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PORSELEN KAROLAR iCiN CAM SERAMIK SIRLARIN
GELISTIRILMESI

(0Y/

Bu c¢alisma kapsaminda, hizli pisirim porselen karolar icin cam seramik sirlarin
gelistirilmesi arastirilmistir. Yiiksek asinma direncine ve beyazliga sahip, saten
goriiniimlii, diisiik maliyetli, endiistriyel kosullarda kullanilabilecek sirlarin
gelistirilmesi amaclanmistir. Yapilan tiim c¢aligmalar Ege Seramik San.Tic.A.S
fabrikalarinda endiistriyel sartlarda gergeklestirilmistir.  Hedeflenen sirlarin
gelistirilmesi icin; Oncelikle hizli pisirim kosullarina uygun asinma direnci ve
beyazlig1 yiiksek frit iiretimi icin caligmalar yapilmistir. Endiistriyel sartlarda
kullanilabilecek cam seramik sistemlerinden diopsit esashi frit gelistirilmesi igin
dogalgazla calisan potali frit firin1 kullanmilmistir. Diopsit kristalleri olusturmak i¢in
tasarlanan ii¢ regete bu firinda 1520 °C 3,5 saat siireyle ergitilerek fritlestirilmistir.
Fritler astarli porselen karolara uygulanmis ve c¢iplak gozle degerlendirilmistir.
Icerisinden uygun goriilen regeteye faz analizi yapilmis ve analiz sonucunda ana faz
olarak diopsit kristalleri belirlenmistir. Yine bu frite yapilan 1siticili mikroskop

analizinde ergime davranislar incelenmistir.

Gelistirilen frit kullanilarak olusturulan sirlar astarli  porselen karolara
uygulanarak endiistriyel sartlarda pisirilmistir. Istenen goriiniime sahip sir recetesi
olusturulana kadar ¢alismalar yapilmis ve sonucunda iki regete uygun goriilmiistiir.
Uygun goriilen sirlar Harkort, asinmaya karsi direng, kimyasallara dayanim, X 151m
kirmim ( XRD ) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analiz teknikleriyle

karakterizasyon caligsmalar1 yapilmistir.

Sonug olarak maliyeti diisiik, hizl1 pisirim sartlarina uygun, porselen karolar icin

asinma direnci yiiksek ve beyaz mat sirlar gelistirilmistir.

Anahtar kelimeler: Diopsit, porselen karo, sir, aginma
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DEVELOPMENT OF GLASS CERAMIC GLAZES FOR PORCELAIN TILES

ABSTRACT

In this study, development of glass ceramic glazes were investigated for fast firing
porcelain tiles. Low cost glass ceramic glazes development that possess abrasion
resistant, white coloured, satin, and proper industrial fast firing conditions were
aimed. All studies were performed in Ege Seramik Ind &Trade Co, tile production
plant under industrial conditions. In order to develop abrasion resistant glazes, glass
ceramic frits which are compatible with fast firing conditions and white coloured
were formulated at initial stage. All frit compositions were melt via small rotary frit
kiln. Glass ceramic frits were developed in the system CaO-MgO-SiO,. Then
compositions were melted for 3,5 hour at 1520 OC and fritted. All frits compositions
were grinded to obtain glazes. Then glazes were applied onto porcalein tile surface
and fired in industrial conditions. Among the frit compositions, the one which is
more proper than the others in terms of surface properties was choosen. XRD and hot
stage microscope analyse were performed on glass ceramic frit. As a result of XRD
analyse diopside was observed as a main phase. Glazes for porcelain tiles were

formulated by using developed frit compositon.

Glazes which were formulated via developed frit, were applied onto the porcalein
tiles bodies and fired under industrial conditions. Final products have undergone
abraison resistance, harcourt and acid base tests. In addition X-ray diffraction (XRD),

scanning electron microscope analysis performed.

As a result, low cost matte glazes that compatible for fast firing working

conditions and possess high whiteness and abrasion resistance were obtained.

Keywords: Diopside, porcelain tile, glaze, abrasion
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BOLUM BIiR

GIRIS

Porselen karo iiretiminin geg¢tigimiz on yil icersinde toplam karo iiretimine
paralel olarak, bu iiretim igerisindeki payim onemli dlciide arttirdigi goriilmektedir.
Ozellikle daha onceleri genellikle dogal halde ya da parlatilmis olarak iiretilen
porselen karolarin, dekorasyon uygulamalarinin gelistirilmesi icin makine, frit ve sir
tireticilerinin 6nemli ¢aligmalart porselen karo iiretiminin toplam karo iiretiminin

icinde paymnin artmasinda 6nemli rol oynamistir.

Porselen karolar sirli ya da sirsiz olarak genellikle kil (% 30-40), alkali
feldispatlar (% 40-50) ve kuvars (% 10-15) karisimlarindan iiretilmektedir. Su
emmeleri % 0,5'ten ten daha diisiiktiir ve yiiksek vitrifiye yapisi ile iretilirler

(Vilches, 2002).

Porselen karolar diisiik su emmeye sahip, mukavemetleri yiiksek malzemelerdir.
Bu o6zelliklerinden dolay1r sirli porselen biinyelerin dis mekanlarin kaplanmasinda
kullanimi giderek artmaktadir. Ozellikle insan trafiginin yogun oldugu kamuya acik
alanlarda kullanilacak sirli porselen karolarin servis siirelerinin daha uzun olmasi igin
caligmalar, iiretim esnasinda uygulanacak sir ozellikleri iizerinde yogunlagmistir

(Fortanet ve diger. 2006).

Cam seramik malzemeler yiiksek kimyasal dayanimlari ve asinma direngleri
sayesinde, porselen karolar i¢in gelistirilecek sir uygulamalar i¢in kullanilabilirler.
Asinma ve lekelenme direnci yiiksek cam seramik fritlerinin elde edilebilmesi igin
yiiksek kristallesme oranina sahip fritler gelistirilmelidir. Bu fritler kristallesirken
porozite olusmadan yogunlasmalidir. istenen sekilde yogunlasma icin en Snemli
parametre sinterlenme safhasi bittikten sonra hemen devaminda kristallesmenin
olusmasidir (Fortanet ve diger. 2006). Karolarin yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi
icin cam seramik sistemlar iizerine calismalar yapilmistir (Yekta, Alizadeh, ve

Rezazadeh. 2005).



1.1 Porselen Karolar

Porselen karo iiretimi onceleri sirsiz halde ya da parlatilmis olarak yapilmaktaydi.
Ancak ozellikle son 25 yil igersinde porselen karo iiretiminde gerek teknolojik agidan
gerekse ylizey dekorasyonu agisindan onemli degisiklikler yasandi. Son donemlerde
sirsiz ya da parlatilmig porselen karolarin yerini daha ¢cok dekoratif cesitlilige olanak

veren sirl1 tiretimler almistir.

Porselen iiretim teknolojisinin gelisimine paralel dekorasyon tekniklerindeki
gelismeler de bu siireci hizlandirmistir. Giiniimiizde porselen karolar teknik (dogal),
parlatilmis ve sirlanmis olarak ii¢ sekilde iiretilip satilmaktadir (Vilches, 2002).
Gecmiste porselen karolar teknik karakteristikleri nedeniyle tercih edilirken, son

yillarda estetik goriiniimleriyle de artan bir pazar payina sahiptir.

Porselen karolar yeni degildir. Kokenleri eski iiretim teknolojilerine
dayanmaktadir, gelisimi yiiksek basingh sekillendirme, yeni gelisen dekorlama
teknikleri ve tabiki hizli pisirim gibi modern teknolojilere uygun yeni kimyasal

mineralojik kompozisyonlarin gelisimi ile baglantilidir.

1980°1i yillarin baglarinda sadece 2 milyon metrekare porselen karo iiretilmisti ve
bu Italyan seramik karo iiretiminin sadece % 2’sini olusturmaktaydi. 2000 yilinda
iiretim 300 milyon metrekareye yiikselmistir ve bu tiim Italyan iiretiminin % 40’1n1
olusturmaktaydi. Uretimdeki bu artis karolarin sadece Italya ve Avrupa’da degil
tim diinyada degerinin anlasildigi seklinde aciklanabilir. Tiim diinyada porselen
karo iiretim kapasitesi yaklasik yilda 700 milyon metrekare civarindadir (Sacmi

Imola, 2002).

Seramik karo endiistrisinde, porselen karolar, ¢ok kiicilk pazar payr ve
sinirh uygulama araliklarindan artan seviyede talep ve artan kullanim alanlarina,

hizli sekilde yer almaya baslamislardir (Sacmi Imola, 2002).



1.1.1 Teknik Karakteristikler

Porselen kelimesi ince, prestijli seramik esyalar tamimlamada kullanilir. Burada
camst matriks icindeki c¢ok kompakt kiitleli kristal fazlara sahip yiiksek
spesifikasyonlu karolar1 vurgulamak icin kullanilmaktadir. Sekil 1.2 ISO 13006’ya

gore iiriin siniflandirmasinmi gostermektedir.

Bu standartlar porselen karolari, % 0,5’den diisiik porozite degerleri (su emme
olarak belirtilmektedir) ile karakterize edilen vitrifiye {irlinlerin dahil oldugu,

Grup Bla sinifina sokmaktadir.

Gergekten endiistriyel anlamda iiretilen karolar bu standartin cok daha
altinda, genellikle % 0,1°den kii¢iik, porozite degerlerine sahiptir. Bu karolar,
sertliklerinden dolayr her tiirli asinmaya direngli olduklarindan yer kaplamalan

icin idealdir.

Tablo 1.1 ISO 13006’ ya gore porselen karolarin siniflandiriimasi

Sekillendirme Su emme
Grup I < | EskiEN | Grup IIA | EskiEN | Grup [IB | EskiEN | Grup Il | Eski EN
%3 %3-%6 %6-%10
Ekstriizyon Grup Al | EN 121 Grup EN 186/1 | Grup EN 187/1 | Grup EN 188
Alla, Allb, Alll
Grup EN 186/2 | Grup EN 18772
Alla, Allb,
Kuru Grup Bla | EN 176 Grup EN 177 Grup EN 178 Grup EN 159
Presleme < %0.5 Blla BIlb BIII
Grup Blb
%0.5-%3

Bundan baska, dona, kimyasallara ve lekelere karsi yiiksek direnglidirler ve

cok iyi basma mukavemetleri vardir (Sacmi Imola, 2002).



1.1.2 Porselen Karo Hammaddeleri

Porselen karo biinye kompozisyonlar1 igin kullanmilan hammaddeler farkh
mineral gruplarina ayrilabilirler. Her birinin kendi spesifik fonksiyonu vardir,
killi hammaddeler plastikligi saglar, tamamlayici plastik olmayan hammaddeler ise

ergitici mineralleri veya yapisal fonksiyonlu olanlari igerir (sekil 1.1 ).

Killi hammaddeler illitik-kaolinitik veya montmorillonitik kodkenli mineralleri
icerir. Bunlar mineral yapisimin ve tane boyut dagilimlarinin fonksiyonu olarak
degisen plastiklige sahiptirler. Ergitici mineraller feldspatlar ve feldspatoidler, talk,

euritler, pegmatitleri icerir. Kuvars ve kuvarsitler yapisal fonksiyona sahiptirler.

Tiim bilesenler, dogal goévde renginin kirlenmesini Onlemek icin diisiik
konsantrasyonlarda renklendirici oksitlere (6rnegin Fe,O3; ve TiO;) sahip olmalidir.
Biinye bilesen oranlan killerin mineralojik yapisina ve tane boyut dagilimina ve son

olarak da ergitici minerallerle reaktivitesine baglidir.

Plastik kil, presleme esnasinda ihtiya¢ duyulan yas karonun plastik 6zeliklerini
saglar. Kaolen ise plastik kilin firrnlanmamis 6zelliklerini tamamlar, ayn1 zamanda
biinyenin aliimina igerigini artirmak icin de esasdir. Feldspat (veya diisiik
miktarlarda talk da kullanilabilir) standart firinlama sicakliklarinda (1200-1230°C)
ergitici olarak davranir. Kuvars, feldspatlarin ergimesine katildig: yerlerde, viskozite
ayaria ve camsi akisa yardimel olur. Feldspatlarin ergimesine katilmadi yerlerde
Uriiniin  kristal fazinin temel matriksini kaolenin dekompozisyonu ile olusan az

miktarda miillit ile beraber olustururlar (Sacmi Imola., cev., 2002).



m A=KHAOLEN 35145 %
1 B B =PLASTIE EIL 1218 %
0 & = FELDSFAT 27032 %
0O D=KUvARS 12718 %
B A=KA0LEM 1218 %
B B =PLASTIK KIL 27732 %
2 O ¢ =FELDSPAT 42148 %
O p=guUvars 510 %%
B E =TALK V3 %

Sekil 1.1 Yukarida tanimlanan hammaddeleri kullanarak muhtemel porselen karo bilesenleri.
1) Geleneksel proses dongiileri icin standart porselen karo kompozisyonu (1200-12200C
sicaklikta ve 30-50 saat firinlama dongiisiinde).

2) Hizli dongiiler icin kompozisyon (1200-1230°C sicaklikta ve 50-70 dakika firinlama

dongiisiinde)
1.1.3 Uretim Teknolojisi

Bitmis iriiniin Ozellikleri sadece hammaddelerin kimyasal ve mineralojik
ozelliklerine degil iiretim prosesi esnasinda kullanilan teknolojik parametrelerede

baghdir.

Ogiitme derecesi: Firinlama esnasinda vitrifikasyona ve sertlesmeye yardimci
olmas1 icin Ogiitiilmiis camurun  bakiyesi 230 mesh’lik elekte % 0.5-1
araliginda, ortalama tane caplari 15-20 mikron olmalidir Bu incelik seramik
kiitlede 0zgiil yiizey alaminin ve dolayisiyla firinlama reaktivitesinin artmasina

yardimet olur.

Firinlanmamis  yogunluk: Preslemenin amaci firinlama esnasinda ortaya
cikabilecek gaz c¢ikist problemleri ile uyumlu miimkiin olan en yiiksek yas
karo yogunlugunu elde etmektir. Standart sekillendirme basinglart  (350-450

kg/cm2) preslenmis karo yogunlugu olarak 1.95-2.00 g/cm3degerlerini verir.
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Firinlama sicakligi ve dongiisii: Bu son asamada 6giitme ve preslemenin sonuglari
goriilmektedir. Burada anahtar parametreler sicaklik ve dongii zamanidir. Eger
cok diisiik poroziteli vitrifiye malzeme elde edilmek isteniliyorsa dikkatlice

hesaplanmalar1 gerekmektedir.

Yukaridaki parametrelerin bir biitiin olarak hesaplanmas1 gerekir ciinkii
bunlarin bir veya daha fazla degisimlerinin birlesik etkisi ve etkilesimleri

dikkate alinmalidir (Sacmi Imola., ¢cev., 2002).

1.1.3.1 Harmanlama

Ogiitme prosesi tipine (siirekli ya da yiiklemeli ) ve fabrikanin karmasiklik
derecesine bagl olarak, harmanlama farkli seviyelerde, degisen otomasyon oOzelligi
gosterir. Devamli olmayan oOgiitmede, hammaddelerin harmanlanmasi1 geleneksel

mekanik manivela sistemleri ile veya bireysel tartim iiniteleri kullanilarak yapilir.

Devamli ogiitmede genellikle mikro islemci kontrolli devamli tartim
sistemleri kullanilir. Harmanlanan karisim yiikleme oncesi bir siloda depolanr,
hammaddeler ve deflokiilant sulu siispansiyonda karistiktan sonra buradan devamli

olarak degirmene beslenir (sekil 1.3).
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Sekil 1.2 Farkl iiriin tiplerinin iiretimi ile ilgili tiretim akist

1.1.3.2 Ogiitme

Hammaddeler silolardan alinarak tane boyutlarinin diisiiriilmesi i¢in 6giitmeye
tabi tutulur. Ogiitme sonunda camur tanklara alinarak homojen hale getirilir.
Degirmenleme sonrast yogunluk 1620-1700 Kg/m® arahgmndadir. Siirekli ve

yiiklemeli degirmenlerde ogiitme iglemi yapilir.

Genellikle temel c¢amuru elde etmek icin kullanilan siirekli degirmenler, porselen
karo iiretim fabrikalarinda da yayginlasan kullanim alani bulmaktadir. Degirmen
cikisina bir seri elek yerlestirilir. Bunlardan birincisi iri kati pargalart ayirmak
icin dizayn edilmistir, digerleri piiskiirtmeli kurutulacak ¢amurun elenmesi gibi

daha teknolojik 6zelliklere sahiptir.



1.1.3.3 Piiskiirtmeli kurutma

Piiskiirtmeli kurutma boliimiiniin boyutu biiyiik Olgiide karo tipine ve ihtiyag
duyulan piiskiirtmeli kurutulmus toz renklerinin sayisina baghdir. Piiskiirtmeli
kurutma teorik olarak tiim seramik {riinler icin aym olsa da, toz karistminin
cesiti (estetik ve ticari amaclara bagl) ihtiya¢ duyulan tank, silo, piiskiirtmeli

kurutucularin potansiyeli ve sayilarim belirler.

Sulu 6giitme ile elde edilen ¢camur piiskiirtmeli kurutucuya beslenir ve % 5,5-6

neme sahip graniiller elde edilir. Silolara alinan graniiller presleme i¢in depolanir.

1.1.3.4 Presleme

Iyi bir sikilagtirma, firinlanmus iiriinde kiiciilmeyi sinirlandiran ve poroziteyi
diisiiren yiiksek yogunluklu karo yapisimi elde etmemizi saglar. Bununla beraber
spesifik sekillendirme basmnci (genellikle 350-450 kg/cm® civarinda) organik
maddelerin oksidasyonuna, firinlama esnasinda gazlarin c¢ikisina izin verecek

karo yogunlugunu elde edecek sekilde olmalidir.

Diger onemli faktor pres kalip bosluguna yiiklenen tozlarin homojenligidir.
Baz1 kangimlarin fiziksel oOzelligi, hem piiskiirtmeli kurutulmus tozlar1 hemde
taneleri icerenler gibi, cok degiskenlik gosterebilir, bu da preslemeyi problemli hale
getirebilir. Pres kaliplarinda optimum dolumu saglayabilmek icin alveolar siirgii
1zgara yerlestirilmektedir. Bu cihazlar iireticiye kalip boslugunu doldurma
degisimlerini smirlandirmayi, yiizey hatalarin1 (golgeli c¢izgiler, renk tonlar
farkliliklari, vs.) azaltmayr ve boyutsal degisimleri siirlandirmayr saglamaktadir.
Son yillarda geometrik hatalar izostatik kaliplarin devreye girmesi ile onemli

sekilde azaltilmistir. (Sacmi Imola., ¢ev., 2002).



1.1.3.5 Kurutma

Porselen karolarin kurutmasi herhangi 6zel bir zorluk igermez. Kurutma
calisma sartlar1 ve kurutma dongiileri diger karo tiplerinde kullanilan ile benzerdir.
Karolarin ¢6ziinlir tuzlarla dekorlanacag yerlerde, elek baski sirasindaki
basinca dayanacak emme mukavemetlerine sahip olmalari gerekir (25-30 kg/cm?).
Kurutucular dikey veya yatay olabilir: teknolojik ac¢idan bunlarin her ikisi de
aymidir. Dikey kurutucularda kurutma dongiisii 45-60 dakika arasinda degisir,
karo boyutuna ve kalinligina baglidir (biiyiik ve kalin karolarda daha uzun dongii).
Yatay kurutucularda dongii 15-30 dakika araligina diiser, karo boyutlarina baghdir.
Sirlama hatlarinda ¢oziiniir tuzlar uygulandiginda, kurutucu c¢ikisi sicakliginin
sabit olmas1 esasdir, bdylece tuzlar karo iizerinde esit sekilde yayilabilirler. Eger bu
saglanmazsa heterojen renk tonlar ortaya c¢ikacaktir, 6zellikle parlatildiktan sonra

belirgin hale gelir.
1.1.3.6 Dekorasyon

Coziintir tuzlarin kullamildigi teknoloji goreceli olarak yenidir ve bazen cok
karmagiktir. Sabit iiriin gelisimi ve daha karmasik desenli karolara olan talebin
artmasit ile bu amagclar igin donatilmis 6zel sirlama hatlan1 sayisinda hizli artig

goriilmiistiir.

Bu hatlar iriiniin karmasikligma gore 30 ile 80 metre arasinda degisen
uzunluktadir. En basitinde 1 veya 2 elek baski makinesi, biraz daha karmagik
olanlarda 3 veya 4 elek baski makinesine ilave olarak disk veya piiskiirtme tabancasi

uygulamalar1 bulunmaktadir.

Sirlamaya etki eden baglica faktorler:

e govde sicakligi: karo iizerinde tuz ve diger soliisyonlarin difiizyonunu etkiler.
e uygulama tipi ve metodu: renklendirici tuzlarin veya sirlarin miktar
uygulama metoduna (disk, elek baski makinesi, piiskiirtme tabancasi) gore

degiskenlik gosterir.
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1.1.3.7 Firinlama

Firinlama kiitlenin vitrifikasyonunu (neredeyse sifir su emme) ve boyutsal

kararlilig1 saglamak icin yapilir. En 6nemli faktorler:

¢ Govde bilesenlerinin reaktivitesi
e Camur 0giitme derecesi
¢ Sekillendirme basinci

¢ Firinlama sicakligi ve dongii zamani.

Porselen karo i¢in kullanilan firinlama dongiileri en kiigiilk ve ince karolar
(6rnegin 20 x 20 cm, 7 mm kalinliginda ) i¢in 45 dakika ile en biiyilik ve kalin olanlar

icin (6rnegin 60 x 60 cm, 12 mm kalinliginda) 90 dakika araligindadir (sekil 1.3).

Sekil 1.3 Teknik porselen ve dekorlu karolarin tiretimi i¢in fabrika ¢izimi. 1- Govde hazirlama
alam 2- Presleme ve kurutma boliimi 3- Sirlama boliimii 4- Firinlanma/firimlanmis  karo

depolama 5- Firinlama boliimii 6- Kalite ayirim boliimii.
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1.2 Cam Seramik Sistemler

Camlarin kontrollii kristalizasyonu ile edilen polikristalin malzemeler olarak
adlandirilan cam seramikler, kristallesme esnasinda camda ¢ekirdek olusturulurmasi
ve bu cekirdeklerin ¢evresinde ana kristallerin biiyiimesi ile elde edilirler. Kontrollii
i¢ kristalizasyonun temeli , mikro c¢atlaklarin ve bosluklarin olmadigi ince ve rastgele
dagilmis tanelerin gelismesine olanak saglayan etkili ¢cekirdeklenmedir. Cam seramik
olusum siireci bu yiizden temelde asagida sekil 1.4 de basit olarak gosterildigi

gibidir (Holand & Beall 2002).

- Sekil 1.4 Cam seramik olusum Siireci a) ¢ekirdek olusumu b) kristal biiyiimesi ¢) cam seramik

mikro yapisi

Gectigimiz senelerde giinliik kullanilan karolarin 6zelliklerinde, genis alanlara
dosenmelerininde etkisiyle daha dayanikli olmalar1 gibi gelismis 6zelliklere ihtiyac
duyulmaya bagslandi. Bu tip genis uygulama alanlar1 genellikle insan trafiginin yogun
oldugu kamusal alanlar ya da ticari alanlardir. Bu alanlarda kullanilan karolarin
diisiik asimmma direncine sahip olmalar1 dolayisiyla renk, parlaklik ve desenlerinin
kisa siirede 6zelligini kaybetmesi daha 6zel seramik yiizeylere ihtiya¢ oldugunu
gosterdi. Bu ihtiyaclar cam seramik sistemler kullanilarak elde edilebilirler

( Rasterio, Gassman, Santos, ve Antunes. 2005).

Cam seramik malzemeler kalinti bir cam matris ile coklu ve degisik boyutta bir
kristalin mikroyapiya sahip olan kristalin katilardir. Geleneksel camlara gore daha iyi
asinmazhk ve dayamklilik gosterirler. Bu mikro yapilar kristalizasyonun ve

yogunlagsmanin sicaklikla olustugu bir sinterlenme siireci ile elde edilebilirler.
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Cam seramik malzemeler, yiiksek spesifik ylizeyli cam tozlarinin sinterlesmesiyle
de elde edilebilir. Bu durumda, sinterlesme ve kristalizasyon siiregleri ya teker teker
ya da aymi anda gerceklesir. Ezilen tozlar sinterlenir. Yogunlagsma, baslangigcta cam
gecis sicakliginin biraz Ustiindeki sicakliktaki viskoz akis sayesinde elde edilir.

Yogunlagmanin oldugu sicakliklarda kristal tozlarda difiizyon meydana gelmez.

Cam tozu 1sitilldiginda, vizkozitesi diiser ve her tane kiiresel bir sekle girer.
Parcaciklar arasinda 1slatict bir sivi olusur. Eger sicaklik belli bir vizkoziteyi
korumak icin yeterince yiiksekse, c¢esitli taneler boyunlarindan birbirlerine

baglanmaya baslarlar (sekil 1.5).

Sinterlesme asamasi, kristallenme baslamadan ©nce biterse cam tozlarin
sinterlesme siirecindeki olaylarin istenilen sirasi olusur. Boylece bu cam tozlar1 ¢ok

yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye ulasirlar (Siligari & Leonelli, 2000).

KRISTALLENME

YOGUNLASMA

HiZ

CEKiRDEKLENME

: SICAKLIK C
Sekil 1.5 Ideal bir yogunlagma agamasi

Seramik sirlar1  fritlerin ve diger katkilarin sulu siispansiyonlar olarak karo
yiizeylerine uygulanir. Fritler onceden ergitilmis cam taneleridir ve bir cam seramik

sistemi gosterirler (Tablo 1.2). (Rasterio, Gassman, Santos, ve Antunes. 2005).



Tablo 1.2 Seramik karo iiretiminde kullanilan belli bagli cam seramik sistemler
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Cam Seramik Bulunan oksitler Genel Adi
Sistemler Kompozisyon
MAS SiO; , Al,O3, MgO | a-Mg,Al4SisOg Indialit
MgAl,Si3049 Al-Mg silikat
ZnLAS SiO; . Al,O3, MgO, LiAlSi;Og Li-Al silikat
Ti0,,Zn0,Li,0 Zn,Sio, Villemit
TiO, Rutil
MgSiO3 Enstatit
Mg, TiO4 Kuadilit
ZrLS Si0, Li,0,ZrO, 71,8104 Zirkon
Li,SiO3 Li-silikat
71O, Badeleyit
Si0, Moganit
Si0, Stisovit
ZrKCS Si0O, Ca3Zr(Si209)0, Bagdedit
K20,2r0,Ca0 K3ZrSi30 Vadeyit
71,5104 Zirkon
CaS0O; Vollostonit
ZnAS SiO,, ZnO, AL,O;5, ZnAl;04 Gahnit
B20; Zn,SiO, Villemit
CBAS SiO,, Al,03, TiO,, BaAl,Si,03 Selsian
210, Ca0, BaO 1 BaAl,8i,05 Al-Ba silikat
Ba,Zr,Si;0, Ba-Zr silikat
BaCa2Si309 Volstromit
ZrCMS Si0, MgO, ZrO;, CaMg(Si0O3), Diopsit
CaO Mg,SiO4 Fosterit
71O, Badeleyit
Ca,MgSi,0; Akermanit
CMAS SiO,, Al,O3 MgO | Ca(Mg.Al,)(Si,Al), Diopsit
CaO Os
CaAlSiOg Anortit
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Camlar termodinamik dengelerinden dolay1 yiiksek enerjiye sahip olduklarindan
dolay1 kristallendirilebilirler. Bu siire¢ devitrifikasyon olarak adlandirilir. Ancak bu
devitrefikasyon, sirlanmig tek pisirim karolarin tiretim siirecinde yer almalidir. Bu
yiizden bu tip fritlerin kimyasal kompozisyonlarn yiiksek kristal olusumu elde
edilecek sekilde iyi secilmelidir. Kristalizasyondan baska sir yogunlagsmasi
bosluksuz siki bir tabaka olusturacak sekilde olugsmalidir. Malesef Ogiitiilmiis frit
tozlarinin sinterlenme ve kristalizasyonu tek pisirim siirecinde farkli sicakliklarda
gerceklesmez. Bu iki kinetik siire¢ genellikle beraber ayni sicaklikta araliginda ikili

etkilesime neden olarak gerceklesir (Vilches, 2002).

Diopsit: CaO-MgO-Si0O, {iglii sisteminde sekil kristallegsen bir fazdir. Diopsitin
kristal yapisi, zincirli silikat seklinde ,tetrahedral silikalarin Ca, Mg atomlar ile
birlesmesinden olusmultur. Kristal yapisi monokliniktir. Kompozisyonu % 25,90
CaO, % 18,61 MgO, % 55,49 SiO, ve kirmim indisi 1,85 dir. Yiiksek kirinim indisi

seramik karolar icin alternatif opaklastiric1 olarak kullanilabilir (Goniil, 2005).

{asimvesto

ca@a#g@a,@i@a : A e T
E00816,  J |
2400Mg0 2500, Y

3280 02510, 4
SC90 o (190 2 2810, ~—__4f
2e008i0, § 1%
: C“ngéog — = e ' T /;r’l"

m0°$w v; o p 5
L5105 ~—— : =

Sekil 1.6 CaO-MgO-SiO2 iglii faz diagrami
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1.3 Frit Uretiminde Kullamilan Hammaddeler ve Etkileri

Frit terimi yaygin olarak, endiistriyel iiretim proseslerinde camsi karigimin

su ile aniden sogutulmasini ifade etmektedir. Fritlesmenin amact;

e Suda coziinen maddeler, 6rnegin alkali karbonatlar, nitratlar, boratlar gibi
suda erimis halleriyle kullanilamazlar. Go6zenekli bir biinye, sirlandiktan
sonra ilk olarak suda ergimis malzemeleri ¢eker ve sirin kompozisyonu
boylece degisir. Renk verici oksitler kullaniliyorsa bunlar sir icinde rastgele
yayilirlar.

e Zehirli bilesikler 6zellikle kursun oksit bilesikleri zararsiz hale gelir.

¢ Ham kullamldiklarinda ancak yiiksek sicakliklarda ergiyebilen maddeler frit
ilave edildikten sonra iyi bir ergitici durumuna gelirler. Sirlarda daha diisiik

pisirme sicakligi saglar (Kula, 2003).

Seramik fritlerin iiretiminde kullanilan hammaddelerin se¢iminde, asagidaki
kriterler goz Oniine alinmalidir. Herbirisi 6nemli olmakla beraber 6zellikle diopsit
fazi olusturulacak cam seramik sistemler icin demir icerigi Onemlidir. Demir
iceriginin belli yiizdeleri gectigi sistemlerde diopsit olusumuna etkisi yapilan

calismalarda ortaya koyulmustur (Romero, Rincon ve Acosta. 2002).

e kimyasal kompozisyonun tutarlilig

e tane boyut dagiliminin tutarliligi

e diisiik Fe ve Crigerigi

e ergimesi zor minerallerin (kyanit ve silimanit) olmamasi, firt igerisinde
ergimeden kalan elementler kalitesini etkiler

¢ malzemeler ekonomik ve temin edilebilir uygunlukta olmalidur.

Baslica frit hammaddeleri sunlardir:

e kuvars ve kumlar
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e sodyum feldspatlar

e potasyum feldspatlar

® borik asit

e pentahidrat boraks

¢  kolemanit (kalsiyum borat)
e susuz boraks (sodyum borat)
e  kalsiyum karbonat

e  zirkonyum silikat

e cinko oksit

® baryum karbonat

e dolomit

e kaolen

Daha az miktarlarda, asagidaki iirtinlerde kullanilmaktadir:

® potasyum nitrat
¢ sodyum karbonat
e potasyum karbonat

®* magnezyum karbonat

Bu kadar hammadde cesitliliginde, depolama ve tasima coziimleri icin temel
secimlerin  yapilmas1  gereklidir. Yukarida bahsedilen hammaddelerin bazilari

silolarda depolanamaz.

Baryum karbonat, titanyum dioksit ve potasyum nitrat gibi malzemeler kiitlesel
halde bulunmazlar. Cinko oksit diger malzemelere gore farklilik gosteriri hafif
olan formu silolarda depolanmaz. Genelde pratikte, tasima problemleri yasanmayan

agir ¢cinko oksit kullanilir (Sacmi Imola., ¢ev., 2002).

Yukarida bahsedilen zorluklarin yam sira, bu hammaddeler genelde az
miktarlarda kullanilirlar ve c¢ogunlukla silolar yerine cuvallarda depolanirlar.

Digerleri ise kiitlesel olarak kamyonlarla taginabilirler. Bu malzemelerin ¢ikarildigi
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mineral tiplerine gore, aritma ve kimyasal/tane boyutu dagilimi limitleri, bu

bilesenleri ergime i¢in uygun veya uygun olmadigini belirlemektedir.

Silika (SiO;): Kuvars, kuvars kumlari, feldspatik kumlar ve feldspatlardan alinir.
Silika, ¢ok genis sicaklik araligi i¢inde ergiticilerin etkisi altinda camlasma 6zelligine
sahiptir, camst kompozisyonlarin temel bilesenidir. Silika igerigi olarak zengin
olan sirlar kimyasal ajanlara kars1 oldukc¢a direnglidir ve son derece serttirler. Sirdaki

silika icerigi artikca firinlama sicakligi da artmaktadir.

Bor oksit (B,0O3): Borik asit, sodyum boraks ve kolemanitten alinir. Camlastirici
ozelliginden dolay1 bor silikadan sonraki en 6nemli elementtir. Coziiniir camlarin
olusumuna sebebiyet verdigi icin tek basma kullanilamaz. Silika camlarda
ergitici gibi davranir; kursunsuz diigiik ergime noktali camlarda vazgecilmezdir;
bircok boyayict maddeyi ¢ozer, parlaklik saglar, viskoziteyi azaltir ve genlesme

katsayisini diisiiriir.

Kursun Monoksit (PbO): Kursun monoksit cama, yiiksek ergiyebilirlik artan
yansima indeksi , yogunluk artis1 ve parlaklik artis1 verir. Bununla beraber, kursunlu
sirlar  diisiik viskozite, yiiksek zehirlilik, kursun icerigi ve camin baglandigi

formun fonksiyonunu ile orantili olarak asit saldirilarina yiiksek duyarhlik verir.

Alkaliler (K,O, NayO, LiyO): Nitratlar, kloriirler, karbonatlar ve feldspatlardan
almir. Alkaliler latis gelistiricilerdir. Katilimlar1 ergime noktasimi diisiirerek camin

latis yapisim zayiflatir.

Na® ve K" iyonlar1 tetrahedronlar1 ayiran ara bosluklardaki pozisyonlari
doldururlar. K" iyonlar1 Na® iyonlarindan daha biiyiiktiir, daha giiclii baglar
olusturur, bu durumda sodyum camlarimin kolay degiskenlige neden olur.
Cogunlukla sodyum camlar kolay ¢oziinebilir. Alkaliler, ¢ok iyi derecede ergiyebilen
disiik oranlarda kullanildiginda (sodyum ve potasyuma gore cok diisiik
oranlarda) aym sonuglar elde edilen lityum hari¢, genellikle camin genlesme

katsayisimi artirirlar. Alkali, oOzellikle lityum, camlara parlaklik verir. Bununla
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birlikte, devitrifikasyona egilimleri ve olusan silikatlarin ¢oziiniirliigti nedeniyle

tek baslarina cam kompozisyonun tiim ana pargasini olugturamazlar .

Kalsiyum oksit (CaO): Kalsiyum karbonat, dolomit, volastonit ve anortit
formlarindan alinir. Kalsiyum oksit stabillestiricidir: alkali silikata eklendigi zaman
camin degiskenligini engeller. Yiiksek ergime noktali (1400°C iizerinde) silikatlar
olusturabilir. Diger silikatlarla karistirildiginda camlagmig biinyelerin olusumuna

neden olur.

Bu oksidi yiiksek oranlarda kullanimi devitrifikasyona yol agacaktir (CaO
mat1). Dogru oranlarda kullanmiminda (oksit analizine gore %5-10), sadece
kararlilik vermez aymi zamanda emme mukavemetini ve govde-sir yapismasini da

iyilestirir. Ayrica yiiksek sicakliklarda firinlanan camlarin viskozitesini diisiiriir.

Aliimina (Al,O3): Kalsine aliimina veya aliimina hidrat, feldspatlar, kaolen ve
korundan alimir. Sirlarda uygun oranlarda kullamildiginda (%4-8), diisiik dereceli
sirlarda, viskozitede artma, devitrifiye (kristalizasyon) olmaya egilimde azalma egme
mukavemetinde artma, genlesme katsayisinda azalma, asitlere karg1 direncte artma,
gelismis opaklik (sirin firmlama derecesi ile uyumlu olarak yiiksek yiizdelerde
kullanimda) saglar. Sira katilan Al,O; miktar1 sirin firinlama sicakliina gore
azaltilir veya artirilir. Matlarda ve saten goriiniimlillerde miktar yiiksektir ve
yiikksek parlak sirlarda miktart diisiiktiir. Sira katilan Al,Os miktar1 ayni1 zamanda
tane boyut dagilimina da baglidir. Tanecikler kiiciikse ilave edilecek miktar azalr,
daha biiyiik tanecikli ise miktar artar. Amfoterik madde olmasindan dolay1 bu oksit
bazik oksitlerle birlestigi gidi silika ile de birlesir Bu nedenle en etkili

stabillestiricidir.

Baryum oksit (BaO): Kompozisyona katilirken baryum karbonattan (BaCOs)
kullanilir. Bu oksit yogunlugu ve yansimayi artirir, bu da sira parlaklik verir. Silikat
camlarin ergitilmesinde mitkemmel bir ergiticidir, bir 6zelligi de kursun oksidin
etkili sekilde yer degigtirmesine izin verir ve yiiksek derecede zehirlidir. Anlamlh

oranlarda (% 0,3 iizerinde) bulundugunda bu oksit sirn sertlestirir ve
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devitrifikasyona neden olur. Baryum sir1 kalsiyum sirina gore daha hizli ergir

ve daha az viskozdur.

Magnezyum oksit (MgO): Dolomit, magnezyum karbonat ve talktan alinir.
Magnezyum oksit sirlarda kalsiyum oksit gibi davranir. Tek farki daha viskoz
camlarin yapimma neden olur. Cok yiiksek yiizdelerde kullanilamaz, aksi
takdirde camin firinlama sicakli@ini artinr. Magnezyum genlesme Kkatsayisini

diisiiriir, camlarin yiizey gerilimini ylikseltir.

Cinko oksit (ZnO): Asit sirlarda yiiksek aliimina icerigi ile ergitici gorevi goriir.

Kullanim yiizdelerine gore, bu oksit bir etki araligina sahiptir:

a) diisiik yiizdelerde: sirn parlakligini artinir ve yesil ve maviler haricinde
renklendirir; alimina ile birlikte sirlarin opakligini ve beyazligin (CaO oram

dusiikse) gelistirir: B,O3; yoklugunda genlesme katsayisini diisiiriir.

b) yiiksek yiizdelerde : cams1 kiitleden devitrifiye olurlar, sirh yiizeye karakteristik

bir matlik kazandirr.

c) cok yiiksek yiizdelerde : kristallesir ve tek kristaller ayr1 olarak ZnO
kristallerini olustururlar. Bu oksitce zengin sirlar asit saldirilarina karsi oldukca

savunmasizdir.

Titanyum dioksit (TiO;): Kimyasal direnci iyilestirir ve ¢atlamayr dengeler. Bu
son etkisi cok diisiik oranlarda kullanildiginda goriiliir ve yiizdeler arttik¢a sabit kalir.
TiO, katkisi cami renklendirir: %2 oranda bile sarilagsma gozlenmektedir. Eszamanlh
olarak da sirl ylizey mat goriiniime sahip olur, ylizdeler arttikca sertlesir ve irilesir.
B,O3; olmadigi durumlarda ve oOzellikle AlLOs; bakimindan zengin cam
kompozisyonlarinda opaklastirict  etkisi vardir, degirmene ilave edilir ve bu
kosullar altinda renk solar. Bu Kkarakteristikler TiO, anataz olarak ilave
edildiginde goriirli. Rutil olarak ilave edildiginde yiiksek oranlarda ve yiiksek

finn sicakliklarina kadar de-vitrifiye ozelligine kaybeder, igne sekilli kristaller
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olusumuna neden olur. Kristalizasyon baslica yiiksek ergiyebilirligi olan camlarda

goriiliir.

Kalay dioksit (SnO;): Cok diisiik yiizdelerde (%6-10) bile milkemmel bir
opaklastirict  olmasina ragmen yiiksek maliyetinden dolayr nadiren kullanilir.
Opaklastiricilign ~ oksit  siispansiyonunun camsi kiitlede c¢ok ince dagilmis
taneciklerden saglanmaktadir. Boylece, opaklastiricilik potansiyeli oksidin safligina,
taneciklerin inceligine ve katildigir camsi kiitlenin dogasina baglidir. Alkaliler ve
borun, bu oksidin iyi opaklastiriciligi iizerinde zararhi etkileri olabilir. Kalayin

en iyi ilave edilme sekli, frit ergitmede degil, dgilitme esnasinda ilave etmektir.

Zirkonyum dioksit (ZrO,): Degisen tane boyut dagilimindaki zirkonyum silikat
formlarindan kullanilir. Cok iyi bir opaklastiricidir (kalay oksit kadar etkili degildir
ama cok daha ekonomiktir) ve endiistride cok tercih edilir. Camin igerisine yiiksek
yiizdelerde ilave edildiginde, camin firinlama sicakligim yiikseltir. Zirkonyum

silikatlar 940 ve 1300°C arasinda firinlanan sirlarda opaklastirict olarak kullanilirlar.

Katilan zirkonyum silikatin sadece bir kismi diger bilesenlerle birlesir, diger
kismi1 kendi olarak kalir. Birlesen kismi sirin ¢atlama direncini artirir.  Zirkonyumun
ayrica renk stabillestirici 6zelligi de vardir. Kalsiyum ve/veya baryum oksit (0,2
molekiiler ekivalentten fazla olmamali) zirkonyumun opaklastirici etkisini, aliimina
ve ¢inkoda oldugu gibi, giiclendirir. Ticari olarak ii¢ farkli tipte zirkonyum silikat

bulunmaktadir: bunlar tane boyut dagilimlar ile birbirlerinden ayrilirlar:

¢ mikronize zirkonyum silikatlar (cok ince)
e zirkonyum silikat tozu (daha iri)

e zirkonyum silikat kumu (¢ok iri).

En c¢ok kullanilan opaklastiricilar mikronize {tiriinleridir, tozlar frit ergitmede
kumlar ise sertlestirici veya doldurucu olarak kullanilirlar. Diisiik sicaklik
sirlari, zirkonla opaklastirilmis, yiiksek viskoz dogasindan dolayi, genellikle

diizgiin olmayan yiizeylere sahiptir . (Sacmi Imola., ¢ev., 2002).
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1.4 Frit Uretimi

Ogiitiilmiis olarak alinan hammaddeler (sekil 1.8) gore tartilir ve uygun
karigriricida karistirilarak homojen bir karisim elde edilir. Bu isleme harmanlama,
sonucunda elde edilen homojen hammadde karisimina harman denir. Harmanlama
islemi son malzemenin Ozelliklerine dogrudan etki edecegi i¢in bu islem dogru
yapilmali ve hammaddelerin tane boyut dagilimlar1 ve nemleri dikkatlice kontrol

altinda tutulmalidir. Bilesenlerin tane boyut dagilimlar ¢ok farkli olmamalidir.

Karigtirma islemi mekanik karigtiriciyla yapili. Hammadde karisimlart kazan
seklindeki hazneye doldurulur ve burada mekanik karistirmaya tabi tutulur. Iyi bir
karistirma sonrasinda hammaddeler iiretim yapilan firina beslenir. Belirli bir siire
sonra cam fazina gegen frit recetesi ergimis hal alir almaz, su dolu havuzlara
akitilarak sogutulur. Yiiksek sicakliga sahip viskoz sivi ufak sert cam parcalar1 haline

doniisiir.

Frit tiretimi sekil 1.7 de gosterildigi gibi yapilir (Kula, 2003).

Hammaddeler

!

Tartim

l

Karistirma

l

Harmanlama

l

Eritme

!

Sogutma

l
Frit

Sekil 1.7 Frit iiretimi
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1.5 Fritler ve Sirlarin Teknolojik Yonleri

Seramik yiizey kaplamalar1 ince camsi tabakalar icermektedir. Bunlar sivi
soliisyonlar halinde (frit ve kompozisyondaki diger hammaddelerin sulu
ogiitiilmesi ile elde edilir) firinlanmis veya firinlanmamis kuru seramik govdeler
tizerine uygulanir. Hizl tek pisirim kosullarinda firmlama sirasinda gévdeden gaz
cikisina (CO,) izin verecek c¢ok yiiksek yumusama noktasina sahip olmalidirlar.
(1020-1050°C) . (Sacmi Imola., ¢ev., 2002). Ayrica yiiksek beyazlik degerine sahip
olmalar1 ve kullanim alanlarinda uzun servis siiresi vermeleri beklenmektedir.
Yiizey kaplamalarinda kullanilmak tizere performansi daha yiiksek cam seramik
sistemler gelistirilmesi i¢in calismalar yapilmistir (Leonelli, Manfredini ve

Siligardi. 2002).

Uygulamada teknolojik o6zellikleri gelistirecek cam seramik sistemler igin,
kristalizasyon olusumuna katki saglayan cekirdeklestirici oksitlerin (TiO, ve
ZrO,) etkisi  de endiistride kullanilabilecek sistemler icin etkileri de arastirma

konusu olmustur (Baldi ve diger. 1995).

1.6 Cam olusumu mekanizmalari

Tiim camsi kiitleler, degisik bilesenlerin ergimesinden olusur.

e camlastirici ajanlar
e ergiticiler

e stabillestiriciler

e opaklastiricilar

e de-vitrifiye ajanlart
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Tablo 1.3 Ergimis kiitlelerin ana bisenler

ERGIMIS KUTLELERIN ANA BILESENLERI

Camlastiricr ajanlar | 5i0; B-0s
Ergiticiler Na:0 K0 PbO B:0s Li,0
Stabillestiriciler Ca0 BaO MgO PhO AlLO, Zn0
Opaklastineilar r0); Sn0s Ti0;
De-vitrifiye ajanlart | Zn0 Ca0 BaO MgO Ti0;

Camlarin anahtar fiziksel 6zelligi, kristal yapili kat1 govdeler aniztropik iken
camlar izotropiktir. Ge¢cmiste camlarin amorf malzemeler oldugu diisiiniiliiyordu,
yakin zamanda Zachariasen ve Warren tarafindan yapilan ¢alismalarda,
silisyumun  karakteristik  tetrahedral koordinasyonunu camda da siirdiirdiigii

kanitlanmustur.

Bu tetrahedronlar kristallerde ¢ok diizenli geometrik yapida diizenlenmistir,
camlarda ise periyodiklik veya simetri bulunmamaktadir. Cam latisinden bahsetmek
gerekirse diizensiz, temel olarak silisyum ve oksijenden olusmus latislidir (Sekil

1.8).

Sekil 1.8 (a) Kristal tip silika  (b) ergimis silikanin iki boyutlu tetrahedral diizeni

Silika cami1 gibi, genel camlar bu tetrahedronlarin diizensiz yapisimi gosterirler,

istelik diger bilesen elementlerin iyonlar1 silisyum ve oksijen tarafindan olusan
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bosluklar1 doldurur. Cam latisdeki baglar kristal yapidaki kadar esit degildir,
sonug olarak onlar1 kirmak i¢in gerekli enerji farklidir. (Sacmi Imola., ¢ev., 2002).

Sicaklik artisinin devam etmesi sonucu latis asamali olarak bozulur ve
camin sivilagmasi ilerler. Her sicaklik icin, cami karakterize eden uygun bir cam
yapist vardir. Katilasma sirasinda sicaklik asamali olarak diiser, cam baglarim
tekrar kurar ve daha diisiik enerji seviyelerine bagli olarak yapisal hal alma
egilimindedir. Bununla beraber, gecis noktalarindaki viskosite artisinin hizl
olmasi, katilasan camin i¢ hali daha yiiksek sicakliklarina bagli hal
durumundadir. Sonugta, yapisal kararsizlik artar; bu kararsizlik uzun bir zaman

araliginda gelisme egilimlidir.

Oksit halde bulunan katyonlar 1sitma ile camsi halde elde edilebilir ve latis
olusturan  bu katyonlar sunlardir: Si** ve B®* Silisyum uglarindan  bagh
tetrahedronlar1 olustururken, 3 koordinasyonlu bor merkezinde B* iyonlar1 olan
eskenar tiggenleri olusturur. Silisyum 4 baga ve bor 3 baga sahip olduklarindan
borlu camlar daha az viskoz ve daha ergiyebilirdir. Ergitici katyonlar, latis
diizenleyici olarak da bilinir, oksit halde katildiktan sonra tetrahedronlar

arasindaki baglan koparrlar (Sekil 1.9, 1.10).

() 0 () 0
~0=-81-0-85-0 0-8i- 0 0-8-0
O U 0 Na Na O

Sekil 1.9  Na,O katildiktan sonra silika tetrahedron yapi

Bu iyonlar genellikle silisli polihedronlarin arasindaki ara bosluklarda yer alirlar.
Giren sodyum iyonu sayist arttikca, kopmalar devam eder ve bu durumda
camin viskozitesini azaltir. Ayrica tetrahedronlar arasindaki yiiksek sayida
kopmalar camsi faz olusumunu engeller ciinkii tetrahedronlar ne kadar serbest
olursa devitrifiye camin diizgiin yapidaki kristal olusumu egilimi artar (Sacmi

Imola., cev., 2002).
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0 0 0 ()
-0-81-0-81-0 0-8-0 0-8i-0

Sekil 1.10 CaO katildiktan sonra silika tetrahedron yap1

Stabillestirici katyonlarda latis diizenleyicilerdir: alkali katyonlar hari¢ c¢iinkii
zayif iyonik potansiyellerinden dolay1 latise ¢ok zayif baglanmiglardir ve kolaylikla
koparilabilirler, bu durum camin degisimine neden olur. Toprak alkali katyonlar,
alkali katyonlara oranla iki kati iyonik potansiyele sahiptirler ve bundan dolayi

latis yapisim giiclendirirler ve stabillestirici olarak gorev yaparlar.

Diizenleyici bir iyonun (Na) daha yiiksek elektriksel yiike sahip baska bir iyonla

(Ca) yer degistirmesi sunlara neden olur:

e yogunlukta artig, ciinkii bitisik oksijen iyonlar1 iizerinde bulunan daha
biiyiik etkileyici giicler, daha yogun olmasina neden olur.

e artan yogunlugun sonucu yansima indeksi artar.

e artan bag enerjisi nedeniyle katyonlarin azalan hareketliligi sonucu
elektriksel iletkenlik azalir.

¢ yukarnida anlatilan sebepten dolayi viskozite artar.

Daha once de belirtildigi gibi bor 3 koordinasyon sayisina sahip bir latis
olusturucudur. Bununla birlikte silisli camlarda c¢ok kullanilmasina ragmen,
camlagtirict  ajan olarak hi¢ kullanilmamistir. Bundan dolayi, sadece borlu
camlarda latis eskenar iicgenlerden olusmustur, kdselerdeki oksijenler atomlariyla,
koprii gibi davranan, birlesmislerdir. Silika-bor camlarinda artan miktarlarda B,0Os,
BO, tetrahedronlarinin (bor koordinasyonu 3’den 4’e degisir) olusumuna neden
olur, silika cam yapisina benzerlik gosterir. B,O3; miktart belirli bir esigi
gectiginde BO, tetrahedronlar1 yerine, karakteristik saf bor camindaki iiggen

yapilar olusmaya baslar (Sacmi Imola., ¢ev., 2002).
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Aliiminyum atomlar1 kendi iglerinde latis olusturucu olarak adlandirilamazlar,
bununla birlikte feldspatlarla yapilan calismalar, elektropozitif iyonlarin
varhiginda silisyum ile yer degistirerek uygun sayida tetrahedron olusturdugunu

gostermistir.

Aliiminyum camda benzer davramiglar gosterir ve bu  tetrahedronlarin
giiclendirilmesi cami daha viskoz, kimyasallara daha diren¢li ve camsi hali daha
stabil yapar. Aliiminyumun bu davranigt latis olusturucu ve latis gelistirici iyonlar
arasinda net bir farkin kurulamayacagi anlamina gelmektedir. Bazi sartlar
altinda latis gelistiriciler latis olusturucu gibi davranmaktadirlar. Bu ¢ift
davramisin bircok 6rnekleri renklendirilmis iyonlarla (olusturucu veya gelistirici

olmalarina bagh olarak) saglanmistir.

Bu acidan, soyle bir genelleme yapilabilir : Yiiksek koordinasyon sayisina
sahip katyonlar, oksijen anyonuna oranla, latis olusturucu olarak davranirlar.
(Si**B*"), diisiik degerlerdekiler ise latis gelistirici olarak davranmirlar (Pb**, Ca*,
Ba™, Li*, Na*, K*) ve son olarak ara degerlerde olanlar iki fonksiyonu da

gosterebilirler (Fe®*, Be™, Mg™, Ni**, Zn**, Co™) (Sacmi Imola., ¢ev., 2002).



BOLUM iKi
DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismanin amaci literatiir arastirmalar1 sonucunda, Ege Seramik San.Tic. A.S
sirlt porselen karo hizli tek pisirim iiretiminde kullanilacak diisiik maliyetli, asinma
degerleri yiiksek ve estetik acidan firma isteklerine uygun, endiistriyel {iretim

kosullarina uygun sirlar gelistirmektir.

Calisma iki asamadan olusmaktadir. ilk asama olarak bu ozellikleri elde
edebilecegimiz diopsit cam seramik sisteminde frit elde edilmis ve son asamada elde
edilen frit kullanilarak asinma direnci yiiksek, endiistriyel kosullara uygun sirlar

gelistirilmistir.

2.1 Diopsit Esash Frit Gelistirilmesi

Frit gelistirme c¢alismalart Ege Seramik biinyesinde bulunan yiiklemeli, dogal
gazla calisan frit finm kullanilarak yapilmistir. Endiistriyel kosullara yakin ergitme
islemi yapilabilmesi icin oncelikle Ege Seramik A.S frit iiretim fabrikasinda iiretilen
fritlerin iiretimi, bu yiiklemeli firinda degisik siire ve sicakliklarda denenmis ve elde
edilen fritlrin 6zellikleri endiistriyel fritlerle karsilastirilarak siire ve sicaklik optimize

edildilmistir.

Ergitme islemi dogalgazli mini firin kullanilarak yapilmistir. Frit hammaddeleri
homojen bir sekilde karistirilarak, 500 gr kapasiteli aliimina potalara yiiklenmistir.
Endiistriyel uygulamaya yakin sonuglar elde etmek i¢in yilikleme oncesi firin 24 saat
onceden kademeli olarak igersine kroze yerlestirilmis olarak 1520°C ye gelinceye
kadar 1sitilmistir. Homojen olarak karistirilan frit hammaddeleri 1520°C de krozeye
yiikklenmis ve 3,5 saat ergitme yapilmistir. Ergitilen fritler yaklasik 20 °C su icine

bosaltilarak fritlesme islemi gerceklestirilmistir.

27
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Sekil 2.1 Ergitme ilemlerinin yapildig1 dogalgazla calisan frit firin1

Yapilan denemeler sonunda elde edilen fritler hem iiretim asamasindaki 6zellikleri
hemde porselen karo iizerine uygulandiktan sonraki goriiniimleri gbz Oniine alinarak
degerlendirilmistir. FD1 aranilan yiizey Ozellikleri bakimindan daha uygun

goriilmiigtiir.

Tablo 2.1 Diopsit sisteminde ¢alisilsan frit kompozisyonlari

CaO MgO KO Na,O ZrO, ALO; SiO, B,O3 ZnO
FD1 15,84 15,29 0,1 048 7,37 0,58 5342 393 2,85
FD2 1585 153 0.1 048 7,37 0,58 50,79 393 548
FD3 15,83 15,29 0,1 048 573 0,53 55,13 393 285

Uretilen fritler asagidaki gibi (Tablo 2.2) kaolenle karistirildiktan sonra bilyali
hizl1 degirmenlerde 50 dk yas 6giitme yapilarak pistole kullanilarak astarli porselen
karo iizerine uygulanmistir. Daha sonra 30 dk etiivde bekletilen karolar 1200°C tepe
sicakliginda 45 dk endiistriyel firinlarda pisirilerek yiizeyler degerlendirilmistir.
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Tablo 2.2 Gelistirilen fritlerin uygulama icin yapilan sir karigimlar:

1 2 3 % Agirlikca
FD1 FD2 FD3 68
Kaolen Kaolen Kaolen 7
Su Su Su 25
CMC(Karbometilseliiloz) 0,15
STTP(sodium tripolifosfat) 0,2

2.2 Porselen Karolar icin Sirlarin Gelistirilmesi

Daha onceden gelistirilen diopsit esasli frit kullanilarak porselen karolar igin
endiistriyel olarak kullanilabilecek yiiksek asinma direncine sahip mat ya da yari
mat sir gelistirme c¢alismalart yapilmistir. FD1 friti kullanilarak 60 recete
calisilmistir. Calisilan receteler tablo 2.3 ve 2.4 te gosterilmektedir. Sulu 6giitme ile
elde edilen sirlar 45 mikron elekten gecirilerek astarli porselen karolara

uygulanmistir.

Porselen karolar iizerine uygulanan sirlar endiistriyel hizli pisirim kosullar altinda
pisirilerek degerlendirilmistir. 57 ve 58 nolu receteler yiizey 6zellikleri bakimindan
uygun goriillmiistiir. Ayrica renkli sirlarin asinma 6zelliklerini aymi sartlarda

degerlendirmek i¢in 57 nolu recete renklendirilerek 57-R recetesi elde edilmistir.



Tablo 2.3 Caligilan recetelerin % bilesimleri
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Recete No

1

2

3

4

5

6

10

11

12

13

14

15

16 17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27 28

29

30

FD1

50

50

50

50

53

55

57

60

57

57

57

59

70

65

60

55 55

53

53

91

83

83

75

82

82

80

80 80

81

80

Duvar
Karosu
Opak Frit

10

10

8

6

7

7

Darwor
Kaolen

10

15

14

14

14 16

18

18

16

SK 101

751 Kuvars

Korund

10

12

10

10

10

10

10

10

11

11

10 15

15

15

13

13

10

Cinko

N B \S RN |

BN B \S R |

1 1

Duvar
Karosu
Semi Opak
Frit

Duvar
Karosu
Opak Frit

10

Albit

Wollosil

Alumina

Nefelin

15

15

15

15 13

11

11

11




Tablo 2.4 Calisilan recetelerin % bilesimleri
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Recete No 31 /3233 34 35|36 37 38 39 40 41 42 43 44 /4546 47 48 49 50|51 /52 53 5455 56 57 58 59 60
FD1 82 79 79 78 76 73 737370 6870 68 60 68 68 65 60 55 55 50 52 53 52 50|50 50|53 53|50 48
Duvar 510 8 7 3 33 5 5 5|55
Karosu

opak frit

Darwor 776 6 7 7 6 6 6 6 6 6,676 7 7 7|7 1010 8 10 7 10 6 10 8 8 8 | 8
Kaolen

SK 101 555 5 5 5|5 5/107\7,7]7 6 6 8 6 7 7 6 8 8 8 8 8
751 Kuvars 5 5 5 5 5 5
Korund 8 '10/10 10 10 10,10 10 10 10 10 10,10 /10/10 10 10 10 /10 10|10 10 10 10 10 10 10 12 14
Cinko 1 1 11 11 2 1 1, 1 1 1 1 1 1,1 1]1]1 1 1 1 1
Duvar 3 5 4 5 35 3 5 8 101010 8 8 8 8 8 8 8 7 6 87|17
Karosu

Semi opak

frit

Duvar 5

Karosu

opak frit

Wollosil 5 5 5 5 5 514 55 2 4

Kalsit 414 4 4 4
Alumina 10

Nefelin 5
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2.3 Gelistirilen Fritlere ve Sirlara Yapilan Analizler

2.3.1 Asitnmaya Karst Dayanim Testi

Oncelikle gelistirilen FD1 fritinin asinma direncini 6lgmek igin asinma testi
yapilmistir. Daha sonra caligilan sir regetelerinden uygun goriilen sirlara asinma

direnci testi yapilmistir.

Asinma dayanimu testleri (PEI) TS-EN-ISO 10545-7 standartina gore yapilmistir.
Test ylizeyde asindirici bilyelerin dondiiriilmesi ve asinmis deney numunelerinin
asinmamis numunelerle karsilastirilmasi ile yapilir. Her numune i¢in asinmada 70,0
gr. celik bilya, 5 mm. Capinda 52,5 gr. celik bilya, 3 mm. capinda 43,75 gr. ¢elik
bilya, 2 mm. ¢apinda 8,75 gr. ¢elik bilya, I mm. capinda 3,0 gr. tane biiyiikliigii F

80 olan beyaz aliiminyum oksit toz ve 20 ml. destile su kullanilir.

Deney numuneleri, karo yiizeyinin cesitli boliimlerinde farkli renkler veya
dekoratif goriiniis farkliliklar1 varsa, biitiin farkli kisimlarn kapsayacak sekilde en
az 100mmx100mm ebadinda kesilmelidir. Karonun sirh yiizeyi temizlenir. Asinma
cihazinda numuneler sirli yiizeyleri ile tasiyici tablalara metal kaplar vasitasiyla
tespit  edilir. Kaplarin tistiinde bulunan delik vasitasiyla agindirict malzeme konur.
Delik kapatilarak asinma malzemesinin eksilmesi Onlenir. Asinma devir sayisi bir
sayac yardimi ile ayarlanir. Bu devirler 150-600-1500-2100 — 6000 ve 12500 rpm dir.
Test neticesinde karolar akan su altinda yikanarak kurutulur. Eger deney numuneleri
demir oksit ile kirlenmisse, lekeler % 10'luk HCI ile temizlenir. Hemen akan su
altinda yikanarak etiiv de kurutulur Gorsel test icin teste tabi tutulmamis numuneler
almir ve teste tabi tutulan numune etrafina 300 Liiks'liik aydinlatma altina dizilir.
Degerlendirme her devir i¢in ¢iplak goz ile 2 m. uzaklik ve 1.65 m. yiikseklikten
yapilir. 12000 devir kademesine dayanan karolarin asinan yiizeyine, EN ISO 10545-
14’e gore leke uygulanir. Temizleme sirasinda EN ISO 10545-14’te belirtilen A,B ve
C temizleme islemleri uygulanmaksizin, D temizleme islemi uygulanmalidir. Eger
leke goriilmiiyorsa karo 5. simif olarak adlandirilir. Kullanilan celik bilyalar

paslanmay1 6nlemek i¢in su ile daha sonra metil alkol ile yikanir ve kurutulur.



Sekil. 2.2 Asinma testi (2100 rpm ) yapilmus sirli porselen karo numuneler

Bu calismada amag yiiksek PEI derecesine sahip sirlar gelistirmektir. Bu nedenle
asinma testleri sonunda numuneler etiivde kurutularak asmmmamig karolarla
yukaridaki test yontemine gore degerlendirilmistir. Beyaz sirlarda PEI 5 siifina
girebilen bir sir sadece renklendirilerek teste tabi tutuldugunda asinma direnci daha
diisiik olarak goriinmektedir (Sekil 2.2 ). Renkli sirlarin asinma testinde gercekte
beyaz sirlarla aynm kiitle kaybina ugrasa da degerlendirmede asinma direnci daha
diisiik kabul edilmektedir. Ozellikle koyu renkli sirl1 porselen sirlarda asinma direnci

yiiksek sir kullanilsa dahi PEI 5 sinifim1 yakalamak ¢ok zordur.

Tablo 2.5 Asinma testi i¢in devir sayilari ve siniflandirma

DEVIR SAYISI SINIF
100 0
150 1
600 2
750,1500 3
2100,6000,12000 4
> 12000 5 (leke testi uygulandiktan sonra)




34

2.3.2 Kimyasallara Dayamiklilik Testi

Gelistirilen sirlar TS-EN-ISO 10545-13 Standartina goére oda sicakliginda
kimyasallara dayanikliligin1 belirlemek i¢in kimyasal dayanim testi yapilmistir. Ev
Kimyasallart ( Amonyum kloriir ¢6zeltisi,100g/l), Yiizme havuzuna ilave edilen
tuzlar (20 mg/l sodyum hipoklorid ¢ozeltisi, yaklasik %13 aktif klor ihtiva eden
teknik saflikta sodyum hipokloritten hazirlanmistir), diisiik  konsantrasyonlu,
Hidroklorik asit, %3(v/v), konsantre hidroklorik asitten (p=1.19 g/ml) ve yiiksek
konsantrasyonlu Potasyum hidroksit c¢ozeltisi, (100g/1) kullanilmistir. Her kontrol

¢ozeltisi icin, 5 adet deney numunesi kullanilir.

Swrsiz - karolar igin; her kontrol edilecek numune i¢in, bir kenar1 kesilmemis
kalmasi kaydiyla, 50 mm x 50 mm kare olan deney numunesi kesilir. Sirli karolar
icin; deney numunesi olarak hasar gormemis biitiin karolar veya karo pargalar

kullanilir.

Karo yiizeyleri, metanol ile temizlenir. Yiizeyi hatali karolar kullanilmamalidir.
Sirli karolar i¢in olan test methodu uygulanmistir. Ev kimyasallari,yiizme havuzu
tuzlari, asit ve alkalilerde belirtilen diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltiler kullanilir.

Gerekirse yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltiler de kullanilabilir.

Oncelikle silindirin kenarina 3 mm kalmliginda sizdirmazlik malzemesi siiriilerek
sizdirmazlik saglanir. Deney cozeltisi (20£1)mm yiikseklige kadar doldurulur. Ev
kimyasallarina,yiizme havuzuna ve sitrik aside dayaniklilik icin 24 saat c¢ozelti ile
temast  saglanir. Hidroklorik asit ve potasyum hidroksite dayaniklilik i¢in 4 giin
temas halinde birakilir. Giinde 1 defa ¢ozelti hafifce sallanir ve seviyenin
degismemesi temin edilir.ikinci giiniin sonunda deney  ¢ozeltisi degistirilir.
4. giliniin sonunda silindir kaldirilir. Sizdirmazlik maddesi uygun bir coziici ile

karodan temizlenir.

Deneyde gecen numuneler degerlendirilmeden onca yiizeyleri tamamen kurulanir.

Kursun kalem muayenesinin uygulanabilirligine karar vermek i¢in karonun test
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yapilmamis kismina kursun kalem ile cizgiler c¢izilir ve bir 1slak bezle silinmeye
calisilir. Eger cizgiler silinemiyorsa sekil 1 deki siniflama sistemi uygulanamaz.Bu
karolar “’Normal Siniflandirma Miimkiin Degildir” diye kaydedilir. Bu karolar i¢in,

alternatif olarak gozle siniflandirma metodu uygulanir.

Kursun kalem muayenesinden gecen karolar iistiinde ; gozle muayene, kursun
kalem testi ve yansima deneyi yapilir. Kimyasal uygulanan bolgelerde gozle goriiliir
degisiklik yoksa, kimyasala maruz kalan yerler kusun kalem ile cizilir ve test
uygulanmayan yerlerdeki gibi silinip silinmedigine bakilir. Eger gozle goriiliir
sekilde degisiklik olmayan kisimlarda ¢izgiler silinebiliyorsa kimyasallara dayanim
acisindan Smif A ya karsilik gelir. Silinmiyorsa siif B olarak adlandirilir. Gozle
goriiliir sekilde degisiklik olan kisim ise yansima testine tabi tutulur. Isik kaynagi
altinda bu kisimlar bulanik ise C, berrak ise B olarak siniflandirilir. Ancak bu yontem

kismen mat sirlarda uygulanmaz.

2.3.3 Isul Sok Dayanim Testi

TS EN ISO 10545 9 Standartina gore normal sartlar altinda kullanilan biitiin

seramik karolarin 1s1l sokuna dayanikliligini belirlemek tizere hazirlanmistir.

Test edilecek karolar 25, 30 cm uzakliktan yaklasik 300 lux 1sik altinda
incelenerek kusursuz olanlar deney igin ayrilir. On kontrol kusurlarin1 gérmek icin
metilen mavisi ¢ozelti kullanilir. Su Emmesi %10'dan kiigiik karolar dik olarak ve
birbirlerine degmeyecek sekilde soguk su i¢ine daldirilir. Yer Karosu gibi su emmesi
% 10'dan biiyiik karolar i¢in banyo 5 mm kalinlifinda bir aliminyum levha suya
doniik ylizeyi su ile temas edecek sekilde kapatilir. Aliminyum levha capla 0.3 mm
ile 0.6 mm arasinda olan aliminyum tanecikler ile yaklasik 5 mm kalinlikta bir
tabaka ile ortiilir.Sir yiizeyi asagiya dogru gelecek sekilde 15 °C (= 5 °C) derece
soguk su banyosunun iizerindeki aliminyum tanecikler iizerinde 5 dk yerlestirilir.
Yer karosu icin 5 dk. 15 °C (£ 5 °C) olan su banyosu icinde tutulan karolar sudan
cikarilarak 145 °C (£ 5 °C) etiive konur bu sicaklikta 20 dakika bekletilir. Bu

islemler 10 kez tekrarlanir. Test sonunda numuneler ¢iplak gozle kontrol edilerek
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goriilen hatalar aranir. Catlaklar metilen mavisi ¢6zeltisi ile ortaya ¢ikarilir. Nemli bir
bezle temizlenerek kontrol edilir. Uriinde catlak  goriilmemelidir. Yukaridaki
kosullarda, 150 °C ¢atlak ve 175 °C de 1 saat tutulduktan sonra soguk suya atilan

numunelerin ¢atlamalar kontrol edilmistir.

2.3.4 X -Isumi Difraktometre Cihazi ile Kalitatif Analiz

Gelistirilen sir ve fritlerde meydana gelen fazlari belirlemek icin XRD ile kalitatif
analiz yapilmistir. Olciimler sonucunda gelistirilen frit ve sirlarda pisirim sonucu

olusan fazlar belirlenmistir.

2.3.5 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Calismalar sonucu elde edilen test numuneleri pisirildikten sonra olusan
kristallerin morfolojisi ve kristal yapilarinin belirlenmesi icin taramali elektron

mikroskobu kullanilmigtir. Ayrica ikincil elektron goriintiileri de alinmistr.

2.3.6 Is1 Mikroskobu Testi

Gelistirilen FDI1 fritinin 1s1l davraniglarini incelemek icin Ege Seramik A.S kimya
laboratuarinda bulunan 1s1 mikroskobu kullanilmistir.Tane boyutu 90 mikron dan
kiiciik olan 6giitiilmiis frit numunesi etiivde kurutulduktan sonra numune hazirlama
aparati ile sekillendirilir. Test numunesi 10°C/dk 1sitma hiziyla teste tabi tutulur.

Numune i¢in sinterleme, yumugsama ve ergime sicakliklari tespit edilmistir.

2.3.7 Isul Genlesme Testi

Geliestirilen frit ve sirlarn 1511 genlesme katsayilarini belirlemek i¢in dilatometre
cihazi ile 1s1l genlesme analizleri yapilmistir. Isil genlesme katsayisinin belirlenmesi
icin sulu ogiitme ile elde edilen frit ve sirlar kurutulup sekillendirdikten sonra hizl

pisirim firimlarinda sinterlenmistir. 10°C /dk huzla 400°C de analizler yapilmistir.
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2.3.8 Sertlik Testi

Asinma direncinde en onemli parametre sir sertligidir. TS-EN 101 Standartina
gore seramik karolarin yiizey sertliginin, sertligi belirlenmis maddelerin yiizey
izerine siirtiilmesiyle MOHS gostergesine gore belirlemek iizere hazirlanmistir.
Mohs sertlik skalasindaki farkli sertlik derecesindeki kalemlerle ¢izilir ve sertlik
degeri belirlenir. Asinmaya direcli bir sirdan yiiksek mohs sertlik derecesi beklenir.
Beyaz sirlarin cizikleri tam olarak gostermemesinden dolayr asinma dayanimini
belirlemek i¢in tek basina yeterli degildir. Asinmaya dayanikli bir sirdan Mohs sertlik

degerinin 8 ya da 9 olmas1 beklenir.

Mohs sertligi skalasinda talk 1, jibs, kalsit 3, florit 4 ,apetit 5, feldispat 6, kuartz

7 topaz 8 , korund 9 , elmas 10 olarak simiflandirilir.

Kontrol edilecek karo sirli yiizeyi yukar1 gelecek sekilde hareketsiz saglam bir
zemine yerlestirilir. Kullanilacak mineralin yeni kirilmis keskin kenari ile karo
yiizeyi esit bir basing ile ¢izilir. Cizme islemi dort kez tekrarlanir. Karodaki ¢izgi
ciplak gozle, kullanmiliyorsa gozliikk yardimi ile kontrol edilir. Her karo i¢in birden
fazla ¢izik meydana getirmeyen en yiiksek mohs sertli§ine sahip olan mineralin

degeri verilir.

Gelistirilen FD1 fritine yukarida belirtilen sekilde yapilan sertlik testi sonucunda

Mohs sertigi 9 olarak bulunmustur.



BOLUM UC
SONUCLAR VE TARTISMA
3.1 Fritlere Yapilan Analiz Sonuclari

Oncelikle hedeflenen diopsit kristalleri ~olusturabilecek MgO-CaO-SiO,
sisteminde kompozisyonlar dogalgazla calisan yiiklemeli firinda fritlestirilerek

degerlendirilmistir.

Bu sistem goz oniinde bulundurularak gelistirilen receteler icersinden beyazlik
degeri yiiksek , ylizey goriiniimii agisindan Ege Seramik A.S standartlarina yakin ve
maliyet olarak da diisiik olan FD1 recetesi secilmistir. Sir gelistirme ¢alismalar1 da bu

frit kullanilarak yapilmistir.

Fritler kaolenle karigtirillarak astarli  porselen karo yiizeylerine pistole ile
uygulanilarak gozle karsilastinlmistir. Recgeteler diopsit sistemi olusturacak sekilde
tasarlanmig ayrica yiiksek beyazlik elde etmek icin zirkon ilavesi yapilmistir. FD2
recetesinde ZnO orani sabit tutularak SiO, oram azaltilmig elde edilen fritin mathigi
diger formiilasyonlara gore daha diisilk ¢cikmistir. Cinko oksit orta ve yiiksek
sicakliklarda yogun olarak kullanilan bir ergiticidir. Kullanim oram arttiginda matlik
olusur. Diisiik sicakliklarda ise cok fazla ergitici bir ozelligi yoktur. 1520°C de
yapilan ergitme igleminde artan ¢inko oksit oram1 matlig ve akigkanligr arttirmastir.
FD3 recetesinde ise ZrO, oram azaltilmis buna bagli olarakta beyazlik azalmistir.
ZnO oranin artmasi ile matlhik ve fritin akiskanligini arttirmistir. FD1 regetesi matlik,

beyazlik ve yiizey goriiniimii olarak daha uygun goriilmiistiir.

FD1 iiretilen fritler icersinden aginma direnci yiiksek sirlar gelistirmek icin
secilmis ve bu frit kullanilarak receteler calisilmisti. Amag sadece aginma direnci
yiiksek sir elde etmek degil, iiretimde halihazirda porselen sirlar icin kullanilan sira

gore daha saten , daha beyaz ve estetik agidan daha iyi bir sir elde etmektir.

38



39

d z: zirkon
d: diopsit
k: kuvars
750 c¢: kristobalit
g
=
=
173
b-|
& z z
é 500
d d
d d
250 z
k
¢ z
o] e —— .
2 Teta

Sekil 3.1 FD1 fritinin XRD analizi

FD1 frit ve kaolen karsimina uygulanan XRD analizi spektrometresinde ana faz

olarak diopsit ve zirkon elde edilmistir.

Geligtirilen fritin 1s1l genlesme katsayisinin belirlenmesi i¢in yapilan dilatometre
deneyi sonucunda 400°C de 90,85X10” / °C olarak bulunmustur. Ayrica FD1 fritine

asinma testi ve sertlik testi sonuclar1 asagida verilmistir.

Tablo 3.1 FD1 asima ve sertlik testi sonucu

Test Deger
Asinma Testi PEIV
Mohs sertlik 9

FD1 fritine yapilan asinma testinden daha sonra 1sil davramiglarini belirlemek
tizere 151l mikroskop analizi yapilmistir. Yapilan test sonucunda FDI1 fritinin ergime
davraniglarinin hizl pisirm siirecine uygunlugunu gormek icin 1s1 mikroskop analizi

yapilmustir.
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Sekil 3.2 FD1 1s1 mikroskobu analizi

1420

Sirlarin hizli pisirim esnasinda eriyerek seramik biinyeyi diizgiin ve hatasiz bir

sekilde kaplamasi gerekir. Yiizeyde yayilabilme davranislar ,kabarciklarin hareket

edebilmesi ve soguma esnasinda kristallesebilmeleri sicaklikla beraber sirin yiizey

gerilimine ve viskozitesine baghdir. Yiizey gerilimi yiiksek olan sirlar genelde

toplanma egilimindedir ve kabarcik ¢ikisini engeller. Ayrica yiiksek viskozite sirlar

da yayillmay1 zorlagtirir ve kabarcik cikisimi engeller. Vizkoziteleri ve yiizey
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gerilimleri yiiksek sirlar yiiksek oranda pinhol olusabilir. Kristallenme baslangici
olan ¢ekirdegin diisiik viskoziteli bir sirda biiyiimesi yiiksek viskoziteli sirlara gore
daha rahat gerceklesir. FD1 sirina yapilan 1s1 mikroskobu analizinde sinterleme
sicakligi 830 °C, yumusama sicakligi 840 °C ve akma sicaklign 1246 °C olarak
bulunmustur. Yarim kiire sicakligi tespit edilememistir. Analiz sonucunda cekilen
fotograflarda yiizey geriliminin diisiik oldugu gozlenmistir. Ayrica akma noktasinin
yilksek derecelerde tespit edilmesi porselen biinyeler icin uygun sir
formulasyonlarinda kullanim ic¢in uygun oldugu goriilmiistiir. Yapilan analizde
numunenin 1s1l davranisalarina bakildiginda kabarcik ¢ikisina da izin verecek

ozelliklerde oldugu goriilmiistiir.

3.2 Gelistirilen Sirlara Yapilan Analiz Sonuclar

Gelistirilen FD1 friti kullamilarak 60 recete calismasi yapilmistir. Recete
calismalarinda FDI1 fritinin yiiksek beyazliga sahip olmasindan dolay1 maliyetlerde
g6z Oniine alinarak zirkon kullamlmamistir. Calismalar diisiik ve yiiksek FD1 frit
icerigiyle hazirlanmis ve hizli pisirim kosullarinda pisirilerek degerlendirilmistir.
Calisilan recetelere c¢iplak gozle yapilan incelemeler sonucunda 57 ve 58 nolu
receteler  hedeflenen oOzelliklere uygun goriilmiistiir.  Ayrica 57 nolu recete
renklendirilerek secilen recetelerle beraber test edilmistir. Asinma testlerinde renkli
sirlarin PIE degerlerinin renksiz —sirlara nazaran daha diisiik ¢ikmasi sebebiyle

gelistirilen diopsit fritinin bu tip sirlardaki performansi da test edilmistir.

Gelistirilen regeteler icinden uygun goriilen ii¢ regeteye yapilan ve asinma direnci
sonuglarina gore 57 nolu regetenin asinma direnci PEI 5, 58 nolu recetenin asginma
direnci PEI 4 ve 57 nolu recetenin renklendirilmesi ile elde edilen regetenin asinma
testi sonucu PEI 3 olarak belirlenmistir. Yapr olarak aynmi olan 57 ve 57-R
recetelerinin asinma test sonuglarinin farkli ¢ikmasi test yonteminde beyaz sirlarin
asinma izlerini 151k altinda daha az gdstermesinden kaynaklidir. Tam tersine koyu bir
sir aginma testi izlerini daha ¢ok gosterecektir. 58 nolu recete de ise daha ¢ok duvar

karosu opak friti kullanilmis ve asinma testi sonucu daha koétii gikmastir.
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Gelistirilen sirlara XRD analizleri yapilarak ana fazlar belirlenmistir. Secilen 57
ve 58 nolu receteler istenen estetik ozelliklere en yakin olan regeteler olarak
belirlenmistir. Iki recete arasindaki tek fark duvar karosu opak frit oraninin 58 nolu
recetede iki puan fazla olmasidir. Opak frit oran1 daha saten bir goriiniim elde etmek
icin arttirilmistir. 57 ve 58 nolu regetelerin formiilasyonlarinin hemen hemen ayni
olmasi yapilan XRD analizinde de kendini gostermis ve benzer fazlar belirlenmistir.
Ote yandan 57 nolu regetenin renklendirilmesi ile elde edilen aym formulasyona
sahip 57-R recetesinde de 57 nolu regete ile ayni fazlar elde edilmistir. Diopsit
fazinin her iki recetede de elde edildigi XRD analizi sonucuna ragmen 57-R asinma

direnci test yontemi agisindan daha diisiik ¢ikmustir.
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Sekil 3.3 te 57 nolu sira yapilan XRD analizi goriilmektedir.
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Sekil 3.4 58 nolu sira yapilan XRD analizi goriilmektedir.
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Sekil 3.5 57-R nolu sira yapilan XRD analizi goriilmektedir.

XRD analizi sonucunda numunelerde diopsit fazi elde edilmistir. Faz miktarlari
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglardan 57 nolu regetede 58 nolu receteye nazaran
daha fazla diopsit ve korundum fazlar1 goriilmiistiir. Asinma direnci de 57 nolu
recetenin daha yiiksek cikmistir. 57-R recgetesinde ise diopsit ve korundum fazlan
daha fazla olmasina ragmen asinma direnci test yontemi sebebiyle daha diisiik
cikmistir. Renkli sirlarda asinma izlerinin daha kolay ayirt edilmesi bu sonucu

dogurmaktadir.

Daha yiiksek diopsit fazi1 elde edilmesi i¢in FD1 frit oraninin arttirilmasi gerektigi
goriilmiigtiir. Ancak endiistriyel sartlara uygun sirlar gelistirilirken bu sartlar goz
oniinde bulundurulmalidir. Asinma direnci ve yiiksek beyazlik estetik ve performans
kriterleri olarak one c¢iksa dahi bu ¢aligmada firma iiriinlerine uyan estetik 6zellikler
saglandiktan sonra bu kriterlerin saglanmasi istenmistir. Bu oncelikler daha yiiksek

frit kullaniminin dniine gecmektedir.

Tablo 3.2 Numunelere ait % faz miktarlar:

57 57-1 57-R
Camsi Faz 60,24 + 1,11 60,46 + 1,04 59,56 + 1,17
Diopsit 22,97 +0,74 22,32+0,75 23,47 +0,73
Zirkon 8,56 £0,15 8,79 £ 0,15 7,35 £0,14
Korondum 6,09 £ 0,34 5,70 £ 0,32 5,86 £0,33
Kuvars 2,14 +£0,12 2,71 £0,21 2,75 +£0,23
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Gelistirilen FD1 friti kullanilarak gelistirilen 57, 58 ve 57-R recetesine yapilan test
sonuclart incelendiginde (Tablo 3.3 ) 57 nolu recgetenin calismada hedeflenen

degerlere en uygun recete oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.3 Numunelere yapilan testlerin sonuglart

Test Recete 57 Recete 58 Recete 57-R
Asinma Testi PEIV PEI IV PEI III
Mohs Sertlik 9 9 9

Is1l Sok Dayanim Testi Catlak Yok Catlak Yok Catlak Yok
Isil Genlesme Testi 80,1 X 107/ °C 79,5X 107/°C 80,1 X 107/ °C

Son olarak numuneler taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir. Asagida
numunelere ait sacilim elekron ve ikincil elektron goriintiileri elde edilmistir. (Sekil
3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11). Elde edilen degisik biiyiitmedeki goriintiilerde
hedeflenen diopsit fazinin yaninda zirkon, korondum ve kuvars fazlarin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.6 57 sirmimn X 1000 bityiitmedeki ikincil elektronlar kullanilarak parlatilmamis yiizeyden
cekilmis SEM goriintiisti

1@kl

Sekil 3.7 57 simnmm X 1000 biiyiitmedeki geri yansiyan elektronlar kullanilarak parlatilmamis
yiizeyden ¢ekilmis SEM goriintiisii
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Sekil 3.8 58 sirmmin X 300 biiyiitmedeki ikincil elektronlar kullanilarak parlatilmamis yiizeyden

cekilmis SEM goriintiisti

18k

Sekil 3.9 57 s X 1000 biiyiitmedeki geri yansiyan elektronlar kullamilarak parlatilmamis
yiizeyden c¢ekilmis SEM goriintiisii
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Sekil 3.10 57-R sirmin X 1000 bityiitmedeki ikincil elektronlar kullanilarak parlatilmams yiizeyden
cekilmis SEM goriintiisti

Sekil 3.11 57-R sirinin X300 biiytitmedeki geri yansiyan elektron kullanilarak parlatilmamis

yiizeyden ¢ekilmis SEM goriintiisti



BOLUM DORT

GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Ozellikle sirli porselen karolarin  dis mekanlarda ve ozellikle kalabalik
mekanlarda estetik ve teknik o©zelliklerinden dolay1 kullaniminin artmasiyla birlikte

yiikksek asinma dayanimina sahip sirlarin gelistirilmesi ¢aligmalart hiz kazanmastir.

Bu ihtiyaglardan hareketle hem estetik acidan hem de teknik agidan bu ozellikleri
saglayan sirlarin gelistirilmesi icin Ege Seramik Karo Fabrikasinda calismalar

yapilmis ve iiretim sartlarina uygun frit ve sirlar gelistirilmistir.

Bu calismada porselen karolar i¢in asinma direnci yiiksek sirlarin gelistirilmesi
icin oOncelikle endiistriyel hizli pisirim sartlarina uygun frit gelistirilmis ve uygun
ozelliklerde sirlar elde etmek icin degisik yiizdelerde kompozisyonlarda gelistirilen
frit kullamlmistir. Gelistirilen frit kompozisyonlari, endiistriyel siirekli firin tiretimine
adapte edilebilmesi icin Ege Seramik.San.Tic.A.S fabrikasinda iiretilen dogalgazli
yiikklemeli firinda ergitilerek elde edilmistir. Frit ergitme caligsmalart sonucunda
diopsit sisteminde gelistirilen FD1 recetesi uygun goriilmiistiir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda ise cam seramik sirlar gelistirilmis ve endiistriyel sartlarda uygunlugu
tespit edilmistir. Sirlar istenilen estetik 6zellikleri karsilamasinin yaninda hedeflenen

asinma direnci sinifina dahil olabilecek 6zelliktedir.

Beyaz sirlarda asinma direnci sonuglar1 PEI 5 smifina dahil olabilecek kadar
yiiksek elde edilmistir. Ancak dzellikle koyu renkli sirlarin kiitle kayb1 ayn1 olmasina
ragmen , aginma izlerini daha belirgin gostermesinden dolay1 bu tarz sirlarin aginma
testinde PEI 5 smifina dahil olmasi neredeyse imkansizdir. Gelistirilen frit ya da
sirlarin koruyucu bir tabaka olarak iist sir uygulamasi yapilmasi koyu renklerin bu
testte daha iist sinif aginma degerine sahip olmasina olanak verebilir. Ancak koyu
renkli porselen karo yiizeylerine uygulanacak koruyucu sirlarin  uygulama

miktarlarinin tirtin goriiniimiinii bozmayacak sekilde ayarlanmasi gerekmektedir.

48
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Ayrica firin sicakliklart her uygulama igin kontrol altinda tutulmalidir. Sonug

miktarlarinin tirtin goriiniimiinii bozmayacak sekilde ayarlanmasi gerekmektedir.

Ayrica firin sicakliklart her uygulama i¢in kontrol altinda tutulmalidir. Sonug
olarak maliyeti diisiik, doku ve beyazlik olarak firma isteklerine uygun saten mat,
kimyasallara dayanikli, 1s11 sok dayamimi olan asinma direnci yiiksek sirlar
gelistirilmistir. Ayrica elde edilen FD1 friti endiistriyel olarak 40 ton siirekli frit

firinlarinda iiretilmis ve prototip iiretimle birebir ortiisen 6zellikler elde edilmistir.

Yapilan c¢aligmalar endiistriyel bir proje kapsaminda yapilmistir. Calismalar
esnasinda elde edilecek sir dncelikle estetik acilardan firma sartlarina uygun olmak
zorundadir. Bu sartlart belirleyen firmanin {riin yonetimidir. Gelistirilen frit
kullanilarak daha 6zgiin sirlar gelistirmek miimkiindiir. Asinma direncinin arttirilmasi
icin daha yiiksek oranlarda frit iceren kompozisyonlar gelistirilebir. Bunun yaninda
artan oranlarda kullanilan fritle olusturulan sirlarin tek pisirim sonucunda daha
yogun diopsit fazi elde edilebilecegi diisiiniilmektedir. Gelistirilen fritin 1s1
mikroskobu analizlerine dayanarak mat ya da yar1 mat sirlara ergimeyi geciktirici

katki malzemesi olarak kullanilabilirligi goriilmektedir.
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