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Yogun insan trafiginin s6z konusu oldugu ortamlarda (hastane,
lokanta, alisveriy merkezleri vb.) kullanilan yer karosu ve granit gibi
malzemeler yiiksek oranda asinma kuvvetlerine maruz kalmaktadir. Bu tiir
yerlerde kullamilan sirlar yeterince sert olmadiginda, ¢ok kisa siirede iiriinler
asimnmaktadir. Dolayisiyla, bdylesi karolara uygun ozellikte sert sirlarm
gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada CaO-SiO; (CS), CaO-MgO-SiO; (CMS) ve MgO-SiO,
(MS) sistemlerinde cam-seramik sirlar gelistirilmistir. Ergitici olarak B,O; ve
K;O kullamlan kompozisyonlar 1450 °C’de ergitilerek firitlestirilmislerdir.
Porselen karo sirlari, bu firitler kullamlarak formiile edilmislerdir.
Endiistriyel hizh pisirim ¢evrimi sirasinda 1200 °C iizerindeki pik
sicakhiinda vollastonit, diopsit ve enstatit Kkristallerinin olustugu
gozlenmistir. Bu fazlar1 iceren sirlarin kimyasal dayanimlar,, asinma

davramslan ve kristallerin morfolojileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cam-Seramik Sir, Kristal Sir, Vollastonit, Diopsit,
Enstatit.
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DEVELOPMENT OF GLASS-CERAMIC GLAZES
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The materials like floor tile and granite used in the crowded places (eg.
hospitals, restaurants, shopping centers) are exposed to high abrasive forces.
If the glazes used in such areas are not hard enough, the products wear away
quicker than expected. Therefore, it is required that the glazes used in this
sort of places must be developed in the appropriate properties.

Glass ceramic glazes were developed in the system with CaO-SiO;
(CS), Ca0-MgO-SiO; (CMS) and MgO-SiO, (MS) systems. Compositions
containing B,0; and KO as fluxing agent were melted at 1450 °C and fritted.
Glazes for porcelain tiles were formulated by using these frits. It was
observed that wollastonite, diopsite and enstatite crystals were formed under
industrial fast firing conditions with a peak temperature over 1200 °C.
Chemical resistance and wear behaviours of the wollastonite, diopsite and

enstatite containing glazes and the morphology of the crystals were examined.

Keywords: Glass-Ceramic Glaze, Crystalline Glaze, Wollastonite, Diopsite,
Enstatite.
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1. GIRiS

ik porselen karo uygula;rhalannda sirs1z biinyeler piyasaya genellikle ya
dogal halde ya da parlatilmis olarak siiriilmekteydi. Dekorasyon uygulamalarinda
ise sadece yiizeyde ¢Oziilebilir tuzlar kullamlmaktayd: [1]. Porselen Karolarin
sirlanmaya baglamasiyla birlikte bu sorun 6nemli lgiide giderilmistir. Porselen
karolar su emmesi olduk¢a diisiik ve mukavemetleri yiksek biinyelerdir, bu
sebeple porselen karolara' uygulanacak sirlar {iriiniin  bu  ozelliklerini
koruyabilecek seviyede olmak zorundadm |
| Cam-seramik malzemeler porselen karolar i¢in sir uygulamalarlnda biiyiik
bir potansiyel olusturmaktadir. Anc'ék tek pisirim uygulanan porselen karolarda
yiiksek kristallesme oranina sahip firitin se¢ilmesi gerekmektedir. Bunun yaminda
pisirme sirasinda kristallesirken porozitesiz bir gekilde yoéunlasmalidnm Buradan
yola c;lkllarak sistemde porozite olugmamasi igin Oncelikli olarak sinterlemenin ve
ardindan bunun devami olarakta kristallesmenin gelmesi gerekmektedir. Teorik
olarak sistem boyle goziikse de cogu zaman sinterleme ve kristallesme es zamanh
baglamaktadir buda sistemin agmnma direncini diigiirmekte ve istenen ylizey
Ozelliklerinin saglanmasim engellemektedir [2]. Konuyla ilgi_li olarak degisik sir

kompozisyonlar gelistirilmistir [3,4].



2. PORSELEN KAROLAR

Porselen eski ¢aglardan beri dekoratif amagli kullanilan bir tirtindiir. 14. ve
15. yilizyilllar swasinda Cin’de Ming Hanedanhiginda genis bir gekilde
kullanilmigtir. Porselenin temel bilegenleri kaolen, potasyum ‘feldispat ve kuvarstir
[5].

Porselen tiriinler beyazliklari, mekanik dayarumlan, diisik su emmeleri,
donma direngleri ve bunun gibi- iyi Ozelliklerinden dolayr seramik karo
tireticilerinin dikkatini §ekmi$ ve 1980’lerde porselen karo iiretimi ile ilgili
caligmalar baglamugtr.

Gﬁnﬁmﬁzde market iginde porselen karolar dogal, parlatilmis ve sirlanmig
olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilmistir. Genellikle, bu tiriinlerde beyaz pigen killer
(minimum miktarda Fe,O; igerigine sahip) tercih edilmektedir. Bir porselen karo

liretimi sematik olarak Sekil 2.1°de verilmektedir.

Hammadde : Kurutma
Tartimi
Ogiitme | Kurutma
_ - Finm
Camur Tank: | Swlama |
‘ 5 hattl___ o
! i
Atomizasyon Pigirme
Depolama Siniflandirma
Silolar1 '
Preslere i Parlatma §
Tasima o
Presleme Paketleme | > Yerlestirme
‘Sekil 2.1. Porselen karo iiretim semast [5]



Son ’ylllarda, porselen karo sektorii seramik karo endiistrisi iginde en hizli
‘biiyiiyen kategoridir. Porselen karolarin, seramik karo pazarindaki pay: % 33 tiir.
ltalya’da 2000 yilinda 268,5 Mm? ve 2001°de 308,7 Mm?® iretim
gerceklestirilmistir [6].

Porselen karolar genellikle yapay granitler olarak adlandirilir. Bunlar
genellikle % 0,5’ten kiiciik, bir ¢ok durumda % 0,1°den diisiik su emme,
miikemme] asmma direnci ve yiiksek kirilma mukavemetleri nedeniyle bir ileri
teknoloji tirtiniidiir. Porselen karolar aymi zamanda kolay temizlenebilme ve
kaygan olmayan ylizeylere sahip olmasindan dolayr da hem ticari yerlerde, hem
de evlerde rahatlikla kullanilabilmektedir [7]. Bu karolar sirh ya da sirsiz olarak,
1200-1220 °C’de 40-80 dakikada tiretilen, geleneksel boyalarla renklendirilen

Airtinlerdir [8].
2.1. Porselen Karo Biinyeler icin Hammaddeler

a) Plastik Bilesenler (Plastik killer ve kaolen)

Bu bilesenler pisirme gevrimi iginde su absorblama ve pisme kiigiilmesi
karakteristikleri gﬁstermektedirler.

Bu sebeple, plastik bilesenler pisirme ¢evrimi sirasinda biinyenin
kiigiilmesinden sorumludurlar. Buplar karbonat igermediklerinden dolayr son
irliniin dusiik derecede su absorblamasuﬁ saglamaktadir. Ayrica, karo biinyesine

icerdikleri demir ve/veya titanyumdan dolay: renk verirler [5].

b) Inert Bilesenler (Kuvars, zirkon)

Biinyeye beyazlik (zirkon igeren kompozisyonlar siiper beyazlik) verirler.
Ayrica plastiklik saglayip kiiglilmeyi azaltmalarindan dolayr maksimum pisme
sicaklifinda iiriine boyut kararlilifi kazandirirlar. Pisirme swrasinda ergitici
elemanlarin ve plastik bilesenlerin erimesiyle kismi olarak ¢6ziiniirler ve boylece

{iriiniin mekaniksel 6zelliklerini arttirirlar [5].



¢) Ergitici ‘Elemanlar

Bunlar iiriin sogurken cams faz1 arttirirlar. Uriiniin pisme sicakligim ve i¢
zporozitesini (su absorblamanin azalmasi) diigiiriirler. Ayrica plastisiteyi diisiirerek
pismemis par¢anin mekaniksel direncini arttirirlar [5]. |

Bagka bir 6zellikleri de pisme sirasinda kiigiilmeyi arttirmalaridir. Parcanin

boyutsal kararliligina katkida da bulunurlar [5].

d) Yardimei Bilesenler (su ve deflokiilantlar)

‘Bu bilegenler porselen biinye c¢amuru hazirlama sirasinda biinyenin
reolojisini ayarlamada kullanilirlar [5].
2.2.  Porselen Karolar icin Formiilasyonlar

Cizelge 2.1°de tipik bir porselen karo mineralojik formiilii verilirken

Cizelge 2.2°de bunlarin kimyasal bilesimi gériilmektedir.

Cizelge 2.1. Porselen karolarin mineralojik kofnpozisyonu (% agirhk) [5]

Kaolen Plastik ¢amur Feldspat Kuvars Talk

15 29,5 45 7,5 3

Cizelge 2.2. Porselen karolarin kimyasal kompozisyonu (% agirlik) [5]

Bilesenler Biinye Siiper Beyaz
Si0, 67-71 64-68
Al O3 18-21 18-21
K;O 1,7-1,8 1,4-3,9
Na,O 4,0-4,5 3,5-3,9
Ca0O +MgO -0,8-0,9 07
Fe,03 + TiO, 0,8-0,9 0,6-1,0
- Zx0y - 3,1-4,4
Ates Kaybi 3,442 34
AnzGoid k\i‘:t\f;;‘:;;;

Nie rkez




2.3.

Porselen Karo Hazirlanmasi

Sekil 2.1 de gosterildigi gibi pratik olarak porselen karolar yas yontemler

‘kullamlé.rak hazirlanir.

Porselen karolarm hazirlamiginda diger seramik karo hazirlamislarindan

farkl

karsilagtirilmasi Cizelge 2.3’te verilmistir.

olarak daha kiigiik ve homojen tane boyutu kullanilr.

Bunun

Cizelge 2.3. Cesitli seramik karo biinyelerin tane boyutlarinin karsilastirilmasi [5]

Ogiitiilmiis | Porselen | Sirhi porselen | Beyaz-biinyeli | Beyaz-biinyeli

tane boyutu karo karo yer karosu duvar karosu
<63 mm 99 98 . 95 o1
<45 mm 96 90 - -
<20 mm 85 75 - -
<10 mm 70 63 - ‘ -
<5 mm 40 50 - -
<2 mm 38 36 26 21

Ikinci bir farkli nokta ise presleme basmcidr. Beyaz biinyeli bir yer karosu
icin presleme basinci Qrtalama 300 Kg/cm? iken ayni boyuttaki bir porselen karo
icin bﬁ basing ortalama 400 Kg/cm? civarindadir. Bu durumda, 1200 °C de pisen
su absorblamasi % 0,1 den kiigiik ve mekaniksel direnci 500 Kg/cm®ye yakin bu

tirtinlere “teknik porselen karolar” diyebiliriz [5].
2.3.1. Tartma, Derecelendirme ve Ogiitme

Hi¢ siiphesiz, prosesin bu kismi son iiriiniin kalitesini belirlemektedir.
Hammaddeler silolardan tasinarak &giitiilip tane boyutlann digtiriliir ve
homojenize edilir. Porselen karolarin ortalama égiitme stireleri beyaz-biinyeli yer
karolarindan ortalama % 40-45 daha uzundur. Bu siire 7-8 saatten 11-12 saate

kadar ¢ikabilir [5].



Ogiitme sonuglandiktan sonra ¢amur homojenizasyon i¢in tanklara alinir.
Bu ¢amur genellikle % 35 su igerir ve yogunlﬁgu 1685-1693 Kg/m® tiir (beyaz-
biinye ¢amurun yogunlugu 1630-1640 Kg/m?® tiir) [5].

2.3.2. Atomizasyon ve Toz Depolama

Camur 20 bar basingla atomizer ¢cemberine verilir % 5,5-6 neme sahip
'gram'iller elde edilir. Bu graniiller presleme i¢in uygundur (depolama silolarinda

nem kayb1 olma ihtimali her zaman g6z dniinde bulundurulmalidir) [5].
2.3.3. Presleme

Tiim seramik biinye hazirlamalar1 i¢in bu asama final fazini
-olusturmaktadir. Presleme igin hidrostatik pres kaliplari kullamildigi gibi, gift-
yiikleme teknikleri de kullamlmaktadir [5].

2.4. Porselen Karo Dekorlama Sistemleri

Giinimtizde porselen karolar 'igin ¢cok c¢esitli dekorlama teknikleri
kullanilmaktadir. Bu teknikleri presleme yontemi ile dekorlama ve sirlama olarak
iki ana baglik altinda toplayabiliriz. Bunlarin diginda gelisen teknoloji ile birlikte
stirekli yeni dekorlama teknikleri gelistirilmektedir. Bu dekorlama tekniklerinden

bazilar1 agagida ayrintili olarak verilmisgtir.
2.4.1. Cift-Yiikleme

Ik cift-yiikleme uygulamalar1 renklendirilmis porselen karo biinyesinin
maliyetini azaltmak amaciyla yapilmugtir. Pratik olarak bu yontem su sekilde
Zuygulanlr: Ik olarak presleme kalib1 agik renk porselenle (stiper beyaz kullanmak
sart degil), kalan kisim ise siiper beyaz veya renkli toz ile tamamlanir. Boylece

oksitlerin tiiketimi azaltilarak daha ucuz biinye elde edilir [5].



Cift-yiikleme teknolojisi glinimiizde farkli dokuda ve yumusaklikta
graniiller kullanilarak yapilmaktadir [5]. '

2.4.2. Coziinebilir Tuzlar

Coziinebilen tuziarm uygulanmas: ile tecriibe edilmis kimyasal etkiler
kullanilmaktadir. B6ylecé renk aréhglﬂda belirgin bir artis saglanir. Burada
¢oziilebilen tuzlarin ve sir tozlarinin karismis soliisyonlar: &nerilir [9].

Bu uygulama metalik katyonlarn karo biinyesi igine sizmasma dayanir.
Pigirme sirasinda bu katyonlar oksitlenir, renkli oksitler tiretilir [5].

Bu metalik katyonlar hava-fir¢as1 yada elek baski yontemiyle uygulanabilir.
Yiiksek ¢oziilebilir metalik tuz i¢eriginde ve korozif etkisi bulunmayan uygun asit
pH degerinde metalik kompleks notr sulu ¢ozeltiler kullanilir. Cozillebilir tuzlarin
kullammuyla seramik karo iiretim endiistrisinde karo yiizeyinde istenen tiim golge

cfektle_ri pratik olarak saglanmaktadir [5,9].
2.4.3. Kuru Renklendirme

Bu yontemde biinyede gesitli renkli graniiller kullanilarak porselen karoda

basit bir sekilde desen yaratilmaktadir [5].

2.4.4. Diizleme

Standart sirlanmamis. porselen karo diizleme prosediirlerinin yaninda,
giiniimiizde yeni diizleme teknikleri de popiiler hale gelmektedir. Bu teknikler
pismis karolar iizerine uygulanir ve “parlatma” ve “cilalama” olarak bilinir. Ik
bahsedilen teknikle karolarm kabaran kisimlar parlatilarak yapilir, boylece
karonun parlayan ve paﬂamayan kistmlar: arasinda kontrast etkisi elde edilir.
Cilalama sirlanmug yiizeye hos ve kismi matlik etkisi veren ¢ok hafif bir diizleme

‘operasybnu ile sirlanmis yiizeye uygulanir [5].



245.  Swlamave Elek Baski

Son yillarda, porselen karo pisirim ¢evrimi igin szellikle yeni sirlar
geligtirilmektedir. Buglin bir porselen karo sirlama hatti sirn uygulanmasi
acisindan tek pisirim hatlarindan daha iyi ekipmana sahiptir. Sirlanmig seramik
karolarin estetik 6zellikleri ve porselen karonun iyi teknik 6zelliklerinin aym
tirinde taginmasindan dolay1 sblrlanm1§ porselen karolar tercih edilmektedir [5].

Gelistirilen cam-seramik sirlar, pQrselen karo biinyelerinde kullanim ig¢in
uygun mekaniksel dzellikleri saglamaktadir. Pigirim ¢evrimi swrasinda sir iginde
kristal fazin gelisimi ¢ok genis araliktaseramik iirlinlere ve uygulamalara izin

vermesi yaninda liriine optik, mekanik ve elektrik 6zellikler de katmaktadir [5].
2.4.5.1.v Porselen Karo Sirlar1

Bu sirlardan istenen 6zellikler kabaca su sekilde 6zetlenebilir:
- Yiiksek ylizey aginma direnci; ,
- Lekelenmeye direng ve yiiksek derecede su gegirmeye direng;
- Genellikle i¢inde kursun yada kirlilik yaratacak maddelerin bulunmamasi.
'Kimyaéal agidan bakildiginda bu sirlar yiiksek sicaklikta pistigi i¢in daha az firit

kullammina imkan vermektedir [9]. .
2.45.2. Sir Uygulama Teknikleri

-Fiziksel-mekaniksel etki yoluyla

Bu ilk grup, presleme sirasinda cesitli yollarla modellenen yapilanmig
ylizeyler iizerine uygulanir. Bu, uygulanmg sir tabakasi {izerine basit bir fircalama

operasyonu yapilmasini ig:erebilir 9]

~Kimyasal etki yoluyla

Sirin uygulanmasi yas, veya renkli graniiller kullamlarak kuru teknikle
yapilabilir, bdylece gok genis bir renk skalast saglanabilir. Burada sira ¢oziilebilen

tuzlar eklenerek renk araliginda artig saglanabilir. Bu yeni nesil sirlar kismi olarak



biinyeden igeriye i§lerlef, bununla birlikte yiiksek asinma direncine sahiptirler.
Koruma etkisini ve kromatik degisiklikleri arttirirlar ve dogal taglar1 basarili bir
‘sekilde taklit etmeyi miimkiin kilarlar [9].

-Yiiksek miktarda bir sir kullanimivla

Yiiksek miktarda sirin uygulanmasi durumunda amag pisirmeden sonra
diizeltilebilen yiizey elde etmektir. Bu yaklagik 2,5 kg/cm®ye sahip sirn
uygulanmasim igeren kompleks bir prosediirdiir. Pahali bir tekniktir, fakat egsiz
ctkiler_ve daha miikemmel estetik bir goriiniis elde etmek miimkiindiir. Bu teknik
‘siirekli gelisen bir uygulamadir. Sir ve taban arasindaki miikkemmel genlesme
iligkisi ve sirdaki kiigiik vnoktalarm,:'elim,ine edilmesi gibi bazi goriiniislerin hala

gelistirilmeye ihtiyaci vardir [9].
3.  CAM-SERAMIKLER

Cam-seramiklerin gelisimi son zamanlarda malzeme bilimine avantajlar
getirmigtir. Cam-seramik malzemeler kalici cam faz igeren gok kristalli
malzemelerdir. Bunlarin  hazirlanigt  ergirnis camin  kontrollii  olarak
kristallestirilmesine dayanir [10]. Bu malzemelere olan ilgi cam ve seramik
malzemelerle karsilagtinldiklarinda olaganiistii karakteristiklerinden
kaynaklanmaktadir. Bﬁnlar genelliklg hacimce % 50°nin iizerinde kristal faz ve 10
pum civarinda olduk¢a ince kristal bdyutuﬁa sahiptirler [3].

Cam-seramiklerin se¢imi i¢in birkag 6nemli ihtiyag vardir. Kompozisyon
likidiis sicakliginda cam olusturmali ve sekillendirilebilmek i¢in yeterli
viskoziteye sahip olmalidir. Kristal ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesinin baskin
oldugu mekanizmaya devitrifikasyon prosesi denir [3].

Cam-seramikler geleneksel toz —prosesi seramiklerine goére Onemli
avantajlara sahiptitler. I¢ porozitenin olmayist cam-seramiklerin Snemli
szelliklerinden bir tanesidir. Mikro yapilar1 homojendir ve homojen ergitme
prosesi uygulanarak yeniden iiretilebilirler. Ornegin, bu ozelliginden dolay1
goriilebilir 151k dalga boyundan kiigiik kristallerden iiretildiklerinde transparan bir

gOriiniim sergilerler [3]. -



Uretim avantajlart iginde proses ekonomik olarak yiiksek hacimde cam

yapmaya elveriglidir [11].
31 Cam-Seramiklerin Uygulama Alanlan

Cam-Seramik malzemeler gﬁnﬁmﬁzde cok fazla uygulama alanina sahiptir.
Bu uygulama alanlan ile ilgili ayrintil1 bilgiler kategoriler halinde asagida ayrintily

‘olarak verilmistir.
3.1.1. Teknik Uygulamalar

Cam-seramiklerin ticari olarak ilk kullanimlar1 1950’lerin sonlarinda
havacilik sanayiinde ugak ve roketlerde radar uygulamalarinda kullanilmigtir. Bu
malzemelerin homojen, diisiik dielektrik sabitine sahip, diigiik 1s11 genlesmeleri,
dusiik di-elektrik kayiplari, yiiksek mukavemetleri ve yiiksek aginma direngleri
nedeniyle bu tip uygulamalarda tercih sebebi olmuslardir [12].

Cam-seramiklerin diger teknik uygulamalarindan bazilar1 sunlardir:
Elektrik' sanayiinde gaz desarj panelleri, ink-jet yazici plakalar1 ve kafalari,
manyetik kaydedici kafalar, optik fiberler i¢inde mikro kanallar, basing sensotleri
i¢in althklar, manyetik hafiza disk altliklaridir. Ayrica ev ile ilgili alanlarda
mutfak firinlan 1sitici levhalar1 ve cam-seramiklerden tencere, tava gibi ev aletleri
de tiretilmektedir (Sekil 3.1) [12].
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Sekil 3.1. Cam-seramik mutfak esyalarina 6rmekler [12]
3.1.2. Medikal ve Dental Uygulamalar-

Sirastyla verilmekte olan bioaktif cam-seramikler insan bedeninde implant
olarak | kullamlmaktadir: CERABONE® (apatit-vollastonit cam-seramik),
CERAVITAL® (apatit devitrifiye cam-seramik) ve BIOVERIT® (mika-apatit
cam-seramik) [12].

BIOGLASS® gibi bioaktif camlar orta kulak implant cihazlarinda insan
basi iginde kullamlmaktadir. Cam-seramiklerin en yayglﬁ medikal ve dental

uygulama alani dig implantlaridir (Sekil 3.2) [12].

Sekil 3.2. Cam-seramik dental {irtinler [12]

11



3.1.3. Optik Uygulamalar

Cam-seramikler olduk¢a diigiik 1s1l genlesme katsayilart ile optik
gereglerde tam dogrulugun saglanmas: igin olduk¢a uygun malzemelerdir.
Ozellikle gosterdikleri sifira yakin genlesme ile teleskop aynalar1 (Sekil 3.3)
_Uretimi i¢in olduk¢a uygundurlar [12].

Sekil 3.3. Cam-seramik teloskop aynas1 fotografi [12]
3.1.4. Elektrik ve Elektronik Uygulamalar
Ozellikle mika tipi cam-seramikler oldukga iyi yalitkanlik 6zelliklerinden

otiirti elektrik elektronik sanayiinde yalitkan olarak genis bi¢imde kullanilular.

Ayrica bu alandaki diger bir kullanim alam elektronik paketlerdir [12].
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3.1.5. Kaplama ve Lehimleme Uygulamalari

Glintimiizde mikro elektronik endiistrisinde, 6zel altliklarin tizerinin kalin

veya ince tabakalarla kaplanarak iiretilmesinde kullanilmaktadir [12].
3.1.6 Mimari Uygulamalar

Cam seramikler yap: malzemesi olarak biiyilk oranlarda tiretilmektedir.

Dogal tasa benzer goriiniimleri nedeniyle yapilarda dig kaplama, yer ve duvar
kaplamasi olarak kullanilmaktadir. Bu alanda tercih sebebi olmalartun en 6nemli
nedenleri agagida maddeler halinde verilmistir.

e Hava kogullarina kars1 direnglidirler,

e Sifir su absorblama gosterirler,

o Dogal tastan daha serttirler,

o Dogal tag kaplama malzemelerinden % 30 kadar daha hafiftirler,

e Epgrilik olan yiizeylere uygula'hmalan kolaydlr,

e Cam seramik malzemelere farkli desen uygulamalar1 yapilabilir [12].
3.2. Cam-Seramiklerin Porselen Karo Sir1 Olarak Kullanmm

Avrupa’da (6zellikle Italya ve Ispanya) seramik karo sektoriinde yeni ve
daha teknolojik tiriinler tiretme yoniinde odaklanilmaktadir. Arastlrmalér, mevcut
sirdaki dezavantajlan giderme, seramik karolarda daha iyi yizey Ozellikleri
saglayan ve bu oOzellikleri koruyan sirlar gelistirme dogrultusundadir. Yeni
‘inalzéfneler gelistirilirken tizerinde durulan diger bir parametre de, tiriin 6zellikleri
bozulmaksizin dekorasyona izin yermesidir [1]. Gilintimiizde porselen karo
iretiminin biiylik bir ylizdesinde, urunler parlatma islemine tabi tutulmaktadir.
Parlatma islemi miikemmel estetik karakteristiklere sahip driinler saflar fakat
‘mekanik mukavemet ve kimyasal direncin azalmasi gibi bir takim gerilemelere
neden olur. Aym zamanda parlatma islemi ile kapali poroéitelerin yiizeyde
goriiniir hale gelmesinin bir sonucu olarak {iirlin daha kolay kirlenebilir halalir. Bir
diger dezavantaji da bu iriinlerin daha pahali olmasidir [13]. Porselen karolarin
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yizeylerine uygulanan geleneksel sir uygulamalari ile bu tip problemlerin
Jstesinden gelinmektedir [14].

Son yillarda cam-seramik malzemeler geleneksel seramiklerde sir
uygulamalarinda malzemelerin mekaniksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirdikleri
i¢in biiylik bir potansiyel olusturmaktadir [15]. Ancak tek pigirim kullanilan yer
karolarmda seramik firitin kristallenmesi gerekmektedir. Sir icinde kristallerin
varlig1 aym zamanda sirn aginma direncini arttirmaktadir. Burada karsilagilan en
biiylik problem sirda meydana gelen porozitedir. Olusan poroziteler sirin aginma
'diren(‘:i-ni smlrlamaktaj ve kristallerin biiylimesini engellemektedir. Bu sebeple
uygulamada ortaya sorunlar glkmaktadlr [16].

Yukaridan da anlasllacaglv g1b1 cam-seramik sir pigirme sirasinda
kristallesirken porozitesiz bir gekilde yogunlagsmalidir. Maalesef sinterleme ve
akristallesme ogiitiilmiis firit tozunun reaksiyonundan dolay: tek gevrim iginde 1s1l
islem sirasinda farkli sicaklik araliklarinda olusmaz. Bu iki kinetik prosesin
genellikle aymi anda gelismesi birbirlerini engellenmesine neden olur.

Literatiirde cam-seramik malzemelerin eldesi igin uzun ¢ekirdeklenme ve
biiylime programlari verilmistir, buda ¢ogu hizli tek pisirim sistemleri i¢in uygun
olmamaktadir [3]. Bunun yam sira, diisiik poroziteli yogun ve ayn1 zamanda iyi
kristallesmis bir malzeme iiretmek i¢in, hizl1 pigirim gevrimi i¢inde cam seramik
sirlarin iiretiminde kristalizasyondan daha diisiik bir sicaklikta camsi tabakanin
olugmasi (sinterlemenin baslamam)-f istenir. Ancak, kristal fazinin sinterlemeden
Once veya ayni zamanda olugmasi sonucunda bu ideal olan durum her zaman
.gerceklesmez [2].

Cam—seramik malzemelerin tiim karakteristikleri bunlarn cam sirlardan
daha iyi dirence, mekaniksel mukavemete sahip olduklarini ve hatasiz
tiretilebildiklerini gostermektedir. _

Diger taraftan porselen karo cam-seramik sirmin dizayn yapilirken uygun
firit seciminde sirli porselen karosu iiretiminde kullanilan genel liretim kosullar
ile teknik ve ticari olarak uyugmas:1 gerekmektedir. Boylece, devitrifiye olabilir
firitin borselen karosu sir1 olarak kullanilabilir. Ayrica firitin sinterleme davrans:

ve devitrifiye karakteristikleri de goz dniine alinmalidir ve bunun yani sira engop
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ve bilinye uyumu karakteristiklerine de bakilmalidir. Literatiirde cam seramik sir
olarak ¢aligilmis olan sistemlere drnekler verilmektedir.

L1,0-Al,03-Si0O; (LAS) [4,17],

Ca0-Mg0-AlL03-Si0, (CMAS) [3.4],

MgO-AL03-Si0; (MAS),

Zn0-Li;0-Al05-Si0; (ZnLAS),

| 7r0,-Li,O-Si0, (ZILS),

Zr0,-K,0-Ca0-8i0; (ZrKCS),

Zn0-Al,03-S10; (ZnAS),

Ca0-B,03-A1,03-8i0; (CBAS),

' Zr0,-Ca0-MgO-Si0; (ZrCMS) [3],

Liy0-Zr0,-8i0,-Al,0; (LZSA) [14],

CaO-MgO-SiO; (CMS),

Ca0-ZrO,- SiO, (CZS) [4].

Bu sistemler i¢inde literatiirde porselen karolarda sir i¢inde en ¢ok
aligilan kristalin fazlar: diopsit, forsterit [14,18], enstatit, protoenstatit,
akermanit, anortit [14], gahnit, villemit [19], kordierit [20] ve vollastonit [6,21]
fazlaridlr. Bu sistemlere genellikle TiO,, ZrO,, P,0Os ilaveleri - yapilarak
kristalizasyon arttirilmaya ¢ahisilmigtir [18]. Sonug olarak porselen karolar i¢in bir
cam-seramik kompozisyonu dizayn edilecekse asagidaki baghklar dikkate
alinmalidur. |
| e Vizkozitesi firit dokiimii i¢in uygun derecede diisiik olmalidur;

e Cekirdeklenme ve kristallesme ‘hizli pisirim teknolojisine uygun olan
sicakliklarda meydana gelmelidir;

e Kararli bir kristal fazda olmalidir (soguma sirasinda faz doniistimii
6lmama11d1r); '

e Olusan kristaller cam faz iginde homojen bir sekilde dagilmalidir;

e Kiristal tane sinirlarinda porozite olusmamalidir;

¢ Biinye ile uyumlu bir 1511 genlesme katsayisi ve ylizey gerilimi olmalidir

[4].
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4. SIRLARDA MATLIK MEKANIZMASI

Sirlarda matlik, sira gelen 151810 camsi faz i¢indeki mikro-heterojenliklerden
.sagilmas1 sonucu olugmaktadir. Bu mikro-heterojenlikler sir igindeki kristalin
fazlar veya ana cam faz iginde ¢oziilmeyen bir diger camsi faz olabilir. Sekil

4.1°de seramik sirlar igindeki matlik mekanizmas: verilmektedir [22,23].

Sagilan

BV

. ,\ f ol Cam51 veya kristal
b [ ] [ ]
[ ] \ r\
.<\ ‘_—». °
[ ]
¢ Temel cam
® [ ] / -
) \0' o
Sekil 4.1. Seramik sirlar i¢indeki mathk mekanizmasimn sematik olarak

gosterimi [22]

Sir sayet camsi faz iginde devitriftye olmus kristalin bir faz igeriyorsa, bu
kristaller kirinim indisi sirin mathigini 6nemli derecede etkilemektedir. Kristallerin
Jarinim indisi ne kadar yiiksekse ayn1 yogunlukta kristalin faz igeren bir sir igin
mathk fa o derece artacaktir. Ayrica sir i¢inde devitrifiye olmus kristalin fazlar
iceriyor ve bu kristallerin boyutu sir yiizeyinde piiriizliiliik yaratacak seviyede ise
bu mekanizmada sirin mathgim arttirmada Onemli bir parametredir. Mat sirlar
camst sirlardan daha yiiksek ylizey piirlizliliiftine sahiptirler, bu yiizey
plirlizliliigli 15181in  yansimasim  azaltarak mat goriinti verir. E. Bou ve

arkadaglarinin yapmig oldugu calismada sir tanelerinin boyutu diistiriildiigiinde
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sinterleme sirasinda olusan kristallerin boyutu da diigmiistiir bunun sonucunda
.sirin ylizey piirtizliilugiinde bir azalma gézlenmis ve sirda parlaklik artmugtir [23].
Normal olarak mat sirlarda yiizey piiriizliliigii, sir igindeki kristallerin
olusmasiyla iiretilmesine ragmen kristallerin yiizeyin altinda veya iistiinde yada
erimig durumda olugmasi sonucu piiriizliligiin meydana gelmesi hakkinda heniiz
yeterli veri bulunmamaktadir. Herhangi bir yiiksek viskoziteli sir kristallesmeden
sogutulursa buda mat bir goriiniiniim sergiler, bunun nedeni yiizeyin yetersiz

derecede diizlesmesindendir [23].

W e's“e:
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S. CALISMANIN AMACI

‘Bu ¢aligmada porselen karonun ylizey ozelliklerini arttirarak yada aym
seviyede tutarak, porseleh karolarin parlatilmasinda meydana gelen diisiik
lekelenme direnci ve .buna beﬁzer dezavantajlar1 yaratmadan CaO-SiO,
(Vollastonit), \MgO-SiOz. (Enstatit) ve Ca0O-MgO-SiO, (Diopsit) sistemlerinde
agahsllarék porseleh karolarm/ sirlanmasinda kullanilmak tizere yeni cam-seramik
sirlarin gelistirilmesi amaglanmagtir. ,.

Literatiirde cam-seramik sirlarin tretilmeleri ile ilgili pek ¢ok ¢aligma
bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar, cams: matrisin dogasi, ¢ekirdeklesme kontrolii ve
kristal geligimi ile cam-seramik malzemelerin elde edilmesi yoniindeki bilgileri
icermektedir.

.Genel olarak bu g¢alismanin amaci porselen karo biinyeleri igin cam-
‘seramik sirlar gelistirmektir ve b(‘jylece‘ sith porselen karolarda asinma direnci
saglamak, kalici kirlenme olaym1 engellemek ve ayrica cam-seramik sirlar iginde
olusan kristaller sayesinde sirlarda mat bir goriiniimle estetik olarak dogal granite
.yakin bir goriiniim elde etmek amaglanmusgtir.

Asaglda verilen galigma programi takip edilerek istenen hedefe ulasilmasi
amaclanmagtir.

e  Secilen sistemlerde kristallesme gosterecek firit kompozisyonu ve sIr
geligtirme ¢aligmalari. _
e Hedeflenen amaglar dogrultusunda yapilan kompozisyonlardan amaglara

- uygun olanlarin se¢imi ve ¢aligmalari.

. -Segilen bu sirlarin porselen karolara uygulanip endiistriyel pigirim
¢evriminde  sinterlendikten . sonra  uygun testlerinin yapilarak iiriin

kalitesinin ve kullamlabilirliginin saptanmasidir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

-Literatiirdeki bilgilerin 15181 altinda, bu c¢aligmada hizli-tek pisirim
cevriminde kinetik kristallesme gdsteren farkli firit kompozisyonlan seg¢ilmisgtir.
Yapilan galismalarda camsi fazdan kristallestirme yoluna gidilmis olup disardan
stra kristal faz ilavesi yapilmamistir. Bunun yani sira mathg arttirmak amaciyla
.sira digardan zirkon ve ¢inko oksit ilavesi denenmistir.

Bu calismadaki asil hedef sadece cam-seramik sir elde etmek degildir.
Bununla birlikte porselen biinyeler i¢in uygun sertlikte ve aginma direncine sahip,
bu biinyelerle uyumlu sirlar elde etmektir. Tabi bu hedefler gbz Oniinde
bulundurulurken elde edilen triinlerin endiistriyel ortamlarda giincel olarak
kullanilabilmesi i¢in, sirda’ kullanilan hammaddelerin uygun maliyete sahip

olmas sarti aranmustir.
6.1  Firit Gelistirme, Ergitme ve Sir Hazirlama Islemleri

Firit hammaddelerini i¢eren ergitici y18inlar toz halde homojen bir sekilde
{kar1§t1r1'larak, yitksek oranda aliimina igeren 200 g. kapasiteli seramik krozelere
yerlestirilmigtir. “

 Ergitme iglemleri Protherm marka elektrikli laboratuar firininda,
endiistriyel firit ergitme kosullarina uygun bir sekilde gerceklestirilmigtir.

Uygulanan firin rejimi su sekildedir: 10°Cldky 55() oC -3 Clky 600 oC 12°C/dky,
1450 °C (1 saat)—2%my, 20 °C. Uygun sicaklik ve siirede eriyik haline gelen
‘malzeme finndan ¢ikanldigi gibi ~20°C su i¢ine atilarak firitlestirme islemi
gerceklestirilmistir. Déha sonra eld¢ edilen firitler etiivde kurutularak ¢esitli sir

kompozisyonlarinda kullémlmlslardir.
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6.2  Sir Hazirlama ve Sinterleme Islemleri
Hazirlanan sir kompozisyonlan tartilip gerekli ilavelerle birlikte (Cizelge
6.1) bilyeli sir degirmenlerinde 40 dk yas Ogilitmeye tabi tutulmuglardir. Elde

edilen sirlar kaba tanelerden ayirmak i¢in 90 pm elek ile elenmistir.

Cizelge 6.1. Degirmen sarjlari

Malzeme Agirhikea %
Firit 66,50
Su 33,24
Karboksimetilseliiloz (CMC) | 0,1
Sodyumtripolifosfat (STTP) - 0,16

Yapilan gallsmalar sonucunda oOgiitillen sirlar astarli granit biinyeler
lizerine pistole yardimi ile uyguliclmp Petﬁvde 100 °C sicaklikta yarim saat
kurutulmustur. Daha sonra bu numuneler endiistriyel, hizh-tek pigirim firiminda
1205 °C tepe pisirim sicaklifinda veya program kontrollii laboratuar tipi
Nabertherm LS12/13 hizli pigirim firininda sinterleme iglemine ‘tabi tutularak test

numuneleri elde edilmigtir.

6.3  Firitlere ve Sinterleme Sonrasmda -Sirlara Yapilan Analizler ve

Kullanilan Cihazlar

Yapilan cam-seramik sirlarin porselen karo sir1 olarak kullamlabilmesi i¢in
cesitli 6zellikleri biinyesinde bulundurmais gerekmektedir. Bu sebeple elde edilen
nihai iiriinlere belli bagh analizler uygulanarak ozellikleri tespit edilmigtir.
‘Asagida bu son {riinlere uygulanan testler ve kullanilan cihazlar hakkinda detayli

bilgiler verilmistir.
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6.3.1 X-isimlan Difraktometre Cihazi (XRD) ile Kalitatif Faz Analizi

Numunelerde meydana gelen fazlarin kalitatif faz analizleri X-1ginlari
-difraktometresi kullanilarak tespit edilmigtir. Bu analizler, Rigaku Rint series X-
isinlart  difraktometre cihaz1 ile, Cu tiipiine 40 kV gerilim ve 30 mA akim
uygulanarak elde edilen Cugs, i1 (A=1.54046 A) kullamlarak
gergeklestirilmigtir. 1,5 cm x 1,5 cm boyutundaki test numunelerinin yiizeyleri 5°
ile 80° arasmnda 2°/dk tarama iz ile 26 agisiyla taranarak olgiimler
tamamlanmagtir. )

Olgiimlerden elde edilen sonuglardan sirlarda aymi sicakliklarda meydana
gelen kristal fazlar ve pik siddetlerinden de relatif olarak meydana gelen bu

fazlarin miktarlar kargilagtinlmagtr.
6.3.2  Optik Testler .

Elde edilen sirlarin gérﬁnﬁsllerindeki mathik dereceleri Minolta Multi—
Gloss 268 marka parlaklik 6lcer (glossmeter) cihazi kullanilarak Sl¢tilmiistiir. Bu
‘cihazda 20°, 60° ve 85°lik agilar kullamilarak dl¢limler yapilmig ve sirlarin mathik

dereceleri degerlendirilmistir.

6.3.3 Numunelerinin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapi

Karakterizasyonu

Numuneler pigirildikten sonra olusan kristallerin morfolojisi ve kristal
miktarim gﬁzlemlémek i¢in CamScan S4 marka taramali elektron mikroskobu 20
kV’ ta kullanilmstir. Sirlarda meydana gelen kristallerin kimyasal analizleri i¢in
ise mikroskoba bagli oiarak g:ahsén Link marka (Oxford Instruments) enerji
saglimli  X-isinlann  spektrometresinden (EDX)  yararlamilmugtir.  Sirlarin
‘incelennﬁesinde SEM’de geri-sacilimli elektron (BEI) ve ikincil elektron
goruntiileri (SEI) alinmigtir. "

Sirlarin mikroyapisal incelemeleri parlatma islemi yapilmadan dogrudan

sirn Ust yiizeyinden veya parlatilmig kesitten yapilmis ve ylizeyleri SEM’de

21



iletkenlik saglamak amaciyla vakum ortam altinda ¢ok ince bir altin tabakasiyla
Jkaplanmistir.  Ayrica hazirlanan sirlarda meydana gelen kristallerin kimyasal
bilesimi ve camsi fazda kalan oksit bilesimini belirlemek tizere EDX ile kimyasal

analiz yapilmigtir.
6.3.4 Isil Testler
6.3.4.1 Diferansiyel Isil Analiz (DTA)

Geligtirilen ﬁrltlerden hazirlanan sirlarin cam gegis, kristallesme, ergime
sicakliklarinin ve sirda meydana gelen reak31yon1arm tespiti i¢in Linseis, L-81,
Germany marka DTA cihazi kullamlmigtir. Numuneler 10 °C/dk 1sitma iz ile
1300 °C’ye ¢ikilarak analiz edilmistir.

6.3.4.2 Is1 Mikroskobu Analizi

Hazirlanan sirlarin ve firitlerin ergime davraniglarim incelemek igin Leica
marka 1s1 mikroskobu kullanilmigstir. Tane boyutu 90 pm dan kﬁgﬁk olan
6giitiilmiis ham sirlarin numuneleri etiivde kurutulduktan sonra el presinde
sekillendirilerek (2 mm capmnda ve 2 mm yiksekliginde) orneklerin yiikseklik
azaliglan aliimina altlik izerinde 6I§ﬁlm"ﬁ§ﬁir. Test edilen numunelerin resimleri
10 °C/dk 1sitma hiziyla, 10 °’lik her bir artista ¢ekilmistir. Buradan ol¢iilen her bir
‘sir igin yogunlasmaya basladig1 swakllk (Ty) ve yumusamanin baslad1g1 sicaklik
(T4) tespit edilmigtir.

6.3.4.3 Dilatometre ile Is1l Genlesme Testi

Elde edilen sirlarin, 1511 genlesme katsa.yllarlm belirlemek ve dolayisiyla
kullanilacaklar biinye ile olan uyumlarini tespit etmek icin Linseis L75 marka
Udilatometre cihazi ile 1s1l genlesme analizleri yapilmigtir.

Dilatometre analizi igin: sulu ogiitme ile hazirlanan sir kurutulup daha
sonra havanda ogiitiilmiis ve % 5 oraminda nemlendirilmistir. Daha sonra

versie®
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hazirlanan bu tozdan 5 cm ¢apinda ve ~2 cm yiiksekliginde disk seklinde peletler
basilarak etiivde kurutulfnus ve afdmdatn karo iretim ¢evrimine uygun olarak
sinterlenmistir. Sinterlenen sir kiitlesinden uygun boyutlardaki (yaklagik 25 mm)
dilatometre gubugu hazirlanarak olglim yoniine paralel olan numune tutucuya
yerlestirilmistir. Bu cihazda, bir piston 6lgiimii yapilacak olan numunenin bir
ucundan siirekli olarak ayarlanabilir sabit bir kuvvet uygulayarak numuneyi
askida tutmaktadir. Pistonun bu hareketi ile aym zamanda numune boyundaki
degisim de Ol¢iilmektedir. Elde edilen sir numunelerinin dilatometre analizi 10

°C/dk 1s1itma hiz1 ile 650 °C’de yapilmustir.
6.3.5 Mekaniksel Testler

Sirlarin aginma direncinde en etkili parametre sir sertligidir. Bilindigi gibi
stir sertligini 6lgmek oldukg¢a zor bir islemdir. Sirlarin sertliklerini belirlemek igin
iki degi‘sik metot kullamlmaktadir. Bunlar Mohs sertligi ve Vickers mikro sertlik
Slctimiidiir.

Mohs sertligi testi i¢in pigmis sir ylizeyleri degerleri 1°den 9°a kadar artan
sertliklerdeki kalemlerle cizilir. Yiizeyin ¢izilip ¢izilmeme durumuna gore o
numune i¢in Mohs sertlik degeri belirlenir. Yapilan sir ¢aligmalar igin bu skalada
daha ‘g:ok Mohs 7, 8 ve 9 degerleri iizerinde durulmustur. Ciinkii aginmaya
‘”dayanl'kh bir sirdan Mohs sertlik degerinin 8 veya 9 olmasi beklenir. Mohs 9
degeri, sirin elmas ug ile ¢izilme krit_eridilz. ,

Yapilan g¢aligmalar gﬁstermektedir ki Mohs sertlik degerleri gercegi tam
olarak yah51tmamaktad1rlar. Bunun nedeni ise sirin beyaz goriiniimiinden dolayi
'gizikleri saklamasindandir. Bu sebeple Mohs sertlik degeri ol¢timii testleri ¢ok
uygun bir yontem olarak goriilmemektedir. \-

Bir diger sertlik 6l¢iim metodu da Vikers mikro sertlik testidir. Bu testte
paralel alt ve iist yiizeylere sahip karo numunesinin sirh yilizeyine baklava sekilli
elmas ugla belli bir yiik uygulanarak yiizeyde baklava gekilli bir iz olusturulur.
Olusan seklin kosegenlerinin boyutlart olglilmek sureti ile uygulénan yik

altindaki sertligi belirlenir. Elde edilen numunelerin sertligini belirlemede
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Shimadzu HMV-2000L, Japan marka Vikers mikrosertlik o6lgme cihazi
kullanilmgtir.

Swrlarin asimma direnglerini belirlemek icin numunelere, sirhi karolarda
ylizey asinmasina ‘daYamkhllk testi. (PEI) uygulanmigstir. Bu test TS EN ISO
10545-7 standartlaﬁna gore uygulaﬂm1$t’ir. Testin prensibi ylizeyde agindirici bir
yikiin dondiiriilmesi, aginmis deney numuneleri ile asinmamms karolarin gozle
kargilagtirilmasi yolu ile sirin agima dayanikliliginin degerlendirilmesine dayamr.

Pigsmis karodan 100 mm x llOO mm boyutunda numuneler kesilir.
Numuneler, test i¢in kullamlan Gabrielli Abresimetro W3B marka yiizey
asmdirma cihazina baglanarak asindirma ¢emberi icine 70 g. — 5 mm., 52,5 g. -3
mm., 43,75 g. - 2 mm. ve 8,75 g. - 1 mm. ¢apinda celik bilyelerle, 3 g. ISO 8486-
1’e uygun tane biiyiikliigii F 80 olan eritilmis Beyaz aliminyum oksit agindirici
toz ve 20 ml. saf su ilave edilir.

Cihaza baglanarak uygun yiikleme yapilan sirlarin yiizeyleri 100, 150, 600,

750, 1500, 2100, 6000 ve 12000 devirde asindirma islemine tabi tutulur. Bu
calismada granit biinyeler i¢in aginma direnci yiiksek olan sirlarin eldesi
‘amaglandigindan d§lay1 en az PEI-V kalitesinde sirlar istenmektedir. Bu nedenden
tétiirii asindirma testleri genellikle 1200 devir ve tlizerinde uygulanmgtir.
Asmdirma iglemi sona erdiginde numuneler su ile durulanip yiizeylerindeki demir
oksit kirliligini gidermek i¢in % 10 (v/v) HCI ¢ozeltisi ile yikanip ardindan su ile
durulanarak etiivde kurutulmustur. |

Kuruyan numuneler, ¢evresine tamamen ayn: tip agindirlmamis ornekler
konularak, karanlik bir odada 300 liks 151k altinda 2 m mesafeden ve 1,65 m
-yiikseklikten g6zle muayene edilir.

Bu incelemede kusurun | goriildiigi. asindirma = kademesine gore
smiflandirilir. Ancak, 1200 devirdeﬂ sonra sir yiizeyinde goriiniir kusur yoksa, TS
EN ISO 10545-14 standartina gore lekelenmeye dayanmiklilik testi yapilir. Sirin
'PEI-V (Cizelge 6.2) kabul edilebilmesi icin bu standarttaki A, B ve C temizleme
islemi uygulanmaksizin, D temizleme‘islemi uygulanmali ve bu iglemle lekeler

giderilebilmelidir.
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Cizelge 6.2. Sirli seramik karolarin yiizey asinmasma dayanim - agismdan

simiflandirilmasi

Asinma kademesi Sif
(Kusurun goriildiigii devirler)
100

150

600

750, 1500

2100, 6000, 12000

>12000" 5
" TS EN ISO 10545-14 standardina gore

(e

Bl W N

lekelenmeye dayamiklilik gostermelidir.

Bu testin eksik olan yonii ise, agindirma sonras: ¢iplak gézle muayenede
‘koyu renkli sirlarm pérlak‘ ve agik renkli sirlara oranla (aym bilesimde olsalar
dahi) daha zayif goriilmeleridir. Ayrica rolyefli yer karosu sirlarinda, aginma
rolyef tst noktalarinda farkl: alt nok;calar1;1da farkli (geometrik farkliliklar) sekilde

asinacagindan dolay test sonucu yaniltici olabilmektedir.
6.3.6 Kimyasal Testler

Cam-seramik sirlardan istenen bir diger oOzellikte oda sicakliginda
kimyasal maddelere kars1 olan dayanikliliktir. Sirlarin kimyasal dayanimi TS EN
ISO 10545-13 standardina gore belirlenir. Burada kullanilan kimyésallar; ev
kimyasallari, ylizme havuzu tuzlan ile disiik ve yiksek konsantrasyonlu asit ve
alkalilerdir. Ancak bu ¢alismada yiiksek konsantrasyonlu hidroklorik asit (% 3
v/v) gozeltisi ve yiiksek konsantrasyonlu potasyum hidroksit (100 g/1) ¢ozeltisi sir
ylizeylerine uygulanmaigtir.

Cozeltiler efrafl sizdirmazlik malzemesi ile kapatilmis silindir igine 2 cm
yﬁksekliginde doldurulur. Asit ve alkaliye dayanim i¢in numune 20 + 2 °C
sicaklikta 4 giin ¢ozelti ile femasta tutulur. Bu islem sonunda karo yiizeyi

incelenerek kimyasallara dayanim sinifi belirlenir.
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Bir ara smmiflandirma yapilabilmesi i¢in numunenin Oncelikle kimyasal
uygulanmayan kisimlarinin  kursun kalem ile ¢izilip temizlenebilmesi
gerekmektedir. Normal smiflandirma yapilabilecek olan numuneler 6ncelikle
gdzle muayene edilir. Kimyasal uygulanan bolgelerde gozle goriiliir bir degisiklik
'“yoksa bu defa kimyasala maruz kalan kisimlar kursun kalem ile ¢izilir ve test
uygulanmayan kisimlardaki kursun kalem cizikleri gibi silinip silinmedigi kontrol
edilir. Eger g6zle goriiliir bir degisiklik olmayan yiizeylerdeki kursun kalem izleri
silinebiliyorsa sir kimyasala dayanikhilik simfi agisindan Simf A’ya karsilik gelir,
sayet izler silinemiyorsa Simf B’ye karsilik gelir. Kimyasal uygulandiktan sonra
gozle goriiliir degisiklik olan yiizeyler ise, 40W 151k kaynagi ile incelemede
bulanik ise Smif C’ye berrak ise Simf B’ye kargilik gelir. Kimyasallara dayanim

testinin degerlendirme agamalar1 Sekil 6.1°de gosterilmistir [24].

Kimyasal Etkilesme

l

Gozle Muayene

! ‘ v

Goriilebilir degisiklik yok - Gortilebilir degisiklik var
HB kursun kalem | HB kursun kalem
deneyi ' deneyi
Silindi Silinmedi Berrak Bulanik
Sekil 6.1. Kimyasallara dayanim testi degerlendirmesi akim semasi [24]
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7. SONUCLAR VE TARTISMA
7.1.  Baslangic Kompozisyonunun Sggimi

Porselen karolar i¢in hazirlanacak sirin secilmesinde oncelikli olarak bu
sirdan istenen ozellikler saptanmustir. Ilk olarak sirin dogal granit taslarmna
uyumlu bir goriiniim sergilemesi bakimindan sirin mathk éiellikleri tizerinde
durulmugtur. Literatiirde porselen karolar i¢in hazirlanan sirlarda karsilasilan en
biiyiik problemlerin baginda cam seramik sirlarda olugan porozite verilmektedir.
Cam seramik sirlarda olugan bu porozite sirin aginmaya ve lekelenmeye kars1 olan
direncini dustirmektedir. Sekil 7.1 de ticari bir surin poroz yapisiin SEM
-goruntiisit verilmektedir. Yiksek oranda porozite igeren bu sirlarin aginmaya
direng gosterse bile agmma sonucunda yiizeyde agik hale gelecek poroziteler
nedeniyle lekelenme direnci gésterémeyéceginden dolay1 yiiksek asinma direngli

sirlar gurubuna dahil edilememektedir.

Por

Sir

Astar

Biinye

‘Sek'il 7.1. Ticari sirin mikroyapisinin x350 biiytitmede ikincil elektronlar
kullanilarak ¢ekilmis SEM goriintiisii

Bu ¢aligmada faz diyagraminin farkli bolgelerinde galisilarak sir i¢inde

vollastonit (CaSin) , diopsit (CaMgSi,O¢) ve. enstatit (MgSiO3) kristallerinin

gelistirilmesi amag edinilmigtir. Bu sistemlerdeki sirlar porselen karo biinyelerine
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uygulanarak endiistriyel kosullarda pisirilip nihai numunelere XRD ile faz analizi
yapilarak sirda olusan vollastonit, diopsit ve enstatit kristallerinin varlig

kesinlegtirilmistir,
7.2. Cahgsilan Cam Seramik Sir Sistemleri

Yapilan arastirmalar sonucunda ve literatiirdeki bilgiler 15181 altinda
porselén karo biinyelerine uygulénacai( sirlar i¢in yiiksek asimma direnci,
lekelenme direnci gibi belli bagh onemli kriterler gerekmektedir. Sinterleme
‘sonrasinda sirda bulunan kristal miktar1 sirm aginma direncini 6nemli &lgiide
arttirmaktadir. Cam seramik sirlar porselen karo biinyelere uygulanacak sirlar igin
iyi bir aday grubu olusturmaktadir. Bu baglamda porselen karo biinyesi ile uyum
i(;indé olabilecek ve aym zamanda sinterleme prosesi sirasinda yogunlagma
tamamlandiktan sonra kristallesme gOsterecek sistemler ayrmntili - olarak
incelenmistir. Bu kriterlere uygun olarak CaO-SiO; sisteminde vollastonit, MgO-
Ca0-Si0O, sisteminde diopsit, MgO-SiO, sisteminde enstatit fazlarmm
Tolusumlarma yonelik caligmalar gergeklestirilmigstir. Bu sistemlerin olusturdugu
faz diyagrami Sekil 7.2°de verilm‘istir. .Elde edilen sonuglar ¢ercevesinde bu
firitler gesitli sir kompozisyonunda kullanilarak liygulamalar gerceklestirilmigtir.

Bu gergevede caligilan sirlarnin detaylan agagida ayrintili olarak sunulmaktadir.

Laoiu UWYE ae
B o KO
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j ' a Diopsit

Vollastonit

~2050,
~ 20709
- 3000-8i0p fx

‘Sekil 7.2. Ca0-MgO-SiO, faz diyagrami [12]
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7.2.1 Vollastonit Sistemi |

~ Burada tartiilan sistemin | temel olarak cam-seramik iiretmek igin
uygunlugu bilinmektedir. Bu sistemde galisilan cam seramik sirlar optik etkiler
bakimmndan olumlu ozellikler gostermektedir. Bu malzemeler ¢ok ¢esitli
sekillerde iiretilebilmekte ve 'kaplama malzeme sir1 olarak kullanilabilmektedir.
Cizelge 7.1°de vollastonit ile iiretilen cam seramiklerin belli bagli temel 6zellikleri

verilmigtir [12].

Cizelge 7.1. Volfastonit cam seramiklerin ana dzellikleri [12]

‘ Vollastonit cam seramik
Genleéme katsayis1 62,0
(30-380 °C, X 107 K™
Yogunluk (g/cm’) 2,72
Sertlik
Mohs ‘ 60
Vickers (100g) 600
Aside Dayamim*
%1HCl 0,089
% 1 HySO4 0,080
“Asit jve alkaliye dayanim testleri 15X15X10 boyutlarindaki
6meklejrin oda sicaklifinda 650 saat soliisyon i¢inde bekletildikten
sonraki agirlik kayiplar1 hesaplanarak bulunmustur.

Cams1 matrisi olugturmak i¢in SiO,-K»>O ve/veya NayO, yiiksek sicaklik
ergiticileri olarak CaO, B,0O; ve baz1 kompozisyonlarda ¢ekirdeklestirici ve ayni
zamanda ergitici ol?rak ZnO kullamlmlstlr. ‘

_ . Yapilan ﬁrii calismalarinda 6ncelikli olarak vollastonit fazini olugturmak
vigin firit kompozisyonlarmda Ca0O miktan1 yiikksek tutularak MgO miktar
azaltilmigtir. Bundan sonraki asélma,-- olarak yapilan firitler degisik sir
kompozisyonlarlnda denenmigtir. Bu kompozisyonlar Cizelge 7.2°de

-verilmektedir.
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Yapilan sir kompozisyonlar1 dnce firit kodu ve ardindan kullamildiklan sir
kompozisyonu kodu seklinde verilmistir. Ornegin; A6K11 firiti Cl1 sir

kompozisyonunda kullamlmls ve A6K11C1 sir1 olarak adlandirlmugtr.

Cizelge 7.2. Calisilan sir kompozisyonlar

[Kodlar [ Firit | Kaoln| Na- Ca- . m
/ Feldispat:
C1 8] 5 10 . ~ - - | - -1 -
2 [90] - 10 ; ; - - - -] -
C3 |95 5 - - - - - .= - -
C4 [31] 4 - - - ; - 33 | 10 | 22
C5 [31] 10 - - - - - (26415 176
Cé [89] - 10 - 1 - - -] -
C7 [84] 5 10 - : - 1 - - -
c8 |82] 5 10 - - |- 3 [ - [ -1 -
c |74 - 20 3 ; 3 - - -] -
C10 [ 84| - 10 3 - 3| - - [T
C1L |87 - 10 3 - - - -1 -
c12 [72] 5 20 3 - - - - -] -

Cizelge 7.2’de qailsllan korr‘ipozij.éyonlarln 15181 altinda firitlere uygunluk
bakimmdan hem yiizey diizgiinlifii hem de matlik agisindan Cl numarali sir
‘kompozisyonu en uygun kompozisyon olarak belirlenmistir. Bunun yam sira bazi
sir caligmalarinda C11 numarali sir kompozisyonu da iyi sonuglaf vermistir.

Sirlara yapilan XRD ¢alismalan sonucunda nihai iirtinlerde kristalin faz
olarak vollastonit kristalleri oldugu gozlenmigtir. Sekil 7.3’te de goriildigi iizere
XRD spektrumunda vollastonitten bagka faz tespit edilmemistir.

4000

400

2

Siddet [cps]

2000 EE— 20 2000 st " —im

Sekil 7.3. A6KICI1 sirma ait XRD spektrumu. Sekilde gorillen tiim pikler

vollastonit fazina aittir.
| . -tu Universites
m“t‘c‘aﬂo“-‘ U‘j . dnane

Merkez Kitphat
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Vollastonit sisteminde porselen karolar i¢in asmnma direnci ve sertligi
yiiksek cam seranﬁk sir elde etmek igin firit regetesinde CaO miktar1 arttirilip
MgO miktar1 azaltilarak ve faz diyagraminda vollastonit bélgesi i¢inde uygun
ergiticiler ilavesi edilerek hazirlanan cesitli firit kompozisyonlarinda denemeler
yapilmugtir.

Cahsﬂan firit kompozisyonlarinin agirlikga oksit yiizde bilesimleri Cizelge

7.3’te verilmigtir.

Cizelge 7.3. Vollastonit sisteminde ¢aligilan firit kompozisyonlari

CaO: l\igg_ ! KzO’ Nazo ’SiOz , B203 Zn0O
A6K1 23,76 2,13 | 4,89 0,07 63,63 5,53 -
A6K2 25,15 2,26 5,17 0,07 67,35 - -
A6K3 26,62 | 221 5,07 0,07 62,96 2,07 -
"A6K5 23,52 2,11 4,84 0,07 62,99 5,48 1,00
AG6K6 29,36 2,64 6,04 0,08 55,05 6,83 -
A6K7 27,22 2,44 5,60 0,08 58,32 6,34 -
AG6KS 23,50 1,06 4,84 0,07 62,94 5,46 2,13
A6K9 27,22 1,22 5,60 0,08 58,34 5,07 2,47
A6K10 - | 25,52 2,29 5,25 0,07 61,52 5,35 -
A6K11 25,22 1,13 5,19 0,07 60,81 5,29 2,29
A6K12 25,91 1,17 5,33 0,07 62,46 | 2,71 2,35
A6K13 29,76 1,07 2,50 2,12 57,40 4,99 2,16
A6K14 25,41 1,14 - 2,26 61,25 - 4,61
A6K15 26,00 1,17 2,62 0,07 62,69 2,73 4,72
A6K16 25,60 - 5,27 0,07 61,73 2,68 4,65
A6K17 19,44 241 | 5,51 0,07 64,53 | 5,61 2,43
A6K18 26,67 - 5,27 - 60,52 5,26 2,28
A6K 19 28.65 - - - 161,39 5,34 4,62
"A6K20 28,55 - 2,66 - 61,17 5,32 2,30
A6K21 26,86 - - - 60,96 5,30 6,88
A6K22 58,16 - - - 62,41 9,58 -
A6K23 31,56 - - - 62,11 5,40 0,93
A6K24 28.44 - 5,31 - 60,95 5,30 -
A6K25 . | 26,58 - 7,88 - 60,30 5,24 -
'A6K?26. 23,12 - 7,77 - 59,46 5,17 448

Bu sirlar porselen karo biinyelere uygulanip sinterlendikten sonra yapilan

XRD faz analizleri sonucunda kristalin faz olarak vollastonit tespit edilmistir.
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Kompozisybnlarln belirlenmesinde 6ncelikli olarak sirin mathi@ ve aginma
direngleri goz 6niine alinmigtir. Sirlarin Jmathk degerleri glossmetre kullanmilarak
belirlenmisgtir. Cizélge 7.4’te Cizelge 7.3°teki firitlerden hazirlanan sirlardan
‘bazilarimn  porselen karolara uygulanip endistriyel porselen karo pisirim
cevriminde sinterlendikten sonra Olgiilen parlaklik degerleri verilmistir.

Sonuglardan da anlagildig1 gibi elde edilen degerler tatmin edicidir.

Cizelge 7.4. Vollastonit sirlarmin parlaklik degerleri

Ag1 Degerleri
| SR ] 20 [ 0 [ 85°
[A6KeC1 | 16 | 109 | 33
[a6K7C1 | 12 | 69 26
[a6KIC1 | 13 | 531 | 762

A6KS8C1 3,0 19,4 44,6
A6K9C1 2,0 15,2 57

[A6K10C1 | 28 17 | 299
[A61IKC1 | 1,5 74 | 319
A6KI3C1 | 24 15 | 404
[A6K14C1 | 44 | 243 | 489
{A6K12C1 | 14 67 | 80

[A6K15C1 | 10,9 | 454 69
[Aa6K16C1 | 24 15,5 42
AGKI8C1 | 12 7| 56 7.9
[A6K19C1 | 22 132 | 322
1A6K21C1 | 22 13,5 33,3
[A6K22C1 | 11 4,1 1,8

 Firit kompozisyonlannda daha onceden de bahsedildigi gibi Oncelikli
olarak sir yﬁzeyiliin asmnma direnci ve mathg lizerinde durulmustur. Ik yapilan
firit denemelerinde A6K1 firit regetesi elde edildikten sonra firit icindeki baz
bilesenlerin oranlar1 degigtirilerek sirda olugan kristal miktarlarinda ayarlamalar
:‘yapma ve ayn1 zamanda mathif1 arttirma yoluna gidilmistir.

. s\ws
_ qotu Univers?
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[k olarak firitte SiO, orani azaltilmastir.. Azalan SiOj oram ile birlikte bu
firitlerden yapilan sirlarin paﬂadlgl gbzlenmistir. Bunun nedeni arastirlldlglnda
kompozisyondaki SiO; oram azaldiginda firitte ergitici olarak bulunan B,O;
yizdesi fazla gelmekte ve sirn viskozitesini diistirmekte, buda sirlarin
parlamasina nedén olmaktadir. - Buradan yola ¢ikarak yeni geligtirilen
kompozisyonlarda ‘Si02 orami diigtiriiliicken B,O; ylizdesinde asirilik olmamasi
d¢in Seger formiillerinde SiO,/ B,0; oram sabit tutulup kompozisyonlarda
kararhlik saglanmigtir. Hem ylizey kalitesi hem de matlik bakimindan Seger
formiiliinde optimﬁm SiOy/ By0s; orami 13,332 ve SiO, degeri 1,8 olarak
saptarimigtir. :

Daha sonra firitlerdeki diger alkali ve toprak alkali oksitlerin oranlari
degistirilmigtir. Bu; degisimlerin etkileri asagida ayrintili olarak verilmektedir.

Firit regetelerinde Na,O artis1 ile birlikte sirlarda matlikta etkili bir azalma
'"gﬁzlehmistir (A6K13C1 sir1). Matliktaki bu azaligin sebebi bilindigi gibi Na,O’in
sirda viskoziteyi | Onemli derecede dﬁsﬁrmesidir, bu distigle birlikte sir
yﬁzéylerinde parlaklik artmigtir. Paflaklll; artisim o6nlemek i¢in Na,O yerine daha
genis bir ergime sicakligina sahip olan K,O kullanitmigtir (A6K11C1 sir1).

: Firit sisteminde MgO oram azaltilip K,O oram arttirildiinda sirlarin
matliklarinda 6nemli bir artis gézlenmistir bu artiy A6K15C1 \;e A6K16C1 nolu
sirlanin parlaklik degerleri karsilastinldiginda agikga goriilmektedir. KO oram
firit kompozisyonlannda daba da arttinldiginda bu sefer sirlarda istenmeyen bir
durum olan sivilcelenme problemi yasanmustir. Bu problem firitlerin Seger
formiillerinde KO oraninin 0,1 {ist simr olarak tutulmastyla 6nlenmi§tir..

| -ZnO her ne kadar opaklastiricilar simfinda yer almasada, opak sirlarin
mathgimi  ve beyazhigim arttirdifi  bilinmektedir. Bu sebeple . firit
kompozisyonlaﬁna ZnO ilave edilmesi uygun goériillmiis ve bu ‘baglamda belli bir
orana kadar ZnO ilavesi sirlarin mathigmi arttirict yonde olumlu sonuglar
-vermigti. Seger formiiliinde 0,1 ZnO ilavesi bu firitler i¢in uygundur (A6K18Cl1
sir1), bﬁ degerin iistiinde yapilan ilavelerde (A6K21C1 sir) sirlarda parlaklifin
tekrar arttif1 gﬁzlehmistir.
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Elde edilen!firitlerden hazirlanan sirlarin i¢inden iyi 6zelliklere sahip olan
bir kompozisyon segilerek (A6K11C1 sir1) eréime davranislarim1 hizhi pigirim
kosullarma uygun sekilde gérmek i¢in 10 °C/dakika 1sitma hiz: ile 1300 °C’ye
“:<;1k11arak eritici mikroskop analizi yapilmistir. Sekil 7.4‘te gorilmekte olan
grafikte A6K11C1 sirmn ¢ekilme ‘davre}msl verilmigtir. Bu grafikten gortildiigi
gibi sirdaki ¢ekilme 710 °C civarinda baglamakta ve 920 °C’ye kadar devam
etmektedir ve sirda meydana gelen toplam cekilme % 10 civarindadir. Sekil
.7.5’de aynt sira uygulanan DTA analizi verilmektedir. Bu analizden elde edilen
bulgular dogrultusunda 951 °C’de bir ekzotermik pik goriilmektedir bu sicaklik
sirin kristalle§mey§ basladif: sicaklif isaret etmektedir.
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Sekil 7.4. A6K11C1 sirna yapilan ergitici‘mikroskop analizi alan degisimi
grafigi - o
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Sekil 7.5. A6K11C]1 sirina uygulanan DTA analizi grafigi

Bazi durumlarda kristallesme basamag sinterlemeden o6nce veya es
:zamanli olarak baglamaktadir. Bu durum malzemenin poroz ve heterojen yapida
olusmasina sebebiyet verir. Porselen karolara cam seramik sir ‘uygulamalarinda,
sinterleme basamaginin kristallesmeden Once baglayip bitmesi istenmektedir. Bu,
sirlarin oldukga yogun bir yapiya sahip olup sir iginde minimum oranda porozite
olugmas: ig¢in istenen bir Ozelliktir. Aym sir igin DTA ve ergitici mikroskop
analizlerinin beraber degerlendirilmesi sonucuxida, sir 710 °C’de yogunlagmaya
baslamakta ve bu proses 920 °C’ye kadar devam etmekte, kristallesme prosesi de
bu basémaktan sonra 951 °C’de baslamaktadar.

Yapilan vollastonit kristal ig:l_e'rikliﬂ sirlarin sir-biinye arasindaki uyumlarini
incelemek icin silardan bazilarina dilatometre analizi yapilmigtir. Dilatometre
analizi sonucunda Cizelge 7.5’te goriilen degerlér elde edilmistir. Normal gartlar
aaltmda endiistride kullanilan porselen:karo sirlarinin 6nce1ikle“ o0 degerlerine
bakilmaktadir ve bu deger genellikle sirlarda ¢atlama goriilmemesi igin 60x107 ile

70x10”7 1/K arasinda olmasi istenmektedir.

\u ﬂn'\\{;erszx-.@
A&ae%\iez Kitapnan®
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Cizelge 7.5. Cailsllan sirlardan bazilarinin dilatometre analizi sonucu degerleri

o300 (X107) | ot00 (x107) | ouso (x107)
AGKIICI | 584 59.4 7598
AGK1IC2 584 59,9 61,0
A6K11C11 64,6 65,8 66,6
A6K19C1 107,0 90 | 909
A6K27C1 70,8 68,9 68,0
A6K28C1 78,5 75,0 72,9
A6K29C1 54,2 55,8 56,7
AGK30CT AN 58,6 59,6

Cizelge 7.5’te goriildiigii tizere A6K19C1 sirinin matlhik bakimindan iyi
olmasina ragmen ouqo degeri sirda yiiksek miktarda kristobalit fazinin olusmasi
nedeniyle (Sekil 7.5) istenen sirlarin ¢ok iistiinde ¢ikmigtir ve sir ylizeyinde
kilcal .gatlaklar gortilmiigttir. Sirin firit kompozisyonuna yapilan bazi ilavelerle 1s1l
genlesme katsayllsl istenilen degerlerin arasmna ¢ekilerek biinye ile uyum

saglayabildigi gﬁrﬁlmﬁstﬁr.

1800 Vv K: Kristobalit
- V: Vollastonit
1400 K
")
§1zoo
5 1000
o
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»
0 3 \Y%
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Sekil 7.6. A6K19C1 sirina ait XRD spektrumu. Kristobalit fazina ait tek pik

harig geri kalan tiim pikler vollastonit fazina aittir.
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Elde edilen sirlarin porselen karo biinyeler iizerine uygulanip endiistriyel
kosullafda sinterlendikten sonra yapilan XRD analizleri . sonucunda; faz
diyagramina uygun kompozisyonlar se¢ildigi i¢in sirlarda vollastonit (CaSiOs)
kristallegmesi gﬁZlenmistir. Sekil 7.7 ve Sekil 7.8’de bu sirlara ait XRD analiz

sonuglar1 verilmigtir.
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Sekil 7.7. A6K1C2 sirina ait XRD spektrumu. Sekilde goriilen tiim pikler

vollastonit fazina aittir.
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Sekil 7.8. A6K1C11 sirina ait XRD spektrumu. Sekildé goriilen tiim pikler

vollastonit fazina aittir.
Ergiyen firitlerde A6K11Cl nolu sirmn ve A6K11C11 numarali sirin

ylzeyinin SEM goriintiileri Sekii 7.9;’ ve Sekil 7.10’da ayrica bu sirlarin

parlatilmis kesitleﬁnden alman goriintiileri Sekil 7.11 ve Sekil 7.12 verilmigtir.
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Sirlara yiizeylerinden bakildiginda, vollastonit kristallerinin sir yiizeyinde istenen
yogunlukta ve homojenlikte dagildiklar gézlenmektedir.

Cam Faz

Kiristal Faz

Sekil 7.9.  A6KI1ICI sir- denemesinin x500 biiylitmede ikincil elektronlar
kullamldrak parlatilmams yiizeyinden cekilmis SEM goriintiisii
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Sekil 7.10. A6K11C11' sir denemesinin x1000 biiyiitmede geri yansiyan
elektronlar kullamlarak parlatilmamis yiizeyinden cekilmis SEM

goriintiisi
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~500 pm

Amorf Bolge

. Sir

Sekil 7.11. A6K11C1 sir denemesinin x100 biiyiitmede geri yanstyan
elektronlar kullamlarak parlatilmis kesitinden qek11m1§ SEM

goruntusu

Ayt sirlara parlatiims keéitlerinden bakildiginda sirlarin yiizeyinden
biinyeye kadar olan kisimda tamamen’ kristallesme gozlenmistir. Buda sirin
sertligini ve kalitesini arttlrmaktadlr: Sekil 10°da goriilen A6K11C1 numarali sirin
kesit gérﬁntﬁsii incelendiginde astarla sirin birlestigi bolgede kristallesmeyen
amorf bir tabaka goze garpmaktadlr; Bu olayin nedeni bu bolgede sira astardan

altimina gegisi olmus ve bu bolgede kristallesme gézlenmemistir.

1es
1u Univers
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Sir Astar Biinye

Sekil 7.12. SEM A6K11C11 sir denemesinin x350 biiylitmede parlatilmig
' kesitinden ¢ekilmis SEM goriintiisii

- Porselen karo biinyesine uygulanip i)igirilmi@ olan numunelerden istenen
ozellikleri ve degerleri saglayan numuneler segilerek 10x10 cm boyutuhda kesilip
bu numunelere standartlara uygun olarak aginma testi uyglilanm1§t1r. Bu testler
neticesinde tiim bu segilen Orneklerin en az, ticari sir olarak PEI-V olarak
‘simflandirilan sirlar kadar yiksek asinma direncine sahip oldugu goriilmistiir.
Ayrica bu numunelere kimyasallara ve lekelenmeye kargt direng testleri yap11m1$
ve bu testler de olumlu sonug:lar verm1$t1r

Son olarak bu secilen sirlarin sertlik degerlerini belirlemek i¢in secilen
"numuneiere Vickérs mikro sertlik deneyi yapilmistir. Cizelge 7.6’da ticari bir sirin

ve diger sirlara yapilan Vickers mikro sertlik degerleri ortalamasi verilmistir.
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Cizelge 7.6. Sirlarin ortalama Vikers mikro sertlik degerleri

: Vikers Sertlik
Sir ; 5
| , | (Kg/mm”)
A6K1 1C1 (Parlatilmamus yiizey) 800 + 100
Ticari Sir (Parlatilmans yiizey) 616 + 30

Cizelge 7.6°dan da anlagildig1 gibi yapilan sirlarin mikro sertlik degerleri,
su an piyasada ticari olarak kullanilan sirlarm sertlik degerlerinden daha yiiksek
¢ikmistir. Sonug olarak hazirlanan sir kompozisyonlar: aginma direnci ve sertligi

yiiksek olan porselen karolarda kullanmak i¢in olduk¢a uygun géziikmektedir.

/

7.2.2. Diopsit Sistemi /|
|

¥

- Diopsit sistemindeki kompozisyonlarin hazirlanmasi ve geligtirilmesi
asamasinda vollastonit sistemine paralel bir caligma yOntemi izleninigtir. Bu
caligmada vollastonit sisteminde iyi sonuglar veren korﬁpozisyonlardan yola
cikilip, vollastonit sisteinine benzer ilaveler kullanilarak MgO-CaO-SiO,
‘sisteminde kompojzisybnlar geligtirilmistir. Diopsit kristalleri olugturabilecek firit
kompozisyon denemeleri 1450 °C’de aliimina esash seramik potalarda ergitilip su
icinde ani sogutma ile yapllmlstlrr ve I;aznrlanan firitler vollastonit sisteminde
oldugu gibi Cizelge 7.2°de verilen Cl nolu sir kompozisyonunda
'kullamlrlmslardlr. .

Bu sistemdé geligtirilen  firitler iginde yiiksek ' oranda diopsit
kristalizasyonu  saglayabilen ve | endiistriyel olarak ergitilebilen firitler
belirlénmi$tir. Cam seramik sir ¢aligmalarinda diopsit sisteminde Cizelge 7.7°de
verilen firit kompozisyonlari kullanilmigtir. Yine vollastonit sisteminde oldugu
gibi 1450 °C’de ergimeyen ﬁritler (A6Y5 ve A6Y6) endiistriyel uygulamalarda

ragbet.gérmeyecegi i¢in goz ardi edilmiglerdir.
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-Geligtirilen firit kompozisyonlarindan sirlar hazirlanip porselen karo

biinyeler iizerine uygulanarak endiistriyel pisirim kosullarinda sinterlenmislerdir.

Bu sir kompozisyonlarindan yiizey matlif1 bakimindan en iyi sonucu A6Y4C1 s

vermistir. Bu sebéple daha ¢ok bu kompozisyon iizerinde yogunlasilarak testler

yapilmistir.

-Hazirlanan sirlarn 6lgiilen parlaklik degerleri Cizelge 7.8°de verilmistir.

Cizelge 7.7. Diopsit sisteminde g:ailsllaﬁ firit kompozisyonlar

CaO MgO K,O SiO, B,0; ZnO
A6Y1 16,04 11,53 5,99 61,12 5,32 -
A6Y2 | 1481 | 10,65 | 553 | 6349 | 552 i
A6Y3 13,02 9,14 . 5,09 64,90 " 5,65 2,20
[A6Y4 13,07 9,18 2,55 65,13 5,66 |. 441
A6YS 13,11 9,21 - 65,35 |. 5,69 6,64
A6Y6 13,85 9,96 - 65,98 5,74 | 4,47
| A6Y7 -14,06 9,87 2,75 63,08 5,49 4,75
A6YS 15,22 | 10,69 2,97 60,70 5,28 5,14
A6Y9 16,59 1 1,65 - 3,24 57,88 5,04 5,60
Cizelge. 7.8. Diopsit sisteminde hazirlanan sirlarin parlaklik degerleri
Ac1 Degerleri
SIR 20° 60° 85°
A6Y1C1 1,7 9,7 25,5
A6Y2C1 2,0 114 32,1
| A6Y3C1 2,1 12,9 27,1
[A6Y4CT 12 37 26
A6Y7C1 23 14,6 26,9
A6YS8C1 4.4 25,3 47,8
A6YIC1 3,9 21,5 46,7
Anadoly Umwm.uz
Merkez Kutdphat
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. Firit kompozisjronlarlna ZnO ilavesi yapildiginda sirlarin mathklarinda bir
artly gOrlilmiigtiir. Seger formulunde firit kompozisyonlarma diger oksit
bllesenlerl sabit tutulup K,O aza1t111p yerlne molce ZnO girildiginde sirlarin
parlakhl;lan o6nemli ol¢tide digmiistiir. A6Y3C1 ve A6Y4C1 sirlarimin parlaklik
‘degerleri karsilagtinlmasiyla bu sonuglar agik¢a goriilmektedir. A6Y4 ve A6Y9
firit kompozisyonlar1 karsilastirildiginda A6Y9 firit kompozisydhunda Si0,/B,03
orani sabit tutulmak sart: ile SiO, miktan azaltilmistir. Bu firitlerden hazirlanan
sirlarin parlaklik degerlerine bakildiginda (Cizelge 7.8) bu sistemde SiO, azaligi
sirlarda mathg diistirmiistiir. AGY9C1 regetesiyle hazirlanan sir oldukga iyi bir
ylzey kalitesine sahiptir Ve  A6Y8C1 regetesiyle hazirlanan sir da ‘saten bir
_,gérﬁntﬁ sergilemektedir, fakat bu iki sirin da matlik degerleri oldukga diigiiktiir.
A6Y7C1 sinmin  parlaklik degeri A6Y8Cl1 ve A6YICl sirlanyla
karsllastlrlldlgmdé daha diisiiktiir ve ylizeyi olduk¢a giizel goriinmektedir, yalmz
bu sirin yiizeyinde igne deligi hatalar1 bulunmaktadir. Bu hatalar sirin porselen
karo yuzeylne p1stole ile uygulanmasindan kaynaklanabilmektedir. Bu ¢aligmada
sonu¢ olarak A6Y4C1 sir1 hem yiizey kalitesi hem de mathk degeri bakimmndan
istenen 6zellikleri karsllamaktadlr. ‘

- A6Y4CI1 sirna yapilan testler sonucunda asinma direnci oldukga yiiksek
¢ikmustir ve sir PIE V simifina dahil olmaktadir. Bu sirin Mohs sertlik skalasindaki
degeri 8 olarak 6lgiilmiistiir, buradan bu sirm yiksek sertlige sahip - oldugunu
soyleyebiliriz. Burada kiyaslama agisindan kolaylik olsun diye yer ve duvar
'karosﬁ tireticilerinin kﬁllandlgl sirlarin Mohs degerleri genellikle 4 ile 7 arasinda
degismektedir. . : '

Daha sonra bu sira Vikers rﬁikro ﬁsertlik deneyi uygulanmigtir. Bu test,‘ sIr
parlatllmls ve pailatllmamls olarak iki kere tekrarlanmistir.Yapilan bu testler
‘sonucunda parlatilmis yiizeyin Vikers mikro sertlifi 7 GPa ¢ikarken bu test
parlatilmamig  yiizeye yéplldlglnda 11 GPa ¢ikmustir. Sértliklerdeki bu
férklﬂ;klann nedeni, ylizey kristalizasyonu sonucu olusan kristallerin parlatma ile
birlikte yiizeyden uzaklasmasi ve bunun sonucunda sertlik degerinin diigmesi

olarak agiklanabilir.
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A6Y4Cl1 sinna yapilan dilatometre testi sonucu Cizelge 7.9°da verilmistir,
‘buna: gbre bu sirin oygo degeri oldukga yiiksek ¢ikmugtir. Bu artisa Sekil 7.13°te
gortildigi sirda lyﬁk'sek miktarda . olugan kristobalit fazi neden olmaktadir
Sinterleme sirasinda sir sicakllgl 206-27(5 °C arasinda, o-kristobalit B-kristobalite
doniigir ve bu % 2,83 likk bir hacim artis1 yaratir, bu hacim artis1 sirn 1s1l
'genlesmé katsayisi oldukga arttirmaktadir. Bu sebeple kristobalit olusumundan
kagmilmalidir. Sir iginde 'Si02 oramt azaltihp K,O oram arttirihirsa kristobalit
olusumu 6nlenebilir.

 A6Y4CI1 sirma uygulanan tiim testlerin sonuglarni Cizelge 7.10’da

verilmektedir.
800
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s00 5 D: Diopsit
— 400
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Sekil 7.13.  A6Y4Cl1 sirna uygulanan XRD analizi spektrometresi

Cizelge 7.9. A6Y4C1 sinmn 300 °C, 400 °C ve 500 °C’de ki 1s1l genlesme

katsayilart

o300 (x10°7) olao0 (X107) | . otseo (x107)

A6Y4C1 82,7 79,7 71,6
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Cizelge 7.10. A6Y4CI sirn test sonuglan

Ozellik Deger
Parlaklik (85°) , 2,6
Mohs Sertlik 8
Vikers Mikro Sertlik (parlatilmis yiizey) (GPa) 7
Vikers Mikro Sertlik (parlatilmamis ytizey) (GPa) 11
Asinma Direnci (TS EN ISO 10545-7) | PEIV
Isil Genlesme Katsayist (X107/°C) 79,7

\'.

7.2.3. Enstatit Sistemi / ..

MgO-SiO, sisteminde vollastonit sistemine paralel stokiyometrik olarak
hazirlanan firit vé sir koinpozisyonian éahsmalarl sonucunda enstatit (MgSiOs)
kristalle;i iceren porselen karo sirlar1 elde edilmistir. Firitler bu sistemde yine
Cizelge 7.2°de verilen Cl1 nolu sir kompozisyonu kullanilarak hazirlanmistir.
Cizelge 7.11°de bu sistemde ¢aligilan firit kompozisyonlarlmh oksit yiizdeleri

verilmistir.

Cizelge 7.11. Enstatit sisteminde ¢aligilan firit kompozisyonlarimin agirlik¢a oksit

yuizdeleri |
. | €a0 | MgO | K;0 [NaO &Ti:[ B,0; | ZnO
TNL | 1,69 | 194 | 567 | - 6512 | 567 | 245
TN2 | 1,83 | 21,07 | 616 | - | 6282 | 546 | 2,66
TN3 | 2,0 | 23,04 | 6,73 - 60,10 | 522 | 291

Yapilan ¢aligmalar sonucunda en iyi sonucu TN1CI1 sir1 vermistir. Bu sira
uygulanan XRD analizi sonucunda (Sekil 7.14) sirda ana faz olarak enstatit
(MgSi0;) faz1 tespit edilmistir.
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Sekil 7.14. TNICI1 sirina uygulanan XRD analizi spektrometresi. Kristobalit

fazina ait tek pik harig geri kalan tiim pikler enstatit fazina aittir.

Sira uygulanan dilatometre deneyi sonucunda bu sirin sl genlesme
katsayis1 400 °C de 77,3x107/°C olarak tespit edilmistir. Sirin ticari olarak
porselen karolarda kullamlmasi igin 400 °C de ki 1511 genlesme katsayisimn 60-
65%107/°C olmas: istenmektedir. Sirmn 1s11 genlesmesindeki artigin sebebi Sekil
7.13’te goriildiigt gibi sirda olusan az miktardaki kristobalit fazindandir. Daha
once diopsit sisteminde vbahsedildiéi giﬁi kristobalit varligi sirin 1s11 genlesme
katsayisini 6nemli derecede etkilemektedir. Diopsit sisteminde oldugu gibi burada
‘da sinmn firitinde SiO, miktan azaltilarak bu sorun giderilebilir. Cizelge 7.12°de
TN1C1 sirmna uygulanan test sonuglar1 verilmistir. Cizelgeden gortildiigii gibi bu

sir mekaniksel ag¢idan iyi sonuglar vermektedir.

Cizelge 7.12. TN1C1 sirimin test sonuglar

Ozellik Deger
Vikers Mikro Sertlik (parlatilmig yiizey) (GPa) | 6,8
Aginma Direnci (TS EN ISO 10545-7) PRIV
Is1] Genlesme Katsayrsi (X107/°C) - ’ 77,3
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8.GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu caligmalar ile, dig ortamlarda ve trafigin yogﬁn oldugu
(hastane, istasyon, pkul, alis veris merkezleri vb.) yerlerde olduk¢a sik kullanilan
ve yogun sekilde aginmaya maruz kalan porselen karolar i¢in hem porselen karo
-dzelliklerini koruyabilecek hem de yiiksek aginma direngli sirlarin elde edilmesi
hedeflenmigtir. Bu hedefler kapsaminda cam-seramik sirlar gelistirilmistir.
Gelistirilen sirlarda ana kristal fazlar': vollastonit, diopsit ve enstatittir. |

Oncelikli olarak hazirlanan sirlar laboratuvar ortaminda endiistriden alinan
'porseler_i karolara uygulanip bunun akabinde laboratuar tipi hizli pigirim firminda
denemeler yapilmigtir. Bu denemeler sonucunda dncelikli olarak matlik, ylizey
diizgilinliigii ve asinma direnci bakimindan iyi sonuglar veren numuneler Eskigehir
Toprak Karo Fabrikasinda endiistriyel ortamda tekrarlanarak ticari olarak
uygulanabilirlikleri tespit edilmistir. .

Yapilan tiim denemeler sonucunda galisilan bu ii¢ sisteminde endiistriyel
ortamda uygulanabilirliginin oldugu tespit edilmi@ﬁr. Ayrica hazirlanan sirlar
‘.:zirkon gibi maliyet arttiric1  bilesenleri igermedigi igin, disiik maliyetle
iiretilebilmektedir. C

Vollastonit sisteminde gelistirilen A6K11 firitinden hazirlanan A6K11Cl1,
A6K11C2 ve A6K11C11 sirlant laboratuar ve endiistriyel kosullarda iyi sonuglar
'vermistir. Yalmz dikkat edilecek bir husus her isletmenin firm sicaklik rejimleri
birbirinden farkliliklar gosterecegi i¢in sirlarin yiizey kalitesi degigebilmekfedir.
Bu durumda sirlarda kiigiik ayarlamalar yapilarak ayni sonuglar elde edilebilir.

Diopsit sisteminde A6Y4Cl ve enstatit sisteminde TN1CI :s1r1ar1 iyl
sonuglar vermistir. Bu sistemler vollastonit sistemine paralel olarak ¢alisildig1 igin
ticari olarak kullanildiklar1 zaman yine aym hususlara dikkat edilmelidir.

Caligilan ii¢ sistemde asmnma direnci bakiminda PEI-V yiiksek asmma
direngli sirlar 51n1fina dahil volmaktac'hr. Bunun yaninda iiriinlerin matlik dereceleri
dogal granit gérﬁntﬁsﬁné benzer bir goriiniis sergilemelerine olanak saglayacak

derecede yiiksektir ve bu sirlar ticari olarak tercih sebebi yapmaktadur.

Ini ites
anadotu Onivers!
Merkez Kutiphane
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_v Bundan sonra, calismanin devamu niteliginde, hazirlanan bu sirlar
renklendirilerek seramik boyalarina karsi gosterdikleri etkiler ve bu boyalarin

sirlarin matlik degerlerine olan etkileri incelenebilir.
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