano fiberleri bone
china biinyesine basit mekanik karistirma ile eklenmistir. Klasik bone china
biinyesine, agirlik¢a %0, %1, %2, %3 ve %4 oraninda sepiolit fiberler eklenip biinyeler
elde edilmis ve bu bilinyelerden hazirlanan ve sinterlenen numuneleri {izerinden
mekanik testler gergeklestirilmistir. Sonu¢ olarak, Sepiyolit mineral nano fiberinin
uygun miktarda ilavesi, bone china biinyesinin kirilma toklugunu ve egme
mukavemetini 6nemli 6l¢iide artirabildigi ifade edilmistir. Sepiyolit nano fiberlerin
ilave oran1 %2 oldugunda, kirilma toklugu ve egme mukavemeti agisindan en yiiksek

degerler elde edildigi rapor edilmistir [19].



Yin Zhang ve arkadaslarinin gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda, sentetik kemik
kiilii kullanarak bone china (kemik porselen) biinyesi olusturulmasi ve biinyelerin
karakterize edilmesini amaclamislardir. Bu ¢alismada kullanilan hammaddeler;
agirlikca %31 kil, %14 potasyum feldispat, %5 silika, %5 kalsit, %41 kemik kiilii (ayn1
miktarlarda sentetik kemik kiilii ve dogal kemik kiilii) diir. Hazirlanan iki kompozisyon
1220°C ve 1245°C de sinterlenmistir. Yapilan analizler sonucunda sentetik kemik kiilii
kullanilmasiyla sinterleme sicakliginin diistirildiigii gézlenmistir. Ayrica, sentetik
kemik kiili kullanilmasi 1s1l sok direnci, 151k gecirgenligi, egilme mukavemeti
ozelliklerinde iyilesme sagladigi rapor edilmistir. Sonug olarak sentetik kemik kiilii,
dogal kemik kiiliiniin yerine kullanilabilecegi ifade edilmistir [20].

Yukarida literatiire dahil ¢aligmalardan anlasilacag: iizere bone china (kemik
porselen) iiretimi {izerine ilgiyi hala siirdiirmektedir. Klasik bone china biinyesinde
kemik kiilii, kaolen ve kornis kayaci kullanilmaktadir. Kornis kayact madenleri
azaldig1 ve tilkenme noktasina geldigi i¢in alternatif hammadde arayislart stirmektedir.
Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; kornis kayacina alternatif olacak sekilde feldispat
karisimlarindan olusturulacak sentetik bir karistmin bone china biinyesine katilmasi
ve elde edilen biinyenin teknolojik ve mekanik o&zelliklerinin belirlenmesi

amaclanmstir.

2.2. Bone China

Bone china; biinyesinde kemik kiilii, feldispat ve kaolin bulunduran yar1 saydam,
yiiksek beyazliga sahip bir porselen biinyesidir. 1789 yilinda Josiah Spode tarafindan
karakteristik formiilii Ingiltere’de gelistirilmis olup Staffordshire'da Spode
fabrikasinda iretilmeye baslanmistir. Kemik porselen gorsel ozellikleri yani sira
yiiksek mekanik 6zelliklere de sahip olmast ile kisa siirede birgok fabrikada iiretilmeye
baglanmistir [3].

Bircok arastirmaciya gore farkli tanimlamalar olusturulmustur: ASTM
(Amerikan Test ve Malzeme Kurumu) C242’ye gore kemik porselen en az %25 kemik
kiili iceren seffaf seramik esyadir. Dinsdale (1967) kemik porseleni, Ingiliz
standardina gore "En az %30 hayvan kemiginden iiretilen trikalsiyum fosfat
bulunduran bilesim" olarak tanimlar [4]. Kemik porselen, sert porselenlere gore daha

seffaf ve beyazdir. Sert porselene gore daha diisiik vitrifikasyon sicakligina sahip
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olmasina ragmen biinyesinde kil miktarinin az olmas1 nedeniyle plastisitesi ve kuru
direnci diigliktiir. Vitrifikasyon aralig1 dar olmasi nedeniyle kolay deforme olmasina
sebep olur ve ayn1 zamanda pisme kii¢iilmeleri ¢ok fazla olmasi gibi dezavantajlara
sahiptir [4].

Bone china masaiistii iiriin gruplari i¢erisinde kendine has bilesimsel 6zelliklere
sahip c¢ok farkl1 bir sistemdir. Bone china biinyesinin ii¢ temel bileseni; kalsine kemik
kiilii Cornish kayaci (feldispat ve mica karisim esasli mineral) ve kil-kaolendir.
Literatiirde Sekil 2.1°de verilen alanin disinda kalan kompozisyonlara da sik
olmamakla birlikte atif yapilsa da kullanilabilecek kompozisyonlar1 faz
diyagramlarindaki alan ile sinirlandirilmistir [4]. Gorece diisiik kil igeriginin anlamu;
biinyenin plastiklik 6zelligi acisindan earthenware biinye ile karsilastirildiginda daha
az olumlu davranis sergilemesine neden olacagidir. Bu ylizden bone china {iriinlerin
plastik sekil verme teknikleriyle sekillendirilmesinde karsilagilacak problemler ¢ok
daha zor olacaktir. Ayrica, bone chinanin iiretimi titiz ve O6zel iiretim sartlarini
gerektirmesi nedeniyle diger porselen ¢esitlerinden maliyeti daha yiiksek bir porselen

cesididir.
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Kemik
Kala

Flaks Kil-
ajan kaolen

Sekil 2.1: Bone china genel kompozisyonunu temsil eden {i¢lii bilesen faz diyagramai.

Bu iirtinlerin pisimi sirasinda meydana gelen olaylar cok daha karmagiktir. Fakat
yapilan arastirmalar neticesinde elde edilen bilgilerle bu olaylar eskisine gore ¢ok daha
acikca anlasilir olmustur [4]. Neredeyse bir asir 6nce, biinyeye az miktarlarda ilave
edilen kemik kiiliiniin bir s1vilastirici ajan olarak davrandigi ve maksimum sivilastirici
etkisine %15 ile %17 diizeylerinde sahip oldugu bilinirdi. Daha yiiksek oranlardaki
ilave edilmesi durumunda kemik kiili daha refrakter davramis sergileme
egilimindeydi. Ticari bone china biinyelerinde ¢ok daha fazla miktarlarda kullanilmasi
durumunda ise pisme sirasinda hangi reaksiyonlarin olustugu ag¢ik degildi. Modern
inceleme tekniklerinin kombinasyonu ile gizem aydinlatilmis oldu. Bone china
biinyesini olusturan ii¢ bilesenin farkli kombinasyonlar: {izerinde gergeklestirilen X-
1511 ¢aligmalari ile pismis biinyenin ismen anortit (Ca0O.Al203.2Si02) ve beta-tri
kalsiyum fosfat (3Ca0.P20Os) olan ve 6nemli miktarda gelisen camsi faz iginde dagilan
iki kristal fazindan meydana geldigi ortaya konmustur. Biinye icinde yer alan
elementlerin dagilimi {izerine gergeklestirilen diger bir ¢alismanin sonuglart da bu
bulgular1 dogrular niteliktedir ve ayn1 zamanda 1500°C’ye kadar 1s1l iglem gormiis
blinyeler iizerinde gerceklestirilen faz diyagrami ¢alismalari da ayni sonucu vermistir.
[lave olarak, reaksiyonlarm baslangi¢ asamasii temsil eden gorece diisiik 1s1] islem
sicakliklarinda pisirilen biinyeler iizerinden gerceklestirilen x-151m1 c¢aligmalari ile
meydana gelen reaksiyonlarin dogasi ortaya konmustur. Ozetle bu reaksiyonlar su
sekildedir. Kilden kaynakli tiim metakaolin, kemik kiiliinden aciga ¢ikan kalsiyum
oksidin bir miktar1 ile anortit kristallerini olugturmak tizere reaksiyona girer. Kalsiyum

oksidin geride kalan1 ve bununla iligkili olan fosfat beta-tri kalsiyum fosfat olarak
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kalir. Arta kalan fosfat ise camsi matris fazini olusturmak iizere ergiyen feldispat ile
birlesir. Feldispat kil ile kemik kiilii arasindaki reaksiyonda herhangi bir rol almaz,
fakat sekillendirme sirasinda taneciklerin diziliminden dolay1r olusan porozitenin
diisiiriilmesinde ve triindeki yar1 saydamligin gelisiminde ¢ok 6nemli bir rol oynar.
Camsi faz ve kristal fazlar arasindaki iliski ve pisim sirasinda atmosfere agik
porozitenin kademeli olarak yok edilmesi mukavemet ve yar1 saydamlik gibi 6zellikler
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Elde edilen bilgiler 15181 altinda pismis biinyenin mikroyapisinda mevcut olan
fazlarin nicel olarak tespit edilebileceginin miimkiin oldugu ifade edilmistir. Bu
amagla gerceklestirilen bir ¢alisma sonucunda; pismis bone china biinyesinin %28
anortit, %43 beta-tri kalsiyum fosfat kristal fazlarini ve %29 camsi fazi icerdigini
ortaya koymustur. Mikroskop ve x-1s1n1 ¢alismalarinin sonuclar1 da kabaca bu faz
oranlarinin dogrulugunu destekler niteliktedir. Ayrica, bu c¢alismalar biinyedeki
fazlarin dagilimiin homojen olmadigini, 6zellikle camsi fazin kompozisyonunun, bir

bolgeden diger bolgeye 6nemli oranda degisim gosterdigini ortaya koymustur.
2.3. Bone China Biinyesi Hammaddeleri

Kemik porselen biinyesinde kullanilan hammaddeler; kemik kiilii, kaolin, kornis

kayaci veya feldispat kullanilir.
2.3.1. Kemik Kiilii

Bone china seramigi tamamiyla kemik kiiliinden olugsmamustir, biinye i¢inde
kullanim1 belirli oranlar ile sinirlandirilmistir. Kemik kiilii bone china biinyesinde
ergitici veya dolgu malzemesi olarak %40 veya %50’ye varan oranlarda
kullanilmaktadir. Ayrica, ham biinyede baglayici gorevi de gormektedir.

Kalsine kemik kiiliinden elde edilen kirecin (CaO) fosfatin (P20s) refrakterlik
giicii ¢ok eski zamanlardan beri bilinmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 onun seramik
sanat Uriinlerinde ilk kez kullaniminin izlerine ulasmak dahi imkansiz gibidir.
Suchen’e gore kemik kiilii ilavesi ile {iretilen bir “porselen cam1” 1700’lerde Becher
tarafindan tanimlanmigtir [3]. Giinlimiize daha yakin zamanlarda ise kemik kiiliiniin

stoneware liriin sirlarinda, porselen biinyelerinde flaks olarak ve pudra ve kuvartit ile
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birlikte 6zellikle diisiik dielektrik kaybina sahip kemik kiilii-magnezya porseleninde
kullanildig1 da rapor edilmistir.
Kemik kiili ¢ogunlukla tutkal iiretiminin bir yan urinidir. Kemik kiili

iiretiminde uygulanan basamaklar;

e Kemigin temizlenmesi

¢ Kalsinasyon (800°C-1000°C)
e Ogiitme

e Yaglandirma

e Kurutma

seklinde siralanabilir. Kesim evlerinden elde edilen demir orami diisiik olan sigir
kemikleri {izerinde kalan et, kikirdak doku, yag v.b gibi kalintilar uygun bir ¢oziicii
icinde kaynatilarak giderilir. Daha sonra igerdigi jelatinin giderilmesi i¢in genellikle
buharda bekletilir. Bu islem kemigin igerdigi yagi uzaklastirir ve kemik tutkalini
¢oziinebilir bir hale doniistiiriir ve kemiklerin iyice yikanarak durulanmasindan sonra
kalsine edilirler.

Kalsinasyon islemi; jelatini uzaklastirilmis ve kirilmig kemiklerin bir 1s1l isleme
ugratilmasidir. Bu 1s1l iglemin ilk agamasi sirasinda sicakligin arttirilmasi ile kalinti
organik icerigi uzaklastirilir akabinde sinterleme ve kristal biiyiimesi meydana gelir.
Isil islem sicaklig1 ne kadar yiiksekse kristallerde o kadar biiyiik olur. Yapilan deneyler
kemigin kalsinasyonu i¢in optimum 1s1l islem sicaklifinin 900°C ila 1000°C’nin
iistine ¢ikilmamasina isaret etmistir. Kalsinasyon derecesinin kristal boyutu ve buna
bagli olarak da kalsinasyon islemini takiben gerceklestirilen 6glitme islemi sirasindaki
tane boyut dagilimi tizerine 6nemli bir etkiye sahiptir. Kalsine kemik kiilii temel olarak
hidroksi apatit (Cas.(PO4)3.0H) kristallerinden meydana gelse de genellikle dnemli
miktarlarda Na,O, MgO ve karbonat ta igerir. Ca:P oran1 1,66’dir. Az miktarda olan
ikincil madde icerikleri kalsine kemik kiilii igeren siispansiyonlarin akiskanlik
davranisini etkilemesi agisindan 6nemlidir.

Kemik kiiliiniin bone china biinyesindeki fonksiyonu; seramik biinyelerinde yer
alan diger dolgu malzemelerinden farklidir. Bu tiir biinyede yer alan dolgu
malzemelerin ¢ogu pisim sirasinda tamamen hicbir sekilde reaksiyona girmeden

kalirken veya kismen reaksiyona girerken kemik kiilii biinyenin kil ve kaya¢ veya
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feldispat gibi diger bilesenleri ile camsi bir matris icerisinde dagilacak sekilde
kristallerin yeni bir yapilanmasini olugturmak {izere reaksiyona girer.

Kalsinasyon igleminden sonra kemikler kontrollii tane boyutunun temin edilmesi
i¢in sulu degirmenlerde 6gitiiliirler. Kemik kiilii; biiyiik olasilikla bir baglayici olarak
davranan kalinti organik madde igerigi veya daha biiyiik olasilikla kolloidal boyuta
ulasan asir1 derecede ince tane boyutu nedeniyle bone china biinyesinin plastisitesi
iizerine bir miktar olumlu katk1 yapar. Ogiitme islemi kalsinasyon sicaklig tarafindan
boyutlar1 kontrol edilen kristal agregalarin 6glinmesini saglar. Kemik kiilii tanelerinin
incelik derecesi proses kontroliiniin énemli bir parametresidir. Ogiitme isleminden
sonra Ogiitiilen kemik kiilleri tanklarda belirli siirelerde tutularak yaslanma islemine
birakilirlar. Alt1 haftaya kadar stirebilen bu yaslandirma prosesi kemik kiilii hazirlama
isleminin 6nemli bir 6zelligidir. Yaslandirma isleminin tamamlanmasindan sonra

ogiitiilen kemikler %10-15 nem igerecek sekilde kurutulurlar.

2.3.2. Kaolin

Sedimanter kil olusumlaridir. Killerin olusum yataklarinda meydana gelen
taginim ile herhangi bir yere gitmeyen i¢inde herhangi bir metal oksit barindirmayan
birincil kil olarak da adlandirilan minerallerdir.

Porselen biinyesinde plastisiteyl ve mukavemeti olumlu yonde etkiler.

2.3.3. Cornish Kayaci

Cornish kayacit bone china biinyesinde ergitici ajan olarak kullanilan bir
hammaddedir. Diinya ¢apinda seramik biinyelerinde ergitici veya sivilastirict ajan
olarak feldispat mineralleri (sodyum, potasyum veya her ikisi birlikte) kullanilir. Bu
feldispat mineral kaynaklar1 Ingiltere’de yaygin olarak bulunmadig1 i¢in bunun yerine
geleneksel endiistri bone china biinyesinde daha ucuz olan ve cornish kayaci veya
china kayaci olarak bilinen kaynaklarin kullanimi {izerine insa edilmistir. Bu malzeme
acisindan zengin olan yataklar1 ingiltere’nin Cornwall bdlgesinde, granit kayaglarmin
kaolinizasyonunun orta asamasini temsil eden formunda bulunur. Kayag; kil, feldispat,
kuvars, donlismemis granit ve degisik sayidaki ikincil mineralleri diisiik miktarlarda

icerecek sekilde heterojen bir karigimdan olusur. Piyasaya siiriilen ve koyu erguvan
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renginden beyaza veya ten rengine degisen farkli kalitedeki tiirevleri bu bilesenleri
farkli oranlarda icerir. Normalde kayac; yaklasik %70-75 silika, %12-15 alumina ve
%3 alkali igerir. Tablo 2.1°de potasyum ve sodyum feldispatlar ile Cornish kayacinin
sahip oldugu tipik kompozisyonlar listelenmistir [21]. Alkali icerikleri %17 olan
ortoklaz ve %12 olan albit ve yaklasik %12 alkali igeren ticari feldispatlar ile
karsilastirildiginda Cornish kayacinin igerdigi alkali igerigi diisiik kalmaktadir. Bunun
anlami da Cornish kayacinin sivilastiric ajan etkisinin saf feldispattan ¢ok daha yavas
oldugudur. Bu durum pratikte birgok avantaj saglar. Kayac; acik maden yataklarindan
kaya seklinde elde edilir ve bone china biinyelerinde kullanilabilecek sekilde tane
boyut dagilimina sahip olana kadar 6giitiiliir. Dolayisiyla, kil-kaolenin sahip oldugu
tane boyut dagilimina goére kaba olan bu boyut dagilimi, sekillendirme sirasinda

biinyedeki farkli tanelerin iyi sekilde paketlenmesini de saglar.

Tablo 2.1: Sivilastirict ajan olarak kullanilan farkli hammaddelerin kimyasal

kompozisyonlari.
Hammaddeler K20 Na;O | Al0s3 SiO2 | K2O+Na20
Potasyum feldispat 11,9 2,8 19,0 65,8 14,7
Sodyum feldispat 2,2 8,0 19,9 67,2 10,2
Cornish kayaci 4.6 3,7 12,0 76,0 8,3

Bu madde giiniimiizde Ingiltere’de Devon-Cornwal yarimadasindaki St. Austell
yataginda cikarilir. Bu hammaddeye benzer bir madde ABD’de Carolina bdlgesinde
bulunmustur.

Kornis kayaci, biinyesinde feldispat, kaolin, kuvars, mika ve az miktarda flor
bulunan bir ergitici hammaddesidir. I¢inde CaF> bulunan kornis kayacinin ergime
sicakligi 1100°C’ye sahiptir ve bu sicaklikta zehirli flor gazi yayar. Ayrica, florun
diger bir etkisi de porselen biinyesinde cam yapici olarak davranmasidir ve pisirim

sirasinda urinin deforme miktarini da arttirir.
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2.4. Bone Chinada Pisirim Sirasinda Olusan Reaksiyonlar

Sekillendirilen bone china tiriinlerin 1s1l islemi; biskiivi pisirimi ve sir pisirimi
olmak {izere iki asamada gerceklestirilir. Bone chinaya uygulanan biskiivi pisirimi
porselen ve diger geleneksel seramik biinyelere uygulanan biskiivi pisirimlerinden
farklidir. Geleneksel biskiivi pisirimlerinde iiriin ham sirrin seramik iiriin iizerine
uygulamasina imkan verecek, %12-%15 arasinda acik gozenek igerecek sekilde bir
sicaklikta 1s1] islem uygulanirken bone china biskiivi pisiriminde seramik {iriin sifir su
emmeye sahip olacak yani; hi¢ acik gozenek icermeyecek sekilde vitrifiye olusumunu
saglayacak bir sicaklikta (1220°C-1250°C arasinda) 1s1l igleme tabi tutulur. Sir pisirimi
ise yine geleneksel porselen pisirimlerin aksine biskiivi pisirim sicakliginin énemli
derecede altinda (1100°C civarinda) bir sicaklikta gergeklestirilir. Dolayisiyla, bone
china biinyesinde gelismesi beklenen tiim reaksiyonlarin hemen hemen tamami
biskiivi pigirim sirasinda gergeklesmis olur. 1220°C-1250°C arasinda uygulanan 1s1l
islem sirasinda bone china biinyesinin bilesenleri beta-tri kalsiyum fosfat, anortit
kristallerini ve cams1 fazi olusturmak {izere reaksiyona girer. Pigmis bone chinanin
mikroyapisinda gelisen bilesenleri degisik zamanlarda Massazza, Beech ve Dinsdale
gibi farkli ve onciil arastirmacilar tarafindan incelenmistir ve onlarin bulgular1 Tablo

2.2°de listelenmistir [25].

Tablo 2.2: Pismis bone china mikroyapisinin faz bilesenleri.

Fazlar Dinsdale [4] | Beech [23] | Massazza [22]
(% agr.) (% agr.) (% agr.)
Anortit 25 27 30
B-tri kalsiyum fosfat 45 44 35
Kalsiyum pyrofosfat 3
Kuvars 5
Cam 30 29 27

Pismis bone chinanin mikroyapisinda gelisen camsi fazin kompozisyonu da
Dinsdale ve hem Massazza, hem de Klause tarafindan belirlenmistir [3] ve sonuclar

Tablo 2.3’te gosterilmistir.
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Tablo 2.3: Pigmis bone chinanin mikroyapisinda gelisen camsi fazin
kompozisyonu.

Oksit Dinsdale (wt %) [4] | Massazza, Klause (wt %) [22], [24]
SiO2 65 55,8
AlzO3 15 22,0
P20s 5 -
Cao - 11,6
MgO - 1,6
K20 15 9,0
Alkaliler vb. - 9,0
Farkli arastirmacilar tarafindan belirlenen camsi1 faz kompozisyonlari

birbirinden ¢ok farklidir. Her iki kompozisyonda camsi faz icinde bone china
biinyesinde mevcut ana bilesenin kompozisyonda bulunmasi agisindan makul sonuglar
tiretmemigtir. Dinsdale tarafindan belirlenen kompozisyon CaO’in herhangi bir
miktarda mevcudiyetini gostermezken Massazza ve Klause tarafindan belirlenen
kompozisyonda ise P20s mevcudiyetini géstermemistir.

Bone chinanin 1s1l islemi; kaolin yapisinda (china kili) ve kemikte
(hidroksiapatit) mevcut olan hidroksil gruplarinin (dihaydroksilasyon) giderilmesini
ve kemigin beta-tri kalsiyum fosfata parcalanmasini igerir. Belirli sicakliklarda

baglayan reaksiyonlar sicakliklara gore asagidaki gibi gelisir [26]:

425°C’nin tstiinde
Al03.2Si02.2H0 ey Al>03.2Si0, + 4H,0 (2.1)
Kaolinit Metakaolinit Su
775°C’nin istiinde
Ca(OH)2.3Ca3(PO4); === [—-3Ca3(POs)2 + CaO + H20 (2.2)
Hidroksiapatit B—trikalsiyum Kalsiyum  Su

Fosfat Oksit
Al;03.2Si02 + Ca0 s Ca0.Al2032Si0: (2.3)
Metakaolinit  Kalsiyum Oksit Anortit
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Bone china biinyesinde en yiiksek pisim sicakliginda meydana gelen
reaksiyonlar iirliniin 6nemli oranda yumusamasina ve sekil bozumuna ugramasina
neden oldugundan dolay1 bone china iiriinlerin biskiivi pisim sicakliklar1 (1220°C-
1250°C arasinda); ¢ok kritiktir ve +£5°C tolerans araliginda dikkatlice kontrol
edilmelidir. Bu yumusamay1 dengelemek ve tiriiniin sekil bozumunu engellemek igin
tiriinler pisim sirasinda 6zel firin formikalar ile desteklenmek durumundadirlar. Bu
durum ile diger geleneksel seramik biinyelerin pigsimi sirasinda karsilasilmaz. Gorece
diisiik sicakliklarda gergeklestirilen yetersiz pisim islemi iirlinde acik gézenek birakir
ve arzu edilen derecede yar1 saydamligi saglamaz. Gereginden daha fazla yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilen pisme isleminde iirlin yapisindaki gdzeneklerin
biliylimesine, sismesine ve lriiniin artan yumusama nedeniyle kendi agirligr altinda
sekil biitlinliigiiniin bozulmasina neden olur.

Taylor, diger tiir beyaz seramiklerin tersine bone china biinyesinin
sinterlenmesinin iki asamali bir prosesle meydana geldigini bulmustur. Bu sinterleme

asamalar1 agsagidaki sekilde agiklanabilir [27].

e Yaklasik 700°C ile 800°C civarinda baslayan kati-hal sinterlemesi; yiizey
alaninda belirgin bir diisme ve porozite miktarinda ihmal edilebilir derecede bir
degisim ile karakterize edilir.

e Yaklagik 1000°C civarinda baglayan sivi-faz sinterlemesi (vitrifikasyon);
beraberinde pisme c¢ekmesini de getiren agik gozenegin giderilmesi ve kiitlesel

yogunluk degerindeki 6nemli orandaki artis ile karakterize edilir.

Sekil 2.2 tipik bir bone china biinyesinde sicaklik artisina bagl olarak asikar
(ac1k) gozenekteki, kapali gozenekteki ve kiitlesel yogunluktaki degisiklikleri gosterir.
Vitrifikasyonun tiimden gerceklesmesinden sonra yani; acik gézenek miktart sifir
diizeyine ulaginca, kapali gozeneklerin hacmi, sicakligin yiikselmesine bagli olarak
tekrardan bir miktar artmasindan 6nce azalir [3].

Sekil 2.3 standart bone china biinyesinin vitrifikasyon davranisini bir porselen
biinyesi ile karsilagtirmali olarak gosterir [3], [28]. Bu sekilden, porselen biinyesinin
1200°C’de vitrifiye olurken bu sicaklikta bone chinanin halen %20 agik gozenege
sahip oldugu kolaylikla goriilebilir.

19



Bone china biinyesinde vitrifikasyonun baglamasi ile minimum diizeyde

gbzenegin saglanmasi arasindaki sicaklik araligi agir1 derecede kisadir.

Acik Porozite

2%

=
/ \ 2k S
/ 3 S
51 N ok ! P23
% l / | =
124 \ / *

1200 1250 °C 1300
Sinterleme Sicakhg:

Sekil 2.2: Pigsme sicakliginin, bone chinanin agik gézenek, kapali gozenek ve kiitlesel

yogunlugu iizerine etkisi.

0
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Sekil 2.3: Standart bir bone chinanin a¢ik gdzeneginin bir porselen biinyesi

ile karsilastirilmasi.
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2.5. Bone Chinanin Teknik Ozellikleri

Bone china, teknik 6zellikleri basligi altinda mekanik, termal, kimyasal dayanim

ve optik Ozelliklerine gore agiklanacaktir.

2.5.1. Mekanik Mukavemet

Isveg hiikiimetinin Stockholm’daki test enstitiisii tarafindan tipik sert porselen
ve bone china lizerinde gergeklestirilen testlerde, bone chinanin darbe mukavemeti sert
porselenin iki kati oldugu ve tabak kenarlarindan pullasarak dokiilmeye karsi
direncinin de dort kattan daha fazla oldugu bulunmustur [29].

Bone china en yiiksek mukavemetli, yar1 saydam masa tistii tirlintidiir. Seramik
biinyelerde mekanik 6zellikler genellikle gozeneklilik, kristal/cam orani, kristal tipine
ve kristal biiylikliigiine baglidir. Bone chinanin mikroyapisinda gelisen kristal/cam faz
oraninin 70/30 gibi yiiksek oranda olmas1 ve gorece kiiciik boyutlu kristallerin varlig
bu yiiksek mukavemet degerine onemli katki saglamaktadir [30], [31]. Mekanik
mukavemet degerleri tarafindan 6zetlenmis ve liste Tablo 2.4’te goriilebilmektedir

[32].

Tablo 2.4: Tipik bir bone china ve sert porselen biinyelerinin mekanik
mukavemet degerleri.

Fiziksel 6zellikler Sert Porselen | Bone China
Kirilma modiili (MPa) 71,8 105,5
Darbe mukavemeti (Jcm?) 0,118 0,219
Kenar pul atmasi (J)
Fincan 0,163-0,230 | 0,392-0,622
Tabak 0,108-0,190 | 0,541-0,772

Bone china firiinlerin yiiksek mukavemetini sergiler nitelikte iki katli otobiisiin
tekerleri altina yerlestirilmis kahve fincanlarin goriintiisii Sekil 2.4’te verilmistir. Bu
sekilden de goriilecegi iizere otobiislin alt1 tekerinin altina birer kahve fincam

yerlestirilmistir ve bu fincanlar kirilmadan o otobiisiin yiikiinii tagiyabilmektedir [33].
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Sekil 2.4: Bone china seramiginin yliksek mukavemet degerini simgelemek {izere iki
katl otobiisiin tekerleri altina yerlestirilmis kahve fincanlarin goriintiisti.

2.5.2. Isil Sok Direnci

Isil dayanim, ani sicaklik degisikleri altinda malzemenin fiziksel yapisini
koruma 6zelligidir. Isil sok dayanimu etkileyen faktorler, 1s1l genlesme, elastik modiil,
1s1l iletkenlik ve gozeneklilik gibi fiziksel 6zelliklerdir.

Bir bone china biinyesinin lineer 1s1l genlesmesi sert porselenin yaklasik iki
katidir (500°C’de %0,40 ile %45 arasi, IGK=8,5x10%/°C). Bu genlesme katsayis1,
diistik bir 1s1 iletim katsayist ile birlestiginde bone chinanin sert porselene gore daha

diisiik 1s1l sok direncine sahip olmasinin nedenidir.

2.5.3. Sir Kalitesi

Bone china firiinlerin ylizeyine kaplanan sirrin ¢izilme sertligi yani; ¢izilmeye
kars1 gosterdigi direng, sert porselen yiizeylerindeki sirlara gore gore cok diisiiktiir ve
bu durum bone china iriinlerin servis 6miirlerini énemli oranda azaltmaktadir. Bu
davranig; bone china iiriinlerin biskiivi pisimlerinde agiga ¢ikan sekil bozumundan
kaginmak i¢in sir pisiriminin biskiivi pisim sicaklifina gore énemli derecede diisiik

sicaklikta gergeklestirilmesinin bir sonucudur.
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2.5.4. Kimyasal Direng

Seramik tirlinlerin kimyasal dayanimi oldukga yiiksektir. Biinyesinde oksitli
bilesiklere sahip olmasi nedeniyle oksitlenmezler ve rutubetlenmezler. Hidroklorik ve
siilfiir ve nitrik asitler gibi giiglii asitlerden bile etkilenmezler. Fakat kemik porselen
tiim porselenlerden farkli olarak, bilinyesindeki fosfat bilesimleri nedeniyle hidroklorik
asit tarafindan ¢oziinebilir. Ancak biinyeyi kaplayan sir, blinye ile hidroklorik asit

arasinda etkilesimi engeller.

2.5.5. Optiksel Karakteristikler

Bone china, tiim masaiistli seramik {iriin ¢esitleri icinde en beyaz olanidir ve
beyazligin1 kismen P,Os’in renk agma, agartma etkisine kismen de biinyeyi olusturan
bilesenlerin demir oksit agisindan diisiik icerige sahip olmasia borglu olduguna
inanilir. Gegirimli bir 151n demeti altinda mavimsi-yesil veya grimsi-sar1 bir renk tonu
etkisi gosteren sert porselenin aksine bone china ayni sartlar altinda beyazligini korur
[34].

Seramik biinyelerdeki beyazligi etkileyen parametre biinyedeki kullanilan
bilesenlerin saflig1 ile ilgilidir. Safsizlig1 etkileyen en 6nemli empiiriteler, demiroksit
ve titanyum dioksittir. Biinyede beyazlig1 arttiracak en 6nemli hammaddelerden biri
de kaolindir. Kaolin hammaddesinde demiroksit orani oldukga diistiktiir. Ayrica, bone
chinada kullanilan kemik kiilii, demir orami diisik kemiklerden yani sigir
kemiklerinden elde edilir. Bone chinanin diger porselenlerden daha yiiksek beyazliga

sahip olmasi i¢indeki fosfor miktartyla da orantilidir.

2.6.6. Yar1 Saydamhk

Bir bone china veya porselen masaiistii {irlinlin 15181 belirli oranda gegirmesi
Ozelligi yar1 saydamlik olarak adlandirilir. Isik, iki farkli bolge arasindaki her bir
sinirda siddetini kaybeder ve Sekil 2.5’te gosterildigi gibi camsi matris veya
gozenekler ya da kristaller arasindaki gibi tiim ara yiizeylerde sagilima ugrar ve bir

absorpsiyon olusur [34].
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Sekil 2.5: Bir seramik biinye boylu boyunca 1s181n gegis yolu.

Bir seramik numunenin 1s1k gegirimi, T, 151 ortama giris siddeti, lo, ile

ortamdan gecen 15181n siddeti, |, arasindaki oran ile belirlenir:

T=1/1o (2.4)

Isik gecirimi, T, asagida gosterildigi gibi numunenin kalinligina, X, bagldir.

I / 1o = exp(-Bx) or I=1ot) (2.5)

Yukaridaki esitlikte X, optiksel yol uzunlugu ve B ise absorpsiyon katsayisidir.

Sekil 2.6 asindirma islemiyle asama asama bir seri farkli kalinliklara indirilen
tipik bir bone china parcasi lizerinden gerceklestirilen Ol¢limlerin sonuglarini
gostermektedir [35]. Ortamdan gegen 151k; belirli 6l¢iilebilir kalinliktaki ortama giren
15181n sadece ¢ok diisiik bir ylizdesidir. Daha kalin ortam araliklarinda, ortamdan gegen
15181n siddetinin logaritmasi ile kalinlik arasinda lineer bir iliski olmasinin gerekliligini
vurgulayan yukarida verilen esitlige (Lambert kanunu) gére absorpsiyon, kalinlikla

degisir.
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Sekil 2.6: Bir bone china biinyesi tarafindan ge¢irilen ve yansitilan 1s1k.

Yar1 saydamlik bone china iiriinlerin 6nemli bir kalite gostergesidir. Sert
porselen yiiksek bir yar1 saydamlik derecesine ve diisiik mukavemete sahip iken bone
china hem yiiksek yar1 saydamlik derecesine ve yliksek mukavemet degerine sahiptir.
Bone china biinye bilesenlerinin degisiminin yar1 saydamlik iizerine etkisi German
(1950, 1952 & 1958) tarafindan ¢alisilmistir. Onun ¢alismalarindan asagidaki sonuglar
ortaya konmustur [36]-[38].

¢ Yar1 saydamlik, blinyedeki china kil (kaolin) igeriginin azaltilmasi ile artmistir
e Topak (sedimenter) kili ilavesi yar1 saydamlik derecesini diislirmiistiir. Ancak,
ticari tiretimlerde kullanilan kompozisyonlar i¢in etki diisiik olmustur

e Daha ince tane boyutlarina 6gilitme yar1 saydamlig arttirmistir.
Bone chinanin yar1 saydamligini kuvvetlice etkileyen bir faktér mikroyapi

i¢indeki gercek gbozenek miktari, sekli, boyutlar1 ve yapi i¢indeki dagilimidir. Dinsdale
(1986) bu durumda asagidaki noktalar1 vurgulamaktadir [21].
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e Yar1 saydamlik, gézenek miktar1 bir minimum diizeye ulasana kadar gézenegin
azalmasiyla artar.

e Sicakliktaki daha fazla artislar tekrar gozenek miktari artacaktir ve ayn1 zamanda
yart saydamlig1 da arttiracaktir. Bu duruma sicakligin yilikselmesine bagli olarak
daha fazla miktarda camsi fazin olusumu, genis gozeneklerin ¢cok sayidaki daha
kiiglik boyutlu gozenekleri yok edecek daha da biiylimesi ve dolayisiyla toplam

gbzenek sayisinin ve buna bagl olarak 15181 yansitan sinirlarin azalmasi neden olur.

Yar1 saydamligin standart bir numune ile karsilastirmali olarak 6lgiilmesi ile elde
edilen sonuglar Sekil 2.7’de goriilebilir [4].

Bone china iiriinler ¢ok daha az cam igeriklerine sahip olmalarina ragmen birgok
sert porselen iirlinlerden ¢ok daha fazla yar1 saydamliga sahiptir. Bu durum; Tablo
2.5’te verilen listeden de goriilebilecegi gibi, bone china mikroyapi igerisinde var olan
bilesen fazlarin kirinim indis degerleri arasindaki farkin sert porselen mikroyapisi
icerisinde var olan bilesen fazlarin kirinim indis degerleri arasindaki farktan daha
diisiik olmasi gergegi ile kismen agiklanabilir [39]. Diger 6nemli bir farkta; kristallerin
boyutu daha biiyiiktiir ve dolayisiyla, onlarin bone chinada birim hacim basina diisen

sayisi daha diistiktiir.

Emilmeyen

Yan Saydamlik
I.Dl

Gergek Porozite

Sekil 2.7: Bone china biinyesinin icerdigi ger¢ek gézenek miktari ile
saydamlik arasindaki iliski.
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Tablo 2.5: Bone china ve sert porselen biinyelerinde mevcut fazlarin kirmnim indis

degerleri.
Fazlar Bone China Sert Porselen
Dinsdale | Klein Weyl
Camsi faz 1,50 1,53 1,48
Miillit - - 1,64
Kuvars - - 1,54
Anortit 1,58 - -
B-trikalsiyum fosfat 1,62 - -
Aralik 0,12 0,09 0,16
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada hazirlanan ii¢ farkli kompozisyon kullanilarak kemik porselen
biinyesinde kullanilan kornis kayacina alternatif hammadde olarak hazirlanan feldispat
karisimi kullanilarak kemik porselen biinyesinin mekanik davranis ve optik 6zellikleri
incelenmesi amaclanmustir.

Kemik porselen biinyesi i¢in siiper standart porselen kaolen, kemik kiilii ve
feldispat karistmi hammaddeleri kullanilmistir. Bu hammaddelere ait kimyasal

analizler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Kemik porselen biinyesinde kullanilan hammaddelerin kimyasal

analizleri.
Hammadde SiO2 | Al203 | Na;O | K20 | CaO [MgO | P20s | Fe203 | TiO2 | A. Z
% SSP Kaolen |48,00| 37,00 | 0,10 | 1,60 | 0,10 | 0,30 | --- | 0,60 | 0,03 | 12,40
%Feldispat 7350 17,40 | 3,30 | 5,03 | 0,37 |0,07| - | 0,03 | 0,03 | 0,27
karigimi
% Kemik kiilii | 0,36 | 1,35 | 153 | — [57,37[1,77 |37,34] — | — | —

3.1. Karisimlarin Hazirlanmasi

Kemik porselen biinyesi i¢in ii¢ farkli kompozisyon hazirlanmistir. Caligilan
kemik porselen biinye caligmalarina ait kompozisyon bilesenleri ve agirlik yiizde
degerleri1 Tablo 3.2°de listelenmistir. Tablo 3.2°den de goriildiigii iizere her fi¢
kompozisyonda da kemik kiilii miktar1 sabit tutularak feldispat karisimi ve kaolen
miktarlart degistirilmistir. Hazirlanan kompozisyonlar; igerdikleri hammadde
miktarlarina bagli olarak sirasiyla, 50-25-25 (%25 feldispat karigimi ilaveli), 50-20-30
(%20 feldispat karisimi ilaveli) ve 50-15-35 (%15 feldispat karigimi ilaveli) seklinde

kodlanmistir ve grafiklerde bu kodlamalar kullanilmistir.
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Tablo 3.2: Calisilan kemik porselen biinye kompozisyonlarinin agirlik¢a

yiizdeleri.
Kod Gosterimi 1. (50-25-25) | 2.(50-20-30) | 3.(50-15-35)
(%) Kemik Kiilii 50 50 50
(%) Feldispat Karisimi 25 20 15
(%) SSP Kaolen 25 30 35

3.2. Ogiitme

Tablo 3.2°de verilen degerlere gére hazirlanilan kompozisyonlarda bilesenlerin
homojen karismalarinin saglanmasi i¢in 6glitme/karistirma iglemi uygulanmistir. Bu
islem sulu olarak gerceklestirilmistir. Bunun i¢in degirmen kabina belirli oranlarda su
ve aliimina bilye ilave edilmistir. Degirmen kabinin i¢gine hammaddeler, su ve aliimina
bilyeler eklendikten sonra 24 saat siire ile Sekil 3.1°de gosterilen bilyeli degirmende

oglitme islemleri gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1: Bilyali degirmen kab1 ve diizenegi.
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3.3. Tane Boyut Analizi

Ogiitme isleminden sonra tane boyut analizi i¢in degirmenden plastik pipet
vasitasi ile bir miktar numune alinir. Ogiinmiis ve homojen sekilde karistirilmis tozlar
bir siv1 i¢inde silispansiyon halinde bulunurlar. Siispansiyon i¢indeki tozlarin tane
boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in uygulanacak metot, Lazer kirinimli metodudur. Bu
metot ile partikiillerin lazer isinlarma tabi tutulmasi, bu isinlarin partikiillerle
etkilesime girmesi ve bu etkilesime olan tepkilerine gore boyutlar1 analiz edilmesinden
ibarettir. Lazer 1sinlar1 partikiillere carptiktan sonra ya geri yansirlar ya kirilarak
yollarina devam ederler ya da absorbe edilirler. Par¢acik boyutu degismesiyle birlikte
kirilmanin boyutu da degisir. Parcacik boyutu ne kadar kiigiikse kirilmanin miktari o
kadar biiyiik olacaktir. Bdylelikle parcacik boyut dagilmlan elde edilir. Ogiitme
isleminden sonra karisimlarin tane boyutu degerleri i¢cin Sekil 3.2°de gosterilen
0,02um ile 2000um aras1 tane boyut analizi yapabilen Malvern Mastersizer marka

lazer kirmimli pargacik boyut cihazi kullanilmigtir.

Sekil 3.2: Tane boyut analiz cihazi.

3.4. Kurutma

Ogiitme isleminden sonra sulu karisim kurutma islemine tabi tutulmak iizere
degirmen kabindan plastik bir kaba aktarilir. Sulu karisimda kayip yasamamak ve
degirmen ogitiicii bilyalarindan ayrilmasi i¢in sulu karisim slizge¢ yardimiyla kaba
aktarilir. Siizgec lizerinde kalan karigimi olusturan tanecikleri de geri kazanmak icin
tizerlerine su spreylenerek kaba aktarilmalar1 saglanir. Ayni su piiskiirtme islemi

oglitme kabi i¢inde kalan tanecikler i¢in de uygulanir.
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Daha sonra kabin igindeki karisim 105°C 'deki WTC Binder marka etiiviin i¢ine
koyulur ve karisimin kurumasi i¢in 24 saat beklenir. Karigimlarin kurutulmasinda

kullanilan etiiv Sekil 3.3°te gosterilmektedir.

Sekil 3.3: WTC Binder marka kurutucu etiiv.

3.5. Graniil Hazirlama

Graniil, bilerek gerceklestirilen topaklanma islemidir. Graniilasyon, tozun
akigkanligini, seklini, homojen kiitlenin yogunlugunu arttirir.

Graniilleme islemi plastik kap icerisindeki toz karisimina %5-6 oraninda nem
icermesi icin tizerlerine su puskiirtiilerek topaklanma saglanir. Topak haline
getirildikten sonra karigimlar 100 ve 35 mesh numaral eleklerden gegirilirler. 100 ve
35 mesh numaral1 elekler sirasiyla, 150um ve 500pum ¢apinda graniillerin alt kisma
gecmesini saglayacak bosluklara sahiptir. Elekten gecemeyen biiyiik topaklar ve 100
mesh nolu elek altina gegen ve toplama kabinda biriken kii¢iik boyutlu graniiller ise
tekrar plastik kaba aktarilarak spatula yardimi ile kap igerisinde ezilip elek
araliklarinda kalacak boyutta graniiller olusturulduktan sonra yeniden eleklerden
gecirilerek bu tozlarda istenilen boyutta graniiller haline getirilir. Bu islem tiim toz
karigimlarin belirlenen elek araliklarinda graniil olusturana kadar devam edilir. Bu

calismada kullanilan elekler Sekil 3.4°te gosterilmektedir.
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Sekil 3.4: Graniilleme isleminde kullanilan elekler.

3.6. Numunelerin Sekillendirilmesi

Hazirlanan kompozisyonlarin sinterleme davranisi ile mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesi ¢aligmalari; silindir pelet sekilli ve dikdortgen kesitli gubuk numuneler
tizerinden gergeklestirilmistir. Graniil haline getirilerek eleklerden gecirilmis
karisimlardan tartilan graniiller; her birinin agirligi yaklasik Sgr olacak sekilde ve
75mm*Smm*7mm boyutlarinda g¢ubuklar elde etmek iizere c¢elik kalip icine
yerlestirilerek bir hidrolik pres kullanimi ile 30 MPa basing altinda preslenmislerdir.
Ayni islem, 31,5mm ¢apindaki peletleri olusturmak i¢in de uygulanmistir. Sekil 3.5°de
kullanilan Carver marka hidrolik pres gosterilemektedir.

Istenilen boyutlardaki kaliplar kullanilarak presleme icin hesaplamalar Tablo

3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3: Presleme i¢in hesaplanan degerler.

Cubuk icin Pelet i¢cin
o= F/A =F/(axh) o=F/A =F/(nxr?
o= 30 MPa o= 30 MPa
A=7mm X 75 mm R=315mm
F=15750 N A =(nx(31,5/2)?%)
F=mxg F=23379N
15750 N=m x 9,81 F=mxg
m=16-1,7ton 23379 =m x 9,81

m = 2,3 ton
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Sekil 3.5: Carver hidrolik pres makinesi.

3.7. Optik Dilatometre

Sekillendirilen numunelerin sinterleme davranisi hakkinda bir 6ngdrii elde
etmek Tlizere graniil haline getirilmig tozlardan iiretilen bir numunenin optik
dilatometre analizi; Misura marka Optik Dilatometre ve Is1 Mikroskobu cihazi ile
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in her bir karisimdan birer gram agirliginda tozlardan
dikdortgen prizma seklinde 15x5x5 mm boyutlarinda kiiciik ¢ubuklar basilmistir ve
cihazin firn bolgesine yerlestirilmistir. Analizler 1300°C’ye kadar yapilmistir.
Kullanilan Misura 3 ODHT optik dilatometre ve 1s1 mikroskobu Sekil 3.6’da

gosterilmektedir.

Sekil 3.6: Misura 3 ODHT optik dilatometre ve 1s1 mikroskobu cihazi.
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3.8. Numunelerin Sinterlenmesi

Hidrolik presleme yontemiyle sekillendirilen numuneler; Nabertherm marka
laboratuvar tipi elektrik isitmali kutu firinda farkli sicakliklarda sinterlenmislerdir.
Kullanilan laboratuvar tipi kutu firin Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Sinterleme 1s1l islem rejimi, i kompozisyon i¢in de oda sicakligindan istenilen
sicakliga 7 saatte ¢ikip 2 saat beklendikten sonra 7 saatte oda sicakligina inecek sekilde
uygulanmustir.

Birinci kompozisyon i¢in sinterleme sicakliklari; 1050°C ile 1225°C arasu.

Ikinci kompozisyon i¢in sinterleme sicakliklari; 1050°C ile 1125°C aras.

Uciincii kompozisyon i¢in sinterleme sicakliklari; 1050°C ile 1125°C arast.

Sekil 3.7: Nabertherm kutu firin.

3.9. Karakterizasyon Teknikleri

3.9.1. Kiitlesel Yogunluk

Sinterlenen numunelerin kiitlesel yogunluk 6l¢iimii yapilirken her bir sinterleme
sicakligi i¢in hazirlanan sekiz adet ¢ubugun uzunluk, kalinlik ve genislik degerleri
kumpas yardimi ile numunelerin sekiz farkli yerinden o6l¢iiliir ve ortalamalar1 alinir.
Peletlerin boyutlar1 da ¢ubuklarda oldugu gibi kalinliklar1 mikrometre ve caplar

kumpas yardimi ile sekiz farkli yerden 6l¢iiliip ortalamasi alinarak hesaplanir. Daha
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sonra hassas terazi ile tiim numunelerin agirliklar1 Slgiiliir. Numunelerin kiitlesel
yogunluguk degerleri; numunelerin dl¢tilmiis kiitle, hesaplanmis hacim degerleri ve
Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistir. Formiilde goriilen d (gr/cm?®) yogunluk, m (gr)

kiitle ve V (cm?®) ise hacmi ifade etmektedir.

d=m/V (3.1)

3.9.2. Su Emme Testi

Sinterlenen numunelerde agik porozitenin varligini ve miktarini tespit etmek icin
kullanilir. Her bir sinterleme sicaklig1 i¢in liger adet pelet seklindeki numuneler su dolu
bir behere su ile temaslar1 engellenmeyecek sekilde yerlestirilir. Beher ve igerigi,
elektrikli bir 1sitict lizerine konur ve yaklagik 5 saat, 105°C’de kaynatilir. Buradaki su
ile kaynatmanin amaci; sicaklik artisina bagli olarak yiizey gerilim degeri diisen suyun
mevcut olan agik gozenekleri tamamen doldurmasini saglamaktir. Toplam 24 saat
gectikten sonra peletler beherden g¢ikarilir. Hafif nemli kalacak sekilde kurutulurlar.
Hassas terazide agirlik Olglimleri yapilir. Sonrasinda ylizde su emme degerinin
hesaplanmasi i¢in yas agirlik ve kuru agirliklariyla ilgili Esitlik 3.2°de verilen formdil

kullanilir.

% Su Emme = (yas agirlik - kuru agirlik) / kuru agirlik x 100 (3.2)

3.9.3. Pisme Kiiciilmesi

Pisme cekmesi; sinterleme sonrast numunelerde boyutsal degisimlerin olup
olmadiginin ve miktarinin belirlenmesi i¢in hesaplanir. Bunun igin her bir peletin
sinterleme Oncesi cap ile sinterleme sonrasi ¢ap degerleri belirlenir ve Esitlik 3.3’de
verilen formiil geregince hesaplanir. Her sinterleme Oncesi i¢in numune ¢ap degeri

31,5mm olarak alinir.

% Pisme Cekmesi = (ilk ¢cap - son ¢ap) / ilk gap x 100 (3.3)
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3.9.4. Elastik Modiil

Malzemenin elastik modiilii, o malzemenin atomlar arasindaki kimyasal bag
mukavemeti ile ilgilidir. Elastik modiil malzemenin mekanik 6zelliklerini etkileyen bir
parametredir. Elastik modiil (E) gerilim-gerinme egrisinin egimi ile ifade edilir.
Elastik uzama miktar1, malzemenin atomik bag mukavemetine, sicakliga ve gerinmeye
baglhidir. Sicaklik artisiyla elastik modiil degerinde azalmaya neden olur. Bunun nedeni
termal genlesme ile birlikte atomlar arasindaki mesafenin artmasidir. Malzemenin
yogunluk degeri elastik modiil degerini etkiler. Yapinin goézenek icermesi elastik
modiiliin diismesine neden olur.

Sinterlenmis numunelerin elastisite modiilii ortam sicakliginda ASTM C1259-
94 standartlarina dayanarak rezonans frekans modeliyle Grindo-Sonic model cihaz
kullanilarak hesaplanmistir. Kullanilan Grindo Sonic frekans ol¢iim cihazi Sekil
3.8’de gosterilmistir. Bu cihaz ile elastisite modiilii 61¢iimii ve degerin hesaplanmasi,
numuneler iizerinde olusturulan sesin frekansinin tespit edilmesi ve hesaplama ile
geligtirilen esitlikte numuneler ile ilgili diger parametrelerin kullanilmasi ile

gerceklestirilmektedir.

Sekil 3.8: Grindo sonic frekans 6l¢iim cihazi.

Numune uzunluguna bagli olarak degisim gosteren cubuklarin {izerine
koyulacag1 destekler arasindaki mesafe Esitlik 3.4’te verilen formiil kullanilarak
hesaplanir ve mesafe o degere karsilik gelecek sekilde ayarlanir, numune destekler
tizerine yerlestirilir. Cubuk seklindeki numunelere; kii¢iik salinimlar yapabilen ve
ucunda metal bir bilye bulunan bir ¢ubukla hafif vuruslar yaparak, cihaz tizerindeki
ekranda beliren birbirine yakin 10 frekans degerinin ortalamasi alinir. Daha sonra bu
frekans degerleri, bilgisayarda bir program ile birlikte; cubugun, boy, kalinlik,
genislik, frekans degerleri girilerek elastik modiilii degeri hesaplanir.
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Xt =Lt — (LB X 0,244 x2)-3,1 (3.4)

X1s: Destekler aras1 mesafe

Lts: Cubugun uzunlugu

Frekans degeri oOl¢iildiikten sonra Esitlik 3.5 ile elastik modiilii degerleri

hesaplanir.
E=0,9465 (M x f2) /b) x (B/ ) x Ty (3.5)

E elastik modulii (GPa), f frekans (Hz), m g¢ubuk kiitlesi (gr), 1 ¢ubugun
uzunlugunu (mm), t gubugun kalinligin1 (mm) ve T ise geometrik faktorii olarak ifade

edilir.
3.9.5. U¢ Nokta Egme Testi

Numunelerin egme mukavemet degerleri, genelde ii¢ nokta egme testi ile
belirlenir. Her bir sinterleme sicakligi icin 8 adet hazirlanan numunelerin egme
mukavemetleri; Sekil 3.9°da gosterilen 5569 model Instron cihazina bagl diizenek ile
Olciilmiis ve ortalamalart alinmistir. ASTM C1161-90 standartlarina dayanarak,
numunenin tUizerine yerlestirilecegi desteklerin arasindaki mesafe 50mm olarak
belirlenmistir. Malzemenin uygulandig: orta noktada egilmeye karsi direng daha fazla
oldugundan elastik sekil degisimine baslamasi ilk bu noktada olusmaktadir.
Numunenin kirildigr andaki maksimum yiik, kirilma yiikii olarak kabul edilir ve
numunenin egme mukavemeti de bu yiik degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Egme
mukavemet degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan formiil Esitlik 3.6’da

gosterilmektedir.
6 =(3xFxL)/(2xa*b) (3.6)

o: Egme Mukavemeti (MPa)
F: Uygulanan kuvvet (N)
L: Destekler aras1 mesafe (mm)

a: Numunenin kalinligi (mm)
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b: Numunenin genigligi (mm)

Sekil 3.9: 5569 Model instron cihazi ve ti¢ nokta egme diizenegi.

3.9.6. Isi1l Genlesme

Isil genlesme katsayisi; bir malzemenin 1sinin etkisiyle ne kadar genlestiginin
miktarinin belirlenebilmesi i¢in kullanilan katsayidir. Isil genlesme; bir malzemenin
birim hacminin, birim sicaklik bagina boyutsal degisim miktar1 olarak tanimlanabilir.
Disaridan 1s1 alan taneciklerin titresim hizi artar ve boylece tanecikler birbirinden
uzaklagsmaya baglar. Bu olaya genlesme adi verilir. Boyca genlesme, yiizeyce
genlesme ve hacimce genlesme olmak iizere ti¢ farkli genlesme mevcuttur. Ancak,
deneyler sirasinda, malzemedeki genlesme davraniginin izotropik oldugu varsayilarak,
1s1 genlesme katsayisi numunenin uzunlugundaki degisim olarak belirlenmistir.
Numunelerin 1s1l genlesme miktarin1 Netzsch dil 402 marka dilatometre yardimiyla

Olciilmiistiir ve bu cihaz Sekil 3.10’de gosterilmistir.
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Sekil 3.10: Netzsch dil 402 1s1l genlesme cihazi.

Olgiim igin daha once sekillendirme isleminde hazirlanmis olan 8 gramlik
dikdortgen kesitli gubuk numuneler kullanilmistir. Cubuklar SiC’lii (Silisyum karbiir)
zimpara kagitlar1 yardimiyla kenarlar1 yuvarlanarak 5-6mm arasinda bir ¢apa sahip
silindir sekline getirilmislerdir. Boylar1 ise deney cihazinin sartlarina uymasi igin 25-
26mm arasina indirilmigtir.

Test sonuglarinin minimum hatayla ¢ikmasi amaciyla ¢ubugun her iki ucu da
birbirine paralel olacak sekilde zimparalanmistir. Numunelerin 1s1l genlesme davranisi
10°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligr ile 800°C arasinda belirlenmistir ve elde edilen
grafik tizerinden 1s1l genlesme katsayilar1 800°C arasi i¢in egrinin egimi esas alinarak

hesaplanmustir.

3.9.7. Pyroplastik Deformasyon

Pyroplastik deformasyon, 1s1 uygulamasi siiresince seramik biinyesinde gelisen
cams! fazin viskozite degisiminin ve yer ¢cekiminin etkisi ile numunenin kendi agirlig
altinda sekil biitlinliglinii koruyamamasidir. Bone china {irtinlerin iiretiminde agiga
¢ikan pyroplastik deformasyon davranisi sadece bu tiir {irlinlere has bir davranis
olmayip genelde sinterleme sirasinda mikroyapisinda onemli miktarda sivi faz
gelistiren seramiklerde gozlemlenen bir durumdur. Sekil 3.11°de pyroplastik

deformasyon sonucu sekil degisimine ugramis bone china ¢ubugu gosterilmistir.
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Sekil 3.11: Bone china numunelerinin sinterlenmesi sirasinda agiga ¢ikan
deformasyon.

Yiiksek sicakliklarda istenmeyen deformasyon degisimlerine karsi elde edilen
direng tamamen malzemenin mikro yapist ile ilgilidir. Kristal fazlar amorf fazlara kars1
pyroplastik deformasyona karst daha direnglidir. Bu nedenle amorf faz miktar
minimize edilmelidir. Bu amorf fazlarin kristalin fazlari 1yi 1slatmasindan dolayi, bu
tip tane smirlarinin yiizey enerjisi genellikle kristal/kristal sinirina gore daha diistik
oldugu bilinir. Bu yiizden amorf faz miktar1 ¢ok kiiclik olsa bile, tiim mikro yapida
stireklidir. Bu da tanelerin kolayca kaymasina neden olarak pyroplastik deformasyonu
ortaya cikarir.

Pyroplastik deformasyonun boyutu; 1s1l islemi sirasinda yergekimine maruz
kalan belirli boyutlara sahip bir numunenin deformasyona olan egilimini vurgulayan
pyroplastiklik miktart ile belirlenir. Bu ¢alismada pyroplastik deformasyon,
120x20x20mm boyutundaki numunelerin iki ucundan refrakter destekleyiciler ile
desteklenerek sinterlenmis ve deney sonunda elde edilen numunede meydana gelen

deformasyon Sekil 3.12°de gosterildigi sekilde dlgiilerek belirlenmistir.

Pigirim oncesi Pigirim sonrasi

Sekil 3.12: Pyroplastik deformasyona ugramis numunede deformasyonun
tespiti.
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3.9.8. Renk (Beyazhk Derecesi) Analizi

Onceki boliimlerde ifade edildigi {izere bone china seramiginin beyazlik
derecesinin bilinmesi Onemlidir. Bu c¢alismada farkli kompozisyona sahip
karigimlardan tiretilen numunelerin degisik sicakliklarda sinterlenmeleri sonrasinda
renk degerlerindeki olasi degisimler SP60 Portable Sphere Spectrophotometer marka
renk Ol¢iim cihaziyla tespit edilmistir. Bu 6l¢timlerden elde edilen L, a, b degerlerinin

tanimlari su sekildedir;

e L: (L =0siyah, L =100 beyaz)
e a: (a <0 yesillik, a > 0 kirmizilik)
e b: (b <0 mavilik, b > 0 sarilik)

3.9.9. Isik Gecirgenligi Analizi

Bone china firiiniin 15181 belirli oranda gegirmesi 6zelligi yar1 saydamlik olarak
adlandirilir. Isik, iki farkli bolge arasindaki her bir sinirda siddetini kaybeder ve camsi
matris veya gozenekler ya da kristaller arasindaki gibi tiim ara yiizeylerde sagilima
ugrar ve bir absorpsiyon olusur. Yar1 saydamlik bone china tirtinlerin 6nemli bir kalite
gostergesidir. Bu calismada gelistirilen kompozisyonlardan iiretilen ve farkh
sicakliklarda sinterlenen numunelerin yar1 saydamlik derecesi, 15181 ge¢irim kabiliyeti
(%transmisyon) cinsinden tespit edilmistir. Bu amagla Sisecam Bilim Teknoloji ve Ar-
Ge merkezinde mevcut olan ve resmi Sekil 3.13’te verilen Perkin Elmer marka ve
Lambda 950 model spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Uzerinden o6lgiim
gerceklestirilecek tiim sinterlenmis numunelerin kalinliklar1 6l¢giim 6ncesi SiC zimpara
kagitlar1 agindirilarak 1,5mm’ye diisiiriilmiistiir. Olgiimler 380-780nm dalga boyu

araliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.13: Perkinelmer lambda 950 marka 151k gegirgenlik cihazi.

3.9.10. X Isinlan ile Faz Analizi

Sinterleme sonrasinda kemik porseleni biinyelerinin mikroyapisinda gelisen
kristal fazlarin analizi i¢in X-15m1  kirimim  metodu ile gergeklestirilmistir.
Monokromatik X-isinlari; bilinmeyen malzemelerin diizlemler arast mesafelerini
bulmak i¢in kullanilir. X 1smlar1 bakir bir hedefe ¢arptigi zaman iretilir. X 1511
kaynagi tarafindan radyasyon etkisine maruz birakilan numunelerin yapisindaki farkl
fazlar karakteristik bir kirinim indis deseni iiretirler. Elde edilen kirinim indis
desenlerindeki pikler malzemenin ne oldugunun belirlenmesinde kullanilir. Kristaller
tarafindan yansitilan X-1s11 kirmimlari Esitlik 3.7°de verilen Bragg yasasi geregince

¢Oziimlenebilirler.

2dsin =nA (3.7)

d = kristal diizlemler aras1 mesafe
A = X-1s1nlar1 dalga boyu
n = yansima derecesi

0 = kirinim agist

Uygulanan her bir sinterleme sicakligi i¢in bir numune havanda toz haline
getirilerek (100um olacak sekilde) Rigaku D-max marka ve 2200 serisi cihazinda x-
1sinlart ile analiz edilmistir. Analiz boyunca Cu-Ka radyasyonu kullanilan tiipiin
voltaji 40 kV ve akimi1 40 mA olarak ayarlanmigtir. Kullanilan numuneler; 2°/dk
tarama hizinda ve 0,1 tarama kademesinde 10-70° arasinda taramaya tabi tutulmustur.

Kullanilan Rigaku D-max 2200 marka cihaz Sekil 3.14’de gosterilmistir.
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Sekil 3.14: a) Rigaku D-max 2200 serisi difraktometre, b) XRD cihazi.

3.9.11. SEM Analizi Icin Numune Hazirlanmasi

Sinterleme sonrasi numunelerin mikroyapilarinda olusan fazlarin tiplerini,
sekillerini, miktarini, mikroyapidaki dagilimini ve gézenek yapisini (dagilimi, miktarr)
incelemek i¢in taramali elektron mikroskobunda analiz yapilmistir.

Sinterlenmis numunelerin mikroyap1 analizi i¢in dnce numunelerin yiizeylerinin
hazirlanmasi gerekir. Bu islem i¢in belirlenen numuneler; li¢c nokta egme testinde
kirilan numunelerden secilmislerdir ve regine-sertlestirici kalibina alma isleminde,
kaliba sigmalart i¢in kirilan ¢ubuklarin boylari hassas testerede uygun bi¢imde
kisaltilmigtir. Numuneler kalip igerisine yerlestirildikten sonra kaliba almak igin
polyester ve sertlestiriciden meydana gelen bir karigim hazirlanmistir. 12gr polyester
ve 1,5gr sertlestirici kullanilmistir. Kalip malzemeleri homojen bir sekilde
karistirildiktan sonra kaliba dokiilmiistiir. Sertlesmesi i¢in 24 saat siire ile bekletilmis
ve akabinde kalibin seklini alan numuneler kaliptan c¢ikarilmistir. Daha sonra
numunelerin ylizeyi mikroyapr analizi i¢in uygun hale getirilmesi amaciyla
zimparalama ve parlatma iglemlerine tabi tutulmustur. Numuneler Sekil 3.15°te

gosterilen Struers Labopol-5 marka zimpara parlatma cihazi ile zimparalanmastir.
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Sekil 3.15: Struers labopol-5 marka zimpara parlatma cihazi.

80 numarali kaba zimpara ile baslayip sirasiyla, 120, 240, 400, 500, 600, 800,
1000 ve 1200 numarali zimpara ile zimparalanmistir. Kaba zimparadan ince zimparaya
dogru gidildik¢e zzimpara kagitlar: tizerinde bulunan SiC tanelerinin boyutlar gittikce
kiigiilmektedir. Kaba zimpara ile olusturulmus olan daha derin c¢izikleri ortadan
kaldirmak i¢in kademeli olarak daha ince zimparalar kullanilmistir. Bu nedenle her
zimpara degistirdiginde 90 dereceli a¢1 ile numune yonii degistirilir. Numunelerdeki
ciziklerden kurtuldugunun anlasilmasi i¢in her bir zzimpara asamasindan sonra numune
yiizeyi, basingli hava ile kurutulduktan sonra Sekil 3.16°da gosterilen Olympus marka

optik mikroskop yardimiyla incelenmistir.

Sekil 3.16: Olympus GX51 marka optik mikroskop.
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Numune zimparalama islemi sonunda eger yiizeyin yeteri kadar diizgiin oldugu
ve ¢iziklerinden giderildigi sonucuna varilirsa numunelere parlatma islemi uygulanir.
Bu asamada parlatma icin parlatma g¢uhasi, elmas tozu igeren soliisyon ve g¢uha
lizerinde homojen temasin saglanabilmesi ve 1sinmanin onlenmesi amaciyla yagh
organik bir siv1 kullanilir. Cuha zzimpara makinesine yerlestirildikten sonra iizerine
elmas tozlu sollisyon ve sivi ilave edilir ve sonra numunelere parlatma islemi
uygulanir. Cuhada kuruma gozlemlendikge yagli sivi karigimi ilave edilir. Yeterli siire
boyunca parlatma islemi yapildiktan sonra numunelerin ylizeyi etanol yardimiyla
temizlenir ve basingli hava ile kurutulma islemi gergeklestirilir. Son olarak numune
yiizeyinde gozenek dagilimi ve mikroyapi da bulunan kristal fazlar1 gorebilmek igin
numune yiizeyinin bir boliimiine daglama islemi uygulanir. Bu amagla, her bir
numunenin yarist bantlanir ve daglama reaktifinden etkilenmesi Onlenmis olur.
Numunenin yapisina uygun olan %3 HF asit iceren sulu ¢ozelti hazirlandiktan sonra
numuneler asitli sulu ¢ozeltinin igerisine yerlestirilir ve yeterli siire bekletilir. Daha
sonrasinda numuneler asitli ¢ozeltiden ¢ikartilip saf su igerisinde bir siire bekletilir ve
akan su ile de temizlendikten sonra yilizeydeki bantlar ¢ikartilir. Yiizeydeki bant
kalintilarin1 gidermek i¢in de numune ultrasonik titresimli banyoda alkol iginde
yikanir.

SEM analizi yapilarak numunelerin gbzenek, kristallerin boyut ve sekillerinin
karakterize edilmesinden sonra numunelere EDS dedektorii ile elementel analiz ve

haritalama islemi yapilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde, temelde cornish kayacini temsil eder sekilde feldispat karisimlarin
bir girdi hammaddesi olarak kullanimi ile hazirlanan ii¢ farkli bone china biinyesi
tizerinde, Onceki bolimde detaylariyla aciklanan karakterizasyon metotlar
kullanilarak yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar ve bu sonuglar

arasinda iliski kurulmasina dair yorumlara yer verilecektir.
4.1. Tane Boyut Analizi

Hazirlanan ti¢ farkli bone china seramik biinyesinin 24 saat siireyle sulu
oglitme/karistirma islemini takiben gergeklestirilen tane boyut analiz dagilimi
sonuclar1 birbirine benzer sonuclar vermistir. Bone china seramik biinyelerinin
ortalama tane boyut degerlerinin icerdikleri feldispat miktarlartyla pek degismedigi
gozlemlenmis olup, %20 feldispat i¢erikli kompozisyona ait tane boyut dagilim grafigi
Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Particle Size Distribution
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Particle Size (um)
Size (um) | Volume In% Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In %
0010 0.105 1.096 11482 120.226 1258.925
0.00 0.00 299 117 0.00 0.00
0011 0120 1259 13183 138.038 1445440
0.00 0.00 316 0.65 0.00 0.00
0013 0.138 1.445 15136 158489 1659.587
0.00 0.00 349 0.32 0.00 0.00
0.015 0.158 1.660 17.378 181.970 1905.461
0.00 0.00 401 011 0.00 0.00
0017 0.182 1.905 19.953 208.930 2187.762
0.00 0.00 4,66 0.04 0.00 0.00
0.020 0.209 2188 22909 239.883 2511.886
0.00 0.00 537 001 0.00 0.00
0023 0.240 2512 26.303 275423 2884.032
0.00 0.00 6.06 0.00 0.00 0.00
0026 0.275 2884 30.200 316.228 3311.311
0.00 0.00 6.62 001 0.00 0.00
0030 0.316 3311 34674 363.078 3801.8%4
0.00 0.07 6.96 0.00 0.00 0.00
0035 0.363 3802 39811 416.869 4365.158
0.00 043 7.02 0.00 0.00 0.00
0.040 0417 4.365 45709 478.630 5011.872
0.00 095 6.78 0.00 0.00 0.00
0.046 0479 5012 52.481 549,541 5754.399
0.00 152 6.26 0.00 0.00 0.00
0.052 0.550 5.754 60.256 630.957 6606.934
0.00 2.06 550 0.00 0.00 0.00
0.060 0.631 6.607 69.183 T24.436 7585.776
0.00 247 461 0.00 0.00 0.00
0.069 0.724 7.586 79433 831.764 8709.636
0.00 273 364 0.00 0.00 0.00
0079 0832 8.710 91.201 954.993 10000.000
0.00 286 271 0.00 0.00
0091 0.955 10.000 104.713 1096.478
0.00 292 1.86 0.00 0.00
0105 1.096 11482 120.226 1258.925

Sekil 4.1: %20 Feldispat ilaveli bone china seramik biinyesinin tane boyut
analizi.

Ogiitiilen karisimlarin ortalama tane boyutu 3pm civarindadir ve ogiitiilen

tanelerin ikili (bimodal) dagilima sahip oldugu tespit edilmistir. Karisimdaki taneleri

ince ve kaba olarak iki béliime ayirmak miimkiindiir. ince boliimii olusturan taneler

ortalama 0,7um’da Obeklesirken kaba boliimii olusturan taneler de 4um civarinda

obeklenmistir. Ince ve kaba taneler arasindaki oran maalesef ideal tanecik

paketlenmesi olan 1/10 degerini saglayamamistir. Bu deger ince tane boyutunun kaba

tane boyutuna orani olarak hesaplanir. Bu durum sinterleme sirasinda yapi i¢indeki

gbzeneklerin giderilmesi hususunda olumsuzluklarin nedeni olabilir.
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4.2. Optik Dilatometre

Hazirlanan kompozisyonlardan elde edilen optik dilatometre grafikleri topluca
Sekil 4.2’de verilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere her ii¢ kompozisyonda benzer
grafik davranisi sergilemistir. Sicakligin artmasi ile beraber oOzellikle 250°C’den
itibaren numunelerde bir genlesme gozlenmektedir. Bu genlesme davranis1 650°C’ye
kadar devam etmektedir. Bu davranigin nedeni; numunenin gézenek yapisinda mevcut
olan fiziksel ve tozlarin kristal yapisindaki kimyasal bagli suyun yapiy1 terk ederken
olusturdugu bir etkidir. Sicakligin 950°C’ye kadar yiikseltilmesinde herhangi bir
biizilme veya genlesme davranist gozlenmezken sicakligin 950°C’yi asmasiyla
beraber hizli sekilde gelisen bir biiziilme davranisi tespit edilmistir. Bu davranis biiyiik
olasilikla yapida mevcut olan alkalilerin camsi fazi olusturmasina bagli olarak
yogunluk kazaniminin aktive olmasi nedeniyledir. Bu grafiklerden degisen oranlarda
cornish kayact igeren biinyeler i¢in optimum sinterleme sicakliklarinin 1100°C ile

o

1150°C arasinda degistigi bulunmustur.

Expansion (%) S0-H030 + 501535 + 30-25-15
0.00 e e
-1.00 .
-3.00
50-15-35
50-20-30
-5.50
50-25-25
250 650 550 Sicaklik ("C)

Sekil 4.2: Farkh feldispat karisim iceriklerinde hazirlanan biinyelerin optik
dilatometre degerleri.
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4.3. Yogunluk Kazanim

Farkli hammadde oranlarinda hazirlanan biinyelerin sinterleme sicakligina bagl
yogunluk kazanimi; bu biinyelerden {iretilen pelet seklindeki numunelerin farkl
sinterleme sicakliklarinda ulastiklar1 kiitlesel yogunluk degerlerinin Olgiilmesi ile
belirlenmistir. Ug adet pelet numuneden elde edilen kiitlesel yogunluk degerlerinin
ortalamalarinin alinmasi ve sinterleme sicakligina bagli olarak grafik haline getirilmesi
ile elde edilen biinyelerin yogunluk kazanimi davranis1 Sekil 4.3’te verilmistir.
Biinyelerin yogunluk kazanimi; sinterleme sicakliginin artmasiyla, ozellikle diisiik
sicakliklarda, hizla yiikselirken daha yiiksek sinterleme sicakliklarinda sabit bir degere
ulagsmig tavrr sergilemistir. Tipik olarak elde edilen maksimum yogunluk degeri 2,5
gr/cm® civarmdadir. Yogunluk kazanim grafiklerin 6zellikle yiiksek sicaklik bolgeleri
incelendiginde 50-20-30 ve 50-15-35 kodlu iki kompozisyonun yogunluk degerlerinde
kayda deger bir degisim gozlenmez iken 50-25-25 kodlu kompozisyonun yogunluk
degerinde ani bir diisiis ve devaminda tekrar toparlanma séz konusudur. 50-25-25
kodlu kompozisyondaki bu davranisin detayli incelenmesi i¢in daha yiiksek
sicakliklarda da sinterleme ¢alismasi gerceklestirilmistir ve bu ¢aligmadan elde edilen
verilerle olusturulan yogunluk kazanim grafigi Sekil 4.4’te sergilenmektedir. Bu
sekilden de goriilecegi lizere yogunluk degerinin maksimum degere ulastiktan sonra
aniden diismesi davranis1 daha yiiksek sinterleme sicakliklarinda gozlenmemistir.
Sicakligin yiikselmesiyle bir miktar yogunluk kazaniminda bir azalma vardir. Ancak,
bu azalma ¢ok yiiksek degerlerde degildir. Sinterleme sicakliginin yiikselmesiyle
birlikte yogunluk degerlerinde azalma davranisi porselen tiriinlerde karsilagilan tipik
bir durumdur. Bu durum; numune i¢inde olusan gazlarin acik gézeneklerin tamamiyla
kapanmasi1 6ncesinde yapidan uzaklastirilamamasi ve bu gazlarin yiiksek sicakliklarda
basincinin artmast ve viskozitesi diisen camsi faz nedeniyle sinterlenen {irliniin
hacminde bir artmaya neden olmas1 ve bloating olarak adlandirilan olayin neticesidir.
Dolayisiyla, 50-25-25 kodlu kompozisyonun 1112°C’de sergiledigi tavrin; peletlerin
preslenmesi sirasinda farkli basing uygulanmasi gibi nedenlerle numunede farkli bir
ham yogunluk veya tanecik paketlenmesi gibi nedenlerle olusabilecek deneysel hata
neticesiyle olustugu disiiniilmiistiir.

Sekil 4.3’te verilen kompozisyona bagli yogunluk kazanim grafikleri

incelendiginde feldispat karigim miktarmin %25’ten %20’ye diisiiriilmesi sinterleme
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davranigi lizerinde ¢ok fazla bir etki yapmaz iken feldispat karisim miktarinin %15°e
diistiriilmesi maksimum yogunluk degerinin elde edildigi sinterleme sicakligini
yaklasik 25°C distirmiistiir. Yani; %20 ve %25 feldispat ilaveli biinyeler i¢in en ideal
sinterleme sicakligr 1100°C olarak belirlenirken %15 feldispat ilaveli biinye i¢in ise

1075°C olarak belirlenmistir.

2,7

2,5

Kutlesel Yogunluk (gr/cm3)
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Sekil 4.3: Farkli feldispat karisim igeriklerinde hazirlanan bilinyelerin
sinterleme sicakligina bagl olarak yogunluk kazanim davranisi.
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Sekil 4.4: Agirlikca %25 feldispat karisimina sahip biinyenin sinterleme
sicakligina bagli olarak yogunluk kazanim davranisi.

Aslinda, cornish kayaci yerine feldispat karisiminin kullanimi tek basina bone
china seramiginin sinterleme sicaklig1 tizerinde 6nemli bir diisiis etkisi olusturmustur.
Normalde klasik bone china biinyesi maksimum yogunlugu elde edecek sekilde

1225°C-1250°C arasinda sinterlenir. Bu ¢alisma gostermistir ki; feldispat karisimlari
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ile olusturulan bone china biinyeleri klasik bone chinanin sinterleme sicakligina gore
125°C daha diisiik sicakliklarda maksimum yogunlugu elde edecek sekilde

sinterlenebilmektedir [3].

4.4. Su Emme Testi

Pelet seklindeki numunelere su emme testi uygulanmistir. Su emme sonuglari
malzemenin ne kadar miktarda acik gozenek miktarina sahip oldugunu gosterir.
Ayrica, su emme degerinin sifir oldugu sicaklik derecesinde o seramik biinyesinde
onemli oranda vitrifikasyonun gergeklestigi anlami da tagir. Ug farkli kompozisyonda
tiretilen ve degisik sicakliklarda sinterlenen numunelerin sergiledigi su emme degerleri
grafikler halinde Sekil 4.5’te goriilmektedir. Ayrica, %25 feldispat karisimi igeren
kompozisyona ait bireysel su emme grafigi de Sekil 4.6’da verilmistir. Su emme
grafikleri; tersi yonii yani; sicakliga bagl olarak azalma egilimi gosterse de genel
manada yogunluk kazanim egrilerinin sergiledigi davranisa benzer bir durum
sergilemistir. Her ii¢ kompozisyon i¢in de sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte
su emme degerleri hizlica minimum degere ulasmaktadir. Daha sonra sinterleme
sicakliginin bir miktar yiikselmesi ile su emme degeri artis gostermis olsa da artan
sicaklik ile su emme degeri minimum diizeyde sabitlenmis durumdadir. Biinyenin
feldispat karigim igerigi %25 ten %20 diizeyine diisiiriildiiglinde su emmenin sicakliga
bagli degisiminde ¢ok farkli bir davranis gézlenmezken, feldispat karisim igerigi %15
seviyesinde tutuldugunda minumum su emme degerine ulasimin sinterleme sicakligi
diger biinyelere gore yaklasik 25°C azalma gostermistir. Bu durum gorece diisiik
feldispat igeriginde vitrifikasyonun daha diisiik sinterleme sicakliginda gerceklestigine

isaret eder.
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Sekil 4.5: Farkl feldispat karisim igeriklerinde hazirlanan biinyelerin
sinterleme sicakligina bagli olarak % su emme davranisi.
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Sekil 4.6: Agirlikca %25 feldispat karisimina sahip biinyenin sinterleme
sicakligina bagl olarak su emme davranisi.

4.5. Pisme Kiiciilmesi

Pisme g¢ekmesi, sinterleme Oncesi sekillendirilen numunelerdei olusturan ve

farkli boyut dagilimlarina sahip taneciklerin uygulanan basing altinda olusturdugu
paketlenme oranina ve kompozisyonda kullanilan hammaddelerin igeriklerine baglh
olarak sinterleme sirasinda meydana gelen reaksiyonlar neticesinde ugradiklari agirlik
kayiplarina ve vitrifikasyon derecesine de bagli olarak degisen sicakliklarda farkli

oranda meydana gelebilir. Sinterleme sirasinda silindirik pelet sekilli numunelerin
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caplarinda meydana gelen kii¢iilme miktari, numunelerin sinterleme oncesi ve
sinterleme sonrasi caplarmin OSlgiilmesiyle hesaplanmigtir. Buna bagli olarak da
olusturulan % pisme cekme grafikleri Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Ayrica, %25
feldispat karisimi iceren kompozisyona ait bireysel % pisme ¢cekme grafigi de Sekil

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.7: Farkli feldispat karisim igeriklerinde hazirlanan bilinyelerin sinterleme
sicakligina bagli olarak % pisme ¢ekmesi davranigi.
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Sekil 4.8: Agirlik¢a %25 feldispat karisimina sahip biinyenin sinterleme
sicakligina bagli olarak pisme ¢ekmesi davranisi.

Sinterlenen numunelerin pisme ¢ekme davranisi da yogunluk kazanim grafigine
benzerdir. Yani; sinterleme sicakliginin artmasiyla beraber pisme ¢ekmesi hizla

artmakta maksimum degere ulagsmakta ve bu degerde yaklasik olarak sabit
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kalmaktadir. %15 feldispat karisim ilaveli biinyenin pisme ¢ekmesi degeri sinterleme
sicakliginin artmasiyla beraber artmakta ve 1075°C de maksimum degere ulasirken
%20 ve 25 feldispat karisim ilaveli biinyelerin maksimum pisme ¢ekmesine ulastigi
sinterleme sicakligi 1100°C olmustur. Biinyelere ait pisme ¢ekmesi degerleri birbirine
benzerdir ve yaklasik olarak %14 diizeyindedir. Bu durum her ii¢ biinyenin de benzer
tane boyut dagilimina ve tanecik paketlenmesi yogunluguna sahip olduguna isaret
eder. %14 pisme ¢ekmesi degeri endiistriyel iiretimlerde karsilagilan degerlerden bir
miktar yiiksektir. Ancak, kontrollii olarak gergeklestirilecek bir 6giitme islemi ile bu
deger uygun sekilde optimize edilebilir.

4.6. Elastik Modiil Sonuclari

Ug farkli kompozisyonda hazirlanan biinyelerden iiretilen dikdértgen kesitli ve
cubuk sekilli farkli sicakliklarda sinterlenmis numuneler iizerinden oda sicakliginda
Olciilerek elde edilen degerlerin sergiledikleri elastik modiiliis degisim grafikleri Sekil

4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9: Farkli feldispat karisim iceriklerinde hazirlanan biinyelerin
sinterleme sicakligina bagli olarak % elastik modiiliis davranisi.

Elastik modiil grafikleri yogunluk kazanim grafiklerine paralellik gostermistir.
Sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte elastik modiil degerleri artmakta ve

maksimum bir degere ulasmaktadir. %20 ve 25 feldispat karisim ilaveli biinyelerden
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iretilen numunelerden 1100°C’de sinterlenmeleri sonrasinda 86GPa maksimum
elastik modiil degeri 6l¢iilmiistiir ve daha yiiksek sinterleme sicakliklarina gidildiginde
bu degerde ¢ok az bir diisiis gozlenmistir. %15 feldispat karisim ilaveli
kompozisyondan 85 GPa olarak 6lgiilen maksimum elastik modiil degeri 1075°C’de

sinterlenen numunelerden elde edilmistir.
4.7. U¢ Nokta Egme Testi Sonuclar

Cubuk sekilli sinterlenmis numuneler iizerinden elastik modiil gibi tahribatsiz
deneyler gerceklestirildikten sonra mukavemetlerinin dlgiilebilmesi i¢in ii¢ nokta
egme testi uygulanmistir. Béylece numunelerin tizerine kirilmadan 6nce ne kadar yiik
uygulanabilecegi  belirlenmistir.  Farkli  sicakliklarda  sinterlenen  g¢ubuk
numunelerinden elde edilen mukavemet degerlerinin sinterleme sicakligina bagl

olarak degisim grafikleri Sekil 4.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.10: Farkl: feldispat karisim igeriklerinde hazirlanan biinyelerin
sinterleme sicakligina bagl olarak egme mukavemet davranisi.

Egme mukavemeti Ol¢iim ¢ubuklarindan elde edilen sonuglara gore alkali
ilavesinin etkisi ¢ok net sekilde goriilmektedir. Sinterleme sicakliginin artigina baglh
olarak egilme mukavemet degerlerinde artis gézlemlenmistir ve maksimum degere

ulastiktan sonra sicakligin arttirllmasina bagli olarak belirgin bir azalma

55



goriilmektedir. Sinterleme sirasinda yapida olusan gazlar acik gdzeneklerin kapanmasi
nedeniyle yapidan tamamiyla giderilemediginden kalint1 gézenekler olustururlar. Bu
gozenekler icinde hapsolmus gazlarin basinci sinterleme sicakligiin yiikselmesiyle
birlikte artar. Ayni1 zamanda, sinterleme sicaklifinin yiikselmesiyle beraber yapida
olusan camsi fazin viskozitesi de diiser ve 6zellikle kiiglik boyutlu gozenekler i¢inde
hapsolmus basinci yiikselen gazlar gaz basincinin gorece diisiik oldugu daha biiyiik
gozeneklere dogru hareket ederler. Bu durum yapidaki gézeneklerin boyutunun
artmasina ve dolayisiyla yiik tasima kapasitesi olmayan bosluk hacminin yiikselmesine
ve Uriiniin mukavemetinin diismesine neden olur. Yiiksek sinterleme sicakliklarinda
mukavemetin diigmesinin nedeni gozenek sismesi (bloating) olarak adlandirilan
olaydir. Maksimum mukavemetin elde edildigi sicakliklar, feldispat karigtminin
miktarinin artmasiyla daha yiiksek sicakliklara yiikselmistir. Maksimum mukavemet
her i¢ kompozisyon i¢inde 120 ile 140 MPa arasindadir. Maksimum mukavemet
degeri kompozisyona bagl olarak ¢ok fazla degismemekte ancak bu mukavemetlere
ulagim sicakliklar1 degismektedir. Feldispat miktar1 arttikga maksimum mukavemete
ulagim sicakligir da artmaktadir. Bu degerler sirastyla %15 feldispat karisim ilaveli
kompozisyon i¢in maksimum mukavemet degeri 1075°C de 116,7 MPa, %20 feldispat
karisim ilaveli kompozisyon i¢in maksimum mukavemet degeri 1100°C de 125,8
MPa, %25 feldispat ilaveli kompozisyon i¢in maksimum mukavemet degeri 1125°C
de 126,5 MPa olarak Ol¢iilmiistiir. Bu maksimum degerler literatiirde verilen bone
china seramik biinyelerin mukavemet degerlerinden yaklasik olarak %25 daha yiiksek

oldugu tespit edilmistir [3].

4.8. Is1l Genlesme Katsayis1 Sonuclari

Farkli biinyelerden {iretilen ve maksimum yogunlugun elde edildigi sicakliklarda
sinterlenen numunelerin; mekanik ve fiziksel Ozelliklerinin karakterizasyonunun
disinda aynm1 zamanda sicakliga bagli olarak nasil bir genlesme davranisi
gostereceginin anlasilmasi i¢in oda sicakligi ile 800°C arasinda 1s11 genlesme analizi
uygulanmistir. Her bir biinye i¢in elde edilmis genlesme grafikleri Sekil 4.11, Sekil
4.12 ve Sekil 4.13’te verilmistir. Analiz sonucunda elde edilen genlesme egrileri
tizerinden her bir kompozisyon i¢in belirli sicaklik araliklart i¢in hesaplanmis 1s1l

genlesme katsayist degerleri de Tablo 4.1°de listelenmistir. Isil genlesme katsayisi
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degerleri; her bir biinye i¢in Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’te verilen sicakliga bagli uzama

egrilerinin belirlenen sicaklik araliklarinda egimlerinin alinmasi ((AL/Lo)/AT) ile

hesaplanmustir.
dLj‘rLgx 1073 RET T
200 TG 1 e =
7.0 p
-~
e P )
6.0 /‘“v w4535
4.0 /
/ f.ﬁ
1 -\_‘-‘—'\.r.l_r'_'_'-,-'-/
100 200 300 400 500 600 Sicakhk /°C

Sekil 4.11: %15 Feldispat ilaveli kompozisyonun 1s1l genlesme grafigi.

dL/Lo % 107 TemT A

100 200 300 400 500 600 Sicaklk /°C

Sekil 4.12: %20 Feldispat ilaveli kompozisyonun 1s1l genlesme grafigi.
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dL/Lo > 107 =2 e samma

100 200 300 400 500 600 Sicakhik /°C

Sekil 4.13: %25 Feldispat ilaveli kompozisyonun 1s1l genlesme grafigi.

Tablo 4.1: Hesaplanan 1sil genlesme degerleri.

Hesaplanan TEC Degerleri (x10%/°C)
Kompozisyon Kodu 300-600°C 50-793°C
50-15-35 10,55 10,41
50-20-30 12,16 11,11
50-25-25 10,44 9,67

4.9. Pyroplastik Deformasyon Sonuglari

Sinterleme islemi Oncesi pyroplastik deformasyona ugramamis ve sonrasi
pyroplastik deformasyona ugramais tipik bir numunenin goriinlimii sirasiyla Sekil 4.14
ve 4.15’te verilmistir. Pyroplastik deformasyona ugramis bir numunenin deformasyon
miktariin dl¢lilmesi i¢in, pisim sirasinda uglarindan desteklenmek iizere kullanilan
tuglanin desteklenmeyen kisminin uzunlugunda (D mesafesi) bir c¢elik plaka
hazirlanmistir. Bu plaka 6lglim sirasinda numunenin desteklendigi mesafeler {izerine

yerlestirilmis ve ¢ubuk ile egilmenin olustugu en dip nokta arasindaki mesafe kumpas
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yardimi ile mm cinsinden &l¢iilmiistiir. Olgiilen deformasyon degerleri Tablo 4.2°de
verilmistir.

Olgiilen deformasyon miktarlarina gére sinterleme sicaklif1 artmasiyla birlikte
deformasyon miktarlar1 degerleri arttig1 goriilmiistiir. Ayrica kompozisyondaki kornis
kayaci yerine kullanilan feldispat miktarlarinin artmasiyla deformasyon degerlerinin
diistiigli gézlemlenmistir. Bunun nedeninin feldispat miktarinin artmasina ragmen,
umulanin tersine, biinyedeki camsi1 fazin viskozitesinin ¢ok diismemesi nedeniyle

olustugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.14: Sinterleme 6ncesi deformasyon mekanizmasi.

Sekil 4.15: Sinterleme sonrasi deformasyon mekanizmast.
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Tablo 4.2: Hesaplanan deformasyon miktarlari.

Deformasyon Miktarlar1 (mm)

Sinterleme Sicakligi (°C) | 1125°C | 1112°C | 1100°C | 1088°C
50-15-35 18,02 | 12,62 | 10,80 9,45
50-20-30 16,43 | 13,08 7,26 8,57
50-25-25 14,54 9,95 6,42

4.10. Renk Analiz Sonuclari

Sinterlenen bone china seramiginin beyazlik derecesi Onemlidir. Porselen

cesitleri igerisinde beyazligi en yiiksek iirlin bone chinadir. Bu ¢alismada, bone china

seramigi iiretmek iizere kullanilan feldispat karisimlarinin iiretilen seramigin beyazligi

tizerine etkisi; sinterlenen pelet sekilli numuneler {izerinden L, a, b cinsinden beyazlik

ve renk koordinat degerlerinin spektrofotometre ile dl¢iilmesi ile tespit edilmistir.

Olgiimler; sirasiyla %15 ve %20 feldispat karisimi iceren biinyelerden iiretilen ve

1112°C sinterlenen liger adet pelet sekilli numuneleri {izerinden gerceklestirilmistir.

Olgiimler sonucunda elde edilen renk degerleri Tablo 4.3 te listelenmistir.

Tablo 4.3 %15 ve %20 Feldispat karisimi igeren biinyelerden iiretilen ve
1112°C sinterlenen numuneler {izerinden 6lgiilen L, a, b degerleri.

% 15-1 | % 15-2 | % 15-3 | % 20-1 | % 20-2 | % 20-3
L | 9641 | 96,50 | 96,35 | 96,56 | 96,22 | 96,51
a -0,69 -0,69 -0,72 -0,77 -0,76 -0,75
b 1,88 1,90 1,98 2,05 2,02 1,96

Tablodan da agikca goriilecegi lizere bu ¢caligmada iiretilen numunelerin beyazlik

derecesi ortalama 96 civarindadir. Bu deger hazirlanan kompozisyonlardan {iretilen

numunelerin kagit beyazi oraninda olduguna isaret etmektedir.
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4.11. Isik Gecirgenligi Analiz Sonuclan

Isik gegirgenligi degerlerini 6l¢mek i¢in Perkin Elmer Lambda 950 marka 151k
gecirgenlik cihazi kullanilmistir. Olgiim i¢in hazirlanan pelet seklindeki bone china
numuneleri cihaz i¢indeki yuvaya yerlestirilir. 380nm ile 780nm arasindaki dalga
boyuna sahip 1ginlar numunenin ylizeyine gonderilir ve gonderilen 1sinlar numune
icinden gecerek kullanilan cihaz ile 151k gecirgenlik (%T) degerleri hesaplanir. %T
degeri kaynaktan gelen 151k siddetinin (Ip) seramik biinyesinden ¢ikan 151k siddetine (I)
orani olarak hesaplanir. Bu kullanilan formiil Esitlik 2.4’de verilmistir.

Olgiilen degerler neticesinde sinterleme sicakligina bagl olarak dogru orantili
oldugu gorilmiistiir. Kompozisyonda kullanilan feldispat karisimlart miktar
artmasiyla birlikte 151k gecirgenlik degerleri az miktarda da olsa artma
gbzlemlenmistir.

Isik gecirgenlik sonuglar1 incelendiginde sinterleme sicakliginin artmasiyla
birlikte 151k gegirgenligi artmistir. Bunun nedeni sinterleme sicakliginin artmasiyla
birlikte blinyenin yogunluk kazanimi sagladigi gézlemlenmistir. Isik yogunlugunun
maksimum oldugu durumda yogunluk kazanim degerinin maksimum oldugu
durumdur. Bu yogunluk degeri 2,5gr/cm?® civarindadir. 1112°C’de sinterlenen iic
kompozisyon i¢in 1s1k gegirgenlikleri incelendiginde kompozisyondaki feldispat
karistmina bagl olarak degismektedir. Kompozisyondaki feldispat karisimi ilavesi
arttikca 151k gecirgenlik degerinin de arttign gozlemlenmektedir. Bunun nedeninin
sinterlenen numunelerin mikroyapisinda gelisen ve 15181 sogurma 6zelligi sergileyen
kalintt gozeneklerin miktarinin ve boyutunun azalmasindan dolay1 oldugu
diistiniilmektedir.

Ayrica Zhang Y. [15] ve arkadaslarinin maksimum gecirgenlik degeri olan
%11,2 degerlerine 1220°C’de ulastig1 goriilmiistiir. %25 feldispat ilaveli bone china
biinyesinde 1112°C’de sinterlenen numunede maksimum deger %10,75 olarak

Olgtilmiistiir.
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Sekil 4.16: Agirlikca %15 feldispat karisimina sahip bilinyenin sinterleme
sicakligina bagli olarak 1s1k gecirgenlik davranisi.

Tablo 4.4: Hesaplanan 1s1k gegirgenlik degerleri.

Isik Gegirgenlik Degerleri (%T)
50-15-35 (1050°C) 0,029
50-15-35 (1100°C) 8,41
50-15-35 (1112°C) 7,95
50-15-35 (1125°C) 9,19
50-20-30 (1112°C) 8,35
50-25-25 (1112°C) 10,75

4.12. X-Ismlar1 Analizi

Farkli biinyelerden {iretilen ve degisik sicakliklarda sinterlenen numunelerin
mikroyapisinda gelisen kristal fazlarin varhigt X-1is51m1 kirmimi  metodu ile
belirlenmistir. Numuneler {izerinden elde edilen kirinim indis desenleri her bir biinye
icin sinterleme sicakligina bagli olarak sirasiyla Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da

verilmistir.
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Intensity [cps]

1200~ B
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WWWMMM

1 1 L
40.000 £0.000

1
20.000

Ztheta [deg.)
Mo. | | File name Sample Name | Comment | Date
1 5015351075 . raw 501535-1075C 120316
2 501535-1100C. raw 501535-1100C 120316
3 501535-1112C.raw 50153511120 120316
4 501535-1125C.raw 501535-1125C 120916

Sekil 4.17: %15 Feldispat karisimi ilaveli biinyeden tiretilen ve farkli
sicakliklarda sinterlenen numunelerden elde edilen kirinim indis desenleri.

Ayrica, sinterlenen numunelerde kompozisyon degisimine bagli olarak faz
degisimi olup olmadiginin agikca goriilebilmesi icin de farkl feldispat karisim igerikli
blinyelerden iiretilen ve ayni sicaklikta sinterlenen numunelerden elde edilen kirinim

indis desenleri birlikte Sekil 4.20°de verilmistir.
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Intensity [cps)

200~

1
40.000

L
E0.000

Ztheta [deg]
No. | ‘ File name | Sample Hame | Comment Date
1 B02030-1100C raw a02030-1100C 120916
2 B02030-1112C raw RO2030-1112C 12-09-16
3 SO2030-11 250 ram A02030-1125C 12-09-16
Sekil 4.18: %20 Feldispat karisimi ilaveli biinyeden tiretilen ve farkli
sicakliklarda sinterlenen numunelerden elde edilen kirinim indis desenleri.
ntensity [cps]
1500~ B
IWWMMMMM
1000 | ’ b
500+ e
L ! A |'.I.u‘u.lﬂ.h“.u TN s vl L a2 )
20.000 40,000 E0.000
Ztheta [deg.]
Mo. | | File name Sample Name | Comment Date
1 B02525-1100C. ravw B02525-1100C 12-03-16
2 B02525-1112C ram 0252511120 121316
3 B02525-11 280 raw B02525-1125C 121316
4 B02525-1175C. ram B02525-1175C 121316
5 BO02525-1 2260 ram B02525-1225C 12-13-16

Sekil 4.19: %25 Feldispat karisimi ilaveli biinyeden tiretilen ve farkli
sicakliklarda sinterlenen numunelerden elde edilen kirinim indis desenleri.
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Intensity [cpz)
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No. | | File name | Sample Name | Comment | Date
1 S02525-1112C raw 502525-1112C 121316
2 S02030-1112C raw 502030-1112C 120316
3 50153511120 raw 50153511120 120316

Sekil 4.20: Farkli feldispat karigimi igeren biinyelerin 1112°C’de sinterlenen
numunelerinden elde edilen kirinim indis desenleri.

Karsilagtirmali grafikler haline getirilen kirmmim indis desenleri detayl
incelendiginde, numunelerin mikroyapisinda gelisen kristal fazlarin tiplerinin
kompozisyon ve sinterleme sicaklifinin degisimine bagli olarak degismedigi tespit
edilmistir. Tiim numunelerden benzer kirmim indis desenleri elde edilmistir.
Dolayisiyla, bu desenlerden birinin ¢oziimii (Sekil 4.21) numunelerin mikroyapisinda
gelisen kristal fazlarin neler oldugu hakkinda net bilgiler verecektir. Ornek olarak %15
feldispat karisim ilaveli kompozisyondan iiretilen ve 1112°C de sinterlenen numunede
bu olusan fazlar; beta trikalsiyum fosfat (whitlockite, JCPDS: 009-0169, j-
Caz(P0Oa4)2), anortit (anorthite, JCPDS: 041-1486, (CaAl:Si»0g)), kalinti kuvarz
(Quartz, JCPDS: 046-1045, (SiO2)), ve silikanin kristobalit (Cristobalite, JCPDS:
027-0605, (Si0Oy2)), polimorf kristalleri gozlemlenmistir. Kalint1 kuvarz ve kristobalit

miktari sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte bir miktar azalmaktadir.
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Sekil 4.21: %15 Feldispat karisimi ilaveli kompozisyondan {iretilen ve
1112°C sinterlenen numuneden elde edilen kirinim indis deseninin ¢6zimii.

4.13. SEM Analizi

Mikroyapi analizleri i¢in sinterlenen numunelere SEM analizleri uygulanmistir.
1100°C ve 1112°C’de sinterlenen numunelerin daglanmamis bolgelerinden 250X
bliylitme degerinde elde edilen mikroyap1 goriintileri Sekil 4.22°de verilmistir.
1125°C’de sinterlenen numunelerin daglanmamis bdlgelerinden 250X biiyiitme
degerinde elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.23’te verilmistir. 1112°C’de
sinterlenen numunelerin daglanmis SEM goriintiiler Sekil 4.24’de verilmistir.
Daglanmamis bolgeden elde edilen goriintiiler mikroyapidaki gézeneklerin boyutu,
sekli ve yap1 i¢indeki dagilimi hakkinda ve daglanmis bolgeden elde edilen goriintiiler
ile de mikroyapida gelisen kristal fazlarin morfolojileri hakkinda bilgiler edinilmeye
caligilmistir.

Daglanmamis numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde; farkli sinterleme
sicakligina sahip numuneler sinterleme sicakliginin artigina bagli olarak mikroyapida
meydana gelen gdzeneklerin miktar1 azalmakta oldugu gorilmistiir. Gozenekler
birbirinden izole olmus halde yaklasik olarak dairesel (ii¢ boyutta kiiresel) sekillidir
ve biiyiikliikleri yaklasik 10-20 mikron arasinda degigsmektedir. Ayrica, gozeneklerin
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caplarinin sinterleme sicakligi arttik¢a kiimeleserek az miktarda biiyiidiikleri ve sayisal
olarak da azaldig1 gozlemlenmistir.

Daglanmis bolgeden aliman SEM goériintiileri incelendiginde; elde edilen
mikroyap1 goriintiilerindeki yap1 morfolojisinin tiim sinterleme sicakliklari i¢in benzer
mikroyapr gelisimi sergiledigi gdzlemlenmistir. Ozellikle backscattered modda
cekilen mikroyapi1 goriintiilerinde, atom agirliklart farkindan dolay: farkli renk ve
tonlara sahip fazlar belirlenmistir. Bu goriintiiler analiz EDS yontemi (Sekil 4.25) ile
analiz edildiginde Sekil 4.24’te gosterildigi tlizere siyah kanallarin asitle giderilmis
camsi faz bolgesi; agik gri bolgelerin B-tricalcium phosphate (Whitlockite, -
Caz(P0s4)2); koyu gri bolgelerin ise anorthite (CaAl2Si20s); ve kalinti kuvarz (SiO2)
kristalleri oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.22: 1100°C ve 1112°C’de sinterlenen numunelerin daglanmamis SEM
gortntiileri a) %15 feldispat ilaveli, b) %20 feldispat ilaveli, ¢) %25 feldispat ilaveli,
d) %15 feldispat ilaveli, €)%20 feldispat ilaveli, f) %25 feldispat ilaveli.
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Sekil 4.23: 1125°C Sinterlenen numunelerin daglanmamis SEM goriintiileri (a) %15

feldispat ilaveli, b) %20 feldispat ilaveli, ¢) %25 feldispat ilaveli).
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Sekil 4.24: 1112°C Sinterlenen numunelerin daglanmis SEM goriintiileri a) %15
feldispat ilaveli, b) %20 feldispat ilaveli, ¢) %25 feldispat ilaveli.
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Sekil 4.25: 1112°C’de Sinterlenen %15 feldispat karisimli kompozisyonun
EDS goriintiisii.
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Sekil 4.26: 1112°C’de Sinterlenen %15 feldispat karisimli kompozisyonun
EDS faz analizleri a) spot 1, b) spot 2, c) spot 3.
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5. GENEL SONUCLAR

Projenin amaci; cornish kayacini kimyasal kompozisyon agisindan temsil edecek
sekilde alkali feldipsatlarin karisimi ile olusturulan sentetik bir hammaddenin bone
china biinyesine ilave edilmesiyle olusturulan biinyenin klasik bone chinanin sahip
oldugu davranis 6zelliklerini tasiyip tasimadiginin arastirilmasidir.

Bu amag¢ dogrultusunda gerceklestirilen ¢alismalarda ii¢ farkli kompozisyon
olusturulmustur. Bu olusturulan kompozisyonlar agirlikca %15 feldispat karisimi
ilaveli, %20 feldispat karisimi ilaveli ve %25 feldispat karisimi ilaveli
kompozisyonlardir. Olusturulan kompozisyonlar bone china seramik o6zelliklerine
sahip oldugunu 6l¢mek i¢in yogunluk kazanimi, su emme, mekanik 6zellikler, 1s1l
Ozellikler ve optik ozellikler karakterize edilmistir.

Uygulanan karakterizasyonlar sonucunda en Onemli bulgu sinterleme
sicakligindaki diisiistiir. Normal bone china biinyesi 1200°C ile 1250°C civarinda
maksimum yogunluk kazanimina sahip olur iken bu calismada kullanilan sentetik
karisimin ilave edilmesiyle olusturulan biinyenin maksimum yogunluga ait pisirim
sicakligr 1100°C civarindadir. Sinterleme sicakliginda yaklasik 100°C ile 150°C’lik bir
disiis elde edilmistir. Bu diisiisiin sebebi olusan camsi fazin viskozitesinin diisiik
sicaklikta viskoz akisa olanak saglamasidir. Bu sonucun elde edilmesinde sentetik
karisim ilavesinin optimum miktar1 %15 olarak tespit edilmistir.

Mekanik oOzellikler incelendiginde her ii¢ kompozisyon i¢inde maksimum
yogunlugun elde edildigi sicakliklarda 120 MPa gibi bir mukavemet degeri elde
edilmistir. Bu deger klasik bone china seramigine ait mukavemet degerinden %20 daha
yiiksektir. Mekanik o6zellikler ile yogunluk kazanim degerleri birbirine paralellik
gostermektedir. Mekanik Ozellikleri etkileyen en 6nemli etkenler mikroyapidaki
kristal ve camsi fazlarin miktar1 kristal boyutu ve gézenek miktari, boyutu ve bu
fazlarin mikroyapidaki dagilimlaridir. Mukavemet sonuglart mikroyapidaki fazlarin
morfolojisi ile karsilagtirildiginda sonuglar birbiriyle paralellik gostermektedir. Hem
X-1511 kirmmim indis sonuclart hem de SEM ile gergeklestirilen mikroyapi goriintiileri
incelendiginde; sentetik karisim igeren biinyelerden iiretilen numuneler yogunluk
kazanimi i¢in 1100°C civarinda sinterlenmesine ragmen numunelerin mikroyapisinda;
klasik bone china seramiginin mikroyapisinda sahip oldugu anorthite ve whitlockite

kristallerinin gelistigi tespit edilmistir. Dolayisiyla, mekanik 6zelliklere katki saglayan
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kristalinite oran1 yaklasik olarak her {i¢ kompozisyon iginde gecerli oldugu
gbzlenmistir. Yapilan mikroyap1 analizlerinde whitlockite kristallerinin es eksenli
kiiresel sekilli kristaller oldugu ve 1 pum civart kristaller oldugu tespit edilmistir.
Anortit kristalleri, Kara A., Stevens R., yayinladiklar1 makalelerinde vurguladiklari
tizere dikdortgen seklinde ve maksimum 3 um civarindadir [11]. Gozenekler yapiya
homojen olarak dagilmis yapidadir. Dolayisiyla yiliksek oranda kristallinite diisiik
oranda gozenek miktari ile yiiksek mukavemet degerleri elde edilmistir.

Bone china seramiginin en 6nemli Ozelliklerinden biride beyazlik ve yari
saydamlik derecesidir. Beyazlik 6zelligini etkileyen en 6nemli faktor kullanilan dogal
hammaddelerdeki empiirite (demiroksit, titanya gibi) igerigidir. XRF kimyasal
analizlerinden anlasilacag: iizere gerek alkali sentetik karisim gerekse kullanilan
sentetik kemik kiilii bu tiir oksitlerce fakirdir. Dolayisiyla 6l¢iilen beyazlik derecesinde
L degeri olarak 96 gibi yiiksek bir deger elde edilmistir. Bulunan L degeri klasik bone
china seramiginden de daha yiiksek bir degerdir. Yar1 saydamlik derecesi Perkin Elmer
Lambda 950 marka 151k gegirgenlik cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Ol¢iimler sonucunda %10°a
yakin bir gecirim elde edilmistir. Bu deger literatiirde rapor edilen degerlere ¢ok
yakindir.

Sonug olarak; alkali feldispatlarinin karisimi ile olusturulan bone china
kompozisyonlar1 gerek yogunluk kazanimi gerek mekanik ozellikler ve gerekse
mikroyap 6zellikleri ve diger optik 6zellikleri agisindan klasik bone china seramigine

ait tiim ozellikleri blinyesinde tasidigi bu calisma ile gosterilmistir.
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