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OZET

ENGOPSUZ SIRLI GRANIT URETIMI ICIN
SIR KOMPOZiSYONLARI GELISTIiRILMESI

Berkay YAZIRLI

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dal
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ocak 2017
Damisman: Prof. Dr. Ferhat KARA

Seramik karolarda sirlar sagladig: fiziksel avantajlarin yani sira iirliniin estetik unsurlarini
belirleyen temel malzemelerdir. Engop ise bilinye ve sir arasina uygulanan, biinyeden
gelen rengi Orterek, ylizeyi dekorlama islemi i¢in uygun hale getiren beyaz ara
malzemelerdir. Ink-jet yazici ile yapilan dekorlama iglemi iiriiniin 6zelliklerine gore
sirlama Oncesi veya sonrasinda da yapilabilir. Engop ve sir uygulamalarinin arasinda
dekorlamanin yapildig1 liretimlerde transparan sir kullanilmaktadir. Bu ¢aligmanin amaci
engop kullanilmasimi gerektirmeyecek yiiksek ortiiciilikte, degisken parlakliklarda,
dekorlama 6ncesinde uygulanacak sir kompozisyonlarinin gelistirilmesidir. Bu sayede
tiretimde iki ayr1 uygulama yerine tek bir uygulama yapilarak daha yalin bir {iretim
yapilabilecektir. Bu amag¢ dogrultusunda Anortit - Zirkon - Kuvars - Camsi faz ve Diopsit
— Zirkon — Camsi faz igeren kompozisyonlarda fazlarin miktari ile termal genlesme,
yiizey Ozellikleri, mikroyap1 ve yiizey morfolojisi iliskileri incelenmistir. Caligsmalar
sonucunda her iki sistemde de kullanilan engop ile kiyaslandiginda daha ortiicii
kompozisyonlar gelistirilmis, sistemlerin parlaklik ve termal genlesmelerinin kontrolii
icin  yapilabilecek degisikler belirlenmistir.  Caligmalar  sonrasinda  segilen
parlakliklardaki kompozisyonlarda endiistriyel denemeler yapilmistir. Bu denemelerde
diopsit igerikli kompozisyonlarda renk kaybi gozlemlenmistir. Denemelerin ylizey

asinma dayanimi, lekelenme ve asit - baz dayanimlart standartlar1 karsilamaktadr.

Anahtar Sozciikler: Sir, engop, anortit, diopsit, ylizey morfolojisi.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF GLAZE COMPOSITIONS FOR
FLOOR TILE WITHOUT ENGOBE

Berkay YAZIRLI

Material Science and Engineering Department
Anadolu University, Graduate School of Science, January 2017
Supervisor: Prof. Dr. Ferhat KARA

Glazes are fundamental materials which provide physical advantages and aesthetic
appearance to ceramic bodies. Engbobes provide white surface for decorating and applied
between glazes and ceramic bodies. Glaze must be transparent if decorating applied
between glaze and engobes. The aim of this work is the development of glaze
compositions which has high opacity and different gloss amount for tiles without engob
layer. Thus more lean production can be achieved by one application instead of two
applications. For this purpose, glaze systems consist of Anorthite-Zircon-Quartz-
Amorphous phase and Diopside-Zircon-Amorphous phase were developed. Relation
between amount of phases of the system and surface morphology, microstructure was
investigated. As a result of work more opaque glaze compositions than engobe were
achieved in both systems. Also the key parameters determined for controlling gloss and
thermal expansion. At the end of the work industrial scale applications done for two
chosen compositions. Color loss seen in diopside containing composition. Staining

resistance and surface abrasion resistance of samples in the standard limit.

Keywords: Glaze, engobe, anorthite, diopside, surface morpology.
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1. GIRIS

Seramik kaplama malzemelerinde dekorlama estetik yaklagimdan dolay: iiriiniin
¢ekiciligini arttiran bir unsurdur. Son 10 yil icerisinde elek baski rotokolor gibi baski
yontemlerinin yerini ink-jet baski almistir. Bunun sebebi yiiksek goriintii kalitesi ve
uygulama kolaylig1 gibi unsurlardan dolay1 ink-jet dekorlamanin sagladig: avantajlardir.

Ink-jet dekorlamada pigment ve yazici performans: énemli oldugu kadar pigmentin
uygulandig yiizeyin 6zelligi de nihai iiriin agisindan 6nem tagimaktadir. Oldukga ince
tane boyutlarina sahip olan ink-jet pigmentleri pisirim prosesi sirasinda sir igerisinde
dagilma ve ergime gosterebilirler. Ayni zamanda yeterince Ortiicli olmayan yiizeylerden
gelen renklerde desen kalitesini olumsuz yone etkilemektedir.

Karo iiretimi sirasinda ham biinye preslenerek kurutulduktan sonra engoplama,
sirlama ve ink-jet baski1 islemleri gerceklestirilir. Engop biinyeden gelen renkleri 6rtmek
icin biinye ile sir arasina uygulanan beyaz ara tabakadir. Engoplama sonrasi siireg iiriine
gore iki sekilde isleyebilir. Bunlardan birincisi, engoplama sonrasi ham iiriin sirlanir ve
ardindan ink-jet baski uygulanir. Digeri ise engoplama isleminden sonra ink-jet baski
uygulanarak ardindan sirin uygulanma islemine gegilir.

Bu c¢alismanin amaci; engopsuz ink-jet dekorlamada kullanilacak yiiksek
ortiicliliige sahip sadece yurt disindan ithal edilen kompozisyonlara alternatif yerli
kompozisyonlar gelistirilmesidir. Boylece iki ayri uygulama ile yapilan sirlama ve
engoplama iglemi tek bir uygulanan gergeklestirilebilecektir. Bu amagla oncelikle ithal
edilen sirlarin karakterizasyonu yapilip sonrasinda benzer ve farkli mikroyapilarda

mevcut nihai {iriinlere uygun kompozisyonlar gelistirilmistir.
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2. SERAMIK BUNYELERDE KAPLAMA VE DEKORLAMA

2.1. Sirlar

Sirlar, 6giitiilmiis uygun kompozisyonlardaki hammaddelerin seramik biinyelerin
lizerine uygulanan, pisirim sonrasinda ince bir tabakadan olusa homojen silikat
karisimlaridir. Sertlik, kimyasal dayamim, gaz ve sivilara karsi gegirmezlik gibi
Ozelliklerinden dolayr camlara benzemektedirler [1]. Sirlarin uygulama amaglar1 su

sekilde siralanabilir:

¢ Rahat temizlenebilirlik i¢in, gdzenekli ve piiriizlii olan yiizeye uygulanarak camsi
bir tabaka olusturmak.

e Farkli dekorlama teknikleri kullanilarak dekor ¢esitliliginin arttirilmasiyla estetik
acidan daha giizel bir goriintii olugturmak.

e Uriin mukavemeti ve yiizey sertligini arttirmak,

e Kimyasal ve dis etkilere karg1 dayanimi arttirmak [2,3].

Sirlama sanati MO 5000 yillarinda antik musirhilara kadar dayanmaktadir. Ilk
objeler cams1 bir tabakayla kaplanmis olan sabun taslaridir. MO 4000 yillarina ait oldugu
tespit edilen sirlanmis boncuklar, kalintilar arasindan giin yiiziine ¢ikarilmistir. Bunlari
ardindan daha sonraki yillara ait sirlanmis kolye ve heykel gibi eserlere ulagilmistir. MO
3000 yillarinda Hindistan ve Mezopotamya bdlgelerinde sir ve biinyenin tarihsel gelisimi
devam etmistir. Bu eserler kompozisyon olarak antik misirda bulunan eserlerle benzerlik
gostermektedir. MO 668-626 yillar1 arasinda Asur krali olan Ashur-bani-palin
kiitliphanesinde bulunan kil tabletlerde ¢ivi yazisiyla yazilmis olan sir kompozisyonlari

ve uygulanmasina dair yazilar bulunmaktadir [1].
2.1.1. Sir Kompozisyonunda kullanilan hammaddeler

2.1.1.1. Feldspat

Feldspatlar benzer kimyasal formiile sahip tektosilikat mineral gruplaridir. Bu
hammaddeler tek basarina cam olusturabilecek kimyasal bilesenlere sahiptir. Alkali
feldspatlar ve plajiyoklaz feldspatlar olarak ana grupta incelenebilirler. Potasyum feldspat
(ortoklaz ve mikroklin-K20.Al203.6SiO2) ve sodyum feldspat (albit-Na20.Al>03.6Si05)
birbiri igerisinde ¢Ozlniirliige sahip alkali feldspat gruplarmmin son elemanlaridir.
Kalsiyum feldspat (anortit-CaO.Al203.6Si02) ve sodyum feldspat ise birbiri igerisinde

¢oziinlirliige sahip plajiyoklaz feldspatlarin son elemanlaridir. Albit her iki feldspat
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grubunun iyesidir. Sekil 2.1°de feldspat kati c¢ozeltilerinin faz diyagramlar
verilmektedir. Dogada hammadde olarak gelende her bir feldspat digerinden bir miktar
bulundurur. Bilesenlerini olusturan mineraller disinda miktarlarda demir, kuvars ve mika

bilesenleri bulundururlar [4].

Ortoklaz

andezin llabradorit\ bitovnit \a;)\nit
¥ X v} \
Albit Anortit
Plajiyoklaz Feldspatlar

Sekil 2.1. Feldspat kat1 ¢ozeltilerinin faz diyagramlari.
Kaynak: [5]

Feldspatlarin net bir ergime noktas: bulunmamakla birlikte yaklasik olarak 1140-
1280 °C arasinda yumusama gosterirler. Bu limitler dahilinde kil, kaolen gibi aliimina
silikatlarin yumusama noktasini diisiiriirler. Aym1 zamanda feldspatlar sicaklik ve sir
kompozisyonuna bagli olarak ergitici veya refrakterik karakteristikte davranabilirler.
Ornegin genel olarak diisiik yumusama noktasma sahip frit iceren kompozisyonlarda
yumusama noktasinin yiikseltirler [1].

Kalsiyum feldspatlar sir kompozisyonlarinda tercih edilmezler. Potasyum
feldspatlar ise genelde frit yapimi ve porselen, izolatdr gibi 1200 °C iistii, yliksek
sicaklikta pisen iirlinlerde tercih edilir. Sodyum feldspat ise daha bu sicakligin altindaki
sir ve biinyelerde kullanilabilir [2].

Feldspatlarin reolojik olarak sir kompozisyonlarinda ayr1 bir dnemi bulunmaktadir.
Yiiksek ogiitme siirelerinde taneler inceldikge ¢ozilinebilen alkaliler suya gecmektedir.

Ayrica sirin saklama siireside bu durumu etkiler [1].
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Tiirkiye albit miktar1 agisindan olduk¢a zengin olup yilda 6 milyon tonluk iiretimle
diinyada birinci sirada yer almaktadir. Ayrica Cine ve Milas bolgelerindeki rezervler hem

kalite hem de biiyiikliik olarak Avrupa ve civarindaki rezervlerden ¢ok iistiin konumdadir
[6].
2.1.1.2. Kil ve kaolen

Kil ve kaolenler reolojik Ozelliklerinden dolayr sir ¢amurlarinda yardimci
hammadde olarak kullanilmaktadirlar. Sir kompozisyonlarina eklenen bu hammaddeler
camurda sir malzemelerini bir arada tutarlar. Kuru halde iken bilinyeye tutunma saglarlar
ve ayni zamanda kurutmada da yardimc1 6zellikleri mevcuttur. Yiiksek frit iceren duvar
karosu sirlarinda yaklasik %10 kaolenle %90 frit kullanilir. Ayrica bentonitik killerde bu
oran %1 bentonit %99 frit olabilmektedir. Kil ve kaolenler reolojik 6zelliklerin diginda
A0z ve SiO; kaynagi olarak da kullanilmaktadirlar.

Sirlarda kullanilan kil ve kaolenlerin Fe2Os ve TiO gibi safsizliklarinin renk
acisindan disiik olmasi gerekmektedir. Killer kaolenlere gére daha fazla miktarda
safsizlik igerirler. Bu durum renk ag¢isindan kaolenleri daha tercih edilebilir kilmaktadir.
Ayrica kil ve kaolenler kil minerallerinin yan1 sira bir miktar serbest kuvars ve feldspat
da bulundururlar. Kuruma kii¢iilmesi dikkat edilmesi gereken diger bir faktordiir. Cok
fazla kullanimlart kuruma kiigiilmesiyle sir hatalarina neden olabilmektedir. Fazla

miktarda kullanimin gerekli oldugu durumlarda kalsine edilerek kullanilirlar [1-3].

2.1.1.3. Vollastonit

CaO igeren sirlarda vollastonit, 6zellikle kalsite gére dekompoze olmadigi igin
tercth edilen bir hammaddedir. Kalsiyum karbonat ve flint iceren kompozisyonlarla
karsilastirildiginda, daha kolay ¢6ziinebilir, tamamen ve kolay bir sekilde yumusama
saglar. Karbondioksit ¢ikisi olmadigr i¢in igne deligi gibi sir hatalarin1 minimize ederek
daha diizgiin yiizeyler elde edilmesini saglar. Ayrica sirdaki porozite miktarini azaltir.

Vollastonit tabiatta temiz bir sekilde bulunmadigindan rafinasyonla veya sentetik
olarak elde edilir. Bu da maliyetini arttiran bir etmendir. Sentetik vollastonit, CaCOz’lin

kuvarsla yiiksek sicakliklarda reaksiyonu sonucu elde edilir [2,3].

2.1.1.4. Talk

Talk yumusak, bilesiminde kimyasal su barindiran silikat mineralidir. Sirlarda
siklikla MgO kaynagi olarak kullanilir. Temel problem yaklasik 1100 C°’de talkin

dehidrasyona ugramasidir. Kullanimi sirasinda bu sicakliklara dikkat edilmesi
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gerekmektedir [3]. Ayrica ylizeyde dekor amaciyla ¢atlak olusturulmasiyla elde edilen

krakle sirlarda da kullanimina siklik¢a rastlanmaktadir [1].

2.1.1.5. Kuvars

Kuvars SiO, Kaynagi olarak kullanilan en 6nemli hammaddelerden biridir. Yavas
ergimesinden dolay1 sir kompozisyonlarinda kullanimi sinirhidir. Kuvarsin ergimesinin
kolay olmas1 i¢in tane boyutu diisiik olmalidir. Ozellikle 75 ve 45 mikron alt1 tercih edilir.
573 C° de o-Kuvars ve B-Kuvars doniisimii ile Si-O-Si baglart uzayarak kristal
paketlenmesi diiser. Bu durum ciddi bir genlesmeye sebep olur. Cams1 fazda ¢éziinmesi

ise cam yapisinin siklasmasini saglayarak termal genlesmeyi diisiiriir [2-4].

2.1.1.6. Cinko Oksit

Cinko oksit sentetik olarak tiretilen bir hammaddedir. Termal genlesmeyi diisiiriir,
parlaklig arttirir, kimyasal dayanimi iyilestirirken ayn1 zamanda ergitici 6zellik gosterir.

Fazla miktarda kullanilmasi transparan sirlarda az miktarda opaklik yaratabilir [2,3].

2.1.1.7. Zirkon

Yiiksek ergime noktasina sahip olan zirkon sir yapisinda kristal olarak kalmasindan
ve yliksek kirinimi indisinden dolay1 sirin oriiciiliik 6zelligini arttirarak opaklagmasini
saglar. Frit kompozisyonunda kullaniminda ise eriyen zirkon sirin pisirimi sirasinda

tekrar kristallesir. Yer karosu sirlarinda ham olarak kullanilarak ergime gostermez [2,3].

2.1.1.8. Frit

Fritler uygun hammadde kompozisyonlarinin kuru olarak karistiritlmasindan sonra
ergitilip sogutulmasiyla hazirlanan cam yapili yart mamullerdir.

Nitratlar, boratlar ve alkali karbonatlar gibi suda ¢6ziinen hammaddeler sir
kompozisyonunda kullanilirsa 6glitme sonrasinda ¢dziinmiis iyonlar poroz olan ham
karoya uygulamasi sonucunda karo tarafindan emilerek hem sirda hem de karoda
olumsuz sonuglar dogurabilmektedir. Bu sebeple bu hammaddelerin suda ¢6ziinmez hale
getirilmesi gerekmektedir. Fritlestirme bu hammaddelerin oksitlerinin cam yapisina
gecerek suda ¢oziinmez hale getirilmesini saglar. B,O3 kaynagi olarak kullanilan borik
asit ve boron suda ¢oziiniir. Kolemanit ve tileksit gibi suda ¢6ziinmeyen bor kaynaklari
ise reolojik acidan problem yarttigi gibi bulundurduklari kristal suyun atilmasi da
problem c¢ikarabilmektedir. Bu sebeple yiliksek bor iceren sir kompozisyonlarinin

saglanmas1 i¢in frit kullanimi kacinilmazdir. Yiiksek alkali kullanilmak istenen
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kompozisyonlarda feldspattan saglanabilecek alkali miktar1 %10-15 iken alkali
karbonatlardan sagalabilecek miktar %55’in tistiindedir.

Fritlestirmenin sagladigi diger O6nemli avantaj ergime hizidir. Hammaddeler
fritlestirildigi zaman gergeklesecek reaksiyonlar Onceden tamamlanacagi igin sirin
pisirimi i¢in gerekli termal enerji miktar1 da azaltmaktadir. Sonug¢ olarak ham bir sir
kompozisyonuna gore ¢ok daha iistlin yiizeyler elde etmek miimkiindiir. Ayrica bu
duruma ek olarak pisme siireleri de azalmaktadir.

Frit kompozisyonuna bagli ¢ok genis ve farkli olgunlasma araliklarina sahip yar1
mamuller iretilebilmektedir. Bu durum cesitli sir kompozisyonlarinin olusmasina ve
kontroliine olanak saglar.

Kursun oksit bilesikleri toksik 6zellik gosterirler bu sebeple insan sagligi agisindan
sakincalar1 mevcuttur. Fritlerde kullanimlarinda suda ¢o6ziinmez hale gelmeleriyle
kullanim1 miimkiin olur. Fritlestirme Oncesinde hammaddeler gerekli reaksiyonlari
gerceklestirdiginden kimyasal olarak daha pasiftirler. Gaz c¢ikislart  O6nceden
saglandigindan yiizey hatalari minimize olur [1-3].

Fritler sir yapisinda homojenlik saglarlar ¢iinkii kompozisyonu olusturan
hammaddelerin yogunluk, tane boyutu ve sekli, sertlik gibi fiziksel faktorler fritte
goriilmeyeceginden segregasyon engellenir [1]. Ayrica farkli sistemlerdeki cam-seramik
sistemleri tasarimlariyla ¢esitli boyut ve farkliliklarda kristal yapilarin seramik sirlarda

olusturulmasini ve fiziksel 6zelliklerin iyilestirilmesini saglarlar [7].

2.1.2. Isik ve madde etkilesimi

Yansima ve kirmim, 1s18in iki farkli ortam arasindaki ara yiizeye g¢arpmasi
sonucunda olusur. Yiizeye gelen 1sminmn bir kismi ylizey normali ile aym acida
yanstyarak bulundugu ortamda yansirken diger kismi ise karsi ortama gegerek o

ortamdaki 15181n hizina baglh olarak kirinim gosterir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Yansima ve kirinim.

Yansiyan 15181n siddeti frenkel yasasina gore kirinim indislerine bagl olarak degisir
(2.1).

Ir (nz - nl)z

Iy B (ny +ny)? (1)

lo gelen 151m1n siddeti, Ir yansiyan 1sinimn siddeti, n ise kirmim indisidir. iki ortam

arasinda kirmnim indisi farki arttik¢a yansiyan 1ginin siddeti de artmaktadir.
Kirinim indisi ise belirli bir dalga boyu i¢in, o ortamdaki 1s18in hizinin vakum
ortamindaki 1§181n hizina orani olup boyutsuz bir niceliktir (2.2).

C
n(@) =~ (2.2)

n(A) belirli bir dalga boyu i¢in ortamin kirinim indisi, ¢ 151n vakum ortamindaki

hizi, v 151810 ortamdaki hizidur.
Kirinim agisti ise snell yasasina gore bulunur (2.3);

Sin6;, vy n,

(2.3)

Sinf, v, mn
0 ise 15181n ylizey normali ile yaptig1 agidir.

Bir 151n demetinin diiz bir yilizeye carpmasi sonucu dik agili yansima, diiz olmayan
bir ylizeye carpmasi sonucunda ise farkli agilarda gergeklesen yansimaya ise daginik

yansima adi verilir [8] (Sekil 2.3).
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(b)

Dik ag1l1 yansima Dagimik yansima

Sekil 2.3. (a) Dik a¢uli yansima, (b) daginik yansima.
Kaynak: [8]

Goriiniir bolgenin her frekansindan ayni miktarda bulunduran 11k beyaz olarak
algilanmaktadir. Benzer olarak her 151k frekansin1 ayn1 miktarda yansitan bir yiizey de
beyaz goriiliir. Seker ve tuz gibi her bir tanesi aslinda saydam olan cisimler, toplu olarak
bakildig1 zaman beyaz goriiniirler. Bunun temel sebebi 15181n bir¢ok kez kirilip yansiyarak
dalga boyu miktarlarinda  farklililk  olmadan  gozlemciye  ulagsmasindan
kaynaklanmaktadir.

Bir ortam i¢inde kirinim indisi farki arttikga yansima miktar1 artacagindan daha
beyaz bir goriintii elde edilir. Ters mantikla kirinim indisi farki azaldikga maddenin
beyazlig1 da azalmaktadir. Ornegin 1slak bir bez kumas 1slatildiginda daha gri bir renk
alir. Bunun sebebi bezi olusturan tane ve su arasindaki kirinim indisi farkinin tane ve hava

arasindaki kirinim indisi farkindan az olmasidir [8].

2.1.2.1. Transparan ve opak sirlar

Transparan sirlar 15181 oldugu gibi gecirebilen sirlardir. Genel olarak camsi yapidan
olusurlar. Transparan sira gelen bir 151k sir igerisinden gecerek biinye veya dekora
carparak rengi ve deseni gosterir.

Opak sirlar ise 1s18in yansitilmast sonucu elde edilirler. Yansimaya etki eden

faktorler;

e Yiizey diizgiinliigi

e Sirigindeki i¢ ylizeyler
o Faz Ayrimi
o Kiristal Fazlar

e  Sirin Kirmim Indisi

e Sirin Kalinlig1
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olarak siniflandirilabilmektedir. Opak sirlarin kompozisyonlarinda genel olarak zirkon

gibi kirmim indisi yiiksek kristaller bulunur [3].

2.1.2.2. Mat, saten ve parlak swrlar

Parlak, mat ve saten yiizeyler yiizeyden yansiyan isinlarin diizgiin ve dagmik
yansimasi miktarlarina bagl olarak olusurlar (Sekil 2.4). Yiizeyden diizgiin yansiyan 151k
miktar arttikca matlik azalarak, parlaklik artmaktadir. Daginik yansima miktar1 arttikca
ise parlaklik azalarak matlik artmaktadir. Dolayistyla parlak saten ya da mat goriiniim
sirlarda kristallerin dagilmasiyla ve/veya piiriizliilik ile ilgili bir etkidir. Mat ve saten
sirlarda kristaller devitrifikasyonla tekrardan kristalize olurlar. Kristal boyutlari kii¢tik ve
yiizeye yumusaklik ve kadifemsi bir etki verecek sekilde olmalidir. Parlak sirlarin aksine

mat ve saten sirlar normal bir kursun kalemle ¢izilebilir.

Gelen isin Gelen isin Gelen isin
\\\ //

Parlak Saten

Sekil 2.4. Diizgiin ve daginik yansima miktarlarina gore parlak, mat ve saten
yiizeyler.

Kaynak: [3]

Mat sirlar genel olarak vollastonit ve anortit kristalizasyonu ile elde edilirler.
Kristalizasyonun gerektirdigi durumlarda sir fazla pisirilmemeli ve gerekli sogutma
rejimi saglanmalidir. Fazla hizli sogutulan mat sir kompozisyonlar1 parlak bir yilizeye

sahiptirler [3].
2.1.3. Cam yapisi ve olusumu

Camlar periyodik bir atomik yapidan yoksun ve belirli bir cams1 doniigiim bolgesine
sahip amorf katilardir. Kati, sivi ve cam arasindaki iligski entalpi ve/veya spesifik

yogunluga kars1 sicaklik grafigi ile agiklanabilir (Sekil 2.5) [9,10].

Ergime sicakligindan (Tm) daha yiiksek bir sicaklikta bulunan bir siviy1 sogutursak

stvinin atomik yapist gittikge degisir ve ergime sicakligindan daha diisiik sicakliklara
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gelindiginde ise periyodik atom diizeni olusarak kristalin faza dontisiim gerceklesir. Bu
durumda entalpi aniden diiserek kristal faz i¢in uygun degere ulasir. Daha fazla sogutma

durumunda ise 1s1 kapasitesinden dolay1 entalpi azalmas1 gorliir.

Entalpi

Cam

Sicakhk

Sekil 2.5. Sicaklik-Entalpi degisimi.
Kaynak: [9]

Eger sivi kristalizasyon olmadan ergime sicakliginin altina sogutulursa asir
sogumus s1v1 elde edilir. Siv1 sicaklik azaldik¢a yapisal diizenlenmeyle ani bir degisime
ugramadan yapisint korur. Eger sivi daha da sogutulursa viskozitesi daha da artarak
atomlarin diizenlenmesine firsat vermeyecek kadar yiiksek olur. Entalpi donmus sivinin
1s1 kapasitesini olustugu noktaya gelip cami olusturana kadar camsi egri bolgesini
izleyerek giderek azalan egimde denge ¢izgisinden uzaklasir. Bu egimli bolgeye camsi
gecis araligi denir [9].

Camlar kristallerin aksine, 3-boyutlu simetri ve periyodik diizenden yoksundur
(Sekil 2.6). Oksit camlarinda bu yap1 oksijen polihedralarindan meydana gelmektedir. W.
H. Zachariasen’in bir oksitin cam olusturabilmesi i¢in gelistirdigi emprik formiilasyona

gore;
1. Oksijen atomlari ikiden fazla katyonla bag yapamaz.

2. Merkez katyona gore oksijenlerin koordinasyon numaralari dort veya dortten

kii¢iik olmalidir.
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3. Oksijen polihedralar1 birbirlerine kenar ve yiizeylerden degil kdselerden bagl

olmalidir.

4. 3-boyutlu bir ag i¢in en az ii¢ kdse paylasilmalidir [3,9,10].

(a)

Sekil 2.6. (a) Kristal yapun diizenli hali, (b) ayni kompozisyona ait rastgele ag

yapisina sahip cam.
Kaynak: [3]

Alkali oksitler silikat camlarinda cam yapisinin i¢ine girerek rastgele bolgelerde
dagilir ve bag yapmayan oksijen atomlariin olusmasina sebep olurlar (Sekil 2.7). Bu
durum yapinin baglanma miktarinin azaltarak viskozitenin belirgin bir miktarda
diismesine sebep olur. Toprak alkali silikat eriyiklerinin, alkali silikat eriyiklerine gore
viskozitesi daha yiiksektir. Bu durum katyon alan mukavemeti ile agiklanmaktadir. Alkali
ve toprak alkali eriyiklerine aliimina eklenmesi ise bag yapmayan oksijen miktarini
azaltarak ag yapisinin baglanmasini arttirir. Buna bagli olarak viskozitede artig goriiliir.
Bazi durumlarda eriyigin igerisinde kristalizasyon goriilebilir. Bu durumda viskozitede
de degisiklik goriiliir. Viskozitedeki degisiklik miktar1 kristallerin sekline, miktarina,

kompozisyonuna, olustugu bdlgeye ve boyutuna baghdir.
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Sekil 2.7. Sodyum silikat cam yapusi.
Kaynak: [11]

Camlarda termal genlesmedeki degisim, viskozitedeki degisim gibi yapisal olarak
aciklanabilir. Alkali silikat camlarinda alkali konsantrasyonu arttik¢a termal genlesme
artmaktadir ve eklenen alkali atomun cap1 biiylidiik¢e termal genlesme miktar1 da artar.
Toprak alkali silikat camlarinda ise yine ayni durum s6z konusudur. Fakat alkali silikat
camlara gore yapi daha sik1 oldugundan termal genlesmeyi daha az arttirirlar. Aliimina
eklenmesi ise alkali ve toprak alkali iyonlarinin bulundugu eriyiklerde termal genlesmeyi

diistiriir [9].
2.1.4. Sir yapisinda bulunan kristal fazlar

Sir yapisinda bulunan fazlar iki sekilde olusabilir. Bunlardan ilki 1slak 6giinme yolu
ile mekanik dispersiyon digeri ise camsi fazda ¢Oziinme ve ¢Okelme sonrasi
kristalizasyondur. Sir yapisinda literatiirde bulunan bazi fazlar zirkon (ZrSiOa), anortit
(CaAlzSi20g), vollastonit (CaSiOs), selsiyan (BaAl2Si20s), diopsit (MgCaSi»Os) 16sit
(KAISi20g) ve kordiyerittir (Mg2Al4SisO1s) [7].

2.1.4.1. Anortit

Triklinik bir yapida, dort elemanli SiOs4 ve AlOs tetrahedronlarinin iskeleti
olusturdugu, bosluklarinda Ca*? iyonlar1 bulunan anortit (Ca0.Al,03.2Si0, ya da CAS?2)
cam seramikler ve seramik malzemeler igin 6nemli bir yere sahiptir [12]. Anortit
plajiyoklaz feldspat kat1 c¢ozeltilerinin kalsiyumca zengin olan sonuncu elemanidir.
Kristalizasyonu sonucu malzemelerin mukavemet artisinin yani sira diisiik termal

genlesme katsayisi, yiiksek termal sok dayanimi gibi bazi fiziksel 6zelliklerinde iyilesme
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goriiliir [13]. 1,58 kirilma indisine sahip olan anortit 4,3x10° °C (20 °C - 500 °C) termal
genlesme katsayisina sahiptir [14].

Anortit i¢erikli sirlar matlik olusturmak igin en yaygin kullanilan sirlardir. Anortit
kristalleri frit kullanilarak kristalize olabilecegi gibi farkli kalsiyum kaynaklari ve kaolinit

reaksiyonlar ile de olusabilir [13-16].

Kurama ve Ozel‘in farkli CaO kaynaklarinin anortit seramiklerin iiretilmesine olan
etkilerini inceledikleri ¢alismada. Ca(OH)2 ve CaCO3’in mermer ve algiya oranla daha
yogun anortit seramikleri olusturdugunu saptamislardir [15]. Benzer bir ¢alisma ile Ke ve
ark. dolomit, vollastonit ve kalsit hammaddelerini farkli CaO kaynag: olarak kullanarak
olusturduklart kompozisyonlarda vollastonit ve kalsitin dolomite gore daha kiigiik por
boyutlaria sahip oldugu ve vollastonit iceren kompozisyonda por miktarinin daha az
oldugunu belirtmislerdir. Kalsit kullanarak olusturduklari kompozisyonlarda por miktari
fazlaligiin ise kalsitin dekompozisyonuna bagh gaz ¢ikisindan kaynaklanabilecegini
yorumlamiglardir [17] . Bargues ve ark. duvar karosu biinyesinde kalsit yerine vollastonit
ile yaptiklar1 calismalarda benzer sekilde vollastonitin kalsite gore pisme kiigiilmesini

arttirdigin1 bunun sebebinin ise kalsit dekompozisyonuna bagli oldugunu saptamislardir

[18].

Mazura ve Levitskii‘nin fritsiz zirkonlu sir kompozisyonlarda vollastonit etkisini
inceledikleri ¢aligmada frit kullanmadan istenilen standart ve teknik ozelliklerde %15
vollastonit ilavesiyle basarili bir sekilde sir kompozisyonlar: gelistirdiklerini
bildirmislerdir [19].

Amords ve ark. mat sir gelistirmek amaciyla sir kompozisyonlarinda %30 frit
yerine kalsine borat kullanarak gelistirdikleri kompozisyonlar1 rietveld metodu ile
kantitatif analizler yaparak incelemislerdir. Vollastonit, albit, nefelin, korund, kaolen
zirkon ve ¢inko oksitten olusan kompozisyonlarda sicakliga bagli miktarsal degisimler
gozlemlenmistir (Sekil 2.8). Bu ¢alismaya gore 800 °C’de ¢inko oksit pikleri azalmaya
baslayarak 900 °C’de ayirt edilemez siddete diismiistiir. 1000 °C ye kadar korund, zirkon
ve kuvars miktarlar1 degismezken daha az refrakterik 6zellik gosteren albit, nefelin,
potasyum feldspat ve vollastonit 900 °C’den itibaren belirgin olarak azalmaktadir. Bu
azalmanin yaninda kaolen ve vollastonit reaksiyonlari ile anortit olusumu 1100 °C’de
maksimuma ulastigi, anortit olusumunun basladigi 900 °C’de sinterleme hizinin azaldigi

bildirilmistir. Genel olarak anortit olusumu albit, potasyum feldspat, nefelin ve korund
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taneleri gibi aliiminyum konsantrasyonun yiiksek oldugu boélgelerde gozlemlenmistir
[20].
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Sekil 2.8. Sicakliga bagl fazlarin degisimi.
Kaynak: [20]

2.1.4.2. Diopsit icerikli sirlar

Piroksen mineral grubunda, monoklinik kristal yapida olan diopsit kristalleri 1,67
refraktif indise ve yaklasik 75x107 1/°C (25 °C - 800 °C ) termal genlesmeye sahiptir
[5,21,22]. Bu kristal faz kolaylikla CaO ve MgO oranlan ile miktar ve boyutlari
ayarlanarak seramik sirlarda kristalize olabilir [21].

Aparisi ve ark.’nin zirkonsuz sir kompozisyonlari gelistirmek i¢in yaptiklar
caligmada CaO -MgO -SiO; sisteminde fritler gelistirerek mat beyaz ve parlak beyaz

kompozisyonlar gelistirmislerdir. Bu kompozisyonlarda opakligin diopsit kristalleri
tarafindan elde edildigini vurgulamislardir [23].

Froberg ve ark. MgO/CaO > 0,2 oraninda olusturulan kolonsu yapida diopsit
kristallerinin asidik ve bazik ortamda herhangi bir korozyona ugramadigini tespit
etmislerdir. Ayrica MgO/CaO = 0,2 oraninda vollastonit ve diopsit kristalleri birlikte

bulunurken MgO/CaO < 0,2 oranlarinda ise sadece kolonsal vollastonit kristalleri

gozlemlenmistir [24].
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Yekta ve ark’nin yaptiklar1 ¢alismada diopsit kristalizasyonunun fritteki
Ca0O+MgO oraninin artmast ile arttigini, ZnO eklenmesinin ise kristalizasyonu azalttigini
ve artan ZnO miktar1 ile ylizeyde yumusama goriildigiinii vurgulamislardir. Ayrica
MgO/CaO = 1 oraninda kristalizasyon sonrast mikroyapida yar1 kiiresel diopsit taneleri
ve ignesel zirkon taneleri icermektedir. Numunelerin vickers ve mikro sertlikleri ise
kristal fazin tipi ve miktar1 gibi faktorlerin yan1 sira camsi fazin kompozisyonu ve sirin

porozitesinin de etkili oldugu vurgulanmistir [21].

2.1.4.3. Zirkon icerikli sirlar

Zitkon seramik endiistrisinde opklastirma amaciyla kullanilan en yaygin
hammaddelerden biridir [3]. Zirkon kristalleri yaklasik olarak 1,96 kirmim indisine
sahiptir. Boylece daha diisiik kirinim indisine (1,5 - 1,70) sahip olan camlarda kirmnim

indisi farkindan dolay1 etkili bir bigimde kirinim yaratir [7,25].

Zirkonun opasiteye olan etkisinde tane boyutunun da 6énemi biiyiiktiir. Maksimum
opaklik saglamasi i¢in gereken optimum tane boyutu 400 nm civarindadir. Bu tane
boyutuna ulasmak i¢in ya ileri diizeyde 6glinme siiresi gerekmekte ya da frit ya da camsi
fazda krisalizasyonu saglanmalidir [3]. Yer karolarinda genellikle ham olarak
kullanilarak ergimeden yapisini korur [2]. Ayn1 zamanda sirlara zirkon ilavesi kimyasal

direnci arttirarak, asit ve bazlara karsi sirlar1 daha direncli hale getirir.

Castilone ve Snyder’in zirkonun kristalizasyon davranisini inceledikleri ¢alismada
diisiik miktarlardaki zirkon ilavesinde sirlarda ¢oziinmiis zirkon kaldigini fakat daha
yiiksek oranlarda zirkon ilavesi ile bu ¢oziiniirliigiin goriilmedigini bdylece kabul

edilebilir miktarda opasite i¢in neden yiiksek miktarda zirkon gerektigini agiklamiglardir
[26].

2.1.5. Sirlarin formiilasyon parametreleri

Sir  kompozisyonlar1  olusturulurken bazi parametrelerin g6z Oniinde
bulundurulmasi gerekmektedir (Sekil 2.9). Bu parametreler listelenecek olursa:

1. Pisirim kosullarina uygunluk: Uygun olgunlagsma aralig1 pisirim sirasinda bazi
fiziksel doniisiim ve kimyasal reaksiyonlar meydana gelmektedir. Bu doniisiim ve
reaksiyonlar teknik 6zellikleri ve goriiniimii belirlemektedir. Olgunlagma aralig1 sadece
porozite i¢in degil ayn1 zamanda fiziksel dontistimler ve reaksiyonlar i¢in gerekli sicaklik
ve rejimleri kapsar. Bu sebeple viskozite, yiizey gerilimi ve siv1 faz pisirme rejimine
uygun miktarda olmalidir.
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Termal Genlesme

Blnyeile
Baglanabilme

Pisirim Kogullarina
Uygunluk

Sir
Formiilasyonu

Hammadde
Ulagilabilirligi

Estetik ve Teknik
Ozellikler

Olgunlagma
Araligi

Ham Prosese
Uygunluk

Sekil 2.9. Sirlarin formiilasyon parametreleri

Kaynak: [27]

2. Termal genlesme: Biinye ve sir/engop termal genlesme uyumu nihai iiriiniin
diizglinliigii, karonun kalitesini belirleyen faktorlerden birisidir. Bu sebeple sirin termal
genlesme katsayisi iyi kontrol edilmelidir [27]

Homojen bir firin rejiminde sirin termal genlesme katsayisinin yiiksek olmasi sirin
tizerinde ¢ekme kuvveti yaratarak karonun konkav bir sekil almasina diisiik olmasi ise
basma kuvveti yaratarak konveks bir sekil almasina sebep olabilmektedir.

3. Biinye ile baglanabilme: Pisirme esnasinda sir ve engop biinye ile reaksiyona
girerek baglanmay1 saglayan bir ara yiizey olusturmalidir. Bu baglanma catlama ve
kabuklanmay1 engellemek i¢in hayati 6nem tasir. Fakat bu reaksiyonun fazla olmasi da
yiizey 0zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilir.

4. Ham prosese uygunluk: Ham proses esnasinda stabil bir siispansiyon elde etmek
¢ok Onemlidir. Bu sebeple kompozisyon olusturulurken kil ve kaolen gibi plastiklik
saglayict hammaddelerle plastik olmayan hammaddelerin dengesi iyi saglanmalidir.
Ayrica kompozisyondaki hammaddeler tamamen suda ¢dziinmez olmali ve ¢oziinme
thtimali olan hammaddeler ise fritlestirilerek kompozisyona dahil edilmelidir.

5. Estetik ve teknik ozellikler: Sirin ylzey (matlik, parlaklik, opaklik ve
transparanlik) ve teknik o6zellikleri uygulama ve firin rejiminden de etkilenebildigi gibi

ayn1 zamanda fazlastyla kompozisyona baglidir.
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6. Hammadde ulasilabilirligi: Hammaddelerin homojenligi, devamliligi, kalitesi ve
temin edilebilirligi esas alinmalidir. Rekabet agisindan kullanilan hammaddelerin
maliyetleri de 6n planda tutulmalidir.

7. Olgunlasma araligi: Bliinyede gaz aciga ¢ikaracak reaksiyonlar bitinceye kadar
sir gegirgen olmalidir. Aksi takdirde ylizeyde igne deligi gibi problemler meydana
gelebilir [27].

2.2. Engop

Engoplar seramik karolarda sir ve bilinye arasina uygulanan ara malzemelerdir. Sir
ve engop arasindaki temel fark sirlardaki camsi fazin fazlaligidir. Engoplarin karolarda
kullanim nedenleri; opaklik saglayarak biinyenin rengini ortmek, biinye ve sir arasinda
fiziksel ve kimyasal dengeyi ayarlamak ve yiizey hatalarin1 minimize etmektir. Engoplar
kil, kuvars, feldspat, zirkon ve frit gibi hammaddelerin kompozisyonda kullanilarak
pisirilmesiyle olusur [1,28].

Tarihte engoplarin kullanimlar1 ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir. Neolitik
caglarda sirsiz kirmizi beyaz ve siyah renklerde kaplamalara rastlamistir. MO 2160-1788
yillart arasinda Misirlhi gomlekgilere ait 0,5 ila 2,5 mm kalinliklarina sahip engoplarin
kullanildig1 gorilmistiir [1].

Ozellikle koyu renkteki biinyelerde kullanilan engoplarda yiiksek miktarda
beyazlik ve opaklik sirlama uygulamasi i¢in dnem tasimaktadir. Bu o6zellikler engop
kompozisyonunda zirkon ilavesi ile saglanmaktadir. Zirkon sanayide engop ve sir
kompozisyonlarinda en ¢ok kullanilan opaklik saglayici hammaddelerden biridir [29].

Engoplarda bir bagka dikkat edilecek husus da su emmedir. Su emmenin minimum
olmast su izi lekelerinin olusumunu o6nlemek igin hayati rol oynar. Su emmenin
diisiiriilmesi, engobun tam olarak olgunlasarak vitrifikasyonun saglanmasi ve bunun

sonucunda su emecek olan porlarin eleminasyonu ile olur [30].

2.3. Viskoz Akis Sinterlemesi

Vitrifikasyon, viskoz akis yardimi ile yeterli miktardaki sivi fazin kati taneler
arasindaki porlar1 doldurmasia denir. Temel mekanizma, kati-gaz arasindaki ylizey
enerjisinin s1v1 fazin katimin ylizeyini kaplamasi ile ylizey enerjisini diislirmesi esasina
dayanir. Proses sirasinda sivi faz olusumu, ¢oziinmesi ve kristalizasyonu gibi kimyasal,
cekme ve deformasyon gibi ise fiziksel degisimler meydana gelir. Soguma sonrasinda

kat1 taneleri bir arada tutan camsi fazdan olusan mikro yapi elde edilir.
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Viskoz akis sinterlemesinde yogunlagsma 3 ana parametre tarafindan kontrol edilir.
Bunlar; tane boyutu, viskozite ve yiizey gerilimidir. Tane boyutunun sinterleme
oranindaki etkisi ¢ok fazladir. 10 mikronluk tane boyutu 1 mikro metreye diiserse
sinterleme oran1 10 kat artar. Viskoz akis sinterlemesinde en 6nemli parametre ise camsi
fazin viskozitesi ve viskoziteyi etkileyen faktorlerdir. Ornegin tipik bir SLS cami igin
100°C’lik bir degisim viskozitede 1000 kat bir degisime sebep olmaktadir. Viskozitedeki
bu degisim aymi oranda yogunlagsmayi etkiler. Viskozite ayrica camsi fazin
kompozisyonuna baglh oldugundan kompozisyonun degisimi ile yogunlasma kontrol
edilebilir. Yiizey gerilimi camsi fazin yiizey geriliminin azalmasiyla da sinterleme hizi

artabilir [11,31].

Tane boyutu ve viskozite orani ise viskoz akis sinterlemesinde 6zellikle biinyelerde
deformasyon agisindan énemlidir. Sirlar biinyenin tizerine uygulandigini ig¢in bu durum

deformasyon ag¢isindan sorun olusturmamaktadir.

2.4. Dekorlama

Sirli seramik karolar, diiz beyaz, diiz renkli ve estetik agidan daha cekici hale
getirilmesi i¢in dekorlanmis olarak tiretilebilirler. Dekorlama sirasinda desen pismis bir
yiizeye uygulanabildigi gibi, ham bir yiizeye de uygulanabilmektedir. Desenin sir

katmanindaki pozisyonuna gore {i¢ farkli sekilde gruplandirilabilir.

1. Sir alt1 dekor
2. Sir uistt dekor
3. Sir i¢i dekor

Sir alt1 dekorlarda desen direk biinye lizerine uygulanabildigi gibi biinyelerin renkli
olmast durumunda engop veya opak bir sir ilizerine de uygulanabilir. Bu uygulama
sonrasin desenin daha parlak goriinmesi ve aginmaya maruz kalmamasi i¢in iizerine
transparan bir sir uygulanir.

Sir iistli dekorlarda desen iiriine bagli olarak pismis veya ham karo lizerine
uygulanabilmektedir. Sir iistii dekorlarda temel sorun yiizeyde kalan dekorun zaman
icerisinde kimyasal veya fiziksel olarak asinmasidir.

Sir i¢i dekorlar sir lizerine uygulanan dekorun sicaklik veya kompozisyona bagl
olarak sirin yumusamasi ile gergeklesir. Bu sayede renk veren pigmentlerin sirin igerisine
¢oziinmeden girmesi saglanir. Sirin i¢ine gdmiilen dekor dis etkenlere karsi da korunmus

olmaktadir.
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Seramik kaplama malzemeleri degisik tekniklerle dekorlanmaktadir. Ozellikle diiz
yapili karolara uygulanan dekorlama ¢esitleri ¢ok fazladir. Elek baski, damga baski,
rotokolor vb. bu baski yontemlerinden bazilaridir [2]. Ozellikle giiniimiizde hizla

yayginlasan bir baski1 ¢esidi ise bu yontemlerden tamamen farkli bir prensibe dayali olan

dijital baskidir.

2.4.1. Dijital (ink-jet) dekorlama

Gelenekse seramik baski prosesi genel olarak kagit ve tekstil baskisina benze
sekilde gelismistir. Elek ve tambur baskilara gore ink-jet baski daha farkli bir prosestir.
Ink-jet baski miirekkebin dijital kontrol altinda olusturulup yiizeye birakilmasi esasina
dayanir. Bu metod ev ve ofislerde kullandigimiz ink-jet yazicilarla ayni prensipde

caligmaktadir.

Ink-jet bask1 tasima bandi iizerinde bulunan yazic1 yardimiyla gerceklestirilir. Karo
izerine uygulanmak istenen desen ilk olarak bilgisayara yiiklenir. Bilgisayar kontroliinde
yaziciya aktarilan veri yazici basliklarinda bulunan piiskiirtiiciilerle desenin renklerini
olusturacak sekilde karo tizerine birakilir. Sekil 2.10’da ink-jet baski yonteminin sematik

gosterimi verilmektedir.

Miurekkep Kaynags

Data Yazic1 Baghklan
Kaynas

Karo Tasima Bands

Sekil 2.10. Ham karo iizerine ink-jet baski uygulamasinin sematik gésterimi
Kaynak: [32]

Geleneksel dekorlama yontemlerine gore ink-jet baskinin avantajlart oldukca

fazladir. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir;

e Dijital baskida her karo farkli sekilde dekorlanabilir. Bu sekilde farkli desenler
birbirlerini tekrar etmeyen sekilde basilir. Bu durum prosese esneklik saglar.

o Farkli sekillerdeki karolar istege gore siral1 veya birlikte basilabilirler.
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e Ink-jet yazicilar yiiksek goriintii kalitesi saglarlar.

e Yeni karo {iretiminde prototip iiretimi siiresini ve genel proses siiresini azaltir.

e Tasarimlarda kisiye 6zel {irlinlerin yapimina olanak saglar.

e Tasarimlarin dijital veri olarak saklanmas1 maliyeti diigiiriir.

e Biiyiik desenlerin karo iizerine parca parca basilmasiyla duvardan duvara tek ve
devaml1 bir desen olusturmay1 miimkiin kilar.

e Elek ve tambur degisimi olmayacagindan desenler arasi gegis yapmak zaman
almaz.

e Ayni desen kolayca farkli ebatlardaki karolara basilabilir.

e Diger baski tiirlerine gére daha az miirekkep harcarlar [32].

Seramik karo iiretiminde ink-jet dekorasyonda sir formiilasyonlar1 oldukca
onemlidir. Oldukea ince tane boyutlarina sahip olan ink-jet pigmentleri pisirim prosesi
sirasinda sir igerisinde dagilma ve ergime gosterebilirler. Bu sebeple sir formiilasyonlar
daha 1yi goriintii saglanabilmesi i¢in renk ve ¢oziiniirliik bakimindan hayati rol oynar
[33]. Ayrica diger dekorlama tekniklerine gore ink-jet dekorlamada daha az miktarda
kullanilan pigmentlerin renki biinyelerde kullanim1 renk agisindan problem
yaratabilmektedir. Bu sebeple ink-jet dekorlamanin biinyeden gelen renklerin

eleminasyonu agisindan oldukga Ortiicii bir tabaka tizerine uygulanmasi gerekmektedir.
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3. AMAC

Bu c¢alismanin amaci; engop kullanilmadan ink-jet baskili karo iiretiminde
kullanilacak yiiksek oOrtiiciiliige sahip, iiriin tiiriine gore farkli parlakliklarda, saten-mat
goriinimde, mevcut pigirim kosullarina uygun sir kompozisyonlarinin gelistirilmesidir.
Bu sayede engoplama ve sirlama islemleri tek bir uygulamaya diisiiriilerek prosesin
yalinlagmasi saglanacaktir.

Bu amag¢ dogrultusunda oncelikle ithal edilen sirlarin karakterizasyonu ile
mikroyapi, yiizey 6zellikleri ve morfolojileri incelenmistir. Sonrasinda karakterize edilen
kompozisyonlar ile benzer ve farkli mikroyapilarda kompozisyon sistemleri
tasarlanmistir. Tasarlanan sistemlerde kristal ve camsi faz miktarlarinin kompozisyona
bagli kontrolii saglanarak mikroyapilari, yiizey ozellikleri ve yilizey morfolojileri
incelenmistir. Bu sayede farkli iiriin ve pisirim kosullarina uygun engopsuz sir

kompozisyonlari olusturulmasi amaglanmaktadir.
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Kullanilan hammaddeler ve fritler Kaleseramik Canakkale Kalebodur Seramik A.S.

firmasindan temin edilmistir. Hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 4.1°de fritlerin

tiretici firma tarafindan verilen oksit oranlari, 1s1 mikroskobu analizleri ve lineer termal

genlesme katsayilar1 Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Numune hazirlamada kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

\_/tglrl]?ts Kaolen Ka_ozlen Zirkon | Kuvars Fe(lsc;s;) at Talk Kil %E;(I?
K.K. 1,52 12,03 | 11,55 0,33 0,30 0,27 5,12 8,13 -
SiO, 51,85 | 48,34 | 48,51 | 3329 | 98,80 68,59 60,84 | 60,63 -
Al203 0,36 36,13 | 3595 1,74 0,62 20,29 0,78 26,19 -
TiO, 0,12 0,17 0,12 0,34 0,01 0,12 0,13 1,55 -
Fe O3 0,15 0,80 0,88 0,07 0,14 - 0,76 0,88 0,06
CaOo 45,18 0,07 0,06 - 0,07 0,39 0,21 0,25 -
MgO 0,61 0,31 0,33 - 0,02 0,09 32,11 0,30 -
Na.O 0,06 0,06 0,06 - 0,06 10,19 0,07 0,15 -
K20 0,08 1,91 2,38 - 0,04 0,14 0,01 1,75 -
Zn0O - - - - - - - - 99,60
B,03 - - - - - - - - -
ZrO; - - - 63,64 - - - - -
BaO - - - - - - - - -
Cizelge 4.2. Numune hazirlamada kullanilan fritlerin oksit araliklart.
RO+R,0 BaO ZnO B,0Os3 Al,O3 SiO, ZrO,
Frit1 22-23 0-5 - >5 2-4 50-60 -
Frit 2 27-28 - - >5 8-10 40-50 -
Frit 3 32-33 - - * 16-18 40-50 -
Frit4 31-32 - 3-5 <5 - 50-60 5-10
*Bilgi bulunmamaktadir.
Cizelge 4.3. Kullanilan fritlerin 1s1 mikraokobu ve termal genlesme degerleri.
Sinterleme Deformasyon Kiire Ergime Akma 0125-400
Sicakhigi(°C) | Sicakhigi(°C) | Sicakligi(°C) | Sicakligi(°C) | Sicakligi(°C) | (107 1/°C)
Frit 1 675 697 764 874 974 105
Frit 2 631 661 732 836 944 96
Frit 3 930 1286 1294 1301 1329 89
Frit 4 908 1262 1266 1278 1301 66
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4.2. Numune Hazirlama

500 gram lizerinden tartimlar1 yapilan kompozisyonlar %0,15 CMC, %0,2 STPP,
ve %36 su girilip 45um’lik elek bakiyeleri %0-0,5 olacak sekilde yaklasik yarim saat
gabrielli marka degirmenlerde ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi sonrasinda 500pm’lik
eleklerden gegirilen ¢camur yogunlugu 1710 gr/L olacak sekilde piknometre yardimiyla
ayarlanarak ragle ile ham karo tistiine uygulanmistir. Numuneler Kaleseramik Canakkale
Kalebodur Seramik A.S. fabrikasinda A serisi ¢alismalarinda tepe sicakligi 1180 °C, B
serisinde ise 1190 °C olan 50 dakika siiresindeki firnlarda pisirilmistir. Sekil 4.1°de

numune hazirlama adimlar1 gosterilmektedir.

Hammadde
Tartimi

Yogunluk
Ayarlama

Ragle Yardimiyla
karo tizerine
uygulama

Pisirim

Sekil 4.1. Numune hazirlama adimlari
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4.3. Mikroyap1 Analizleri

XRD analizleri Rigaku marka Miniflex 600 model XRD cihazinda, karo {lizerine
uygulanan sirlara gergeklestirilmistir. 40kV 15mA’de, 2°/dk tarama hizinda, tarama
araligi ise 26, 10°-70°°dir.

4.4. Mineralojik Analizler

SEM analizlerinde ZEISS EVO 50 EP ve PHENOM PRO marka cihazlar
kullanilmistir. Kesitten yapilacak analizler i¢in kesilen numuneler 20 ml regine, 1 ml
hizlandirici ve 1 ml sertlestiriciyle soguk kaliba alinmistir. Soguk kaliba alinan numuneler
STRUERS (Tegrapol-25) marka otomatik parlatma cihazinda farkli kece soliisyonlarda
parlatilmistir. Daglama islemi i¢in % 13’liik hidroflorik asit ¢6zeltisi hazirlanmis ve bu
cozeltide 40 saniye bekletilmistir.

Numunelerin inceleme esnasinda sarjlanmasini 6nlemek amaciyla 20 saniye
boyunca Au-Pd kaplama yapilmistir. EVO markali taramali elektron mikroskobunda
ikincil elektron goriintiileri i¢in 10kV, geri yansimali elektron goriintiileri i¢in ise 20kV
hizlandirma voltaji uygulanmistir. Phenom markali elektron mikroskobunda topografik
geri yansimali elektron goriintiilerinde 5kV diger goriintiilerde ise 15kV hizlandirma

voltaji kullanilmistir.

4.5. Kimyasal Analizler

Ogiitiiliip 63um’lik eleklerden gecirilen hammaddeler, XRF igin numune
hazirlanmasi1 amaciyla 0,7 gram hammadde igin 7 gram lityumtetraborat ile karistirilarak
1000°C’in tizerinde ergitme saglanmis ve numuneler cam olarak dokiilmiistiir. Analizler

Rigaku marka ZSX Primus model cihazda gergeklestirilmistir.

4.6. Termal Analizler

Lineer termal genlesme katsayisinin belirlenebilmesi amaciyla hazirlanan ¢amur,
90°C’deki etiivde 1 giin siiresince kurutulmus ardindan otomatik havanda ogiitiilerek
1mm’lik eleklerden gecirilmistir. Eleklerden ge¢irme islemi sonrasinda sprey yardimiyla
%6’lik nem verilmistir. Nem verilen numunelerin homojen karistirtlmasi sonrasinda
Imm’lik elekten gecirilerek 65 gram numune 5,5 cm x 11 cm’lik preslerde 105 barda
basilmigtir. Dilatometre numuneleri ragle numuneleri ile ayni firinlarda pisirilmistir.
Pigmis numuneler 0,5 cm x 05 cm x 45 cm ebatlarinda dilatometre igin
sekillendirilmigtir. Netzsch marka DIL 402 PC model dilatometrede maksimum
700°C’ye 10°C/dk’lik hizla ¢ikilarak Slgiimler gerceklestirilmistir.
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4.7. Optik Analizler

Optik analizler Kaleseramik  Ar-Ge merkezinde bulunan cihazlarda
gerceklestirilmistir. Renk Olglimlerinde X-Rite, 60° parlaklik Glgiimlerinde ise Mahr

markali cihaz kullanilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Muadil Uriinlerin Karakterizasyon Cahsmalari

5.1.1. 1A ve 1B numunelerine ait calismalar

Calismalarda Oncellikle toz halinde karisim halinde bulunan 1A ve 1B
kompozisyonlarinin farkli bdlgelerinden numuneler alinmis ve igerdigi frit elek
yardimiyla ayrilmistir. Ayirma sonrast frit miktar1 genel olarak %10’un altindadir.
Ayrilan fritler karo iizerin serpilerek pisirilmistir (Sekil 5.1). 1A friti opak bir davranis
gosterirken 1B friti ise transparan bir 6zellik gostermektedir. Ayrica 1A friti 1B fritine
gore daha az yayilma dikkati ¢ekerken bu durumun fritin deformasyon, ergime ve akma
gibi termal davraniglarinin daha yiiksek sicakliklarda gerceklesmesinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

1A-Frit 1B-Frit

Sekil 5.1. 1A ve 1B numunelerine ait fritlerin pismis 6rnekleri

XRD paternlerinden elde edilen fazlar incelendiginde (Cizelge 5.1) 1A
kompozisyonu 1B kompozisyonundan farkli olarak korund igerirken 1B kompozisyonu
ZnO, mikroklin ve nefelin gibi hammaddeleri icermektedir. Genel olarak kompozisyonu
olusturan hammaddelere bakilacak olunursa, 1A kompozisyonu korund ve opak frit
kullanimina kars1 1B kompozsiyonunda ZnO, nefelin ve transparan frit kullanimim ile
daha piiriizsiiz bir ylizey hedeflendigi diisliniilmektedir, ancak bu hammaddelerin regete

i¢indeki miktarlarida bu hedef i¢in 6nemli bir yere sahiptir.
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Cizelge 5.1. /4 ve IB kompozisyonlarina ait fazlar.

1A 1B
Kaolinit Kaolinit
Kuvars Kuvars
Zirkon Zirkon
Albit Albit, Mikroklin, Nefelin
Korund Cinko oksit

Calismalarda 1A ve 1B kompozisyonlarinin karo izerinde pisirilmis hallerine XRD
analizleri uygulanmistir (Sekil 5.2) . XRD paternlerinde albit, kuvars, zirkon ve camsi faz
ortak olarak bulunurken, 1B kompozisyonunda yiiksek refrakerik karaktere sahip korund
bulunmaktadir. Ergime sicakliklari yiiksek olan kuvars, zirkon ve korundun ergimeden
kompozisyonlarda bulunmasi beklenirken, albitin bulunmasi kompozisyonlarin firin

rejimleri i¢in uygun olmayabilecegi diisiincesini olugturmaktadir.

1B a: Albit
k: Kuvars
z: Zirkon

Q k
3 k k
= z zZ .k f z Z £ k 2z K
7)) Z
3 |1A a: Albit
54) K k: Kuvars
z: Zirkon
c: Korund
z
k T z 3
Z A
”aaacJ a z Yk zkzkczkz kzl z ¢ kK 2 Kk
2-Teta

Sekil 5.2. Pismis 14 ve 1B numunelerine ait XRD paternleri.

Calismalarda yiizey farkliliklarini incelemek amaciyla yiizeyden SEM goriintiileri
(Sekil 5.3) alinmustir. Goriintiilerde 1B numunesinin yiizeyinin 1A numunesine gére daha
yumusak oldugu goriilmektedir. Ayrica 1A numunesi 2,8 (60°) parlaklik ve 92,24
beyazliga sahipken, 1B numunesi ise 2,9 (60°) parlaklik 89,72 beyazliga sahiptir.
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Sekil 5.3. 1A ve IB numunelerine ait yiizeyden alinan ikincil elektron goriintiileri.

Kompozisyonlari olusturan fazlar ve Cizelge 5.2°de bulunan yiizeyden alinan EDX
sonuclari, yiizey morfolojisi ile karsilastirildiginda 1A kompozisyonunu igerdigi
korundun ve buna karsin 1B kompozisyonunda ZnO bulunmasi 1A kompozisyonunun
yiizeyini daha piirlizlii olmasini sagladigini disiiniilmektedir. Ciinkii EDX sonuglari
fritlerin miktarlarinin az olmasindan dolayr temel olarak hammadde degisimi ile

olusmaktadir.

Cizelge 5.2. 14 ve 1B numunelerine ait yiizeyden alinmis EDX analizi.

(agirlikca %) 1A 1B
SiO, 57,63 | 60,74
Al203 26,78 | 19,46
ZrO, 9,65 9,78
Na,O 3,48 3,84
K20 1,34 2,53
Zn0 - 2,34
Ca0 1,11 1,16
MgO - 0,14

Sekil 5.4 (a) da bulunan 1A numunesine ait kesitten geri yansimali elektron
goriintilisii incelendiginde numunenin tam olarak sinterlesmeyerek yogun bir porozitenin
bulundugu siyah bolgelerden anlasilmaktadir. Ayn1 zamanda numunelerin iizerine su
dokiilmesi ile yapilan testlerde numunelerin su emdigi gozlemlenmistir. Sekil 5.4 (b)’de
iIse hammaddelerin bulundurdugu elementlerin atom agirliklar1 dikkate alindiginda koyu
renkli bolgelerin albit (a), albite gore biraz daha agik renkteki bolgelerin kuvars (k),
kuvarstan daha acik bolgelerin camsi faz (c) ve beyaz bolgelerin ise zirkona ait oldugu

diistiniilmektedir. Sekil 5.4 (c)’de ise iri beyaz bdlgeler ham zirkona (zn) ait iken daha
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ince goriinen taneler fritten kristallesen zirkona (zk) aittir. 1A numunesinin beyazlik
degerleri diisliniildiigiinde kompozisyonunun tam olarak sinterlesmemesi de opakligi
arttiran bir durumdur. Mikroyapida por bulunmasi, kirinim indisi farkli hava-cam

yiizeyleri olusturarak beyazlig: arttirir.

Sekil 5.4. 1A Numunesine ait farkli biiyiitmelerdeki kesitten alinmis geri yansimali
elektron goriintiileri.

Sekil 5.5 (a)’da bulunan 1B numunesine ait kesitten geri yansimali elektron
gorlintlisii  incelendiginde 1A numunesindeki gibi numunenin tam olarak
sinterlesmeyerek yogun bir poroziteye sahip oldugu goériilmektedir. Sekil 5.5 (b)’de ise

fritin zirkon icermemesinden dolay1 beklendigi lizere ham zirkon taneleri bulunmaktadir.
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Sekil 5.5. 1B Numunesine ait farkl biiyiitmelerdeki kesitten alinmig geri yansimali

elektron goriintiileri.

5.1.2. 2A numunesine ait karakterizasyon ¢alismalari

Calismalara ilk olarak ham karisgim halinde bulunan 2A numunesine igerdigi frit
kompozisyonu ve karigimi olusturan hammaddeleri tespit etmek adina caligmalar
gerceklestirilmistir. Ik olarak karisimdan homojen bir sekilde numune almip XRD
analizi gerceklestirilmistir. Kristallere ait maksimum piklerin isaretlendigi XRD analizi
Sekil 5.6’de yer almaktadir. Yapilan analiz sonucunda kompozisyonda kaolinit, kuvars,

zirkon, albit, vollastonit, ¢inko oksit ve bir miktar amorfluga rastlanmistir

2A

Kuvars

Zirkon

Siddet

Kaolinit

Vollastonit
Cinko Oksit

2-Teta

Sekil 5.6. Ham 2A Kompozisyonuna ait XRD paterni.
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Frit kompozisyonunu analiz etmek icin EDX analizi gergeklestirilmistir (Sekil 5.7).
Frit analizinde dikkat ¢eken onemli unsurlardan biri fritin icerdigi yliksek miktardaki
Na>O’dur. Ayrica genel kompozisyon itibari ile fritin diisiik ergime ve yumusama
noktasia sahip olmasi beklenir. Ayrica fritte bulunan beyaz bolgelerde ise zirkon

kristalleri oldugu EDX sonuglartyla saptanmustir.

Agirlikca
%

SiO; 49,16 | 53,29 | 26,44

Al;0Os 15,01 | 17,56 | 4,76

Na.O 18,12 | 17,71 | 11,22

K20 261 | 2,84 | 0,00

CaO 2,83 | 3,99 | 0,00

MgO 1,93 | 2,27 | 0,00

Zr0O; 10,35 | 2,34 | 57,58

Sekil 5.7. 24 numunesinin icerdigi frite uygulanan EDX analizi.

Cizelge 5.3’de bulunan 2A numunesine ait EDX sonuglar1 incelendiginde, en
belirgin farkliligin CaO miktarinda gériilmektedir. 2B numunesinden fritte de bir miktar
CaO bulunmaktadir fakat bu miktar genel kompozisyondaki CaO miktarini karsilamak
icin ¢ok azdir. Bu CaO miktar1 vollastonit ilavesi ile saglanmaktadir. 1A ve 1B
kompozisyonlar: daha yiiksek miktarda SiO2 icerirken, Al2O3 miktar1 1B kompozisyonu
ile benzer miktarlarda ve R20 toplami diger iki kompozisyona gore daha yiiksektir. Biitiin
kompozisyonlarda ise ZrO; miktarlari ise hemen hemen aynidir.

Cizelge 5.3. 2A numunesine ait kimyasal analiz.

Oksitler SiO, | Al,O3 | CaO | MgO | NaO | KO | ZnO | ZrO;
(agirlikga %) | 52,46 | 19,48 | 7,12 | 0,56 | 4,85 | 2,46 | 3,38 | 9,69
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Pigmis karo tizerine uygulanan XRD analizleri Sekil 5.8’de yer almaktadir. Pismis
numunede 1A ve 1B numunelerinde oldugu gibi zirkon, kuvars ve camsi faz bulunurken
2B numunesinde farkli olarak anortit faz1 da bulunmaktadir. Anortit fazinin vollastonitte

bulunan CaO ile kaolinitin reaksiyonu sonucunda olustugu diistiniilmektedir.

Karo yiizeyinden alinan Sekil 5.9°da bulunan ikincil elektron goriintiisii
incelendiginde ylizey piiriizliiliigliniin 1 A numunesinden daha az 1B numunesine gore ise
benzer oldugu goriilmektedir. Ancak 1A ve 1B kompozisyonlarinin elek bakiyelerinin
aynt oldugu bilinmesine ragmen 2A kompozisyonunun elek bakiyesi bilgisi
bulunamamaktadir. Yiizey piiriizliliigli kompozisyona bagli oldugu gibi ayni1 zamanda
tane boyutuna da bagli oldugundan kompozisyona bagli yorum yapilmasi miimkiin

degildir.

2A a: Anortit
k: Kuvars

z: Zirkon

Siddet

2 Teta

Sekil 5.8. Pismis 24 numunesine ait XRD analizi.
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Sekil 5.10. 2A numunesine ait yiizeyden alinan yiiksek biiyiitmedeki ikincil elektron
goruntiisi.

Kesitten yapilan SEM ¢alismalarinda 2A numunesinin 1A ve 1B numunelerine gore
daha iyi sinterlestigi goriilmektedir (Sekil 5.11). Koyu bolgeler kuvars kristallerine aitken
beyaz olan bolgelerde camsi fazin igerisinde dagilmis olan ham =zirkon taneleri
bulunmaktadir. Ayrica kirik yiizeye yapilan daglama islemi sonrasinda alinan ikincil

elektron goriintiisiinde kiiresel anortit taneleri gériilmektedir (Sekil 5.12).
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100 um
 ———

Sekil 5.11. Pisirilmis 2A numunesine ait kesitten geri yansimali elektron goriintiisii.

Sekil 5.12. Pigirilmis 2A numunesine ait daglanmig kirik yiizeyden alinan ikincil
elektron goriintiisii.

2A ve Uretimde kullanilan engobun farkli kalinliklarda karo iizerine uygulanarak
elde edilen numunelerin, kalinliklarina karsilik gelen beyazlik degerleri Olgiilerek
olusturulan grafik Sekil 5.13’de bulunmaktadir. Uygun egri modeli iistel fonksiyon olarak

belirlenmistir. 2A kompozisyonu engoba gore daha yiiksek ortiiciiliik gostermektedir.
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Sekil 5.13. Engop ve 2A numunesine ait kalinliga baglh ortiiciiliik egrileri.

5.1.3. Muadil iiriinlerin karakterizasyon sonuclarinin yorumlanmasi

lA ve 1B numunelerinde iki farkli ylizey Ozelliklerinde kompozisyon
bulunmaktadir. Bu farkliligin temel sebebinin 1A numunesinde korund bulunurken diger
kompozisyonun ZnO igermesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica kullanilan
fritlerin termal davramiglari da bu durumu etkilemektedir. Bu kompozisyonlarin
endiistriyel firinlarda pisirimi sonrasin kompozisyonlarin yeterince iyi sinterlesmeyerek
firin rejimlerine uygun olmadigr goriilmiistiir. Numunelerin mathiginin ise ergimeyen

hammaddelerin ylizeyde olusturdugu piiriizliiliikten kaynaklanmaktadir.

2A numunesi ylizey pirizliligi olarak 1B numunesine benzer bir ozellik
gosterirken yiizeyinde 1B’den farkli olarak bir miktar camsi fazda bulunmaktadir. Bu
cams! fazin numuneler arasindaki parlaklik farkini olusturdugu diisiiniilmektedir. 2A
numunesinde genel olarak matligin anortit kristalizasyonu ile saglandigi anortit
kristalizasyonun 1ise kaolinit ile vollastonitin reaksiyonu sonucu gerceklestigi
diistiniilmektedir. 2A kompozisyonu diger kompozisyonlara gore oldukga sinter bir
yapida olup firin rejimleri i¢in uygundur. Bu yogun yapinin diisiik akma noktasina sahip
oldugu diisiiniilen fritin viskoz akis sinterlenmesi ile taneler arasi bosluklar

doldurmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Her 1iic kompozisyon i¢in opaklasma mekanizmas:1 zirkon ilavesi ile

saglanmaktadir. 1A kompozisyonu diger kompozisyonlardan farkli olarak bulundurdugu
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fritte zirkon kristalizasyonu goriilmistiir. Bunun yaninda 1A ve 1B kompozisyonlariin

yogun poroziteye sahip olmasi opakliga katki saglamaktadir.

Kompozisyonlarda bulunan kuvars yiliksek termal genlesme katsayisi ile
kompozisyonunu termal genlesmesini arttirirken camsi faza yakin kirinim indisinden
dolay1 opaklagsma saglamamaktadir. Bu sebeple termal genlesmenin kontroliinii sagladig:

distiniilmektedir.

5.2. A Serisi Calismalari

A serisi kompozisyonlar1 karakterizasyon ¢aligmalarindan yola ¢ikarak
kompozisyonlar1 olusturan hammadde ve fritlerdeki miktarsal degisimlerin yiizey
ozellikleri ve mikroyapiya etkilerinin incelendigi ¢calismalardir. Bu caligsmalarda kuvars,
zirkon ve ¢inko oksit miktarlar1 sabit tutulmus olup, frit, feldspat, vollastonit ve kaolen
miktarlar1 ile farkli frit cesitleri degisken olarak incelenmistir. Boylece 6n

kompozisyonlar hazirlanmasi amaglanmustir.

Cizelge 5.4’de bulunan kompozisyonlarda yiizeylerde kaynama oldugu

gbzlemlenmistir. Bu sebeple renk ve parlaklik dl¢iimleri yapilamamistir.

Cizelge 5.4. A1-A4 arasi kompozisyonlar.

G ;fl‘flfglﬁ/i) Al A2 A3 A4
Kuvars 18 18 18 18
Feldspat 15 15 15 15
Frit-1 23 23 23 20
Vollastonit 7
Cinko Oksit 2
Frit-2 - - - 3
Kaolen-2 25 10 - -
Kil - 15 15 15
Kaolen - - 10 10
Zirkon 10 10 10 10

Cizelge 5.5°de A5 ve A7 arasinda bulunan kompozisyonlarda bu kaynama miktarini
azaltmak amaciyla frit miktar1 azaltilarak feldspat miktar1 arttirilmig, ayni zamanda
kompozisyonlardan kil ¢ikartilmistir. Fritin  yerine feldspat eklenmesi kaynama
problemini gidermis, ayn1 zamanda azalan frit miktaria karsilik artan feldspat miktar

parlaklig1 da azaltarak daha mat bir goriintii saglamistir. Feldspatlarin diisiik yumusama
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noktasina sahip sir kompozisyonlarinda sirin yumusama noktasini diistirdiigii
bilinmektedir [1]. Bu durumda parlakligin azalmasi iki sekilde agiklanabilir. Bunlardan
ilki sirin yumusama noktasinin artarak yilizeyde yayilmanin azalmasina bagli matlasma,
digeri ise camsi fazin kompozisyonunun Kkristallerin ¢oziinmesini azaltacak sekilde

modifikasyonu ve boylece camsi fazin miktarinin azalarak matligin artmasidir.

Cizelge 5.5. A5-A7 arasi kompozisyonlar ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlakiik

degerleri.
bty s s g
Kuvars 18 18 18
Feldspat 18 20 23
Frit-1 20 18 15
Vollastonit
Cinko Oksit
Kaolen 25 25 25
Zirkon 10 10 10
L 87,59 88,01 87,04
A -0,46 -0,44 -0,37
B 1,4 1,62 1,99
Parlaklik (60°) 31,1 20,4 9,9

Sekil 5.14’de A5 ve A7 numunelerine ait karsilastirmali XRD paternleri
incelendiginde kompozisyonlart olusturan fazlarin anortit, kuvars, zirkon ve camsi faz
oldugu goriilmektedir. A5 kompozisyonun da frit miktar1 azaltilip feldispat miktar
arttirildikga anortit ve kuvars pikinin siddetinin zirkon pikine oraninin arttigi
gozlemlenmektedir. Bu durum camsi1 fazda ¢oziinen kristal fazlarin azalmasma ve

boylece matligin artmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.
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Sekil 5.14. A5 ve A7 numunelerine ait XRD paternleri.

Sekil 5.15°de bulunan daglanmigs AS karosuna ait ikincil elektron goriintiisii
incelendigi zaman kompozisyonun pisirim sonrasinda sinterlesmenin iyi yonde oldugu

fakat biinyeden gaz ¢ikigina bagli porlarin oldugu gozlemlenmektedir.
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Sekil 5.15. Daglanmis A5 numunesine ait diisiik biiyiitmedeki iKincil elektron goriintiisii.

Sekil 5.16°de bulunan A5 ve A7 numunelerine ait topografik geri yansimali
elektron goriintiileri ile karsilastirildiginda, feldispat miktarimin artmasi ile ylizey

plirtizliiglinlin artti31 gdzlemlenmektedir.

Sekil 5.16. A5 ve A7 numunelerine ait yiizeyden alinmis topografik geri yansimall
elektron goriintiileri.
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A8 ve Al0 aras1 kompozisyonlar (Cizelge 5.6) Daha yiiksek yumusama noktasina
sahip fritin kompozisyonlara dahil edildigi ¢alismalardir. Frit-3’iin miktarinin arttirilmasi
beyazlik degerlerinde degisiklik yaratmazken parlaklik degerlerini diistirmiistiir.
Parlaklik degerlerinde ki azalisin A5 ve A7 kompozisyonlarindaki yumusama noktasi

farkina benzer bir mekanizma ile gerceklestigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.6. A8-410 arasi kompozisyonlar ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlakiik

degerleri.
@ ;ﬁfﬁ;leo;) A8 A9 AL0
Kuvars 18 18 18
Feldspat 15 15 15
Frit-1 20 18 16
Vollastonit
Cinko Oksit
Frit-2 3 5 7
Kaolen 25 25 25
Zirkon 10 10 10
L 88,11 87,88 87,62
A -0,57 -0,53 -0,49
b 1,63 1,39 1,36
Parlaklik (60°) 37,3 27,7 23,6

Sekil 5.17°de bulunan A10 numunesine ait XRD paterni incelendiginde A5
kompozisyonuna gore kuvars pikinin zirkona oranla arttig1 gézlemlenirken anortit piki
ise hemen hemen ayn1 oranda bulunmaktadir. A10, A7 ve A5 kompozisyonlarinda kuvars
pikleri arttik¢a parlaklik miktarinin azaldig1 gozlemlenmektedir. Bu durum yapida artan
kristal (kuvars) miktarindan dolayr olmaktadir. Frit 1 yerine frit 2°nin eklenmesi ile

kuvars ¢oziiniirliiglintin azaldig: diisliniilmektedir.

A1l ve A12 kompozisyonlarinda (Cizelge 5.7) A5-A7’de oldugu gibi frit miktari
azaltilip feldspat miktar1 arttirilarak parlakligin  disiiriillmesi amaglanmistir. Bu
kompozsiyonlarda iiretimde kullanilan firin rejimi arttig i¢in parlakliklarin AS ve A7

kompozisyonlarina gore arttig1 gozlemlenmektedir.
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Sekil 5.17. A10 numunesine ait XRD paterni.

Cizelge 5.7. A11 ve A12 kompozisyonlar: ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlakiik

degerleri.
(agfﬁit;;iz) All A12
Kuvars 18 18
Feldspat 25 29
Frit-1 13
Vollastonit
Cinko Oksit
Kaolen 25 25
Zirkon 10 10
L 89,12 88,51
A -0,48 -0,43
B 1,7 1,84
Parlaklik (60°) 14,4 53

Al12 numunesinin  XRD sonuglar1 incelendiginde (Sekil 5.18) fazlarin

degismeyerek kuvars, zirkon, anortit ve camsi faz oldugu goriilmistir. A5 ve A7
numunelerinde zirkon pikine gore artan kuvars pikinin A12 numunesinde daha da artmis

oldugu gozlemlenirken anortit piki i¢in benzer bir durum s6z konusu degildir.
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Sekil 5.18. A12 numunesine ait XRD parterni.

Sekil 5.19’da bulunan A12 numunesine ait topografik geri yansimali elektron
goriintiistinde A5 ve A7 kompozisyonlarina goére piiriizliliigiin daha da arttig

goriilmektedir. Bu durum parlaklik degerlerinde azalmaya sebep olmaktadir.

Sekil 5.19. 412 numunesine ait yiizeyden alinmis topografik geri yansimali elektron
goruntiisi.
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Al2 numunesine yapilan lineer termal genlesme analizleri sonucu elde edilen
genlesme miktarlarinin zamana bagh 1. tirev grafigi Sekil 5.20’de verilmektedir.
Yaklagik 573°C’deki pik a-kuvars [-kuvars doniisiimiindeki hacimsel artistan
kaynaklanmaktadir. Bu numune igin lineer genlesme katsayilar1 30 “C’den baslayarak 300
°C igin 6,75x10® 1/°C, 400 °C igin 6,93x10® 1/°C, 500 °C igin 7,18x10° 1/°C ve 600 °C
icin 7,72x107 1/°C’dir.

150 +
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Sekil 5.20. 412 numunesine ait lineer genlesme miktarlarinin zamana bagl 1. tiirevi.

Proses sirasinda gerekli reolojik kosullarin saglanmasi ve uygulama sonrasi
uygulanan katmanin kurumasinin kontrolii i¢in kompozisyonda bir miktar kil bulunmasi
gerekmektedir. Bu sebeple Cizelge 5.8’de bulunan A13-A15 aras1 kompozisyonlarda

kaolen miktar1 azaltilarak kil miktari arttirilisinin yiizey 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Kaolen miktarinin azaltilarak kil miktarinin arttirilmasi beyazlik degerlerinde
belirgin bir degisim géstermemistir fakat Fe>Oz ve TiO> gibi safsizliklarin kilde daha ¢ok
bulunmasindan dolay1 sarilik degerlerinde artis goriilmektedir. Parlaklik miktarlari ise kil

miktar1 arttik¢a artmaktadir.
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Sekil 5.21°de bulunan A12 ve A1S5 arasindaki kompozisyonlarin karsilastiriimali
XRD paternleri incelendiginde kuvars ve zirkon piklerinin oranlarinin parlakliklarin
degismesine ragmen yaklasik olarak ayni kaldigi goriilmektedir. Arttirilan kil kaolene
gore daha fazla miktarda serbest kuvars ihtiva etmektedir. Pik oranlarinin degismemesi
kilde bulunan kuvarsin camsi fazda ¢oziindiigiinii gostermektedir. Ayrica A13 ve Al4
numunelerinde ilk olarak zirkon pikine karsi anortit piki artisi gézlemlenirken A15
kompozisyonunda bu oran tekrar diismektedir. Bu durumun A13 ve A14 kompozisyonlari
icin, kilin kaolene gore daha kiigiik tane boyutuna sahip kaolinit igermesinden dolayi ilk
olarak anortit olusumunu arttirdig1, sonrasinda ise A15 kompozisyonunda camsi fazda
¢Oziindiigli dusiiniilmektedir. Fakat bu diisiincelerin dogrulanabilmesi igin ilave

calismalarin yapilmasi gerekmektedir.

Cizelge 5.8. A13-415 arasi: kompozisyonlar ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlakiik

degerleri.
(agﬁfﬁgleo;) A13 Al4 Al5
Kuvars 18 18 18
Feldspat 29 29 29
Frit-1
Vollastonit
Cinko Oksit 2 2 2
Kaolen 20 15 10
Zirkon 10 10 10
Kil 5 10 15
L 87,89 87,65 87,53
A -0,55 -0,58 -0,6
B 1,95 2,12 2,34
Parlaklik (60°) 9,9 17,5 29,5
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Sekil 5.21. A12-415 arasindaki numunelere ait karsilastirmalit XRD parternleri.

Sekil 5.22°de bulunan A15 numunesine ait yiizeyden alinmis topografik geri
yansimali elektron goriintiisii incelendiginde, kaolen miktarmin azaltilip kil miktarinin

arttirilmasi ylizey piiriizliigiinii A12 numunesine gore ciddi bir bigimde azaltmaktadir.

Sekil 5.22. A15 numunesine ait yiizeyden topografik geri yansimali elektron
gOruntusti.
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Sekil 5.23’de daglanmigs A12 numunesine, Sekil 5.24’de ise AlS5 daglanmis
numunesine ait ikincil elektron goriintiileri incelendiginde kuvars taneleri arasinda
bulunan anortit taneleri miktarinin belirgin bir bigimde A15 numunesinde arttig1
gozlemlenmektedir. Bu durum kaolen yerine kil ilavesi ile kaolenitin tane boyutlarinin

azalarak anortit olusumunu olumlu yonde etkiledigi sonucuna varilmaktadir.

Sekil 5.24. Daglanmig A15 numunesine ait ikincil elektron goriintiisii.
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A15 numunesine ait kesitten geri yansimali elektron goriintiisiinde (Sekil 5.25)
kompozisyonlardaki kil, kaolen, frit ve feldspat degisimleri mikro yapida por boyut ve
dagilimlarini degistirmedigi, A5 numunesi (Sekil 5.15) ile karsilastirildigi zaman

gorilmektedir.

Sekil 5.25. 415 numunesine ait parlatilmis kesitten geri yansimali elektron goriintiisii.

Al6 ve Al8 arasindaki ¢alismalar (Cizelge 5.9) Al2 kompozisyonu iizerinden
feldspat ve diopsit icerikli frit etkisinin incelenmesi ile devam edilmistir. Daha 6nceki
kompozisyonlarda (A5-A7, All ve Al12) frit miktarinin azalarak feldspat miktarinin
artist parlakligin azalmasimna sebep olmaktaydi. Al16 ve Al18 arasinda bulunan
kompozisyonlarda da bu durumun tam tersi bir etki ile feldspat miktarinin azalarak

toplam frit miktarinin artmasi parlaklig arttirmigtir.

Sekil 5.26’da Al18 numunesine ait XRD paterni incelendiginde o6zellikle
kuvars/zirkon pik oraninin daha onceki numunelere gére ¢ok daha diisik oldugu
gozlemlenmistir. Kullanilan frit diopsit kristalizasyonunu saglayict kompozisyonda ve
MgO icermektedir. Bu sebeple MgO’in cam yapici etkisi ile kompozisyonda daha ¢ok

kuvars ¢6ziindiigli diisiintilmektedir.
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Cizelge 5.9. A16-418 arasi kompozisyonlar ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlakiik

degerleri.
Regeteler
(agirlikea %) Al6 Al7 Al8
Kuvars 18 18 18
Feldspat 27 25 23
Frit-1 9 9 9
Vollastonit 7 7 7
Cinko Oksit 2 2 2
Frit-4 2 4 6
Kaolen 25 25 25
Zirkon 10 10 10
L 87,72 88 88,33
a -0,44 -0,54 -0,49
b 1,19 1,34 1,53
Parlaklik (60°) 9,4 17,5 22,3
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Sekil 5.26. A18 numunesine ait XRD paterni.

A18 kompozisyonuna ait Sekil 5.27’de bulunan topografik yiizeyden alinmis geri

yansimal1 elektron goriintiisii incelendiginde ylizeyin A15 kompozisyonuna benzer bir

ptiriizliikte oldugu gézlemlenmektedir.
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Sekil 5.27. A18 numunesine ait yiizeyden alinmis topografik geri yansimali elektron
GOoruntiisii.

Sekil 5.28’de bulunan daglanmis A18 numunesine ait ikincil elektron goriintiileri
incelendiginde yogun anortit taneleri dikkati c¢ekmektedir. A5, Al2 ve AlS5
kompoziyonlarma gore en fazla genel anortit kristallerine A18 kompozisyonunda
rastlanmaktadir. Kullanilan frit MgO icerdigi gibi aym1 zamanda CaO de ihtiva
etmektedir. Anortit kristalizasyonunun frit kaynakli CaO ile arttigi diistiniilmektedir
ancak bu konuda MgO’in etkiside arastirilmalidir. Bu yiizden konu ile ilgili ilave

calismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Sekil 5.28. Daglanmis A18 numunesine ait iKinCil elektron goriintiisii.
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A18 numunesine ait kesitten alinan disiik biiylitmedeki geri yansimali elektron
goriintiisii incelendiginde (Sekil 5.29) porozitenin diger kompozisyonlara benzer oldugu

gorilmektedir.

Sekil 5.29. 418 numunesine ait parlatilmis kesitten geri yansimali elektron goriintiisii.

5.3. B ve C Serisi Calismalari

B serisi calismalar1 A serisi ¢aligmalarinin bulundugu aralik ve veriler
gbzlemlenerek olusturulmustur. Kompozisyonlar zirkon, anortit ve camsi fazlarin yiizey
Ozelliklerine olan etkilerini incelemek amaciyla kurgulanmigtir. B Serisi
kompozisyonlarinda cams1 fazi olusturmak amaciyla; frit ve feldspat, anortit olusumu
icin; kil, kaolen ve vollastonit kullanilmistir. Zirkon ise ham olarak kompozisyonlara
eklenmistir.

A serisi calismalardan yola c¢ikarak, frit ve feldispat oran1 1/3 olarak sabit
tutulmustur. Kaolen ve vollastonit miktarlarinda, kilden gelen kaolinit miktari hesaba
katilarak stokiyometrik olarak kaolen vollastonit toplaminin maksimum anortit
olusturacagi oranlar kullanilmistir.

Kompozisyonlar olusturulurken degiskenler i¢in maksimum ve minimum noktalari
belirlenmistir. Bu noktalar zirkon i¢in agirlikga %0 - %15, kaolen ve vollastonit toplami
icin %20 - %40, frit ve feldspat toplami i¢in ise %13 - %48 arasindadir. Kompozisyonu
olusturan diger hammadde toplamlar1 agirlik¢a (kuvars, ¢inko oksit ve kil) %32 olarak

sabit tutulmus, incelenen degiskenler %68 lizerinden hesaplanmistir.
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Araliklar belirlendikten sonra Design Expert programi yardimiyla {iglii diyagram
tizerinde iliskileri incelemek amaciyla kompozisyon noktalart belirlenmistir. Bu noktalar
da bulunan hammadde miktarlar1 belirlenen oranlarda hesaplanarak regeteler
olusturulmustur (Cizelge 5.10). Hazirlanan kompozisyonlarin L, a, b ve parlaklik

degerleri dlgiilerek izoterm grafikleri ¢izilmistir (Sekil 5.30).

Cizelge 5.10. B1-B16 arast kompozisyonlar ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlaklik

degerleri.
Regeteler

(agirlikca %) Bl B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8
Kuvars 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00
Kil 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00
Zn0O 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Feldspat 24,75 25,69 16,31 17,25 30,38 36,00 22,88 26,63
Frit 1 8,25 8,56 5,44 5,75 10,13 12,00 7,63 8,88
Kaolen 11,33 18,33 21,83 18,33 11,33 11,33 18,33 14,83
Vollastonit 8,67 11,67 13,17 11,67 8,67 8,67 11,67 10,17
Zirkon 15,00 3,75 11,25 15,00 7,50 0,00 7,50 7,50
L 90,16 78,77 87,84 88,91 85,21 66,21 84,82 84,85

a 0,07 0,92 0,33 0,30 0,19 3,48 0,28 0,21

b 2,78 3,28 3,64 3,56 2,23 6,61 2,68 2,41
Parlaklik (60°) 39,0 29,7 4,3 7,9 56,3 67,8 24,2 41,5

Regeteler
- B9 B10 B11 B12 B13 B14 B15 B16
(agirlikca %)

Kuvars 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00
Kil 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00

Zn0O 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Feldspat 15,38 19,13 21,94 20,06 21,00 29,44 23,81 9,75
Frit 1 5,13 6,38 7,31 6,69 7,00 9,81 7,94 3,25
Kaolen 25,33 21,83 21,83 18,33 25,33 14,83 14,83 25,33
Vollastonit 14,67 13,17 13,17 11,67 14,67 10,17 10,17 14,67
Zirkon 7,50 7,50 3,75 11,25 0,00 3,75 11,25 15,00
L 84,70 85,65 79,15 87,35 71,69 78,52 88,45 89,61

a 0,49 0,44 1,02 0,20 2,26 1,00 0,13 0,77

b 3,69 3,58 3,50 2,85 5,46 3,12 2,91 5,08

Parlaklik (60°) 3,8 6,1 12,2 10,7 6,5 44,5 25,4 3,0
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Sekil 5.30. B serisi kompozisyonlarinin bulundugu noktalar.

Sekil 5.31°de bulunan beyazlik degisimi grafigi incelendiginde zirkonsuz
kompozisyonlarda beyazlik degisimi vollastonit ve kaolen toplamiyla az da olsa
artmaktadir. Genel olarak kompozisyonlarda beyazlik opaklastirici olan zirkon

eklendikge belirgin bir bicimde artmaktadir.

Zirkon

48 _ 55
Frit + Feldspat Kaolin + Vollastonit

Sekil 5.31. B serisine ait kompozisyonlarin beyazlik degisimleri.
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Sekil 5.32’de bulunan parlaklik degerleri incelendiginde frit ve feldspat toplami
azaltilarak kaolen ve vollastonit toplami arttirildiginda parlakligin azaldigi, ayini etkinin
zirkonun artmasiyla birlikte de goriildiigii, kaolen ve vollastonit toplamindaki artigin

zirkondaki artisa gore parlakligi azaltmada daha etkili oldugu goriilmektedir.

Zirkon

48 0 55
Frit + Feldspat Kaolin + Vollastonit

Sekil 5.32. B Serisine ait kompozisyonlarin parlaklik(60°) degisimleri.

Mineralojik analizler gelistirilen kompozisyonlarin maksimum noktalarinda

bulunan B1, B6, B13 ve B16 numunelerine uygulanmistir.

Zirkon icermeyen B6 ve B13 numunelerinin XRD sonuglar1i Sekil 5.33°de
verilmistir. XRD grafikleri incelendiginde Frit ve feldspat toplami azalarak kaolen ve
vollastonit toplami arttiginda anortit miktarindaki artis ve camsi fazdaki azalis pik
oranlarindan belirgin bir bigimde goriilmektedir. Bu durum camsi fazin azalarak anortitin

artmasi ile parlakligin azalmasina ve bir miktar beyazlik artisina sebep olmustur.

67,8 parlakliga sahip B6 numunesinin yiizeyden alinan topografik goriintiisii
incelendiginde (Sekil 5.34) A serisine gore pliriizliiliigii oldukea diisiiktiir. Piirtizliiligiin
diisiik olmasi parlakligin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Bu durum camsi fazin

miktarindan kaynaklanirken B13 numunesinde ise piiriizliliigiin kaolen vollastonit
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toplaminin artarak frit ve feldspat toplaminin azalmasi ile arttig1 belirgin bir bigimde

goriilmektedir. Bu numunede parlaklik degeri 6,5 degerine kadar gerilemektedir.
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Sekil 5.33. B6 ve B13 numunelerine ait karsilastirmalt XRD parternleri.

Sekil 5.34. B6 ve B13 numunelerine ait yiizeyden alinmis topografik geri yansimall
elektron goriintiileri.

69



Sekil 5.35’de bulunan kesitten alinmis geri yansimali elektron goriintiileri
incelendiginde numunede genel olarak camsi fazin igerisinde daha koyu olarak goriilen
kuvars taneleri ve farkli boyutlarda porlar bulunmaktadir. B13 kompozisyonuna ait
kesitten parlatilmigs geri yansimali elektron goriintiisii incelendiginde, B6
kompozisyonundan farkli olarak por morfolojileri gittik¢e diizensiz hale gelmektedir. Bu
durumun camsi fazin azalarak sinterlesmenin diigmesine sebep oldugu sonucuna

varilmaktadir.

Sekil 5.35. Parlatilmig B6 ve B13 numunelerine ait kesitten alinmis geri yansimali
elektron goriintiileri.

Daglanmis B6 numunesine ait ikincil elektron goriintiileri incelendiginde ise bazi
bolgelerde camsi fazin igerisinde bulunan kiiresel anortit taneleri bulunmaktadir (Sekil
5.36). B13 kompozisyonunda ise daglanmig numunede artan kaolinit ve vollastonit
toplam1 ile anortit kristallerinin artis1 belirgin bir bi¢imde goriilmektedir. Anortit
miktarindaki artis camsi1 fazin azalmasiyla birlikte, matlagma ve bir miktar beyazlik

degerlerinde artma saglamaktadir.
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Sekil 5.36. Daglanmig B6 ve B13 numunelerine ait ikincil elektron goriintiileri.

Caligsmalara tiglii diyagramda iist bolgelerde bulunan %15 zirkon igeren B1 ve B16
kodlu kompozisyonlara XRD analizleri yapilarak devam edilmistir (Sekil 5.37). Yapilan
calismalarda kompozisyonlarda zirkon, kuvars, anortit ve camsi faz tespit edilmistir.
Ayrica artan kaolen vollastonit toplami ile birlikte cams1 faza bagli amorfluk bir miktar

azalirken anortit pikinde ise artis gozlemlenmektedir.

B16 a: Anortit
k: Kuvars
z: Zirkon

Relatif Siddet

2 Teta

Sekil 5.37. B ve B16 numunelerine ait karsilastirmali XRD parternleri.
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Frit ve feldspat toplaminin B6 kompozisyonu gibi fazla oldugu, yiizey topografyasi
olarak B6 numunesine gore daha fazla B13 numunesine gore ise daha az piiriizlilik
gosteren B1 numunesine ait elektron mikroskobu goriintiisii Sekil 5.38de bulunmaktadir.
B1 kompozisyonundan B16 numunesinin bulundugu kompozisyona dogru iglii
diyagramda ilerlendikge B6 ve B13 kompozisyonlarina benzer bir sekilde yilizey
plriizliliginiin arttigr gézlemlemistir. B serisini olusturan kompozisyonlarda su ana

kadar en mat ve en beyaz degere B16 kompozisyonunda ulasilmistir.

Sekil 5.38. B1 ve B16 numunelerine ait yiizeyden alinmis topografik geri yansimali
elektron goriintiileri.

Topografik geri yansimali elektron goriintiilerinde sinyaller kuadrantlarin ¢aligma
farkliligina gore agili olarak toplandigindan derin ve diiz olarak goriilen bazi bolgelerin

por olma ihtimalleri g6z 6nilinde bulundurulmalidir.

B1 ve B16 numunelerine ait kesitten parlatilmis ikincile elektron goriintiilerinde B6
ve B13 numunelerinden farkli olarak daha beyaz olan bdlgelerde kompozisyona eklenen
zirkon kristalleri goriilmektedir (Sekil 5.39). Por yapisi olarak B1 kompozisyonu B6
kompozisyonu ile benzer bir gériiniimdedir. B16 kompozisyonu ise kompozisyonlar
arasinda camsi fazi olusturan frit feldspat toplaminin en az oldugu buna karsi kristal
olarak frit feldspat toplami ve zirkonun en fazla oldugu noktadir. Bu numunenin
sinterlesmedigi yogun poroziteden anlagilmaktadir. Bu durumun camsi fazin miktarinin

az olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Sekil 5.38’de yiizey goriintiilerinde por
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olma ihtimalinin bulundugu bélgelerin por oldugu Sekil 5.39°da bulunan Kkesit

goriintlisiinde ki karo yiizeyinden anlagilmaktadir.

Sekil 5.39. Parlatilmis Bl numunesine ait kesitten alinmis geri yansimali elektron
goruntiisii.

Sekil 5.40°da bulunan daglanmig ikincil elektron goriintiileri incelendiginde B6
kompozisyonu Bl kompozisyonu ile ayni miktarda kaolen ve vollastonit toplami
igerirken elektron mikroskobu goriintiilerinde B1 numunesinde anortit miktarindaki
fazlalik dikkati cekmektedir. B6 noktasindan B1 noktasina gidildikge frit feldspat toplami
azalarak zirkon miktar1 artmakta bdylece camsi faz miktar1 azalmaktadir. Azalan camsi
fazla birlikte camsi fazda ¢6ziinen kristal miktarmin da diistigi disiiniilmektedir. B16
kompozisyonunun ise anortit kristallerinin en fazla bulundugu kompozisyon oldugu

goriliirken kaolen vollastonit toplaminin artmasi ile anortit kristalleri de artmaktadir.
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Sekil 5.40. Daglanmis BI numunesine ait ikincil elektron goriintiisii.

B3, B4, B9 ve B16 noktalar1 istenilen beyazlik ve matlik araligima en yakin
noktalardir. Bu sebeple bu numunelerin lineer termal genlesme katsayisi olglimleri
dilatometre yardimiyla yapilmistir. Cizelge 5.11°de bu numunelerin farkl: sicakliklara
kadar lineer termal genlesme katsayilar1 verilmistir. Sonuclar incelendiginde B4
noktasindan B16 noktasina ilerledikce termal genlesmenin distiigii agikca
gozlemlenmektedir. Bunun sebebi olarak camsi fazin azalarak daha disiik termal
genlesme katsayisina  sahip anortit kristallerinin - miktarinin  artmasi  olarak
diistiniilmektedir. B9 noktasinda B16 noktasina gidildikge termal genlesme yine
azalmaktadir. Bunun sebebi ise her ne kadar anortit miktarinin B9 da daha diisiik oldugu
diisiiniilse de yine camsi faza gore diisiik termal genlesme katsayili zirkonun miktarindaki
artistir. B9 ve B4 noktalari ele alindiginda ise B16 noktasina gore daha az miktarda lineer
termal genlesmedeki azalis gdze ¢arpmaktadir. Bunu sebebi B4 noktasina gidildikce
zirkonun artmasina karsin bu noktanin daha az anortit kristali i¢erirken daha yiiksek camsi
faza sahip olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Mineralojik ¢alismalarda bu

noktalarin daha genis araliklardaki degisimleri bu diisiinceleri dogrulamaktadir.
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Cizelge 5.11. B3, B4, B9 ve B16 numunelerine ait farkl sicaklik araliklarindaki lineer
genlesme katsayilari

B3 (1/°C) B4 (1/°C) B9 (1/°C) B16 (1/°C)
20°C -300°C | 62,61x107 | 61,59x107 | 62,03x107 | 59,88 x 107
20°C - 400°C | 63,88x107 | 62,92x107 | 6373x107 | 61,38x 107
20°C - 500°C | 66,34x107 | 6528x107 | 66,30x107 | 64,16 x 107
20°C - 600°C | 71,53x107 | 70,22x107 | 71,46x107 | 69,84 x 107

C serisi galismalarinda B16 kompozisyonu temel alinarak termal genlesmeyi
arttirmak amaglanmaktadir. C1, C2 ve C3 kompozisyonlar:t B16 kompozisyonu {izerine
%10, %20 ve %30 miktarinda kuvars ilavesi ile olusturulmustur. Bu kompozisyonlar
Cizelge 5.12°de bulunmaktadir. C1, C2 ve C3 numunelerinde kuvars miktarinin artmasi
beyazlik degerlerini bir miktar diistirmiistiir. Bunun sebebi zirkon miktarinin azalmasiyla
camsi fazin kirilma indisine yakin kuvarsin ilavesi ile 151gmm yansima miktarinin

azalmasidir. Numunelerin parlaklik degerlerinde ise bir degisiklik gézlemlenmemistir.

Cizelge 5.12. C1-C3 arasi kompozisyonlar ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlakiik

degerleri.

Regeteler (agirlikca %) C1 C2 C3
Kuvars 25,5 31,7 36,9
Kil 10,9 10,0 9,2

Zn0O 1,8 1,7 15
Feldspat 8,9 8,1 7,5
Frit1 3,0 2,7 25
Kaolen 23,0 21,1 19,5
Vollastonit 13,3 12,2 11,3
Zirkon 13,6 12,5 115

L 89,56 89,08 88,78

A -0,52 -0,44 -0,35

B 4,57 4,32 4,17
Parlaklik (60°) 2,9 2,6 2,7

Sekil 5.41°de verilen XRD patternleri incelendiginde kompozisyonlar kuvars,
zirkon ve anortit ihtiva etmektedir. Ayrica kuvars miktarinin artmasiyla beklendigi gibi

kuvars pikinde artis gozlemlenmektedir.
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C3 a: Anortit
k: Kuvars
z: Zirkon

Relatif Siddet

Cl

2 Teta
Sekil 5.41. C1, C2 ve C3 numunelerine ait karsilastirmalt XRD parternleri.

Sekil 5.42°de bulunan C1, C2 ve C3 numunelerine ait geri yansimali elektron
goriintiileri incelendiginde numunelerde diizensiz sekillerde yogun porlar goriilmektedir.
Bu numunelerde de sinterlesme B16 numunesinde oldugu gibi tam olarak

gerceklesmemistir.
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Sekil 5.42. C1, C2 ve C3 numunelerine ait geri yansilmali elektron gériintiileri.

B16, C1, C2 ve C3 numunelerinin lineer termal genlesme kat sayinlarindan yola

c¢ikarak olusturulan grafik 30°C - 400°C ve 30°C - 600°C araliklar i¢in Sekil 5.43’de
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verilmektedir. Grafik ¢iziminde kullanilan egriler parabolik olarak modellenmistir. Artan

kuvars ile birlikte lineer termal genlesme miktari1 beklendigi sekilde artmaktadir.
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Lineer Termal Genlesme (1/°Cx107)
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% Eklenen Kuvars Miktar1

Sekil 5.43. Kuvars miktarina bagli lineer termal genlesme katsayisindaki degisimi.

Sekil 5.44°de bulunan numunelerin lineer genlesme miktarlariin sicakliga baglh
grafigi verilmektedir. Grafikte yaklagik 575 °C sicakligi araliginda termal genlesme
miktarinda ki artan egim o-f kuvars doniisimiinden kaynaklanmaktadir. Artan kuvars

miktari ile egimde artmaktadir.

-3
AL/L (107

T T T T T T
0 200 400 600
Sicaklik (°C)

Sekil 5.44. C1, C2, C3 ve B16 numunelerine ait lineer genlesme — sicaklik grafigi
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Sekil 5.45’de C2 ve C3 numunelerinin ortiiciik miktarlarinin incelemek amaciyla
tiretimde kullanilan engop ile beyazlik degerlerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Bu
amagla farkli kalinlik ve yogunluklarda uygulanan C2, C3 ve engop kompozisyonlarinin
pisirim sonrasi kalinliga bagl beyazlik degerleri grafigi ¢izilmistir. Bu grafikte C2 ve C3
kompozisyonlarinin standart engopla karsilagtirildiginda daha ortiicii bir 6zellik

sergiledigini soylemek miimkiindiir.
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Sekil 5.45. C2, C3 ve engop i¢in kalinliga bagh beyaziik degerleri.

B16 kompozisyonundan yola ¢ikarak olusturulan C1, C2 ve C3 kompozisyonlari
yeterli olarak sinterlesme gostermediginden daha fazla frit ve feldspat toplam1 bulunan
B4 kompozisyonu iizerinden C4 ve C5 kompozisyonlari olugturulmustur. C4 numunesine
% 20, C5 numunesine ise %30 kuvars ilave edilmistir. Kompozisyonlar Cizelge 5.13’de

verilmektedir.
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Cizelge 5.13. C4 ve C5 kompozisyonlart ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlaklik
degerleri.

Regeteler

(agirlikca %) C4 5
Kuvars 31,7 36,9
Kil 10,0 9,2
ZnO 1,7 1,5
Feldspat 14,4 13,3
Frit 1 4,8 4,4
Kaolen 15,3 14,1
Vollastonit 9,7 9,0
Zirkon 12,5 11,5

L 87,76 87,67

A -0,48 -0,45

B 3,2 3,11
Parlaklik (60°) 4,2 3,7

C1, C2 ve C3 kompozisyonlarina gore daha fazla frit ve feldspat toplmi igeren C4
ve C5 numunelerine ait geri yansimali elektron goriintiileri incelendiginde (Sekil 5.46)
kompozisyonlarm C1l, C2 ve C3 kompozisyonlarina gore daha iyi sinterlestigi por

yapilarindan gézlemlenmektedir.

Sekil 5.46. C4 ve C5 numunelerine ait ikincil elektron gériintiisii.
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Sekil 5.47°de B4 numunesi iizerinden olusturulan C4 ve C5 numuneleri igin
standart engopla ortiiciiliik calismasi gergeklestirilmistir. C4 ve C5 numuneleri engoba
gore daha diisiik miktarlarda ortiicliliik gostermislerdir. Bunun sebebinin C1, C2 ve C3
kompozisyonlarma goére camsi fazin daha fazla olmasina bagl olarak sinterlesmenin
artmasi ve boylece porlarin azalarak 1sin kirilmasinin azalmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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Sekil 5.47. C4, C5 ve standart engop icin kalinliga bagl beyazlik degerleri.

Gerek C2 ve C3 kompozisyonlarmin yeterince sinterlesememesi gerekse daha
yiiksek beyazlikla daha ortiicii bir kompozisyon elde etmek istenmesi amaciyla B20 ve
B21 kompozisyonlart gelistirilmistir (Cizelge 5.14). Bu kompozisyonlar B serisi tiglii
diyagramlarinda B4 noktasindan zirkon miktariin arttirilip feldspat ve frit toplamiyla

kaolen ve vollastonit toplami esit miktarda azaltilarak olusturulmustur.
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Cizelge 5.14. B20 ve B21 kompozisyonlari ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlaklik

degerleri.
Receteler
(aglr(l;lkga %) B20 B2l
Kuvars 18 18
Kil 12 12
ZnO 2 2
Feldspat 19 18
Frit 9406 6,3 6
Grolleg 15 14,1
Vollastonit 10,2 9,9
Zirkon 17,5 20
L 90,6 91,4
a -0,60 -0,64
b 2,85 3,15
Parlaklik (60°) 10,8 8,5

Cizelge 5.15°de bulunan B22 ve B23 kompozisyonlart B21 kompoizsyonunun

parlakligin1 azaltmak amaci ile daha ergitici olan fritin azaltilarak yerine feldspat

eklenmesi ile gerceklestirilmistir.

Cizelge 5.15. B22 ve B23 kompozisyonlart ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlakiik

degerleri.
Receteler
(aglrflkga %) B22 B23
Kuvars 18 18
Kil 12 12
ZnO 2 2
Feldspat 20 22
Frit1 4 2
Grolleg 14,1 14,1
Vollastonit 9,9 9,9
Zirkon 20 20
L 91,1 91,32
a -0,56 -0,40
b 3,16 3,68
Parlaklik (60°) 45 31
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B23 kompozisyonu genel olarak istenilen parlaklik ve beyazlik 6zelliklerini
kargilamaktadir. Bu kompozisyonun ortiiciiliik 6zelliklerini incelemek amaci ile farkl
kalinliklarda ragle ile numuneler hazirlanarak kalinliga bagh beyazlik degisimi
incelenmistir (Sekil 5.48). Beyazlik degerleri kullanilmakta olan engoba goére daha
yiiksek miktardadir.

B21, B22 ve B23 kompozisyonlar1 farkli firin rejimlerine sahip ii¢ farkli firin
rejiminde pisirilmistir. Cizelge 5.16°da firin rejimleri ve kompozisyonlarin renk ve

parlaklik (60°) degerleri verilmektedir.
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Sekil 5.48. Engop ve B23’e ait kalinlik beyazlik grafigi

Cizelge 5.16. B21-B23 arasi kompozisyonlarin farkl: firin rejimlerindeki renk ve

parlaklik degerleri
1190 °C, 50 dk. 1175 °C, 52 dk. 1175 °C, 42 dk.
Parlaklik Parlaklik Parlaklik
L a b (60°) L a b (60°) L a b (60°)

B21( 919 | -05 | 37 19,4 914 | -06 | 3,7 9,7 91,2 -05 | 43 5,6
B22( 91,41 | -0,65 | 3,97 58 91,05 (-0,55]4,37 3.8 91,2( -0,4 |5,05 3,3
B23] 91,08 | -0,6 | 4,08 3,6 91,56 |-0,4414,78 3,2 92,31-0,26 5,39 3,1

B21, B22 ve B23 kodlu numunelerde feldspat/frit oranlar1 arttikca parlaklik

artmaktadir. Daha yiiksek firin sicakliklari ve bekleme siiresindeki artis yine
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kompozisyonlarda parlaklik artisina neden olmustur. Sekil 5.49°da feldspat/frit
oranindaki degisimin parlakliktaki degisime etkisi gosterilmistir. Bu kompozisyonlardaki
sistemde feldspat/frit oranmi arttirilarak parlaklik rahatca ayarlanabilmektedir. Bunun
yaninda pisirim sicakligi ve siiresi arttikga bu orana feldspat/frit degisiminin etkisi de
artmaktadir. Yani parlaklik daha yiiksek sicaklik ve siirelerdeki rejimlerde pisen
kompozisyonlarda, kompozisyon degisikligine daha duyarli hale geldigi

diistiniilmektedir.

25,0
20,0
15,0

10,0

Parlaklik (60°)

5,0 N -

0,0
0 2 4 6 8 10 12

Feldspat/Frit

A— 1190 °C, 50dk. 1175 °C, 52dk. — 1175 °C, 42dk.

Sekil 5.49. Farkli firin rejimlerindeki B21, B22 ve B23 kompozisyonlarinin feldspat/frit
orani parlaklik grafigi.

Sekil 5.50’de bulunan kompozisyonlara ait topografik geri yasimali elektron
goriintlileri incelendiginde artan feldispat/frit oranlar1 ylizey piirtizliiliikklerini arttirarak
parlakligin azalmasina neden oldugu goriilmektedir. 1190 °C, 50 dakika olan firin rejimi
A, 1175 °C, 52 dakika olan firin rejimi B, 1175 °C, 42 dakika olan firin rejimi ise C olarak
kodlanmistir. Firin rejimlerinin azalmasi da piiriizliliigi arttirmaktadir. Bu durumun daha
diisiik sicakliklarda pisirim sonrast camsi fazin daha az olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

84



Sekil 5.50. Farkl: firin rejimlerindeki B21, B22 ve B23 kompozisyonlarinin topografik
geri yansimall elektron gériintiileri.

Kompozisyonlarin sinterlesme miktarlar1 ylizey piiriizliiglindeki etkiye benzer bir
sekilde camsi fazin azalmasi ile azalmaktadir. Diisen firin rejimlerinde sinterlesme igin
frit/feldspat oranin yiiksek rejimlere gore daha fazla olmasi gerekmektedir. A rejiminde
her ti¢ kompozisyon da sinterlesme gézlemlenirken B rejiminde B22 kompozisyonundan
sonra sinterlesme diismektedir. C rejiminde ise B21 kompozisyonundan sonra

sinterlesme azalmaktadir (Sekil 5.51).

B serisi kompozisyonlarinda piiriizliiliige bagli parlaklik kontrol edilirken ayrica

sinterlesme miktarlar1 da Frit/feldspat oranlarinin degisimi ile kontrol edilebilmektedir.
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Ayrica yaklagik 3,5 birim parlakligin iistiine ¢ikilmaya baglanmasi bu kompozisyonlarda

sinterlesmenin saglandiginin gostergesi olmaktadir.

Sekil 5.51. Farkl: firin rejimlerindeki B21, B22 ve B23 kompozisyonlarinin kesitten
optik mikroskop goriintiileri.

5.4. D Serisi Calismalari

D serisi kompozisyonlari, B serisine benzer bir bi¢imde kurgulanmaistir. D serisinde
beyazlik saglanmasi amaciyla diopsit igeren frit, matligin saglanmasi1 amaciyla diopsit
olusturacak stokiyometrik oranda vollastonit ve talk ve camsi faz1 olusturacak seklide
feldspat kullanilmistir.

Kompozisyonlar olusturulurken degiskenler icin maksimum ve minimum noktalari
belirlenmistir. Bu noktalar agirlik¢a diopsit i¢cin %20 ile %50, vollastonit ve talk toplami1
icin %10 ile %30, feldspat i¢in ise %10 ile %20 arasindadir. Kompozisyonu olusturan
diger hammadde toplamlar1 agirlikca (Kil, Kaolen) %20 olarak sabit tutulmus, incelenen

degiskenler %80 {lizerinden hesaplanmistir.
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Araliklar belirlendikten sonra Design Expert programi yardimiyla ii¢lii diyagram

tizerinde iligkileri incelemek amaciyla kompozisyon noktalari belirlenmistir (Sekil 5.52).

Feldspat
50.00

60.00 10.00 50.00
Frit Vollastonit + Talk

Sekil 5.52. D serisi kompozisyonlar ve genisletilmis araliklardaki bulundugu yerler.

Bu noktalara denk gelen hammadde miktarlar1 belirlenen oranlarda hesaplanarak
regeteler olusturulmustur (Cizelge 5.17). Hazirlanan kompozisyonlarin L, a, b ve

parlaklik degerleri dlgiilerek izoterm grafikleri ¢izilmistir.
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Cizelge 5.17. D1-D13 arast kompozisyonlar ve bu kompozisyonlara ait renk ve parlakiik degerleri.

Regeteler

(agirlikca D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7
%)
Kil 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0 | 12,0

Kaolen 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
Feldispat | 30,0 | 40,0 | 30,0 | 32,5 | 40,0 | 225 | 25,0
Frit-4 20,0 | 200 | 275 | 30,0 | 30,0 | 325 | 35,0
Vollastonit | 14,5 9,7 10,9 8,5 4,8 12,1 9,7
Talk 155 | 10,3 | 116 9,0 5,2 12,9 | 10,3

L 75,03 | 74,44 | 76,74 | 76,34 | 76,68 | 78,8 | 78,03
A 02 | 024 |-007 | 003 | 006 |-027 | -0,19
B 3,41 | 245 | 247 | 2,04 | 1,47 | 246 | 1,79
Parlaklik | /09 | 669 | 554 | 666 | 753 | 315 | 533
(60°)
Regeteler
(agilikca | D8 | D9 | D10 | D11 | D12 | D13
%)
Kil 12,0 | 120 | 12,0 | 12,0 | 120 | 12,0

Kaolen 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
Feldispat | 27,5 | 17,5 | 10,0 | 20,0 | 10,0 | 20,0
Frit-4 37,5 | 40,0 | 40,0 | 4255 | 50,0 | 50,0
Vollastonit | 7,3 10,9 | 145 8,5 10,3 4,8 -

Talk 7,7 11,6 | 155 9,0 9,7 5,2
L 80,45 | 82,11 | 82,53 | 82,46 | 84,03 | 84,59
A -0,16 | -0,4 -05 | -0,39 | -0,42 | -0,51
B 1,41 197 | 226 | 158 | 0,85 | 1,59
Parlaklik

73 27,4 | 154 | 351 | 36,1 16

(60°)

Sekil 5.53’de D serisine ait kompozisyonlarin beyazlik degerleri incelendiginde, bu
degerlerin en fazla frit miktarinin artmasiyla arttigi goriilmektedir. Ayrica sabit frit
miktar1 diisiintildiigiinde vollastonit ve talk miktarinin da beyazlhiga katki sagladigi

sOylenebilmektedir.
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Feldspat
50

|75 7276 |

60 10 50
Frit Vollastonit + Talk

Sekil 5.53. D serisine ait kompozisyonlarin beyazlik degisimi.

Sekil 5.54°de D serisine ait parlaklik degerlerinin degisiminde ise feldspat miktarini
azaldik¢a numuneleri parlakliklarinin da azaldig1 gozlemlenmektedir. Bunu yani sira frit,
vollastonit ve talk etkisi karsilastirildiginda vollastonit ve talk toplaminin parlakligi
diisiirmedeki etkisi biraz daha 6n plana ¢ikmaktadir. Bu etkinin fritten olusan camsi fazin

fazlahgindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

Feldspat
50

60 10 50
Frit Vollastonit + Talk

Sekil 5.54. D serisine ait kompozisyonlarin parlakiik (60°) degisimleri.
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D1 ve D13 numunelerinin Sekil 5.55’deki XRD paternleri karsilastirildiginda
kuvars pikinin D1 numunesinde daha siddetli olmasi dikkati ¢ekmektedir. Bu durum
serbest kuvars iceren hammaddelerin bu numunede daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. D13 numunesinde diopsit kristalizasyonu saglayan ve zirkon iceren
frit miktarindaki artis bu numunede diopsit ve zirkon piklerinin armasina sebep olmustur.
Ayrica D1 numunesindeki amorfluk D13 numunesine gore daha fazladir. Bunun sebebi
olarak D1 numunesindeki feldspat miktarinin fazlaligi disiintilebilir. D1 numunesinde
D13’ten farkli olarak anortit piki gozlemlenmektedir. Bunun sebebinin D1
numunesindeki vollastonit fazla olmasiyla CaO ile kil ve kaolenden gelen kaolenitin

reaksiyon sonucu olusan anortit oldugu diistiniilmektedir. Ayrica D13 numunesinde

kristobalit gbzlemlenmektedir.

D13 a: Anortit
d: Diopsit
k: Kuvars
kr: kristobalit
z: Zitkon

D1

Relatif Siddet

|
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Teta

Sekil 5.55. DI ve D13 numunelerine ait karsilastirmalit XRD parternleri.

Sekil 5.56 (a)’da D1 numunesinin kesitten daglanis ikincil elektron goriintiisii
incelendiginde camsi1 fazdan olusan matris icerisinde kristaller goriilmektedir. Bu

kristallerin diopsit ve diger hammaddelerden gelen serbest kuvars bulunmaktadir. Diopsit
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kristallerinin bulundugu bdlgelerde kristaller arasinda ve gevresinde frit kaynakli ignesel
zirkon kristalleri goze ¢arpmaktadir Sekil 5.56 (b).

Sekil 5.56. Daglanmis DI numunesine ait kesitten alinan diistik (a) ve yiiksek biiyiitmeli
(b) ikincil elektron gériintiileri.

Sekil 5.57°de ise diopsit kristallerinden farkli bolgelerdeki kiiresel anortit
kristallerine ait goriintiiye yer verilmektedir. Bu bolgelerdeki kristal olusumunun

kompozisyonda bulunan vollastonit ile kaolenit reaksiyonu sonucu olusan anortit oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.57. Daglanmis D1 numunesine ait kesitten alinan yiiksek biiyiitmedeki ikincil
elektron goriintiisii.

Sekil 5.58’de D13 numunesine ait ikincil elektron goriintiileri incelendiginde D1
numunesine gore daha az camsi faz ve buna karsi daha yliksek miktarlarda diopsit
kristallerine rastlanmaktadir. Bu durum diopsit igeren frit miktarinin artmasiyla
beklenmektedir. Ayn1 zamanda feldspatin azalmis olmasimin da camsi fazi azalttigi
diistinilmektedir. Genel olarak D13 numunesi D1 numunesine gore daha az serbest
kuvars taneleri icermektedir. Bunun sebebi serbest kuvars ihtiva eden hammadde
miktarindaki azalmadir. Mevcut kristal ve cams1 yapi ile ilgili yorumlar Sekil 5.55°de
bulunan XRD paterni ile dogrulanmaktadir.

Sekil 5.58. Daglanmis D13 numunesine ait kesitten alinan ikincil elektron gériintiisii.
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Parlatilmis D1 ve D13 kompozisyonlarin mikroskop yardimi ile 20x biiytitmedeki
goriintiileri incelendiginde (Sekil 5.59) diopsit igerikli kompozisyonlarin B ve C serisinde
bulunan kompozisyonlara gore daha iyi sinterlestigi por yapilarindan goriilmektedir.

Ayrica D13 ve D1 kompozisyonlarinin por yapilart benzer bir dagilim gostermektedir.

Sekil 5.59. Parlatilmis D1 ve D13 numunelerine ait kesitten optik mikroskop goriintiisii.

D1 kompozisyonunun parlaklik ve yiizey iliskisi B kompozisyonlarina benzer
ozellikler gosterirken D13 kompozisyonu oldukg¢a farkli bir goriinlimdedir. D13
kompozisyonun fiziksel olarak yiizeyinde el daha kolay kaydirilip satensi bir his
yaratirken, B serisinde daha zor kaydirilarak sert bir his yaratmaktadir. Bu durum
Sekil’5.60 da bulunan topografik geri yansimali elektron goriintiisii ile agiklanabilir. D13
kompozisyonunda camsi fazin igerisinde yogun kiimeler halinde diopsit kristalleri
bulunmaktadir. Bu kristallerin camsi fazla olan yiikselti farki B serisi kadar ¢ok degildir.

Bu durum yiizeyin fiziksel olarak daha satensi bir etki yaratmasini saglamaktadir.
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Sekil 5.60. DI ve D13 numunelerine ait yiizeyden alinmis topografik geri yansimali
elektron goriintiisii.

Genel olarak B serisi kompozisyonlar1 ve D serisi kompozisyonlarinin sinterlesme
mekanizmalarinda farkliliklar bulunmaktadir. B serisi kompozisyonlarinda anortit
kristalleri kaolenit ve vollastonitin reaksiyonu sonrasinda gergeklesir. Camsi faz ise bu
kompozisyonlarda frit ve feldspatin ergimesi ile olusur. Sinterlesme camsi fazin kapiler
etki ile kristaller aras1 bosluklar1 doldurmasi ile gergeklesir. Bu durumda fazlarin miktari,
kristallerin boyutu ve camsi fazin viskozitesi sinterlesmenin derecesini belirler, ayrica
kompozisyonlari olusturan hammaddelerin camsi faz igerisinde ki ¢oziiniirligii de ¢ok

biiylik 6nem tagimaktadir.

Diopsit ve zirkon ise frit kaynakli olup camsi fazdan kristalizasyon ile olusur.
Temel mekanizma olarak Ozellikle yiiksek frit miktarlarinda cam partikiillerinin
sinterlemesi ve sonrasinda ise diopsit kristalizasyonu gercekleserek yapi olugmaktadir.
Kompozisyonda bulunan feldspat ayrica gerek hammaddelerin gerekse kristallerin
¢oziiniirligiine etki ederek camsi fazin miktarin1 kontrol etmektedir. Zaten yiiksek
feldspat miktarinda parlaklik oldukca artarak beyazlik diigmektedir. Bu durum camsi
fazin yliksek miktarda olmasindan kaynaklanmaktadir. Kompozisyondaki talk ve

vollastonit etkileri i¢in ise ek ¢alismalara gerek duyulmaktadir.

D serisi D1- D13 araliginda ki ¢aligsmalar sonucunda beyazligin esas olarak diopsit
iceren fritle parlakligin ise feldspat miktarinin azalarak (diopsit yerine vollastonit ve

talkin daha etkili olarak) azaltilmasi bu ydnde kompozisyon gelistirme ihtiyact
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duyurmustur. Bu sebepler D14 ve D17 arasi kompozisyonlar gelistirilmistir. D14
kompozisyonundan itibaren beyazlik artis1 gozlemlenirken parlaklik ise vollastonit talk
toplami arttirilarak azaltilmistir. Kompozisyonlar, parlaklik ve renk olgtimleri Cizelge

5.18’de verilmektedir.

Cizelge 5.18. D14-D17 arasi kompozisyonlar ve bu kompozisyonlara ait renk ve

parlaklik degerleri.
Receteler
aarikea %) D14 D15 D16 D17
Kil 12,0 12,0 12,0 12,0
Kaolen 8,0 8,0 8,0 8,0
Feldispat 17,0 12,0 7,0 2,0
Frit-4 60,0 60,0 60,0 60,0
Vollastonit 15 39 6,3 8,7
Talk 15 41 6,7 9,3
L 87,27 86,51 86,89 86,5
a -0,53 -0,49 -0,57 -0,62
b 0,45 1,09 1,47 2,34
P (60°) 36,1 17,3 13,2 8,2

Kompozisyonlara uygulanan XRD analizleri Sekil 5.61°de verilmektedir. Analizler
sonucu temel olarak kompozisyonlar diopsit, zirkon, kristobalit, kuvars ve camsi1 faz
icermektedir. D14 kompozisyonundaki feldspat miktari azaltilip vollastonit ve talk
arttirildiginda camsi fazdan kaynakli amorflugun azaldig: goriilmektedir. Ayn1 zamanda
D14 paterninde yer almayan kristobalit piki olusumu gozlemlenmistir. D17
kompozisyonunda D14 kompozisyonlarina gore zirkon pik siddeti azalirken diopsit
piklerinin siddetleri de artmaktadir. Bu durumun vollastonit ve talktan kaynaklanabilecek
diopsit olusumu veya feldspatin azaltilmasi ile diopsitin camsi1 fazda ¢dziinmesinin
azalmasi olarak diisiiniilmektedir. Clinkii kompozisyonlarda zirkon ilavesi bulunmayarak
zirkon miktari, firit miktar1 sabit oldugu i¢in degismemektedir. Bu durumda diopsit ve
zirkon piklerinin oranlarinin degismesi diopsit miktarinin arttigini gostermektedir. Sekil

5.62’de bulunan diisiik biiyiitmedeki SEM goriintiileri diopsit artigini dogrulamaktadir.
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d: Diopsit
LAY k- kristobalit
z: Zirkon

Relatif Siddet
o

2 Theta
Sekil 5.61. D14 ve D17 numunelerine ait karsilastirmali XRD parternleri.

Sekil 5.62. Daglanmig D14 ve D17 numunelerine ait kesitten ikncil elektron
gortintiileri.

Caligmalara kompozisyonlarin beyazlik degerlerini arttirmak amaciyla ham zirkon

ilavesi ile devam edilmistir. Ham zirkon ilavesi kompozisyonlara % cinsinden 2,5 ve
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karlar1 olacak sekilde %15’e kadar yapilmistir. Kompozisyonlar Cizelge 5.19°da

bulunmaktadir.

Cizelge 5.19. Zirkon ilavesi yapilan D serisi kompozisyonlari.

(agi‘ﬁfg;eﬁ/o , | D8 D19 D20 D24 D25 D26
Kil 11,7 11,4 11,2 10,9 10,7 10,4
Kaolen 7.8 7.6 7.4 7.3 7,1 7
Feldspat 2 1,9 1,9 1,8 18 17
Frit-4 58,5 57,1 55,8 54,5 53,3 52,2
Vollastonit 8,5 8,3 8,1 7.9 77 7,6
Talk 9,1 8,9 8,6 8,5 8,3 8,1
Zirkon 2,4 4,8 7 9,1 111 13
L 88,42 89,30 89,93 90,80 91,31 91,52
a 0,74 0,74 0,75 -0,75 -0,76 0,71
b 2,19 2,57 2,85 2,22 2,51 2,43
Parlaklik
(60 75 7,3 8,4 9 7,7 7.8

Artan zirkon miktar1 D serisi numunelerinde ciddi bir atis saglayarak %15 zirkon
ilavesinde 91,5 civarina ¢ikmaktadir. Ilave Zirkon miktarina bagh parlaklik degisim

grafigi Sekil 5.63’de bulunmaktadir. Zirkon ilavesi yaklasik 90 beyazliktan sonra giderek

azalan bir egimde artmaktadir.
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Sekil 5.63. Ilave agirlikca % zirkon miktar: - beyazlik grafigi
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Zirkon ilavesinin termal genlesmeye etkisinin incelenmesi amaciyla %S5, %10 ve
%15 zirkon ilaveli kompozisyonlarin lineer termal genlesme katsayilari dlglilmiistiir.
Genlesme katsayilarimin ilave zirkona bagl degisimi Sekil 5.64°de verilmektedir. Termal
genlesmesi yaklasik 46x107 1/°C civarinda [7] olan zirkonun kompozisyonlarda artmasi

lineer termal genlesme katsayisini diisiirmektedir.
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Sekil 5.64. Agirlik¢a% ilave zirkon - lineer termal genlesme grafigi.

Sekil 5.65’de bulunan D19, D24 ve D26 kompozisyonlari incelendiginde zirkon
ilavesi ile birlikte numune yiizeyi sertleserek satensi dokusunu kaybederek B serisi

kompozisyonlarindaki piiriizliiliige benzer bir yiizey morfolojisi gdstermektedir.

[ gL ! { : q
h 3 \ |4 ] 4 0y y

Sekil 5.65. D19, D24 ve D26 numunelerine ait yiizeyden alinmis topografik geri
yansimali elektron goriintiisii.
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Zirkon ilavesi ¢aligmasinin ardindan D26 kompozisyonunda parlakligin azaltilmasi

amaci ile feldispat miktar1 azaltilmistir. Kompozisyon Cizelge 5.20°de bulunmaktadir.

Cizelge 5.20. D27 kompozisyonu.

(alg{jl;lig elle‘f/o) D27
Kil 10
Kaolen 7
Frit-4 52
Vollastonit 8,7
Talk 9,3
Zirkon 13
L 91,12
a -0,66
b 2,18
Parlaklik (60°) 6,9

Beyazlik degeri 91,2’ ye parlakligi ise 6,9 olarak elde edilen D27 kompozisyonunun

Kalinliga bagl ortiiciiliik degisimi tiretimde kullanilan engop ile karsilastirildiginda daha
yiiksek ortiiciiliik gostermektedir (Sekil 5.66).
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Sekil 5.66. D27 ve engop kompozisyonlarimin kalinlik ortiiciiliik grafigi
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5.5. Endiistriyel Denemeler

Gelistirilen B23 ve D27 kompozisyonlari genel olarak beyazlik ve parlaklik
acisindan istenilen araliklarda bulunmaktadir. Bu sebeple bu kompozisyonlarla
endiistriyel denemeler gergeklestirilmistir. Endiistriyel denemelerde 15 cm x 90 c¢cm
ebatlarindaki karolara kampana yardimi ile ham biinye iizerine uygulanmistir. Standart
iiriinde 0nce engoplama islemi ardindan ink-jet baski islemi yapilarak en son sirlama
islemi gerceklestirilirken B23 ve D27 kompozisyonlarinda uygulama sirlama ve ink-jet
baski olarak gerceklestirilmistir. Ardindan karolar 1190 °C’de 50 dakikalik firin
rejiminde pigirilmistir.

Sekil 5.67°de pisirim sonrasinda elde edilen karolarin yiizeyleri goriilmektedir.
Ayni renklerde ve desenlerde uygulama yapilmasina ragmen D27 kompozisyonunun
ciddi miktarda renk degisimine ugrayarak standart karo ve B23’e gore daha acik tonlarda
oldugu goriilmektedir. Bu durumun D27 kompozisyonunda bulunan diopsit
kristallerinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Piroksen mineral grubunda olan
diopsit, hedenberjit (CaFeSi»Og) ile tamamen kat1 ¢dzeltiler olusturmaktadir. Bu sebeple
demirin diopsit kristallerinde ¢oziinerek koyu ve kirmizi renklerin kayboldugu

diistiniilmektedir.

Sekil 5.67. B23, D27 ve standart kompozisyonlarina ait endiistriyel denemeler

B23 ve D27 sirlarinin uygulandigi karolarin lekelenmeye dayaniklilik testlerinin
(TS EN ISO 10545-14) sonuglar1 Cizelge 5.21°de bulunmaktadir. Bu sonuglara goére
1’den 5 e kadar 5’in en iyi sinifi gosterdigi siniflandirmada karolar, testlerden basarili bir
sekilde ge¢mistir. B23 ve D27 kompozisyonlarinin yiizey aginma dayaniklilik testleri (TS
EN 1SO 10545-7) ise standart karo ile ayni sinifta bulunmaktadir.

100



Cizelge 5.21. B23 ve D27 endiistriyel denemelerine ait lekelenmeye dayaniklilik test

sonucglart.
Lekelendiriciler
Ince yag Ince yag ,
Iyot
igerisinde igerisinde )
' alkoldeki 13 .
yesil kirmizi ] Zeytinyagi
o o gr/I’lik
renklendirici | renklendirici
¢oOzeltisi
madde madde
B23 5 5 5 5
D27 5 5 5 5

Cizelge 5.22°de bulunan kimyasal maddelere dayaniklilik testlerinde (TS EN 1SO
10545-7) ise C’den A’ya kadar olan siniflandirmada A’nin en iyi smifi gosterdigi
testlerde G, ev kimyasallarin1 gosterirken GL, diisiik konsantrasyonlu kimyasallart GH
ise yiiksek konsantrasyonlu kimyasallar1 gostermektedir. B23 sirinin uygulandigi karolar

testlerden en iyi sekilde gegmektedir.

Cizelge 5.22. B23 ve D27 endiistriyel denemelerine ait kimyasal maddelere dayanikiilik
testleri

Deney Cozeltileri

Ev Kimyasallari
ve ylizme Asit ve Alkaliler

Numune Havuzu Tuzlar1

Diisiik Konsantrasyonlar Yiiksek Konsantrasyonlar

NH4CI | NaClO Sitrik

HCI KOH ) HCI KOH | Laktik Asit
Asit

B23 GA GA GLA GLA | GLA | GHA | GHA GHA

D27 GA GA GLB GLB | GLA | GHB | GHA GHA

Sekil 5.68’de bulunan standart karoya ait geri yansimali elektron goriintiileri
incelendiginde sir ve engop tabakasi arasinda kalan bolgede pigmentler beyaz olan

bolgelerde bulunmaktadir. Yapida koruyucu bir gorev lstlenen sir tabakasi ylizeyi
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asinma, lekelenme ve kimyasallara karsi korumaktadir. Yiizeyde goriilen catlaklar

numune hazirlama islemi sirasinda meydana gelmistir.

Sekil 5.68. Standart karoya ait kesitten geri yansimali elektron goriintiisii.

B23 kompozisyonuna ait Sekil 5.69 (a)’da bulunan geri yansimali elektron
gorilintiisii incelendiginde pigmentlerin sir yiizeyine uygulanmasina ragmen camsi fazin
altina gegctigi bazi bolgelerde gozlemlenmektedir. Bu sayede standart karodaki gibi camsi
fazin pigmentin iistiinii 6rterek kimyasal dayanim, lekelenme direnci ve aginma dayanimi
gibi Ozellikleri sagladigi disiiniilmektedir. Sekil 5.69 (b)’de ise yiizeye daha yakin
bolgelerde bulunan pigmentler ve pigmentlerin arasinda bulunan cams1 faz
goriilmektedir. Camsi fazin kapiler etki ile pigment taneleri arasina yayildigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.69. B23 endiistriyel deneme numunesine ait farkli biiyiitmelerdeki ikincil
elektron goriintiileri

Sekil 5.70°de bulunan D27 endiistriyel deneme numunesine ait kesitten alinan geri
yansimali elektron goriintiisii incelendiginde D27°de B23 kompozisyonundaki gibi camsi

fazda pigment dagilimi goriilmektedir.
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10 pm

Sekil 5.70. B23 endiistriyel deneme numunesine ait farkl biiyiitmelerdeki ikincil
elektron goriintiisii.
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GENEL SONUCLAR VE ONERILER

B serisi ¢aligmalarinda mikroyapida anortit, zirkon camsi faz ve kuvars bulunduran
kompozisyonlar olusturulmustur. Bu fazlarin miktarlar1 tiglii diyagramlar yardimiyla,
belirli stokiyometrik ve kiitlesel oranlarda kontrol edilmistir.

B serisi kompozisyonlarda beyazlik degerleri neredeyse tamamen zirkon miktari
tarafindan kontrol edilmektedir. Bu durum zirkonun kirinim indisinin, kuvars ve
anortite gore daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

B serisinin parlaklik degerleri ise frit ve feldspat toplami azaldik¢a azalmaktadir.
Feldspat ve frit miktarindaki diislis camsi fazin azalarak kristal fazlarin ylizdece
artmasina sebep olmaktadir. Bu durumda camsi miktari azalarak yiizey piirtizliliigii
artmaktadir. Kompozisyonlarda camsi fazin fazla olmasi yiizeyin daha diiz olmasini
saglamakta ve boylece diizgiin yansima miktar artarak parlaklik da artmaktadir.
Matligin degisiminde anortit ve zirkonun iligkisi de dikkati gekmektedir. Kaolen ve
vollastonit toplamindaki artisin, zirkon miktarindaki artisa gore daha etkili oldugu
sonuclarda gozlemlenmektedir. Bu durumun iki farkli sebebi olabilir. Bunlardan
birincisi, zirkonun kirmmim indisinin anortitten fazla olmasindan dolayir yansima
miktarin fazla olmasi ve/veya anortit tane boyutlarinin diisiik olmasindan kaynakli
ara ylizey miktarini fazlaligina baglh daha fazla sayida dagimik yansima meydana
getirebilmesidir.

C serisi ¢alismalarda B serisi kompozisyonlardan yola ¢ikarak kuvars ilavesiyle
lineer termal genlesme miktarinin kontrolii amag¢lanmistir. Farkli miktardaki kuvars
ilavesiyle termal genlesme katsayis1 (30-400°C i¢in) 61,38 x 107(1/ °C) ile 75,29 x
107 (1/ °C) arasinda kontrol edilebilmistir. Bu termal genlesme katsayis1 70 x 107(1/
°C) ve 75 x 107(1/ °C) araliginda degisen biinyeler icin idealdir. Ayrica bu
kompozisyonlar iiretimde kullanilan standart engoba gore daha yiiksek ortiiciiliige
sahip olsa da beyazlik degerleri ayrica sinterlesmenin tam olarak
gerceklesmemesinden de kaynaklanabilmektedir.

Artan kuvars miktar1 beyazlik miktarinda ihmal edilebilir bir diisiis gostermistir. Bu
diisiisiin  sebebi kuvarsin kirmim indisinin camsi1 faza yakin olmasindan
kaynaklanmaktadir.

D serisi kompozisyonlarinda beyazlik degisimi feldspatin azalarak diopsit
kristalizasyonu saglayan fritin artmasiyla artmaktadir. Ayrica vollastonit ve talk

toplaminin artmasi da beyazligin artmasinda frite gore daha diisiik bir etkiyle artma
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gostermektedir. Bu durum iki etkiyle aciklanabilir. Bunlardan ilki diopsit
kristalizasyonu saglayan fritte zirkon kristalizasyonu da goriilmesi. Ikincisi ise
fritteki kristalizasyonun hammaddelerden gelecek kristalizasyona gore fazla
olmasidir. Bu diisiincelerin dogrulanmasi ek ¢alisma gerektirmektedir.
Kompozisyonlardaki parlaklik degerlerinin ise genel olarak feldspat azalmasiyla
azaldig1 ayrica vollastonit ve talk toplaminin daha etkili olmasina karsin, fritinde
matlhig arttirdigl gézlemlenmistir.

D serisi genel olarak yiizeye dokunuldugunda B serisine gore daha satensi bir his
yaratmaktadir. Bu durum yiizey morfolojisinden kaynaklanmaktadir. D serisi
kompozisyonlarinda yiizeylerde daha diisiik yiikseltilerde kristaller bulunurken bu
yiikseltiler B serisinde daha fazladir.

D serisi kompozisyonlarinda beyazlik artan zirkon ilavesi ile desteklenmistir. Fakat
zirkonun artmasi B serisi kompozisyonlarina benzer yilizey morfolojisi olusturarak
daha piiriizlii ylizeyler elde edilmesine sebep olmustur. Ayrica zirkon ilavesi ile
lineer termal genlesmede bir miktar diislis gozlemlenmistir.

Gelistirilen D27 kompozisyonu B23 kompozisyonu gibi iiretimde kullanilan engoba
gore daha yiiksek ortiiciiliik gostermektedir.

Genel olarak D serisi kompozisyonlar1 B serisi kompozisyonlarina gore diisiik
parlakliklarda daha diizgiin por morfolojilerinde oldugundan sinterlesmenin genel
olarak D serisinde daha iyi oldugunu sdylemek miimkiin olsa da B ve D serileri
mikroyap1 olusumu mekanizmasi olarak farklilik gostermektedir. B serisinde viskoz
akig sinterlemesi temel mekanizmay1 olustururken D serisinde ise cam tanelerinin
sinterlesmesi ve sonrasinda diopsit kristalizasyonu mikroyapiyr olusturdugu
diistiniilmektedir.

Endiistriyel denemeleri yapilan B23 ve D27 kompozisyonlar1 lekelenme, yiizey
asimnmast ve kimyasallara dayanim testlerinde standartlar1 karsilamaktadir. Camsi
fazin kapiler etki ile pigmentlerin arasina ve yer yer pigmentlerin lizerinden yiizeye
yayilarak fiziksel 6zellikleri iyilestirdigi diisiiniilmektedir.

D27 kompozisyonunda gorsel olarak renk kayiplari goriilmektedir. Bunun sebebi

olarak diopsit igerisinde demirin ¢6ziinmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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