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Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Doc¢.Dr. Bekir KARASU
2005, 39 sayfa
Geleneksel kaplama malzemelerine uygun sirlarin eldesinde, hizhi pisirime
kolay adapte olmalar1 nedeniyle firit esash baslangi¢ karisimlar: kullamlmaktadir.
Bu cahismada da, endiistriyel kosullarda uygulanabilirlikleri daha onceden
belirlenmis diopsit bazh firitler esas alinarak, baslangic sir bilesiminde cesitli

diizenlemeler yapilip asinmaya dayanikh yer karosu sirlar: gelistirilmistir.

Diopsit kristalleri yiiksek asinma ozellikleri ve kirinim indislerinin yam sira sir
bilesiminde baslangic hammaddelerinden gelebilecek demiri latislerinde renk
vermeyen formu olan Fe' iyonu seklinde tutmalar1 sayesinde beyaz yer karosu sir1
iiretiminde etkin bir rol oynamaktadirlar. Mevcut calisma esnasinda olusturulan
sir receteleri yer karosu biinyesine uygulanarak endiistriyel ortamda hizh pisirime
tabi tutulmuslardir. Son iiriinlere Harkort, asinmaya kars1 direnc, asit ve baz
testleri uygulanms, ayrica parlakhk dereceleri, X-1s1m kirimmm analizi (XRD),
taramal elektro mikroskobu (SEM) ve enerji sacimmmh X-1is1m (EDX) analiz
teknikleriyle karakterizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Sonucta, maliyet
azaltilarak endiistriyel hizhh pisirim yer karosu ile uyumlu, yiiksek beyazhk

gosteren, asinmaya kars1 dayanimh mat ve yar1 mat sirlar gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yer karosu, sir, diopsit, hizli pisirim.
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To obtain suitable glazes for coating traditional ceramic bodies, frits based
initial batches easily adapting to fast firing process are used. In this study,
abrasion resistant glazes for floor tiles were developed by compositional
modifications, having primarily taken the diopsite based frit compositions into

account, industrial suitability of which has already been determined.

Besides high abrasion properties and refractive indices of diopsite crystals, they
have an advantage of holding the iron coming from some of the initial glaze raw
materials as an impurity in their lattices in the form of Fe’* ion. Consequently,
undesired coloring effect of iron ions is prevented. Therefore, the diopsite crystals
are playing an effective role on achieving white colored tile glazes. Glaze recipes
developed during this study were applied onto the floor tile bodies and fast fired
under industrial working conditions. Final products have undergone Harcourt,
abrasion resistance, acid and base tests. Moreover, optical parameters of glazes
were determined and X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and energy dispersive x-ray analysis (EDX) were made. As a result, matte
and semi-matte glazes, which are compatible for fast fired floor tiles and exhibit

high whiteness and abrasion resistance, were developed.

Keywords: Floor tiles, glaze, diopsite, fast firing.
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1.GIRiS

Seramik malzemeler genel olarak metallere oranla yiiksek sicakliklarda asinmaya ve
kimyasal etkilere karst daha dayamiklidir. Bu avantajlarima karsin  tokluk ve
stinekliklerinin diisiik olmas1 kullanim alanlarin1 sinirlamaktadir. S6z konusu
dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in seramik malzemelerde mikro yapinin
gelistirilmesiyle mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi yoluna gidilmektedir [1].

Cam seramik sirlarin geleneksel sirlara gore karo kaplama malzemesi olarak daha
fazla ilgi ¢ektigi goriilmektedir. Yiiksek yumusama noktasi, biinyeyi iyi kaplama
ozelligi, yiiksek kimyasal dayanim ve asinma direnci cam seramikleri cekici bir
alternatif haline getirmistir [2].

Literatiirde cam seramik sirlarin iretim prosesleri ile ilgili pek c¢ok caligma
bulunmaktadir. Bunlar, camsi matrisin dogasi, g¢ekirdeklesme kontrolii ve kristal
gelisimi ile cam seramik malzemelerin elde edilmesi yoniindeki bilgileri igermektedir
[3]. Cam seramik sirlarla kalic1 kirlenme olaymin engellenmesi ve kayma direnci
saglamak da amaglar arasinda yer almaktadir [4].

Yer karosu sirlar1 6zellikle genel kullanima acik alanlarda stirekli asindirici etkilere
maruz kalan malzemelerdir. Asindirici etkenler kullanim alanlarindaki trafik yogunlugu,
asindirict etkenin cinsi gibi faktorlere bagli olarak yer karosunda farkli dayanim
seviyeleri gerektirmektedir. Siirekli asindirict etkilere maruz kaldiklarindan seramik
kaplamalarin kullanim 6mriinii belirleyen temel faktorlerin basinda sirin aginma direnci
gelmektedir. Sir asinma direncinin yiikselmesi, sir sertliginin arttirilmasi ile saglanir [5].

Sir sertligini arttirmanin alternatif yolu; camsi fazda genellikle daha sert bir kristal faz

iceren cam seramik sistemlerinin gelistirilmesidir [6]. Cam seramikler bir¢ok



uygulamaya sahip yiiksek kimyasal ve 1s1l sok direnci gosteren ve genellikle diistik
genlesme katsayilt mikro kristalin malzemelerdir [7]. Ana cam iginde c¢okelen
kristallerin boyutlarinin kii¢iik olmas1 bu tiir malzemelerin tokluk, darbe dayanimi ve
asinma gibi mekanik ozelliklerini iyilestiren en 6nemli etkendir. Kii¢iik boyutlarda
yapida var olmasi istenen kristallerin cinsi, miktarlar1 ve mikro yapidaki dagilimlari
cam seramik olusum siirecinin kinetik anlamda kontroliine baghdir [8].

Zirkonyum silikat (ZrSiO4) kirmim indisi yiiksek olmasi (1,92—1,96) sebebiyle
opaklik siddetini arttirarak sirin daha beyaz goériinmesini saglamaktadir. Opaklik, 151n1n
partikiiller veya kabarciklardan dolayr meydana gelen diflizyonu, yansimasi ve
kirilmasinin bir sonucudur [9]. Opakligin derecesi biinyede olusan faz(larin) kirinim
indisine, kristallerin konsantrasyonuna, boyutuna ve sir kalinligma bagl olarak
degismektedir [10]. Zirkon rezervlerinin azalmasi ve yiiksek zirkon fiyatlar1 alternatif

malzemelerin arastirilmasina neden olmustur [11].



2. YER KAROSU SIRLARI

Nihai iiriinlere teknik ve estetik ozellikler saglayan seramik sirlar seramik karo
tiretim prosesinde ¢ok dnemli rol oynar. Ayn1 zamanda seramik sirlar1 ¢ok karmasik
malzemeler olup reolojik 6zelliklerinin detayl olarak analiz edilmesi gerekir.

Sirlar seramik karo, sofra egyalari, saglik gerecleri gibi {iriinlerin yiizeylerini 6rten
malzemelerdir. Kendilerinden seramik iiriinlerin yiizeyini suya kars1 koruma, kir ve
lekeye sebep olan maddeleri yiizeyden kolay uzaklastirma islevlerini saglamalari
beklenir. Sirlar estetik agidan seramik triinlere herhangi bagka bir yolla elde edilmesi
zor camsi ve renkli ylizey gorlinlimii saglar [6]. Sir tabakasi, bilesimine baglh olarak
15181 geciren parlak, seffaf, mat veya parlak opak 6zellik tagiyabilir. Seramik biinyenin
tamamen Ortiilerek kapatilmasi arzu edildiginde opak veya mat gOoriintiyii
olusturabilecek sir bilesimleri, alt biinye veya desenin goriinmesi istendiginde seffaflik
saglayabilecek bilesimler secilir. Bu gorilintiller  sir tabakasinin bilesiminden
kaynaklanan etkilere bagli olarak ortaya ¢ikar. Porselen ve saglik geregleri iiretiminde
opak sirlar uygulanir. Yer karolar1 liretiminde ise mat ve kismen mat sirlar kullanilir.

Yer ve duvar karosu sektoriinde gerek dekoratif gerekse cesitli fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin eldesi agisindan ¢ok cesitli sir kompozisyonlar1 kullamilmaktadir. Ozellikle
yer karosu sirlarinin yiiksek basma mukavemeti ve c¢izilme dayanimlarinin yani sira
cesitli asindiricilara karst kimyasal kararhiliklarimin da  gayet iyi olmasi arzu
edilmektedir.

Pismis sirin  opakligi sirdaki opaklastirici fazin  konsantrasyonuna, partikiil
boyutuna, cam ve opaklastirici faz arasindaki kirmim indisi farkina ve sir kalinligina
baglidir. Bu da sir bilesiminde yer alan ve kristalin formunu koruyan zirkon, titanyum
di oksit, kalay oksit, seryum oksit gibi ilavelerle saglanir.

Sacilim sirda bulunan ve camsi fazdan farkli kirimim indisi degerine sahip
partikiillerden dolay1 ortaya ¢ikar. Kirnim indisi farki arttik¢a opaklastirici partikiillerin
boyu, 15181n dalga boyuna yaklasir ve opaklikta o derece artar. Isigin dalga boyuna
yakin partikiiller 15181 bloke etmekte kullanilamaz. Yer ve duvar karosu sirlarinda

opaklastiric olarak zirkon tercih edilir. Zirkon ticari olarak zirkosil, zirkopak ve opaks



isimleriyle bilinir. Ayrica, zirkon kalay oksit gibi firin atmosferindeki renklendiricilerle
reaksiyona girmez [9].

Sir bilesiminde yer alan diger bilesenler de opak 6zellik eldesinde énemli bir rol
oynar. Alkali metal oksitleri bu olusumu negatif, ¢inko oksit ve toprak alkali metal
oksitleri ise pozitif etkiler. Birinci grup oksitler diger bilesenleri erimeye zorlarken,
ikinci gruptaki oksitler kristallesmeye yonlendirir ve kendileri bu kristal fazlarinda yer
alirlar.

Soguma esnasinda kristallesmenin  gergeklesebilmesi i¢in eriyigin uygun
viskoziteye sahip olmasi ve soguma hizinin iyi ayarlanmasi gerekir. Diisiik bir
viskozite kristallesme baslangicin1 saglayan c¢ekirdeklerin biiylimesi bakimindan
elverigli bir ortam olustururken kristallerin fazla biliylimemesi agisindan yiiksek
viskozite tercih edilir.

Kristal boyutunun daha da diisiiriilmesi sonucu mat sirlar elde edilir. Mat sirlar
adindan da anlagilacagi gibi seramik {irline mat goriinlim veren, {riiniin kalitesini
arttirict 0zellikteki sirlar olarak tanimlanabilir. Boylesi sirlarin kullanilmasiyla biinyede
bulunabilecek ucuz ancak kirlilik iceren hammaddelerin tolore edilme olanag1 da artar.
Bunlarin bir bagka 6zelligi de hemen hi¢ akici olmamalaridir. Mat sirlarin {izerine
stiriilen akici sirlarin akiciligl bu sir tarafindan yavaslatilir, kalinlik ve sicakliga gore
akma sekli ayarlanabilir. Mat sirlar pisme sicakliklarinin {izerinde pisirilirlerse
cogunlukla parlaklik gosterirler. Tamamen ergimis bir sir sogudugunda ve bir kismi
kristallestiginde mat sirlar olusur. Kristaller o kadar ince ve homojen dagilmstir ki, 15181
dagitirlar ve diisiik oranda 1s1n yansitirlar.

Mat sir yapiminda en ¢ok kullanilan ydntem, renksiz saydam bir sirin gesitli
katkilar ile matlastirilmasidir. Her katki maddesi de sira farkli bir yiizey dokusu ve
farkli renk ozellikleri kazandirir. Matlastirmada ki fark, sirin tiirline de biiyiik 6l¢iide
baglidir. (Ornegin, matlastirilacak sirin kursunlu, alkalili, borlu olusu gibi).

Zn0, mat sirlarin eldesinde en ¢ok kullanilan katki maddelerinden biridir. Sirin
tiriine ve akiciligina gore % 5-25 ZnO katkis1 ile mat, camst ve ¢ok az akigkan,
gecirgenligi olan sir elde edilebilir. Hemen hemen her Seger sir formiiliinde, ZnO’in
0,55 moliin tizerine ¢ikmasi veya CaO’in bulunmasi yada her ikisinin toplaminin 0,55

moliin iizerinde olmasi1 ile mat sirlar elde edilebilir. ZnO ile baska bir mat sir ¢esidi



olan ipek mati da iiretilebilir. Matlastirici olarak kullanilan ¢inko oksidin renk veren
oksitler tizerindeki etkisi bilinmelidir.

Kursunlu bir sirin CaO ile matlastirilmasi sonucu diizgiin sir ylizeyi elde edilir ve
bir fildisi renk olusur. CaCO;3’in normal katki oranlarinin giderek agilmasi ile sir
ylizeyinde olusturulan mat doku, sert ve ¢izildigi zaman iizerinde iz kalabilen anlamda
“tas mat1” olarak tanimlanir. Alkalili sirlar kalsiyum bilesikleri ile matlastirildiklarinda
daha beyaz goriiniimlii mat sirlar elde edilebilir.

Basit kursunlu bir sira % 5-12 TiO, katkisi ile de mat sir tretilebilir. Titan ile
doyurulmus bir sirin ylizeyinde soguma esnasinda c¢ok kii¢iik ve sayisiz kristaller olusur.
Titan katkisinin artmasi ile orantili olarak sirin matlig1 da artar ve sonugta sir yiizeyinde
cok sert ve agindirict goriinlimde bir sir tabakasi olusur. Titanyum sirlara rutil seklinde
ilave edilirken dikkat edilecek nokta, rutilin titanyum di oksit igeriginin % 85-95
arasinda degisebilecegidir. Rutilin demir igerigine de bagli olarak, sirlarda rutil ile, her
seferinde degisen doku ve matlik elde edilebilir.

BaO’in baryum karbonattan % 15-30 seviyesinde alinmasi ile mat sirlar
olusturulur.

SrO ile de (SrCOs olarak) hemen her tiir sirda, % 20-30 katki sonrasi mat sirlar
iretilebilir. Bilesimlerinde belirli miktarin iizerinde CaO, MgO, ZnO ve BaO iceren
silikat eriyikleri uygun bir sekilde sogutulduklar1 zaman sir tabakasina matlik 6zellik
kazandiran  anortit  (Ca0.Al,03.2810,),  vollastonit  (Ca0.Si0,),  gehlenit
(2Ca0.AL,03.S10;), villemit (2Zn0.Si0;) ve selsian (Ba0.Al,03.2Si0,) gibi kristal
fazlar olusabilir [12].

2.1. Sirlarin Kompozisyonu

Cam yapmak i¢in oksit formunda ¢ok farkli elementler kullanilabilir. Bunlarin
farkli yiizdelerde bir araya getirilmesi ile farkli nihai karakteristiklere sahip, ¢ok
degisik tipte cam olusturulmast miimkiindiir. ~ Temel 6zellikleri ile birlikte seramik

sirlarinda genel olarak kullanilan oksitler sunlardir:



Silisyum Dioksit: Ana cam yapict oksit olarak her zaman ve genellikle yiiksek
yilizdelerde kullanilir. Yiiksek silika icerigine sahip bir cam HF disindaki asitlere karsi
oldukca dayanikhidir ve yiiksek ergime noktasi sergiler.

Aliimina: Ana cam dengeleyici olarak her zaman yapida bulunur ve hem alkali
oksitler hem de silika ile birlesebilir. Camin kimyasal dayanim ve mekanik
mukavemetini arttirir, genlesme katsayisini diisiiriir. Matlastirict katki olarak davranir.

Bor Oksit: Genelde silika ile birlikte ana cam yapici olarak davranir ve renkleri
iyi dagitma ozelligine sahiptir. Yiiksek yiizdelerde kullanildiginda cama bulanik bir
goriintii verir.

Alkali (Li, Na, K) Oksitler: Camin ergime sicakligint ve viskozitesini
diisiirdiikleri i¢in hemen her zaman kompozisyonda bulunurlar. Coziinebildikleri ve
camin kimyasal dayanimini diistirme egiliminde olduklari, ayn1 zamanda camin
genlesme katsayisini arttirdiklari i¢in higbir zaman yiiksek yiizdelerde kullanilmazlar.
Coziinebilirlik ve akiskanlastirma kapasitesi en yiliksek lityum oksitte, en diisiik
potasyum oksittedir.

Toprak Alkali (Ca, Mg, Sr) Oksitler: Alkali oksitlerin ¢oziinebilirligini azaltan ve
genlesme katsayisini  nispeten daha az yiikselten, cam modifiye edici ve
dengeleyicilerdir. Kalsiyum oksit yiiksek oranlarda matlastirma etkisine sahiptir.

Kobalt Oksit, Krom Oksit, Nikel Oksit, Antimon Oksit, Mangan Oksit, Vanadyum
Oksit, Bakir Oksit, Demir Oksit, Kadmiyum ve Selenyum Oksitler: Cesitli renkleri elde

etmek i¢in dogada olduklar1 gibi ve pigment formunda kullanilirlar [6].

2.1.1. Firitler

Firitler soklama yoluyla iiretilen camin parcacik formudur ve firit esasl sirlarin
ana bilesenidirler. Cesitli hammaddelerin toz halde karistirllmasi ve 0&zel firit
firinlarinda viskoz sivi haline doniistiiriilmesi ile {iretilirler. Bu islemden sonra su veya
hava yardimiyla hizla sogutulan firit, graniil veya camsi ince parcalar halini alir. Bir firit
diger firitlerle veya uygun miktarda camsi olmayan hammaddeler ile karistirilirsa,
kolayca tekrar ergitilebilir ve ilave edilen bilesenleri kendi yapisina katar. Boylece

baslangictakinden farkli karakteristiklere sahip homojen bir cam olusturur. Bu 6zellik



sinirlt sayida firit ve hammaddelerden ¢ok farkli sayida farkli sir olusturmay1 olanakli
kilar [6].

Biitiin camlar ergitmeyi takiben sogutma esnasinda sivinin kararsiz oldugu bir
sicaklik araligindan gegerler. Bu sicaklikta yada daha diisiik sicaklikta cam
kristallenebilir. Diisiik sicaklikta yliksek viskoziteden dolay1 hali hazirda ortaya ¢ikan
kristaller bulunduklar1 yerlerde kalirlar. Eger cam c¢alisma yada tavlama siireci
esnasinda kristallesmenin ¢ok kolay olabilecegi sicaklik bolgesinde uzun siire tutulursa,
kristallesme meydana gelecek ve boylece cam bozunmus olacaktir.

Kompleks bir cam sogutuldugunda soliisyonun sofuma sirasinda tuz ile
doyurulmasi gibi, kristal bir faz ile doyurulmus olur ve eger ¢cok hizli sogutma
yapilmazsa kristaller cam matristen ayrisir [11].

Genelde silika ve bor oksit gibi oksitler hemen her zaman camda mevcuttur. Bu
oksitler cam yapici olarak adlandirilir ve kendi birim tinitelerini (silisyum dortytizliisii,
bor iicgeni gibi) olustururlar. Diger oksitler cam yapict oksitlerin sebekelerindeki ara
bosluklara girme Ozelligine sahip olup, baglari zayiflatirlar ve bazi o6zellikleri
(yogunluk, viskozite ve kimyasal dayanim gibi) diizenlerler.

Camlarda oldugu gibi seramik sirlar1 da genellikle alkali ve asitlere karsi iyi
kimyasal dayanima sahiptir. Baska bir deyisle sirlara bu 6zelligi, icerdikleri firitler
vermektedir.

Sirlarin karo biinyesine uygulanmalar1 halinde biinyeye gore maruz kaldiklar
basma ve ¢ekme gerilmeleri onemlidir. Catlama riskini 6nlemek i¢in, camsi sir tabakasi
karo biinyesine kiyasla basma gerilmeleriyle yiiklii olmalidir (diger bir deyisle daha
diisiik genlesme katsayisina sahip olmalidir). Sir biinyeye gore c¢ekmeye maruz
kaldiginda (sir daha yiliksek genlesme katsayisina sahip oldugunda), camsi sir
tabakasinda ¢atlama meydana gelir.

Sirin ¢izilme sertligi, Moh's sertlik skalasinda 6—7 araligindadir ve cam
kompozisyonu ile degisir. Sirli yer kaplama malzemeleri i¢in ¢ok daha anlamli bir
parametre olan aginmaya karsi direng ¢ok fazla degisebilir. Asinma direnci hem yiizeyin
yapisina hem de camin kompozisyonuna gore farklilik gostermekte olup yiizeyin optik
ozelliklerinin modifiye eder. Ancak, derin asinma, yilizey katmaninin uzaklagmasi,

alttaki tabakanin agiga ¢ikmasi demektir.



2.2. Sir Hazirlama

Sir bilesenleri dncelikle dgiitme islemine tabi tutulur. Ogiitmenin amac1 baslangig
maddelerini miimkiin olan en kii¢iik parcaciklara kirmaktir. Bdylece miimkiin olan en
bliyiik yilizey alani elde edilir ve pisirim prosesi esnasinda partikiiller arasindaki
reaksiyonlar kolaylasir. Bu islem sir bilesenleri ile birlikte safsizliklarinda partikiil
boyutunu azaltir, boylece bunlarin hatalara neden olma kapasiteleri azalir.

Bazen 6giitme iki farkli agamada yapilir, 6nce sert hammaddeler 6giitiiliir daha
sonra yumusak olanlar ve diisiik miktarda ilave edilecekler katilarak son ogilitmeye
gecilir.  Ogiitiilmiis bir sirin tane boyut dagilimi uygun cihazlar kullanilarak
belirlenebilir ve tipik Gauss egrisi ile gosterilir. Rutin fabrika uygulamasinda bu
degerlendirme yerine 6gilitme kontrolii, standart elek yardimiyla, elegin mes boyutundan
daha biiyiik partikiillerin elek iistiinde kalan miktar1 belirlenerek yapilir.

Ogiitme prosesinde degirmen hacmi iyi dénme kapasitesi saglamak igin kiiresel
veya kiireye yakin sekilli 6glitme malzemesi ile kismen doldurulur. Dénme esnasinda
bu bilyeler i¢ duvarda ylikselir ve daha sonra asagi diiser. Bu islem sirasinda bu
malzemeler sir1 darbe, sikistirma ve siirtme ile 6giitiir. Verimli 6giitme i¢in donme hizi
bilyelerin duvarda yiikselmesini saglayacak uygun santrifiij kuvveti olusturacak kadar
yiiksek olmalidir. Bununla beraber bilyelerin tekrar diismesi i¢in gerekli yer ¢ekimi
kuvvetini asacak kadar yiiksek olmamalidir [9]. Islemin verimliligi dgiitiicii bilyeler ve
hammaddeler arasindaki sertlik farkina baghdir. Bu fark biiyiidiik¢e sir1 6giitme verimi
artar. Degirmenin i¢ hacminin bilyeden kalan yaris1 sir ve su ile doldurulur.

Sir ve su arasindaki oran % 50—70 arasinda degisir. Uretimin gereklerinden dolay1
su kullanim1 sinirlanmaktadir. Bununla beraber malzemelerin dogasina bagl olarak agir
derecede az su miktar1 camurun viskozitesini arttirir, bdylece bilyelerin hareketi ciddi
sekilde engellenir, 6gilitme verimi ¢ok diiser. Bazen su miktar1 ¢ok az olsa bile diisiik
camur viskozitesi saglamak i¢in 6glitme esnasinda akiskanlastirici ilaveleri yapilir.

Ogiitme isleminin sonunda sir herhangi ogiitiilmemis biiyiikk partikiilleri

uzaklastirmak i¢in elenir. Elek agikliginin sec¢imi sir bilesimine baglidir.



Sir hazirlandiktan sonra, seramik altliga uygulama esnasindaki karakteristikleri ve
davranislar1 reoloji olarak adlandirilir. Sivilarda akisa karsi bir cesit i¢ siirtiinme vardir.

Bu siirtiinme dinamik veya statik olabilir [6].

2.3. Sirlarin Pisirilmesi Esnasindaki Davranmslari

Karolar pisirilirken belli bir sicakliga kadar sir, ¢esitli kil bilesenleri i¢indeki su
kaybindan baska degisiklik gostermez. Daha sonra belli bir sicaklikta sirin camsi kismi
ergimeye baglar ve diger camsi olmayan malzemelerle reaksiyona girip onlar1 da
yapisina alarak homojen bir cams1 tabaka olusur.

Pigirim esnasinda karo biinyesi (6zellikle tek pisirimde) organik malzemelerin
yanmasi, karbonatlarin ayrigsmast vs. sonucu olusan gazlarini serbest birakabilir. Bu
gazlar gézeneksiz sir tabakasindan gegmek zorunda oldugu i¢in kabarciklar olusacak ve
sirin yiizeyine dogru niifuz edeceklerdir. Gazlarin uzaklagsmasimi kolaylastirmak igin,
gaz olusturan reaksiyonlarin meydana geldigi sicakliklardan daha yiiksek sicakliklarda
ergimeye baslayan sirlar kullanilir. Bu yontemle sir hala olgunlasmamis olup gézenek
icerdiginden  gazlar seramik karonun ylizeyine daha kolay ulasabilir ve firin
atmosferinden uzaklasir. Boylece gazlardan kaynaklanabilecek sir ylizeyi hatalari
Onlenmis olur.

Sir sogumaya basladiginda, kati1 bir hal alana kadar viskozitesi hizla yiikselir.
Soguma devam ederken, sir her katt malzeme gibi kiigiiliir. Hem sir hem de biinye i¢in
bu kiigiilmenin biiyiikliigii genlesme katsayisi ile belirlenir. Genlesme katsayisi sicaklik
ile lineer degisir. Bu parametre ile kompozisyon arasinda iliski vardir. Pisirim prosesini
direkt olarak etkileyen sir parametrelerinden en dnemlileri, sirin yumusama noktasi ve
araligidir. Yumusama noktast cam partikiillerinin ilk ergimeye basladigr nokta iken
yumusama araligt bu nokta ile sirin tamamen ergidigi nokta arasindaki araliin
genisligidir [13].

Yumusama araligi genellikle bir sicaklik araligi olarak degerlendirildigi gibi
zaman kosullarinda da degerlendirilebilir. Ancak, yumusama noktas: bir sicaklik ile
belirlenir. Ornegin; hizli pisirimde yumusama aralig1 sicaklik araligi olarak ¢ok genis

olabilir fakat zaman araligi olarak kisadir. Aksine tiinel firinda oldugu gibi yavas
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pisirimde, yumusama arali§i dar sicaklik araligi gosterebilir fakat zaman aralig
uzundur.

Bununla beraber, bu agama esnasinda sir karo biinyesinden ayrisan gazlarin serbest
kalmasini engelleme egilimindedir, bu nedenle hatalarda artisa sebep olur. Bu bakis
acisindan, ideal sir, biinyedeki gazlarin tamami veya ¢ogu serbest kalirken miimkiin
oldugu kadar yiiksek sicakliklarda yumusamaya baslayan sirdir.

Diger yandan, cam partikiillerinin; ergimeye baglayip diger sir bilesenleri ile nihai
camsi tabakayir olusturmasi belli bir zaman gerektirmektedir. Bu nedenle genis
yumusama araligina gereksinim vardir. Bu da sadece diislik ergime sicaklikli firitleri
iceren sirlar kullanilarak veya ¢ok yavas pisirim yapilarak elde edilebilir.

Pisirim esnasinda diigiik viskoziteli sir ylizeyi pisirim sonrasi gaz kabarcik izi
gostermezken, yiiksek viskoziteli sir yiizeyleri pisirim sonrasinda kraterler veya
cukurlar birakir. Diisiik viskozite sirin karo biinye iizerinde etkili sekilde yayilmasina da
izin verir. Sir soguma sonrasinda kati hale gelirken, bagli oldugu biinye ile birlikte
kiicilmeye baslar. Sicaklik diiserken artan sir kii¢iilme seviyesi, biinyeninkinden biiyiik
olmamalidir. Cilinkii sirlar, basmaya gore ¢ekme kuvvetlerinden ¢ok daha fazla zarar
goriir. Hem sir hem de biinyenin ¢ekme seviyesi lineer genlesme katsayisi ile belirlenir.
Gergekte bu katsay1 tiim soguma prosesi boyunca sabit degildir, sicaklik ile degisir.
Seramik malzemeler i¢in sicakliga karsi lineer ¢gekme grafigi, hicbir zaman diiz bir ¢izgi
seklinde olmaz, her zaman egri seklindedir.

Sir biinyeye kiyasla basmaya (¢ok asiri olmadan) maruzken, genellikle biiyiik
problemlere yol agmaz. Bu durumlarda, karolar 6l¢lisii biinye kalinligina gore degisen
bir konveks sekil alma egilimindedir. Bu egilim ince karolarda genelde beklenen
standartlar1 asan egilme riski ile daha cok goze carpar. Sirin ¢ok yliksek basma
kuvvetlerinin etkisi altinda kalmas1 halinde, teorik olarak yiizey kavlayabilir (soyulma),
ancak gercekte bu, karolarda ¢ok nadir gdzlenen bir olaydir.

Diger yandan sirin bilinyeye kiyasla ¢ekme halinde olmasi ¢ok ciddi problemlere
sebebiyet verebilir. Ozellikle karolar bir egrilik tiirii olan konkav sekli alma egilimi
gosterir ve bu nihai liriinde ¢cok daha az kabul edilebilir bir gergektir. Cekme durumu,

kolayca camsi ylizeyde ‘crazing’ olarak bilinen mikro c¢atlak olusumuna da doniigebilir.
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Bu, bazen estetik bir efekt olarak o6zellikle olusturulsa bile, yer ve duvar karolarinda

istenmeyen bir durumdur.

2.4. Sirlarin Nihai Ozellikleri

Seramik sirlarin yiizeyi, kullanilan sirlarin ¢esidi ve uygulama tiirine baglidir.
Genel olarak, seramik yiizeyler yer ve duvar kaplamalari i¢in kullanilan diger
malzemelere gore daha sert, kimyasal olarak daha dayanikli ve daha kolay
temizlenebilir malzemelerdir. Bu genel kabul, tiim seramik tiriinlerin piyasa basarisinda
onemli bir etkendir. Bu geleneksel miisteri beklentilerine karsilik, seramik
malzemelerde olusabilecek herhangi bir hata, seramik malzemelerin gilivenilirligine
zarar verebilir.

Ancak, miisteri sikayetlerine yol acan hatalardan sadece seramik Tireticileri
sorumlu degildir. Genellikle seramik kaplama isini yapan ustalarin hata yapma ihtimali
de yiiksektir. Ayrica, kullanim kosullar1 da seramiklerde meydana gelen hasarlarda
Oonemli bir parametredir.

Karo yiizeylerinin performansina gore, temel teknik gereksinimler uluslar arasi
standartlarla belirlenmistir. Kontrol ve uygunluk gerektiren 6zellikler, asinma direnci,
kimyasal dayaniklilik, lekelenme direnci ve kayma direncidir. Bununla beraber, standart
test metotlarinin kullanim sartlarin1  tamamen igermedigi de gbéz Oniinde
bulundurulmalidir. Standart testlerde karo yiizeylerinin performansinin yanlis
degerlendirilebilme ihtimali de vardir.

Miisteri talepleri dogrultusunda seramik iirlinlerden, ozellikle de seramik yer
karolarindan beklenen bir takim 6zellikler vardir: Yer karolarinda c¢ogu etkiye direkt
olarak sir tabakasi maruz kaldigi icin beklenen ozelliklerin ¢ogu karo ylizeylerini
kaplayan sirlara yoneliktir. Bunlar kimyasal maddelere dayamiklilik, 1slak ve yagl
ortamlarda kaymazlik, estetik olarak uygun Ozellikler gosterme ve en Onemli
Ozelliklerden birisi olarak ag¢ik alanlarda kullanim i¢in asimnmaya karsi dayanim
gosterme seklinde sayilabilir. Ozetle, seramik karo sirlarinda estetik ve teknik

performans bir araya getirilmelidir.
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Giliniimliz seramik sektoriinde sadece zeminlerin kayma direncinin test ve
degerlendirilmesinde degil, ayn1 zamanda nemli ve yagish sartlar altinda giivenli olan
sirlt veya sirsiz seramik ylizeylerin gelistirilmesinde de biiylik asamalar kaydedilmistir.
Kaygan karo yiizeyinin tutuculugunu gelistirmek amaci ile g¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Hidroflorik asit uygulamasi ile siirtiinme katsayisi arttirilmasi
bunlardan biridir. Ancak, suni piiriizlendirilmis yiizey mutfak gibi ortamlarda yagi
cekerek, havuz gibi ortamlarda siirekli neme ve kimyasallara maruz kalarak hemen
kayganligini geri kazanacaktir. PiirlizIiiliigli arttirict malzeme olarak korund kullanimu,
stirtinme katsayisini arttirmak i¢in en giivenli yoldur. Sir bilesiminde ¢esitli denemeler
ve sir ylizeylerinin dekorasyonunda olusturulan ¢ikintili desenler giliniimiizde kullanilan
en yaygin metotlardandir.

Seramik karo sirlart kullanim kosullarinda ¢esitli kimyasallara maruz kaldig1 igin
dayaniksiz bir sir ylizeyinde kimyasal asinma meydana gelebilir. Bunu 6nlemede ise
genellikle sirlarin bilesimi en 6nemli parametredir. Uygun sir bilesimleri secilerek

kimyasal maddelere dayanikli iiriinler elde edilebilmektedir [6].
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3. CAM SERAMIK SiISTEMLERI

Cam seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile elde edilen poli-kristalin
katilardir. Kristallesme, uygun camlara kontrollii 1s1l igslem programi uygulanmasiyla,
camda ¢ekirdek olusturulmasi ve bu ¢ekirdeklerin etrafinda ana kristallerin biiyiitiilmesi
seklinde gerceklesir. Bu islemler sirasinda genellikle camin tamamu kristallestigi halde
bazen az miktarda cam fazi da kalabilir [14]. Bu malzemelerin ilgi ¢ekici yan1 cam ve
seramik Trlinlerle karsilagtirildiginda essiz  Ozelliklere sahip olmalaridir. Cam
seramiklerde, camsi yapidaki saydamligin kaybolarak malzemenin opak hal almasi
kristal yapiya gecisin gostergesidir.

Cam seramikler genel olarak diisiik 1s11 genlesme katsayisina, yiiksek kimyasal, 1s1l
sok direncine ve opakliga sahip olduklarindan ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadirlar.

Camlar termodinamik dengelerinden dolay1 yiiksek enerjiye sahiptirler. Bu
nedenle uygun kosullarda kristallendirilebilirler. Bu siire¢ devitrifikasyon olarak
bilinmektedir. Devitrifikasyonda ilk olarak ¢ekirdeklenme ya da baskin mekanizmalarla
kristallerin biiyiimesi goriilmektedir.

Yapilan son ¢alismalarda, bazi cam seramik formiilasyonlarinin seramik karo sir1
ve astar1 olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu caligmalarda temel hammadde
kristallendirilebilir firit kompozisyonlaridir. Yer karosu i¢in dizayn edilen cam
seramikler, baslangic malzemesi olarak firit kullanilarak hem teknik hem de ticari
olarak ftretilebilmektedir. Bu cam seramik sirlar yiliksek asinma direnci ve yiizey
sertligine sahiptir. Ayrica, hizli ¢ift pisirim rejiminde kristallendirilebilir firit
kompozisyonlarinin ilave edildikleri biinyenin, hem mekaniksel 6zelliklerini hem de
opaklig1 arttirmalar1 dolayisiyla beyazlik degerini yiikselttikleri yapilan g¢aligsmalarda

belirtilmistir. Bu cam seramik sistemlerinin bazilar1 Cizelge 3.1.’de goriilmektedir [10].



Cizelge 3.1. Seramik karo biinyelerinin 6zelliklerini iyilestirmek igin kullanilan

sistemleri [10]

Sistemler Kullanilan Oksitler Genel Kompozisyon Adi
MAS Si0,, Al,0;, MgO o-Mg,Al,Sis0g Indialit
MgAl,Si;04 Al-Mg silikat
ZnLAS S}%fﬁ%” Ilj/iIZgOO ’ LiAISi,Oq Li-Al silikat
7n,Si0, Villemit
TiO, Rutil
MgSiO, Enstatit
Mg2TIO4 Kuadilit
ZrLS Si0,, Li,0, ZrO, 71,810, Zirkon
Li,SiO3 Li-silikat
71O, Badeleyit
Si0, Moganit
Si0, Stisovit
ZrKCS SiOz, ZI'Oz, KQO, CaO Ca3Zr(Si209)02 Bagdetlt
K3eri309 Vadeylt
Z1,Si10, Zirkon
CaSiO; Vollastonit
ZnAS 810, ALO;, ZnO, ZnAlLO, Gahnit
8203
7Zn,S104 Villemit
CBAS SZI%’;’“CZS& s BaALSi,Oq Selsian
a-BaAl,Si,Og Al-Ba silikat
Ba,Zr,Si;0,, Ba-Zr silikat
BaCa,Si;0, Volstromit
ZrCMS Si0,, MgO, ZrO,, CaO CaMg(Si03), Diopsit
Mg,SiO, Fosterit
71O, Badeleyit
Ca,MgSi, 0, Akermanit
CMAS Si0,, Al,0;, MgO, Ca(Mg,Al)(Si,Al),04 Diopsit
CaO (aliminyumlu)
CaAIQSizog Anortit

3.1. Cam Seramik Firitlerinin Sinterleme Davramslari
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cam—seramik

Cam seramik malzemeler, yliksek spesifik ylizey alanina sahip olan cam tozlarmin

(firit) tek 1s1l islemle sinterlenmesi sonucu iiretilebilmektedirler. Sinterleme su sekilde

gerceklesmektedir; ilk olarak cam geg¢is sicakliginin biraz {izerinde viskoz akis

sayesinde yogunlagsma olmaktadir. Yogunlasmanin oldugu sicakliklarda, kristal tozlarda

difiizyon meydana gelmemektedir.

Cam tozlar1 1sitilmaya devam ettirildiginde,

viskozite diismekte ve biitiin tozlar kiiresel sekle donlismektedir. Bu sirada partikiiller

arasindaki sivi faz, taneleri slatir, sicakligin belirli olan viskozite degerine kadar
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ylkselmesi ile taneler boyun olusturmaya baglayarak sinterlenirler. Cam tozlarinin
sinterlenmesinde istenen durum Sekil 3.1° de belirtildigi gibi yogunlagsmanin
kristalizasyondan 6nce tamamlanmasidir.

Bu sekilde sinterlenen tozlar ile diisiik poroziteli, yogunlugu yiiksek cam seramikler

uretilebilmektedir.

Sekil 3.1. Cam seramiklerde iyi yogunlagsma saglanmasi i¢in istenen sinterleme davranisi [10]
Tipik bir cam seramigin elde edildigi camin 1sitilmasiyla meydana gelen sicaklik
degisimlerini gosteren DTA egrisi Sekil 3.2° de verilmistir. Burada cam gegis, (Tg),

kristalizasyon (Tc) ve ergime sicakliklar1 kolayca goriilmektedir.

Sekil 3.2. Cam seramik elde edilen tipik bir camm DTA egrisi [10]



3.2. Diopsit Cam Seramik Sistemi

16

Diopsit, CaO—MgO—SiO, iiglii sisteminde (Sekil 3.3) kristallesen bir fazdir.

Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.2° de goriilmektedir. Diopsitin kristal yapisi,

zincirli silikat seklinde, tetrahedral silikalarin Ca, Mg atomlar1 ile birlesmesinden

olusmus Sekil 3.4.’teki gibi monoklinik bir yapidir.

Clizelge 3.2. Diopsitin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [10]

Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiilii CaMgSi1,0¢
Molekiil Agirlig 216,55 gm
Kompozisyonu % 25,90 Ca0, % 18,61 MgO, % 55,49 SiO,
Kirinim Indisi 1,85
Kristal Yapist Monoklinik

Sekil 3.3. CaO—MgO—SiO, iiglii faz diyagrami [10]
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Sekil 3.4. Diopsitin kristal yapisi [10]

Diopsitin kirmim indisi yiiksek (1,85) bir faz olmasi sayesinde seramik karo
iirtinlerinde sir ve astar i¢in alternatif bir opaklastiric1 olabilecegi, ayn1 zamanda bu
cam seramik sisteminde elde edilen firitlerin karo biinyesinde ¢esitli oranlarda
kullanim1 ile hem mukavemeti hem de beyazlik gibi fiziksel o6zelliklerin
iyilestirilebilecegi yapilan son ¢alismalarda belirtilmektedir [10].

Diopsit cam seramik malzemenin kullanim alanlarini, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri saptar. Ilgili cam seramik ve diger baz1 malzemelerin fiziksel 6zellikler

acisindan karsilagtirilmalar1 Cizelge 3.3’ de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Diopsit esasli cam seramik ve diger baz1 malzemelerin fiziksel 6zellikleri agisindan

karsilastirilmalar: [14].

Sertlik Biikiilme Is1l
Sertlik Yogunluk
Malzeme VHN Mukavemeti | Genlesme 3
5 (Moh’s) 5 (gr/cm”)
(kg/mm~) (MPa) (K'1.107)
Diopsit
Esasli
950—1000 71,5 90—130 60—85 3,1
Cam
Seramik
Neopari 600—620 6,5 50—60 60—65 2,7
Mermer - 3,5 17 80—260 2,7
Granit - 5,5 15 50—150 2,7
Diiz Cam 580—610 6 55—=70 90 2,5
Celik 550—650 5,5 >300 650 7,8

3.2.1. Karo Sir Uygulamalan icin Gelistirilen Yeni Cam Seramiklerde Diopsit

Kristalizasyonuna Cekirdeklestirici Katkilarin Etkisi

Baldi ve arkadaslar1 [7], CaO—MgO—Si0O; sistemindeki cam seramiklere TiO,,
ZrO, ve P,0s ilavelerinin kristalizasyona etkisini, yapisal ve 1sil teknikler kullanarak
calismislardir. Cekirdeklesme prosesi 1sil islemden bagimsiz gerceklesmistir. Cam
seramik sisteminde yapilan XRD c¢aligmalari, diopsit kristalin fazinin termodinamik
olarak diger fazlardan daha elverisli oldugunu gostermistir. Cekirdeklestirici ilavelerin
etkisi onlarmm dogalarina baghdir: P,Os ve ZrO, aktivasyon enerjisini diisiirmezken,
Ti0; azaltmistir. Katkili cam seramiklerin SEM analizi, katkisiz sisteminkinden énemli
boyutsal farkliliklarla rast gele dagilmis kristaller gostermistir. Yiiksek kristalizasyon
ve hizli pisirim oran1 gosteren tiim bu bilesenler, karo sirlar1 veya karo sir bilesenleri

olarak kullanilabilir [7].
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Cam seramikler hemen hemen tamamen kristallesme ile benzer bir camdan elde
edilen mikro kristalin malzemelerdir. Bunlar genellikle yiiksek kimyasal dayanim ve 1s1l
sok direnci ile birlikte diigiik lineer 1511 genlesme katsayisina ve gesitli uygulamalara
sahiptirler. Son zamanlarda, karo sirlar1 olarak pratik uygulama alanlar1 bulan bazi
bilesimler, asinma direnci ve gelistirilmis mekanik 6zelliklere sahip nihai seramik karo
iriinler saglamistir.

Ca0—MgO—SiO; sistemine ait cam kompozisyonlarinin kristalizasyonu ile elde
edilen cam seramikler cesitli kristalin fazlar (forsterit, diopsit, protoenstatit ve
akermanit) olusturabilir. Calismalar CaO—MgO—Si0, sistemindeki diisiik maliyetli
cam seramikler lizerinde yapilmistir [7]. Calismada forsterit kararlilik bolgesindeki bir
kompozisyona sahip olmasina karsin, tek agamali 1s1l islem ile diopsit kristallesmistir.

Bu sisteme dayali cam seramik malzemelerin hazirlanmasinda, kristalizasyon en ¢ok
TiO, ve ZrO; ¢ekirdeklestirici katki veya bunlarin karigimi kullanilarak elde edilmistir.
Cekirdeklestirici katkilarin varlig1 faz ayrigma egilimini arttirir. TiO, ilave edildiginde
aktivasyon enerjisinde az bir diisme ve diger iki oksit ilave edildiginde az miktarda
artma gozlenmistir. Literatiirden bilindigi gibi, ¢ekirdeklestirici katki oksitlerinin etkisi
dogalarina baglidir; TiO, aktivasyon enerjisini diisiiriirken P,Os ve ZrO; diislirmez. Bu
durum ZrO, igerigindeki artigla viskozitenin beklenmedik sekilde artmasi ve cam
doniistim araliginin her ikisinin de ayni serilerin diger elementlerine (titanyum ve
toryum) gore daha biiylik olmasi hesaba katilarak agiklanabilir. P,Os diisik AlOs
iceren camlarda, bazi durumlarda tek basma, fakat c¢ok diisiik genlesmeli cam
seramiklerde ZrO, gibi diger c¢ekirdeklestiricilerle kombine halde etkili bir
cekirdeklestirici katki olarak gdzlenirken, ZrO, ozellikle alkali metal oksitlerin
yoklugunda viskoziteyi arttirmistir.

Cam seramik yiizeylerinin SEM goriintiileri farkli boyut ve sekillere sahip diopsit
kristallerinin ¢ok siki bir aginin varligini ortaya koymustur. P,Os ve ZrO, katkili cam
seramikler katkisiz numunelerle karsilagtirildiginda rastgele dagitilmis kristallerle
sonuclanmistir ve kristal boyutlart katkisiz sisteminkinden daha buytktiir. 1—5 um
TiO2’nin varligr ¢ok ince tane boyutuna (< 0,5 um) sahip olandan daha az yogun bir

mikro yapi1 olusturmustur.
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Incelenen tiim camsi sistemler, ¢ok yiiksek pisirim hizlarinda bile kristalin faz
olarak sadece diopsit [MgCa(SiOs);] kristallesmesi i¢in yiiksek bir egilim
gostermektedir. Endiistriyel karo tiretiminde kullanilan pisirim ¢evrimleri bu ¢alismada
kullanilan tek agsamali 1s1l isleme ¢ok benzerdir. Cekirdeklestirici oksitler elde edilen

cam seramik malzemelerin morfolojisini ve mikro yapisini degistirebilir [7].

3.2.2. Bir Diopsit Cam Seramik Sirinda Demir Oksidin Kristalizasyona Etkisi

Bir diopsit cam seramik sirinin kristalizasyonunda demir oksidin etkisi
K,0—Zn0O—MgO—Ca0O—Al,05—Si0O; sistemli bir cam seramik firiti ve granit temelli
bir cam kullanilarak olusturulmustur. XRD, SEM ve EDX analizlerinde, franklinit ve
hematit (ZnFe,O4 ve Fe;Os3) olarak bilinen farkli kristalin fazlarin arasindaki Fe™
iyonlarinin dagilimi, orijinal diopsit karistminda Fe icerigine baglh olarak goriilmiistiir.
Boylece, demir igerigi 2 ve % 15’ten daha fazla oldugunda orijinal hematit veya
franklinit sir kristalleri olusmustur [15].

Firitler genel olarak seramik ve metalik altliklarin kaplanmasinda kullanilan sir ve
emayelerin temelini olusturan, uygun hammadde karisimlarina ergime sonrasinda soguk
suya atilarak cams1 0zellik kazandirilan malzemelerdir. Firitler farkli 6zellikte genis bir
cesitlilige sahiptir. (Ornegin: opaklik, parlaklik).

Ticari firitler genellikle kristalin firitler olarak isimlendirilir. Kristalin firitler, camsi,
seffaf, viskoz ve diisiik ergime ozellikleri ile SiO; (% 50—60 agirlik¢a) ergitici oksit
Nay0, K,0, PbO ve B,03 [(%20—25) biiyiik bilesen)] ve kararlastiric1 bilisen olarak
Zn0O, AL,0O3, CaO, BaO, MgO’dan (%7—9 maks. kii¢iik miktarda) olusmaktadir. Diopsit
firitleri, karolarda yliksek erozyon ve korozyon direncinde artig gosteren ticarilestirilmis
gecerli kristalin firitlerden biridir.

Cam ve cam seramik firitleri geleneksel hammaddelerden olusur. Bu
hammaddelerin azlig1 tamamlayici hammaddelerin kullanilmasi zorunluluguna sebep
olur. Dahasi, gelismis iilkelerdeki biiyiik problem yiiksek miktarda organik olmayan
kat1 atiklarin meydana gelmesi ve elden ¢ikarilmak zorunda olmasidir. Dolayisiyla cam

ve cam seramik tiretiminde ikinci hammadde olarak atik kullanimi artmaktadir.
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Bazi c¢alismalarda farkli inorganik atiklarim kullanildigi yiginin cam seramik
tiretiminde kullanilabilirligi gdsterilmistir. Ancak, yayinlanan siirl sayidaki ¢alismada
atiklardan cam seramik liretimi amaglanmaktadir. Metaliirjik ciiruflardan cam seramik

sir eldesini igeren bazi arastirmalar da vardir [15].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada diopsit kristallerinin  fiziksel ve mekanik &zelliklerinden
yararlanilarak disliik maliyetli, asinma dayanimi ve beyazlik degerleri yiiksek,
endiistriyel hizli pisirim kosullarina uyumlu yeni mat ve yar1 mat yer karosu sirlari

gelistirilmistir.

4.1. Sir Hazirlama ve Pisirim Islemleri

Daha onceden endiistriyel ortamda kullanilabilirlikleri teyit edilmis olan baslangi¢
sir regetelerinden hareketle diopsit esasl firit ve diger hammadde oranlar1 degistirilerek
yeni receteler elde edilmistir. Yiiksek Isil sok direncine sahip ve mat karakterli sir
olusturabilmek i¢in 71 recete yapilmistir. Hazirlanan regeteler Cizelge 4.1.°de
verilmistir. Regetelerde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 4.2°de
sunulmustur. Sir karigimlarinin sulu 6giitme islemi Reztch PM4 tipi degirmenlerde 35
dakikada gerceklestirilmistir. Ogiitiilen sir bilesimleri sirlanmadan dnce kaba tanelerin
uzaklastirilmas: icin 63 um’lik elekten gegirilmistir. Ogiitiilen sirlar 1685 gr/lt
yogunluga ayarlanarak pistole ile 33x33 cm boyutlu astarli yer karosuna 85—90 gr

gelecek sekilde uygulanmustir. Hizh pisirim 1185 °C’de 42 dakika yapilmustir.
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Recete Diopsit Al,O3 Zirkon Kuvars Kalsit Manyezit ZnO Na- K-Feldispat | Kil Kaolen Duvar Duvar Karosu Duvar Yer
No Firit Feldispat Mat Frit Seffaf Firit Karosu Karosu
Opak Firit | Opak
Firit
1 70 10 1 2 2 2 1 7 / 5 / / / / /
2 60 10 1 4 2 2 1 8 / 6 / 6 / / /
3 50 10 1 5 2 2 1 15 / 6 / 8 / / /
4 50 15 1 5 2 2 1 10 / 6 / 8 / / /
5 50 12 2 6 2 3 1 10 / 6 / 8 / / /
6 42 13 2 7 3 2 2 11 / 8 / 9 / / /
7 / 10 2 15 7 7 2 13 / 9 / 8 / / 30
8 42 13 2 6 2 2 2 12 / 9 / 10 / / /
9 40 14 2 6 2 2 2 12 / 10 / 10 / / /
10 30 16 2 8 3 2 2 14 / 11 / 12 / / /
11 20 18 2 10 5 3 2 13 / 13 / 13 / / /
12 40 10 2 4 5 4 3 12 / 10 / 10 / / /
13 40 10 4 4 4 4 3 12 / 10 / 9 / / /
14 40 10 6 4 3 4 3 12 / 10 / 8 / / /
15 40 10 8 4 3 4 3 12 / 10 / 6 / / /
16 50 10 2 3 3 2 3 12 / 9 / 6 / / /
17 45 10 1 4 4 5 1 11 / 9 / 10 / / /
18 43 10 1 4 5 5 1 12 / 9 / 10 / / /
19 47 9 1 5 3 5 1 11 / 10 / 8 / / /
20 50 9 1 5 2 4 1 10 / / / / 9 / /
21 50 9 1 5 2 2,5 1 10 / 9,5 / / 5 / 5
22 50 10 1 5 4 4 1 11 / / / 9 / 7 /
23 52 9 1 6 2 3 1 10 / 11 / / 4 / 2
24 48 10 1 5 2 4 1 11 / 11 / 1 4 / 1
25 50 9 1 6 1 4 1 11 / 11 / / 6 / /
26 52 9 1 5 / 4 1 11 / 11 / / 6 / /
27 50 10 1 5 2 4 1 11 / 11 / / 5 / /
28 50 11 1 4 2 4 1 11 / 11 / / 5 / /
29 50 10 1 4 2 4 1 11 / 11 / / 6 / /
30 50 11 1 5 2 4 1 11 / 11 / 4 / / /
31 50 11 1 5 2 4 1 12 / 10 / / 2 / 1
32 52 10 1 5 2 4 1 11 / 10 / / 4 / /
33 48 10 2 5 3 4 1 11 / 11 / / 5 / /
34 48 10 1 6 3 4 1 11 / 11 / / 5 / /
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Cizelge 4.1. in devami

Recete Diopsit Al,O3 Zirkon Kuvars Kalsit Manyezit Zn0O Na- K- Kil Kaolen Duvar Duvar Duvar Yer
No Firiti Feldispat Feldispat Karosu Karosu Karosu Karosu
Mat Frit Seffaf Firit opak Opak
Firit Firit
35 49 10 1 5 2 4 1 11 / 12 / / 5 / /
36 49 10 1 5 2 4 1 12 / 11 / / 5 / /
42 50 11 1 6 2 4 1 / 10 11 / / 5 / /
43 48 10 1 5 3 4 1 11 / 11 / 2 4 / /
44 49 10 1 5 2 4 1 11 11 / / 2 4 / /
45 49 10 1 5 2 4 1 11 / 11 / 1 3 / /
46 50 10 1 5 2 4 1 / 10 11 / 2 4 / /
47 52 10 1 5 2 4 1 11 / 11 / 2 1 / /
48 52 10 1 5 2 4 1 11 / 11 / 3 / / /
49 50 10 1 5 3 4 1 11 11 / / 4 / / /
50 52 10 1 5 3 4 1 11 11 / / / 2 / /
51 49 10 1 5 3 4 1 / 12 11 / 1 1 2 /
52 49 10 1 5 3 4 1 / 12 11 / / 2 2 /
53 50 10 1 5 3 4 1 / 12 / 11 2 1 / /
54 49 11 1 5 3 4 1 / 11 12 / 1 2 / /
55 48 10 1 5 3 4 1 / 13 / 11 1 3 / /
56 48 10 1 5 3 4 1 / 12 / 10 1 3 2 /
57 48 10 1 5 3 4 1 / 12 / 11 2 / 3 /
58 48 10 1 4 3 4 2 12 / / 10 2 4 / /
59 47 10 1 5 3 4 1 / 13 / 10 2 4 / /
60 46 10 1 4 3 4 1 / 14 / 10 2 3 2 /
61 48 10 2 4 4 4 2 12 / / 9 2 3 / /
62 48 10 2 4 3 4 3 12 / / 10 1 3 / /
63 48 10 1 4 3 4 3 12 / / 10 2 3 / /
64 48 10 2 4 4 4 3 11 / / 9 2 3 / /
65 48 10 1 4 4 4 3 11 / / 11 2 2 / /
66 48 10 1 4 3 4 2 11 / / 11 2 3 / /
67 48 10 1 4 4 4 2 11 / / 11 2 3 / /
68 48 10 2 5 4 3 3 12 / / 9 4 / / /
69 48 10 2 5 4 3 3 12 / / 9 / 4 / /
70 48 10 2 5 4 3 3 12 / / 9 / / / 4
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Cizelge 4.2. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

Kullanilan . "
Hammaddeler Kzo NaO CaO MgO ZnO A1203 B203 F6203 SIOZ ZI'02 AK
Diopsit firiti - - 15,3 15,55 | 2,84 - 3,93 - 54,67 | 7,34 -
ALO; - - - - - 99,90 - - - - -
Zirkon - - - . . . . - 32,78 | 67,21 -
Kuvars - - - - - - - - 99,30 - -
Kalsit - - 55,1 0,20 - - - - - - 44,74
Manyezit - - 0,57 47,61 - - - - 0,81 - 51,01
ZnoO - - - - 99,90 - - - - - -
Na—Feldispat | 0,15 | 9,09 | 0,82 0,11 - 6,84 - 0,11 | 73,05 - -
K—Feldispat | 9,41 | 2,62 | 0,58 0,07 - 15,89 - - 71,41 - -
Kil 2,00 | 0,10 | 045 0,45 - 35,61 - 1,94 | 59,96 - -
Kaolen 0,09 - 0,29 0,12 - 20,24 - 0,028 | 69,47 - 9,82
Duvar karosu . - 37,23 - 3,02 - 7,58 - 50,25 - -
mat firiti
Duvarkarosu | 5c | 59 | 1245 | 214 12,55 | 839 | 9,02 | 005 | 52,01 - -
seffaf firiti
Duvarkarosu | ¢ | | 5g | 9] 2,12 956 | 7,79 | 10,11 | 0,02 | 51,19 | 6,31 -
opak firiti
Yerkarosu | 55 | 377 | 590 0,28 - 419 | 22,07 | 0,07 | 53,15 | 937 _
opak Firiti

* A K: Ateste kayip

4.2. Son Uriine Uygulanan Testler

4.2.1. Asinmaya Kars1 Dayamim Testi

Sirlarin aginma direncinde en onemli parametrelerden birisi sir sertligidir. Sirlara
yapilan sertlik Ol¢limleri ve ylizey asinmasina dayanim testine gore asinma dayanim
siifi ile belirlenmistir. Sir sertligini 6lgmek oldukga zor bir islemdir.

Sir numunelerinin sertligini belirlemek i¢in iki farklt metot mevcuttur. Bunlardan

birisi Moh's sertligi testidir. Test i¢in pismis sir yiizeyleri Moh's skalasinda farkli sertlik
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degerlerine sahip kalemlerle ¢izilir. Cizilip ¢izilmemesine gore sirin Moh's skalasindaki
sertlik degeri belirlenir.

Asinmaya dayanikli bir sirdan yiiksek Moh’s sertligi beklenir. Moh’s 9 sirin elmas
uc ile cizilme kriteridir. Sirin beyaz goriinlimiiniin ¢iziklerin ¢iplak gozle goriilmesine
engel olmasindan dolay1 6zellikle mat beyaz sirlar bu testten rahatlikla gecebilir. Bu
sebeple Moh’s sertlik testi cok uygun bir yontem degildir. Diger sertlik 6lcme metotlari
ve ylizey asinma testi ile desteklenmelidir.

Sir aginma direncini belirlemek i¢in uygulanan diger bir test sirli karolarda ylizey
asinmasina dayaniklilik (PEI) testidir. Bu testin mekanik prensipleri, Moh’s testine gore
gercege daha yakindir. Bu test TS EN ISO 10545—7 [16] standardina gore yapilir.
Asinmis deney numuneleri ile aginmamis karolarin gozle karsilagtirilmasi yolu ile sirin
asinma dayanikliligini degerlendirme prensibine dayanir. Test i¢in pismis sirh
karolardan 100*100 mm boyutunda numuneler kesilip hassas terazide tartilmistir.
Numunelere, Gabbrielli marka yilizey asinma cihazinda toplam 180 gr 3 boyutta
(Smm—3mm—1mm) ¢elik bilye, 20 gr aliimina asindirici toz ve 20 ml su kullanilarak
12000 devirde test yapilmistir. Yiizeylerinde hi¢ fark goriilmedigi i¢in 18000 devirde
tekrar aginmaya tabii tutulmuslardir. Asindirici toz ve bilyeler, cihazin dairesel hareketi
ile ylizey asinma testinin yapilmasini saglamaktadir. Asindirma islemi sonunda
numuneler su ile durulanip HCI asit ile temizlenip etiivde kurutulmustur. Kuruyan

numuneler tekrar tartim islemine tabi tutularak asinma degerleri bulunmustur.

4.2.2. Kimyasallara Dayanim Testi

Asimmmaya dayanikli sirlardan beklenen bir diger 6nemli 6zellik de oda sicakliginda
kimyasal maddelere dayanikliliktir. Kimyasal dayanim TS EN ISO 10545—13 [17]
standardina gore yapilmistir. Bu ¢aligmada sirlarin kimyasal dayanimlarini belirlemek
tizere yliksek konsantrasyonlu hidroklorik asit (% 3) ve potasyum hidroksit ¢ozeltisi sir
ylizeylerine uygulanmistir.

Cozeltiler etrafi sizdirmazlik malzemesi ile kapatilmis silindir igine 2 cm
yiiksekliginde doldurulmus ve asit ve alkaliye dayanim i¢in numune 20 °C sicaklikta 4

giin stire ile ¢ozelti ile temasta tutulmustur. Bir sira siiflandirma yapilabilmesi i¢in
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oncelikle kimyasal uygulanmayan kisimlarinin kursun kalemle ¢izilip temizlenebilmesi
gerekmektedir. Normal siniflandirma yapilabilecek olan numuneler oncelikle gozle
muayene edilir. Kimyasal uygulanan bolgelerde gozle goriiliir bir degisiklik yoksa bu
defa kimyasala maruz kalan kisimlar kursun kalemle cizilir ve test uygulanmayan
kisimlardaki kursun kalem c¢izikleri gibi silinip silinmedigi kontrol edilir. Eger gozle
goriiliir degisiklik olmayan yiizeydeki cizgiler silinebiliyorsa sir kimyasala dayanim
acisindan smif A’ya karsilik gelir. Silinemiyorsa sinif B’ ye karsilik gelir. Gozle gortiliir
degisiklik olan ylizey ise 40 W 151k kaynagi ile incelemede bulanik ise sinif C’ye, berrak
ise smif B’ye karsilik gelir.

4.2.3. Isil Sok Dayanmim Testi

Seramik karolarin TS EN ISO 10545—9 [18] standardina gore 15 °C ile 145 °C
sicakliklar arasinda 10 ¢evrim yapilarak 1s1l sok dayanikliliginin belirlenmesi prensibine
dayanir. Karolar siirekli su akisi olan 15 °C sicakliktaki su banyosu i¢inde 5 dakika
tutulduktan sonra 145 °C sicakliktaki etiive konulmus ve bu sicaklikta 20 dakika
bekletilmislerdir. Islem 10 defa tekrarlanmustir. islem sonunda catlama olup olmadigini
anlamak i¢in karo iizerine etilen mavisi siirlilerek incelenmistir. Uygun goriilen
numuneler 225 °C sicaklikta 1s11 sok dayamklilik testine tabi tutulmuslardir. Isletme
sartlarinda Harkort testi de uygulanmistir. Numuneler 150, 175, 200 °C ‘de 1 saat
sirastyla tutularak soguk suya atilip yiizeylerinin ¢atlayip ¢catlamadiklarina bakilmistir.

4.2.4. X-Isim Difraktometre Cihaz1 (XRD) ile Kalitatif Faz Analizi

Pisirim sonrasinda sirda olusan kristal fazlarin tiimiinii tespit etmek, sirlardaki kristal
miktarlarinmi rolatif olarak (pik siddetlerinden) karsilastirmak icin XRD ile kalitatif faz
analizi yapilmistir. Bu analiz Rigaku Rint Series X—isinlar1 difraktometre cihazi ile Cu
tiipiine 40 kV gerilim ve 30 mA akim uygulanarak elde edilen Cug,, 1g1nim1 (A =1,54046
A) kullanilarak gergeklestirilmistir. Numune yiizeyleri, 2°/dk hizla beklenen kristal

fazlara gore farkl acilardan taranmustir.
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4.2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacimmmh X Isim (EDX)

Analiz Calismalan

Gelistirilen yer karosu sirlarinin sinterlenmesinden sonra olusan fazlarin
mikroyapilari, dagilimlar1 ve sekli SEM ile karakterize edilmistir. Mikroyapida goriilen
fazlar EDX kullanilarak tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

M ve YM referans sirlarinin yani sira ¢iplak gozle yapilan inceleme sonucuna gore
secilen bazi numunelerin 18000 devirde 1 saat asinma miktarlari, L*, a*, b* degerleri,
maliyetlerinin karsilastirilmas1 Cizelge 5.1°de verilmistir. Gelistirilen bu sirlarin
kimyasallara dayanim1 TS EN ISO 10545—13 standardina gore simif A’ya karsilik
gelmektedir.

Cizelge 5.1. Referans ve bazi sir 6rneklerinin L*, a*, b*, asinma ve maliyet degerleri

Asmma o o
Degerleri Maliyetler A) %
Regeteler L* a* b* (a1/50.24 Krs/k Maliyet Asinma
g 2 (krs/kg) Azalma Azalma
cm’)
Mreferans | gg 43 | 038 | 3.15 0,08 33,4136 - -
numunesi
YMreferans | g5 51 | 900 | 228 0,08 26,6716 - -
numunesi
Al nolu
alternatif 87,40 0,30 3,20 0,07 25,9287 22.40 12,25
mat
A2 nolu
alternatif 91,03 | 0,03 3,05 0.05 26,0979 2,99 37,5
mat
A3 nolu
alternatif 90,58 | 0,40 1,75 0,04 22,6383 32,24 50
mat
B1 nolu
alternatif 91,20 | -0,01 | 2,38 0,06 15,5357 41,75 25
yar1 mat
B2 nolu
alternatif 90,78 | 0,21 3,12 0,05 22,8447 14,34 37,5
yar1 mat
B3 nolu
alternatif 90,22 0,24 3,00 0,05 25,8719 21,99 37,5
yar1 mat

TS EN ISO 10545—9 standardina gore Harkort testinde M kodlu yer karosu mat
referans sirina muadil Al, A2, A3 numunelerinden, en diislik diopsit icerikli firite (%
40) sahip olan Al numunesinde catlama goriilmiistiir. Diger recetelerde diopsit firit
oranlart % 48—49 oranlarindadir. A1 numunesindeki matlik sarimsidir. Bu sirda

kullanilan kalsit igerikli duvar karosu mat firitinde, % 2, 4, 6, 8 alinarak zirkon
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arttirilmigtir. Harkorttaki catlamanin Oniine gecilememis ayrica, matlik kaybolmaya
baslamistir. Bir diger bilesimsel uyarlamayla diopsit firit oran1 % 49’a ¢ikarilarak A2
recetesi elde edilmistir. Harkortta ¢catlama goriilmezken, A1’ deki kadar matlik elde
edilememistir. Ancak, diopsit icerikli firit oraninin artmasiyla, hem beyazlikta bir
tyilesme hem de asinma miktarinda azalma saglanmustir.

Sekil 5.1°’de M referans sirinin XRD’si goriilmektedir. Tatminkar matliga sahip bu
sirda ana faz anortit olmak {izere sodyum aliiminyum silikat ve zirkon fazlar1 mevcuttur.
Ote yandan A serisinde her ii¢ sirda da zirkon, diopsit, anortit, ve kuvars fazlar1 tespit
edilmigtir. (Sekil 5.2.). A2 sirinda pisirim sonrasi yiiksek zirkon ve diopsit faz
olusumlarina karsilik anortit miktarinda belirgin bir diisiis s6z konusudur. A2

numunesinin math@inin azalmasinin anortit miktarindaki diigiisten kaynaklandig

distiniilmektedir.
a
2000 sa: sodyum aliminyum silikat
(albit)
a: anortit
z Zirkon
1500
@
o
h=l
»
=
Q
14
1000 a
z
500 a @ a2
0+ T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Seki

1 5.1. M kodlu referans sirimimn XRD sonucu

A2 sirindaki parlakligi azaltmak icin baslangic recetesinde  kalsit miktart
arttirarak A3 sirina gecilmistir. Boylece beyazlik ve matlik iyilestirilmistir. Cizelge

5.1°den  goriildiigii lizere A3 sirina gore A2’nin hem L* hem de b* degeri yiiksektir.
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Literatiirlerde [19] belirtildigi gibi A2 numunesinde b*’den gelen gelen az bir sarilik
farkindan dolay1 L* degeri yliksek olmasina karsin A3

numunesine gore daha sarimsi kalmaktadir. XRD sonucuna gore diopsit

fazlariin olusumlar1 A3 sirinda artmaktadir. M kodlu referans sirma 6zellikler

acisindan en i1yi sonucu veren 58—A3’iin alternatif olabilecegi goriilmiistiir.

d: diopsit
d z d d a: anortit
z: zirkon
Q: kuvars

Relatif Siddet

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2teta

Sekil 5.2. 12—A1, 45—A2, 58—A3 referans mat sirlarinin XRD sonuglari

Endiistriyel ortamda iiretilen YM kodlu yar1 mat yer karosu sirina muadil olarak
gelistirilmeye calisilan sirin Segerinde, A3 numunesinin Segerindeki SiO,/ Al,O3 orani
arttirilarak, regeteye B,O; orani yiiksek yer karosu parlak firiti katilmigtir. Ortaya ¢ikan
B1 numunesi YM kodlu yer karosu yar1 mat referans sirina gore parlak ve saridir. Diger
yandan yiiksek L* degerine karsilik a* ile gelen yesillik ve b* ile artan sarilik sonrasi
B1 numunesi sarimsi hal almaktadir. Sekil 5.3’deki XRD sonucunda YM kodlu
referans sirinda anortit, sodyum aliiminyum silikat, zirkon fazlar1 goriilirken Sekil
5.4.te B serisi  sirlarinin da

tipk1 A serisi gibi diopsit, anortit, zirkon ve kuvars fazlarini igerdikleri belirlenmistir.



900
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aliminyum silikat
7001 (albit)
a: anortit
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30 35 40 45 50 55 60 65 70

2Teta

Sekil 5.3. YM Kodlu yar1 mat sirin XRD sonucu

d: diopsit

Q: kuvars

d a: anortit
z zirkon

Relatif Siddet

2 Teta

kil 5.4. 21—B1, 24—B2, 33—B3 alternatif yar1 mat sirlarinin XRD sonuglari
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B1 numunesinde olusan fazla parlakligi alabilmek i¢in yer karosu opak firiti
receteden ¢ikarilarak duvar karosu mat firit girilmeye calisilmistir. Olusturulan B2
kodlu yart mat sirin Segerinde SiO,/Al,Os; orani, Bl numunesine gore azalmistir.
Sirlarin Seger degerleri Cizelge 5.2.’de  verilmistir. Sonugta beyazlik artmig ve tam bir
yar1 mat sir olusturulmustur. Bl numunesinin L* degeri B2 numunesininkinden daha
yiiksek olmasina ragmen, B2’de artan a* ve b* degerleri sayesinde daha etkin beyazliga
erisilmektedir.

B2 numunesinin regetesinde kullanilan yer karosu opak firitinin azaltilip duvar
karosu seffaf firitinin arttirilmasiyla olusturulan B3 ile yar1 mat parlaklik azaltilarak
mata yaklagilmistir. Beyazlik ve asinma degerlerinde farklilik goriilmemistir. Bu seride
de en uygun recetenin 24-B2 oldugu belirlenmistir.

Pisirim sonrasi x-1sinlar1 analiziyle belirlenen kristal fazlarin teyidini yapmak tizere
gergeklestirilen SEM ve EDX sonuglar1 Sekil 5.5-5.8’de verilmektedir. Sekil 5.5’te mat
M referans sirinin zirkon [Sekil 5.5 (a-b) 1 no lu tane], anortit [Sekil 5.5 (a-c) 2 no lu
tane] ve diopsit [Sekil 5.5 (a) 3 no lu tane] fazlarimi igerdigi acik bir bi¢imde
goriilmektedir. Sekil 5.6 (a) ve (b) yart mat YM referans sirindaki zirkon partikiillerini
gostermektedir.

Ozellikler agisindan en tatminkar sonuglar1 sergileyen 58 A3 mat sirinda diopsit
[Sekil 5.7 (a), (b) ve (¢) 1 ve 2 nolu taneler] ve zirkon [Sekil 5.7 (a) 3 no lu tane]
fazlarinin olustugu belirlenmistir. Benzer sekilde kendi grubu igerisinde beklenen en iyi
ozelliklere sahip 24 B2 sirindan alinan SEM ve EDX analizleri zirkon [Sekil 5.8 (a) ve
(b) 1 no lu tane], anortit [Sekil 5.8 (a) ve (c) 2 no lu tane] ve diopsit [Sekil 5.8 (a) 3 no

lu tane] varligini teyit etmektedir.
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(h) (©)
Sekil 5.5. Mat M referans sirinin (a) SEM ve (b-¢) EDX sonuglari (1 no lu tane zirkon, 2 anortit ve 3

Full Scale 398 cts Curgor, 0.000 ke ke

Electron Image 1 . l‘ (b)
(@)

Sekil 5.6. Yart mat YM reterans sirinin (a) SEM ve (b) EDX sonuglari (spektrumun alindigi tane zirkon
olarak belirlenmistir).

aum
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(a) ©

Sekil 5.7. 58 A3 mat sirinin (a) SEM ve (b-¢) EDX sonuglari (1 ve 2 no lu taneler diopsit, 3 no lu tane

zirkona aittir).

(h
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Sekil 5.8. 24 B2 yar1 mat sirinin (a) SEM ve (b-¢) EDX sonuglari (1 no lu tane zirkon, 2 anortit ve 3

diopsite aittir).



Cizelge 5.2. Referans ve alternatif sirlarin Seger formiilleri

0,013 K,0
M mat referans 0117 Na:O oo 1,935 Si0,
an 0,678 CaO 0,291 B,O; 0234 710,
0,156 MgO 0,502 AL,O, ’
0,038 ZnO
0,012 K,0
YM yari mat 0,115 Na,O 0,001 Fe,0; 2,043 SiO,
referans sir1 0,531 Ca0 0,277 B,0; 0,262 ZrO
0,304 MgO 0,487 ALO, ’ 2
0,038 ZnO
0,005K,0
12— Al nolu mat 0,035 NaxO 0.003 FexO 1,507 SiO,
alternatif sir 0,452 CaO 0,078 B,0; 0,068 ZrO
0,399 MgO 0,300 AL,O; ’ 2
0,109 ZnO
0,008 K,0
33— A2 nolu mat 0,037 Na;O 0,003 Fe;05 1,721 Si0,
alternatif sir 0,376 CaO 0,071 B,Os 0.083 ZrO
0,502 MgO 0,336 ALO; ’ 2
0,078 ZnO
0,002 K,0
0,037 Na,O .
0,479 MgO 0,294 Al,O4 ’ 2
0,099 ZnO
0,008 K,0O
21—B1 nolu 0,041 Na,O 0,003 Fe,0; 1811 SiO
alternatif yar1 mat 0,383 CaO 0,078 B,0O3 0’08 4 Zr02
SIr 0,488 MgO 0,310 ALO; ’ 2
0,081 ZnO
0,008 K,0
24—B2 nolu 0,038 Na,O 0,003 Fe,0, 1,749 SiO
alternatif yar1 mat 0,371 CaO 0,078 B,O3 0’07 4 Zr02
SIr 0,507 MgO 0,340 ALO, ’ 2
0,077 ZnO
0,007 K,0O
45—B3 nolu 0,036 Na,O 0,003 Fe,03 1.729 SiO
alternatif yar1 mat 0,370 CaO 0,070 B,O3 0’07 4 Zr02
SIr 0,513 MgO 0,337 ALO; ’ 2

0,074 ZnO

36
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda yapilan c¢alismalarda cam—seramik sir sistemlerinin kaplama
malzemeleri liretim sartlarinda gelistirilebilecegi belirtilmektedir. Bu sistemler sirlar
genellikle direkt uygulanmakla beraber c¢alismalarin bazilarinda cam— seramik
olusturabilen firitlerin sir bileseni olarak {riiniin, aginma ve renk gibi fiziksel
Ozelliklerini 1iyilestirmek i¢in kullanilabilecegi rapor edilmistir. Diopsit esash
cam—seramik sistemi bunlardan birisi olup, geleneksel hammaddelerden iiretildiginden
diisiik maliyetlidir.

Bu c¢alismada ozellikle yogun bir sekilde asindirici etkenlere maruz kalan yer
karolar1 gbz Oniine alinarak diopsit fazinin beyazliindan ve asinma direncinden
yararlanilip endiistriyel ortamda mat ve yar1 mat sir eldesi hedeflenmistir.

Gelistirilen diopsit esasl sirlarin beyazligimin yiiksek olmasinin sebebi: diopsit
kristallerinin kirinim indisinin yiiksek olmasi dolayisiyla opaklik siddetini arttirmasidir.
Diger bir nedeni de bu kristallerin, Fe™ iyonunu Mg™ iyonu ile yer degistirme
reaksiyonuna girerek kristal yapisina almasi dolayisiyla Fe™ iyonunu renk vermeyen
forma dontistiirmesidir.

Yiiksek asinma direncine sahip, doku ve renk acisindan istenilen yiizey
ozelliklerini tastyan, kimyasallara (TS EN ISO 10545—13) dayanikli, 1s1l sok (TS EN
ISO 10545—9) dayanim1 gosteren, diigiik maliyetli sirlar elde edilmistir. Yiiksek maliyet
getiren bilesenleri igermeden saglanan yiiksek asinma direnci ve diger 6zelliklerin eldesi
bu sirlarin ticari PEI—V sirlardan iistlinligudiir.

Diopsit esasli firit kullaniminin % 70 oranlarinda oldugu regetelerde bazi

diizeltmeler sonucunda, hizli pisirime uygun daha beyaz yer karosu astar1 caligilabilir.
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