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OZET

Doktora Tezi

ZIRKONSUZ OPAK FIiRIiT URETIMI VE HIZLI PiSIiRIiM
DUVAR KAROSU SIRLARININ GELISTIRILMESI

Keriman PEKKAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Bekir KARASU
2008, 193 sayfa

Diizgiin yilizey goriiniimlii, parlak opak duvar karosu sirlar1 genellikle
zirkonya igeren firitlerden iiretilir. Ancak, bu firitler olduk¢a pahalidir ve
dolayisiyla, gliniimiizde iiretim maliyetini azaltmaya yonelik bir egilim vardir.
Cesitli cam-seramik sistemleri bu ac¢idan degerlendirilebilir. Karo iiretiminde
kullanilacak bir cam-seramik sir1 tasarlanirken, secilen firit bilesiminin teknik ve
ticari olarak sirli seramik karolara uygulanan iiretim kosullariyla uyum i¢inde
olmas1 gerekir. Bu ¢alismada, CaO/MgO ve Al,Os/alkali oranlar1 diizenlenerek
zirkonu azaltilmis ve tamamen giderilmis firit esasli, parlak opak, hizli tek pisirim
duvar karosu cam-seramik sirlar1 iiretilmistir. Duvar karosu parlak opak sirlarinda
kullanilan ytliksek zirkonlu firitlere alternatif olabilecek, zirkonu azaltilmis
ve/veya tamamen giderilmis yeni cam-seramik esashi firitler {retilmis,
karakterizasyonlar1 yapilmis ve endiistriyel kosullara uyarlanmistir. Elde edilen

yeni sirlar TS EN ISO 10545°teki ilgili standart testlerden basariyla gegmistir.

Anahtar Kelimeler: Hizli pisirim, Cam-seramik, Zirkonsuz opak duvar karosu

SIrl.



ABSTRACT

PhD Dissertation

PRODUCTION OF ZIRCON-FREE OPAQUE FRITS
AND DEVELOPMENT OF FAST FIRED WALL TILE GLAZES

Keriman PEKKAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Bekir KARASU
2008, 193 pages

Wall tile glazes with a smooth surface texture, high glossiness, and
whiteness are usually based on zirconium containing frits. However, these frits are
quite expensive and therefore, there have recently been certain attempts to lower
the production cost such as taking suitable glass-ceramic glaze systems into an
account. The design of a glass-ceramic glaze for this type of tiles should ensure
that the selected frit precursor is technically and commercially compatible with
the manufacturing conditions generally used in the production of glazed ceramic
wall tiles. In this study, low zircon containing and zircon-free, frit-based, glossy
opaque glass-ceramic glazes for single fast fired wall tiles were produced by
optimizing the CaO/MgO and adjusting the Al,Og/alkali ratios in the starting frit
compositions. In this study, new glass-ceramic based frits of low zircon
containing and/or zircon-free frits of single fast-fired wall tile glossy opaque
glazes were produced, characterised and adapted to the industrial working
conditions. The newly developed glazes were passed the relevant TS EN ISO

10545 standard tests successfully.

Keywords: Fast-firing, Glass-ceramic, Zircon-free opaque wall tile glaze.
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1. GIRIS

Seramik karolar ¢ift tabakali iriinlerdir. Uygun toz karigiminin
sinterlenmesine dayanan biinye altlik, goriiniir dis kisim ise sir olarak adlandirilir.
Sir ince bir camsi tabakadir ve dolayistyla camlar i¢in tanimlanan 6zellikler sirlar
icin de gegerlilik arz eder. Bir seramik iiriin asagidaki nedenler yiiziinden
sirlanabilir (Parmelee ve Harman 1973; Lawrence ve West 1982):

1. Diizgiin, dekoratif ve estetik bir kaplama saglamak,

2. Sir alt1 dekorlarint ya da ortam kosullarinin verecegi zararlara karsi

irlinii sivilara ve gazlara kars1 ge¢irmez kilmak,
Temizlenebilir bir yiizey elde etmek,

4. Uriiniin mukavemetini arttirmak,

5. Cizilme gibi mekaniksel hasarlara ve c¢ogu asitlerin kimyasal

etkilesimine kars1 koruma saglamak,

6. Uriine elektriksel, optik ve kimyasal 6zellikler kazandirmak.

Camlar uzayda periyodik bir diizenlenme olmadan rasgele tig-boyutlu
atomik ag yapisindadirlar ve 1sitildiklarinda belirgin bir ergime noktasina sahip
olmak yerine bir sicaklik araliginda yumusarlar. Bu, ii¢-boyutlu agda yapisal
olarak esit olmayan atomik baglarin kirilmasi i¢in farkli miktarlarda enerjiye
ihtiya¢ duyulmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla, camlar ve seffaf sirlarda
bir cam gecis bolgesi vardir (Ryan ve Radford 1987; Shelby 1997).

Seffaf sirlarin belirgin bir kristal yapis1 olmadigindan, sistematik olarak
smiflandirilmalar1 bazi etkenlere baghidir. Parmelee ve Harman (1973) sirlari
kimyasal bilesimlerine gore temelde ham veya firitli sirlar seklinde
smiflandirmistir. Saglik gereci gibi 1280 °C ve iizerindeki sicakliklarda pisirilen
Seramik {iirtinlerde sir ham, hizli tek-pisirim karo iiretiminde ise firit esashdir
(Haber ve Cornetto 2004).

Karo sirinda kullanilacak hammaddeler bir 6n islemle yiiksek sicaklikta
ergitilereck cam formuna sokulmalidir. Bu siirece firitlestirme adi verilir. Firit,
ogitiiliip toz haline getirilmis uygun hammaddelerin belli bir receteye gore

tartilip, homojen bir bigimde karigtirildiktan sonra ergitilmesi ve eriyigin hizl bir



sekilde soguk suyla sogutulmasindan sonra ortaya c¢ikan camsi ara tiriindiir
(Eppler ve Eppler 1998). Giiniimiiz duvar karolarina yaygin olarak, opak (beyaz)
firitlerden elde edilen sirlar uygulanmaktadir. Opaklik, difiizyonun, yansimanin ve
sirdaki taneciklerden ya da kabarciklardan 1s1gmn yansimasinin bir sonucudur.
Partikiillerin kirinim indislerinin, etraflarim1 saran camsi fazinkinden farklilik
gostermesi 1s1k sacilimina yol agar. Opaklik, opaklastirict fazin miktarina, tane
boyutuna, camsi ve opaklastirict faz arasindaki kirmim indisi farkma ve
uygulanan tabakanin kalinligma baghdir. Kirmim indisi farki arttikga opaklik
derecesi de artar (Taylor ve Bull 1986).

Firit, duvar karosu sirlarinda yiliksek oranlarda kullanildigindan, iiriiniin
maliyetini belirleyen en 6nemli sir hammaddesidir. Duvar karosu sirlarinda
kullanilan opak firitlerde maliyeti arttran ana hammadde, opakligi saglayan
zirkondur (ZrSiO,). Zirkon, kirmim indisinin (1,92-1,96) yiiksek olmasi nedeniyle
opaklik siddetini artirarak sirmm daha beyaz goriinmesine yol agar (Karasu ve ark.
1999; Karasu ve Kaya 2003).

Son yillarda diinya ¢apinda artan zirkon maliyeti ve zirkon kaynaklarinin
hizla tiikenmesi, diisiik zirkon icerikli firitlerin ve sir recetelerinin gelistirilmesi
yoniinde arastirmalarin  baslamasina sebep olmustur. Opaklik zirkon ile
saglanabildigi gibi, zirkon miktar1 azaltilarak ve alternatif cam seramik
sistemlerinden faydalanilarak da elde edilebilmektedir. Cam-seramik sistemleri
pratikte hizli pisirim teknolojisine uygun olmadiklar1 i¢in Onceleri sir sistemleri
seklinde tercih edilmemislerdir. Hizli pisirim teknolojisinde, kisa zamanda artan
sicaklik sonucu kontrollii ¢ekirdeklenme, kristalizasyon ve sonugta kompakt
mikro kristallerin olusturdugu yapmin ortaya c¢ikisindaki olduk¢a karmasik
parametrelerin kontrolii ¢ok giictiir. Fakat, cam-seramik {iriinlerin, geleneksel
sirlarla karsilastirildiklarinda yiiksek yumusama noktasi, uygulanan althigr iyi
kaplama kabiliyeti, diisiik 1511 genlesme katsayisi, kimyasallara ve asinmaya kars1
yiiksek dayanim gibi 6zellikleri bunlar1 yeni ve 6zel alternatif sir sistemleri haline
getirmektedir (Karasu ve ark. 1999). Cam-seramik malzemeler karolar igin sir
uygulamalarinda biiyiikk bir potansiyel sergilemektedirler. Ancak, hizli pigirim
uygulanan duvar karolarinda yiiksek kristallesme oranmma sahip firitlerin

gelistirilmesi gerekmektedir. Bu tip sistemlerde amag, dikkatli se¢ilmis cam



bilesimi ve 1si1l islem faktorleri g6z Oniinde bulundurularak camdaki yiizey
kristallenmesini  teknolojik  olarak  sinterlenmis  seramik  biinyelerde
uygulayabilmek ve istenen opakligi, mekanik mukavemeti, ¢izilme dayanimi,
sertligi, kirilma toklugunu seramik iiriine kazandirabilmektir (Karasu ve ark.
1999). Bu acidan bakildiginda firit {retiminin, opakligin ve cam-Seramik
sistemlerin nasil olustugunu bilmek endiistriyel, bilimsel, teknolojik ve ekonomik
acidan zirkonsuz opak firitlerin tretilmesinde ve cam-seramik sirlarmnin

gelistirilmesinde faydali olacaktir.



2. FIRIT VE FiRIT URETIMIi

Firit esasli sirlar, suda ¢oziinebilen hammaddelerin firitlestirilerek
kullanim avantaji ve genis bir sicaklik araliginda olgunlagsma 6zellikleriyle farkli
bir boliimii olugtururlar. (Eppler ve Eppler 1998). Firitlestirmenin amaglarsi,

Alkali karbonatlar, nitratlar, boratlar vb. suda ¢6ziinebilen maddeler, firiti
olusturan diger hammaddelerle bir araya getirilip ergitilerek ¢éziinmeyen bir cam
Olustururlar. Genelde sulu sistemler olan sir ¢amurlarindaki ¢oziinen tuzlar
sakincalidir ¢iinkii bu ¢6zliniimle once sistemde kalmasi gereken bazi bilesenlerin
kayb1 s6z konusudur. Ayrica, gozenekli biskiivi bu tuzlar1 absorplama
egilimindedir ve sonugta da daldirma havuzundaki sir bilesimini degistirirler.
Gozenekli biskiivi tarafindan alman c¢o6zilinebilir tuzlar, kurutma esnasinda
koselerde kristallenmeye yol agarlar. Bu kisimlar daha yogun bir sekilde yanar ve
sirda sorunlara yol acarlar. Ayrica, ¢oziinebilen tuzlar renklerin bozunumlarina
neden olurlar.

1. Baryum bilesikleri gibi diisiik sicaklikta reaksiyona girmesi yavas
maddeler firit bileseni olduklarinda akiciligi kuvvetlendirirler. Daha giiglii
akiskanlastiricilar firitlestirme performansini artirirlar ve albeniyi de iyilestirirler.

2. Srr hazrrlama asamasinda birebir temaslarinin sakicali oldugu
hammaddelerin firitlestirilmesi s6z konusu zararlar1 da ortadan kaldirir.

3. Firit, sir yigmmnm oOziinii olusturur. Karsilik geldigi hammadde
miktarindan daha az yer kaplar. Ayrica, kimyasal agidan daha az aktiftir ¢iinkii
ayrismanin ve reaksiyonlarin oldugu 1sil siiregler tamamlanmistir. Dolayisiyla,
firit kullamildiginda biinyedeki ve sir alti renklerindeki sorunlar minimuma
indirilir. Firitlestirilmis sir daha ince bir tabaka seklinde uygulanir ve bu sayede
de iiriin hatlarina daha 1yi uyum saglar.

4. Hammaddeler yogunluk, boyut, sekil veya sertlik gibi Ozellikleri
acisindan farklilik gdsterebileceginden yiginda ayrigmaya (segregasyona) neden
olur. Firitlestirme bu egilimi Onlediginden hem yiginda hem de son {irlinde
homojenlik saglar. Ayrica, sirda renkler daha parlak ve hostur (Parmelee ve

Harman 1973; Taylor ve Bull 1986; Eppler ve Eppler 1998).



Sir harmaninda eger kursun bilesikleri mevcutsa sir ¢amurunun
uygulanmadan dnce ve uygulama esnasinda c¢ok iyi karistirilmasi gerekir, aksi
takdirde agir bilesikler ¢okelirler.

On ergime sayesinde sir icindeki gazlardan kaynaklanan biiyiik
gozeneklerin giderilme sikintisi ortadan kalkar. Diger yandan, firit esashi sir
yigminda bir miktar ham kilin bulunmasi ince kabarciklar gibi problemleri

engelleyebilir (Taylor ve Bull 1986; Parmelee 1951)

Firitin Kullanildig1 Alanlar

Firit sir hammaddesi, asindiricilarda 6zel bir baglayici, dekorasyon gibi
seramik siireclerinde ergitici, elektronik bilesenlerde kaplayici, seramik-metal ve
cam-metal altliklarda yapistirici olarak kullanilmaktadir (Taylor ve Bull 1986).

Duvar ve yer karosu sektoriinde daha ¢ok yer alan firit, homojen sir eldesi,
yiiksek sir olgunlagsma sicakliklarmin distiriilmesi ve kimyasal reaksiyonlarin
cabuklastirilmas1 avantajlarm1 beraberinde getirir. Duvar karosu imalatinda
kullanilan swrmn % 90-95°1 firit esashidir. Bunda en biiyiikk etmen pisirim
sicakliginin diisiik olmasidir. Yeterli kaolen ve boya ilavesiyle sir de§irmenlerinde
cevrilerek ogiitiiliir. Daha sonra, degirmenlerde hazirlanan bu sir biskiivi iizerine
tatbik edilir. Firitli sir 35-40 dakika gibi kisa bir siire i¢inde pisirilerek homojen
iirlin elde edilir (Parmelee 1951; Taylor ve Bull 1986; Katoh 1973).

Firit Hazirlama Kurallar

Daha 6nce de belirtildigi tizere firit kullaniminin en 6nemli iki ana nedeni
suda c¢oziinebilen hammaddelerin srr yiginma girisini engellemek ve zehirli

hammaddelerin olas1 zararlarindan kaginmaktir (Parmelee 1951).

Coziiniirliik: Suda O6nemli miktarda ¢Oziiniirliige sahip biitiin hammaddeler
firitlestirilmelidir. Bunlar, soda ve potasyumun nitrat ve kloriir gibi alkali tuzlar

ve lityum oksit, borik asit ve alkali borat gibi alisilmis bilesiklerdir. Hepsi giiclii



akiskanlastiricilardir ve sirin fiziksel 6zellikleri lizerinde onemli etkileri vardir.
Kalsiyum karbonat suda fark edilir bir c¢oziiniirlige sahiptir ve bu oran

magnezyum oksit ve magnezyum karbonatta cok daha fazladir.

Alkali Silikatlarin Coziiniirliigii: Alkalilerin ve silikanin olusturdugu bilesikler
¢coziinebilir oldugundan, firit harmanina alkalilere ek olarak kalsiyum,
magnezyum, stronsiyum ve baryum gibi toprak alkali katkilar1 yapilir. Kursun
oksit ve ¢inko tek basina veya toprak alkalilerle ayn1 sebepten dolay1 bir arada

bulunurlar.

Aliiminyum Oksit: Refrakterligi ve viskoziteyi yiiksek oranda artirma &zelligine
sahip oldugu i¢in alkalilerle birlikte 0,1 veya 0,2 molii gegmeyecek miktarda

kullanilir.

Alkalilerin Diger RO Elementlerine Orani: Son iirliniin suda ¢oziiniirligiini
diisiik seviyede tutmak icin firitteki toplam molekiiler alkali miktar1 toplam RO
miktarmin % 50’sini ge¢cmemelidir. Aksi takdirde feldispat gibi diger bazi

¢Oziinmez alkalilerin (RO elementlerine) katilmas1 gerekebilir.

Firitteki Asidik Bilesenler: Gliniimiizde pratik olarak silika, firitteki vazgecilmez
bir asidik tiyedir. Genelde borik oksit de bulunur. Ayrica, olasi bir sekilde
kullanilabilecek diger bazi oksitler de vardir. Silika ¢ozlinmezlik saglar fakat
disiik ergime sicakliginda uygun akiskanliga sahip bir eriyik hazirlamak igin
silikanin molekiiler esdegerleri 1:1,5 oraninin altina diismemeli ve 1:3 oranmi
gegmemelidir. Borik asidin bulunmasi ergimeyi ve akigkanligi onemli miktarda
artirrr. Coziinlirliigii diisiik tutmak icin, borik asidin silikaya orani 1:2’den fazla

olmamalidir (Parmelee 1951).

Firit Uretimi ve Uretimi Etkileyen Parametreler

Seramik isletmeleri biiylik miktarlarda tiikettikleri firiti kendileri
uretirler, kiiglik miktarlarda tiikettikleri 6zel firitleri ise firit tireticilerinden satin

alirlar. Uretimde kullanilan hammaddeler islenmis olarak direkt recetede



kullanilacak sekilde piyasadan temin edilir. Sekil 2.1°de firit {iretiminin akis
semasi verilmektedir. Firit iiretimi ilk bakista harmanin firina verilerek eritilmesi
ve firindan alinmasi gibi basit bir islem goriintiisii verse de, bu tiretimi etkileyen
pek ¢ok parametre vardir. Firin tasarimi, refrakter, is1 transferi ve erime kimyasi
gibi konularin iyi anlagilamamasi halinde firin verimliliginde diisiis gozlenebilir
(Taylor ve Bull 1986; Eppler ve Eppler 1998). Tartim, firit tiretim siirecindeki en
temel ve Onemli islemlerden biridir. Depolanan hammaddeler bir konveyor
sistemle tartim silosuna beslenir ve bu islem her bir hammaddeden istenilen
miktarda almana kadar devam eder. Bazi durumlarda ise ilave edilen
hammaddeler direkt olarak torbalarindan tartilarak almirlar. Firitlestirme
isleminden Onceki siiregleri ve tartimi, biitiiniiyle bilgisayarlagsmis sistemlerle
yapmak daha uygundur ¢iinkii hata yapma riski daha azdir. Ancak, bunun i¢in
biitiin hammaddelerin bu sisteme uygun silolarda depolanmasi gerekir. Yigin
tartildiktan sonra iyice karistirilarak firit firinina sarj edilmeye hazir hale getirilir
(Parmelee 1951; Parmelee ve Harman 1973; Taylor ve Bull 1986).

Firit iiretimindeki karistirma islemi iki kademeli bir siirectir. ilki ve
temel olan1 y1gin1 Kuru karistirmak ve ikinci de firinda karistirmaktir. Firitlestirme
oncesi kuru karistirma goriiniirde basittir fakat yigmin farkli karakterdeki
bilesenlerini kati-kat1 karistirma islemi pek de kolay degildir. Firitlestirme
boliimlerinde kullanilan hammaddeler tane boyut dagilimi, yogunluk, tane sekli
ve yiizey Ozellikleri agisindan farkliliklar gosterirler ve dolayisiyla homojenligin
eldesi zordur.

Tamamlanmig bir karisim biitlin bilesenleri dogru oranda igermelidir.
Yetersiz karistirma zamani ve karistirictya kapasitesinden fazla yiikleme yapmak
karigim yiginmin kalitesini bozar. Yetersiz karistirilmis veya ayrigmaya ugramis
y1gin da yine ayni sekilde ergimis firitin kalitesini kotii yonde etkiler (Parmelee ve
Harman 1973; Taylor ve Bull 1986).



Hammaddeler

l

Tartim

l

Karistirma

l

Harman

l

Ergitme

l

Sogutma (suda)

l

FIRIT

Sekil 2.1. Firit iretimi akis semasi.
Firit Hammaddelerinin Ozellikleri

Bilindigi gibi firitte kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimi,
yogunluk, tane sekli ve yiizey Ozelliklerinde meydana gelebilecek degisiklikler
homojen bir karigim yapmay1 zorlastirir. Bu nedenle, s6z konusu 6zelliklerin iyi

anlagilmasi ve kontrol edilmesi gerekmektedir.



Tane Boyut Dagihmi: Karistirmada en onemli faktordiir. Partikiiller boyutsal
acidan yaklagik olarak belirli bir geometrik sekilde tanimlansalar da 6glitme ve
taglama nedeniyle, genis bir sekil ve boyut araligma sahiptirler. Eger, iki madde
tane boyutu agisindan birbirinden epeyce farkliysa, karistirma esnasinda

ayrismaya ugramalar1 kaginilmazdir.

Kitlesel Yogunluk: Toz malzemenin birim hacime diisen agirhigidir. Sabit
degildir fakat havalandirmanin ve titresimle mekanik paketlemenin bir derecesi

olarak modiilize edilebilir.

Gercek Yogunluk veya Spesifik Agirhk: Burada onemli olan, tanelerin
agirhgmdaki ve dolayisiyla da bir tanenin ulasabilecegi kinetik enerji
seviyesindeki farkliliktir. Karigtrma esnasinda, yiiksek spesifik agirliga sahip
kiiciik boyutlu bir partikiil, diisiik spesifik agirliktaki biiylik bir partikiilden daha

kolay hareket eder ve bu da karisimin homojenligini etkiler.

Partikiil Sekli: Diizensiz bir bigimde kirilmis taneler, topaklanmis ya da kristalin
halde bulunan firit malzemeleri ve her bir ayr1 sekil, karistiricida kendi

karakteristik 6zelliklerini sergiler.

Yiizey Karakteristikleri: Yiizey alaniyla ilgilidir. Ince taneler topaklanmaya
(aglomerasyona) miisaittir. Diger bilesenler ise elektrostatik yiik tutabilir ve bazi
partikiiller piiriizlii bir ylizeye sahip olabilir. Bu karakteristik 6zellikler, diizgiin ve

homojen bir karisim eldesini engeller (Taylor ve Bull 1986).



3. SERAMIK KARO SIRLARI

Isitildiginda tamamen ya da kismen camlasan, yaklasik 0,15-1,00 mm
kalinliginda, uygulandig1 altligi kaplayan malzemelere sir denilir. Sirlar,
kaplandiklar1 yilizeyleri kimyasal olarak temizlenebilir, sivi ve gaz gecirmez,
diizgiin, aginmaya ve ¢izilmeye kars1 dayanikli, mekanik olarak gii¢lii, dekoratif
ve estetik kilar. Seramik karo endiistrisinde uygulanacak sirlarin bazi beklentileri
karsilamalar1 gerekmektedir. Bunlar, hazirlanmaya ve endiistriyel kullanima
yatkinlik ile tiriiniin diger teknik ve estetik 6zellikleridir (Leonelli ve ark. 2002).

Seramik endiistrisinde pismemis firit esaslt sirlt karonun, tek bir 1s1l islem
slirecine tabi tutulmasina ve nihai {iriiniin bu yontemle elde edilmesine tek pisirim
ad1 verilir. Bu siliregte sicaklik yiikseldiginde, smrin viskozitesi azalir ve
baslangicta sert olan firit partikiilleri yumusar. Yizeyi kaplayan sir, viskoz akis
mekanizmasi ile sinterlenerek uygulandigi tabakanin ylizey piiriizliliigiini azaltir.

Ham seramik biinyenin kullanildig1 tek pisirim siirecinde, 750-900 °C’de
biinyedeki kilin ve kalsiyum karbonatin ayristigi, organik maddelerin yandig: bir
dizi kati-gaz reaksiyonlar1 meydana gelir. Bu reaksiyonlar, eriyen firit partikiilleri
blinyenin yiizeyini kaplamadan once tamamlanmalidir. Aksi takdirde, serbest
kalan gaz ergimis tabakadan gecerken igne deligi (pinhole) hatasma yol agarak
sirm ylizey kalitesini bozar (Mingarro 1994).

Seramik endiistrisinde tek pisirim tekniginin kullanilmasinin pek c¢ok
sebebi vardir. Tek kath rulolu firmlarin kullanildigi bu yontemde 1s1, hizli ve
homojen bir sekilde iirline iletilir. Biinye ve sir bir arada piserek, zamandan ve
enerjiden tasarruf edilmesini, verimin artirilmasmi saglar. Camsi veya
cam-seramik karakterli olan seramik sirlari, uygun bilinye yiizeylerinin

kaplanmasinda kullanilirlar (Henkes ve ark. 1996).

3.1. Tek Pisirim Duvar Karosu Sirlar

Duvar karosu sirlarmin temel bileseni firittir. Tek pisirim duvar karosu

dretimi siirecinde, biinyedeki karbonat ayrisarak CO, gazi aciga cikarrr.

Uygulanan firit tabakas1 ve biinye ayn1 zamanda pistiginden firitin ergimesi, gaz
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cikisina izin vermek i¢in, bozunma ve ayrigsma reaksiyonlarinin tamamlandigi
daha yiiksek bir sicaklikta gergceklesmelidir. Bu tip bir siirecte firitin ergimesi ve
olgunlagmasi daha kisa siirer. Bu nedenle, yiiksek oranlarda toprak alkali oksitleri
ve ZnO temel ergitici olarak kullanilir ¢iinkli bu tip oksitlerin firit bilesiminde
bulunmalari, yiizeye yayilma oranini artirmalarmin yani sira, pisirim sicakliginda
olgunlagsmanin c¢abuk ger¢eklesmesi i¢in viskoziteyi de disiirtir (Shaw 1971;
Enrique ve ark 1995). Boylesi firitlerin seffaf sir eldesindeki en biiyiik
dezavantajlarindan biri, son iirlinde sorunlara yol agacak olan sivi-faz ayrisim
egilimleridir (Aparisi ve ark. 1993a; Aparisi ve ark. 1993b; Rincon 1982).

Farkli bilesimlerdeki sirlarin kromatik koordinatlar1 iizerinde yapilan
calismalar, renk degisimlerinin birbirine karigsmayan fazlarin biiylimesi ile ilgili
oldugunu gostermistir. Ayrica, nihai sir renginin kullanilan 1s1l islem dongiisiine
bagli oldugu da belirtilmistir (Amoros 1992).

Firit bilesiminin faz doniisiimiin hizin1 ve sir rengindeki degisimi nasil
etkiledigini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalarda, bilesimdeki ufak degisimlerin
onemli etkileri oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, hizli pisirime uygun sirlar elde
etmek ic¢in, diger pisirim siireclerindekinden daha gelismis kontrol sistemlerinin
kullanim1 gerekmektedir. Bu sistemler yalnizca firitin hazirlanmasi ile degil, sirin
uygulanmasi ve pisirimi ile de ilgili olmalidir (Amoros ve Bruni 1991; Henkes ve

ark. 1996).

3.2. Opak Sirlar

Istenmeyen biinye renginin ortiilmesinde ve estetik goriiniimiin onemli
oldugu durumlarda kullanilirlar. Temel camsi fazin i¢ine, bir ya da birden fazla
kristalin veya camsi fazin dagitilmasi sonucu sirda opaklik meydana gelir.
Opaklagmanin derecesi ana faz i¢indeki bu safsizliklardan 1513 yansimasiyla
ilgili oldugundan, safsizliklarin miktari, boyutu ve dagitildiklar1 faz ile
aralarindaki kirinim indisi farki sirin opakhigini belirler (Taylor ve Bull 1986).

Opaklik, 1sinm sir i¢indeki partikiillerden veya kabarciklardan dolay1
meydana gelen diflizyonu, yansimast ve kirilmasmin bir sonucudur. Siri

opaklastiran maddeler tiplerine gore gruplandirilabilirler (Taylor ve Bull 1986):
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1. Ergimis sirda hi¢ ¢éziinmeyen ya da kolayca ¢oziinmeyen, degirmene
ilave edilip diger bilesenlerle ogiitilen kristaller (TiO,, SnO, veya
ZrSi0y),

2. Sirm kontrollii 1s1l islemiyle olusan kristaller (vollastonit CaSiO3),

3. Sirdaki gaz inkliizyonlar1 (F veya hava),

4. Cam matrisindeki sivi/sivi faz ayrigimi.

Firit agwhkhi bir sir hazrrlandiginda, 1sitma ya da sogutma cevrimi
boyunca eger yeniden kristallenme ile kristalin partikiiller olusursa veya sivi faz
ayrigmasi sonucu farkli bilesime sahip baska fazlar aciga ¢ikarsa opaklik meydana
gelir. Her iki kosulda da temel cams1 fazdan farkli kirmnim indisine sahip kristalin
veya camsi fazlar olusarak opakligi saglarlar. Opaklik mekanizmalar: iki sekilde
aciklanabilir. Ik mekanizma, pisirimin 1sitma ya da sogutma kademesinde
kristalin fazlarin meydana gelmesidir. Bu durum daha cok zirkonlu firitlerde
goriliir. Bir diger mekanizma ise opakligmn sivi faz ayrisimi ile saglanmasidir.
Bazi cam sistemlerinde ayrigma, farkli bilesime ve dolayisiyla, farkli kirinim
indisine sahip iki siv1 faz elde edilmesine yol agar. Fazlar ayristiginda olusan bir
faz ufak damlalar halinde diger fazin i¢inde dagilir. Faz ayrigmasi ve yeniden
kristallenmenin gerceklesebilmesi i¢in belirli sicaklik araliklarina ihtiya¢ vardir
(Grum-Grzhimalio ve ark. 1977; Henkes ve ark. 1996).

Siv1 faz ayrigmasi ile elde edilen opakligin siddeti yeniden kristallenme ile
iiretilen kristal fazlara gore diisiiktiir ciinkii kirmim indisi farki azdr. ilk
durumdaki nihai opaklik olusan damlaciklarin boyutuna ve dolayisiyla da
kullanilan 1s1l islem dongiisiine baglidir. Sivi ayrismasina dayanan en 6nemli
camsi sistemler SiO,-B,03-PbO ve SiO,-B,03-MO (M=Ca, Zn, Mg) sistemleridir
(Vogel 1971; Roskava ve Tsekhomskaya 1981; Mazurin ve Porai-Koshits 1984).

Opak sirlar 1960’11 yillardan beri zirkonlu firitlerden tretilmektedir. Bu
firitlerin bilesim aralig1 seffaf firitlerinkine benzerdir ve ZrO; ilavesi agirlik¢a %
8-14 arasindadir. Opaklik, daha d6nceden ergitme ile firitte ¢dziinen zirkonyum
silikat kristallerinin sir pigirimi esnasinda ortaya ¢ikisiyla meydana gelir. SiO,
B,03;, AlLOs3;, Na,0, K,O, CaO, MgO, ZnO, ZrO, ve Zr0,.SiO, opak firit
bilesenleridir (Limpens ve Baay 1981; Henkes ve ark. 1996).
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Opak firitlerin yayilarak ylizeyi kapladiklar1 sicaklik araligindaki
degisimler Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Geleneksel cift pisirim opak firit
bilesimlerinden hizli ¢ift pisirim bilesimlerine ve son olarak da tek pisirim
bilesimlerine geciste, giiclii ergiticiler olan alkali oksit miktarlarinda bir azalma
olmustur. Opak firitlerdeki bu gelisme SiO2-Al,03-B,03-Na,O-ZrO,-Ca0
(geleneksel ¢ift pisirim opak firiti) sisteminden SiO;-Al,03-B,03-Ca0-Zr0,-K;0
(hizlh  ¢ift  pisirim  opak  firiti)  sistemine ve  buradan da
Si0,-Al;,03-B,03-Ca0-Zn0O-ZrO; (tek pisirim opak firiti) sistemine gegis seklinde
aciklanabilir (Henkes ve ark. 1996).

Seramik duvar karosu sirlarindaki gelisim asagidaki kademeleri
icermektedir (Henkes ve ark. 1996):

o Firitteki alkali ergiticilerde azalma,

e Firitteki bor oksit miktarinda azalma,

e Zirkonyum silikatin endiistriyel kosullarda yeniden kristallenebilen

daha basit sistemlerle yer degistirmesi,

e Opak sirlarin opaklhiginin artirilmast i¢in  swvi faz ayrisiminin

kullanilmasi.

Pismis swm opakliginin belirlenmesinde camsi1 ve opaklastirict faz
arasindaki kirmim indisi farki onemlidir. Isik, seffaf bir malzemenin i¢inden
gecerken hizi azalir ve yon degistirir. Bir malzemenin kirinim indisi (n), 15181n
vakumdaki hizinmn (c), ortamdaki hizina (V) orani olarak tanimlanir (Callister

2000).

(3.1)

<|O

Matris ile kirinim indisi farki arttikca opaklik derecesi de artar. Kirmim
indisi 1,96 olan zirkon geleneksel sirlarda opakligi saglayan ve beyaz rengi veren
temel elemandir (Taylor ve Bull 1986; Karasu ve Kaya 2003). Her sisteme 6zgii

belli bir konsantrasyon miktarma kadar opaklastiric1 ilavesi ile sistemin opaklig1
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artar. Opaklik bu degerin {izerindeki katkilardan hemen hemen hig¢ etkilenmez.
Dolayisiyla, her sistem i¢in uygun bir konsantrasyon degeri belirlenmelidir.

Isigin yolu dagitilmis partikiiller tarafindan ne kadar ¢ok kesilirse o kadar
opak bir sir elde edilir. Kristalin partikiil boyutu ne kadar kiiciik ise, yiizey alani o
kadar artacak ve dolayis1 ile o kadar yiiksek yansima olacaktir. Optimum
opaklagma i¢in partikiil boyutu yaklagik 0,4 um olmalidir (Henkes ve ark. 1996).

Biinyelerinde farkli kirinim 6zelligine sahip fazlar iceren sir tabakalar1 iyi
bir ortiiciiliik 6zelligi gosterirler. Bu fazlar kristalin, farkli bilesimde cam ve gaz
(kabarcik) olabilirler. Mikro catlaklar, kirlilikler ve hatalar da benzer etkiye
sahiptirler. Sirda kullanilan opaklastirict maddeler ve kirmim indisleri Cizelge
3.1°de verilmistir. Fazlarin kirmim katsayilari ile i¢cinde yer aldiklar1 cam matrisin
kirinim katsayist farki ne kadar fazla ise, 151g¢1n geri yansitilmasi ve buna bagh

olarak da ortiiciiliik o kadar iyidir (Taylor ve Bull 1986).

Tek Pigitim
Hizli Cift Figwrim| *
-+ L
Feleneksql
+ L
ift Pigiripm
a00 850 200 250 1000 °C

Sekil 3.1. Opak sirlarin karo yiizeyine yayildiklari sicaklik araliklar1 (Henkes ve ark. 1996).

Cogu silikat sirlarmin kirmim indisi yaklasik 1,5°tur. Opaklastiricilarin
yiiksek olan kirinim indisleri iki bilesen arasinda gorsel bir fark yaratir. Titanyum
dioksit, en yiiksek kirmim indisine sahip oldugundan (Cizelge 3.1) opaklastirma
icin en iyi optik 6zellikleri sunmaktadir. Bu oksit eriyik sirda ¢oziiniir ve sogutma
esnasinda olusan kiiciik kristaller ile opaklik saglar. Ayrica, ticari bilesim
araliklarinda ve 1s1l islem uygulamalarinda beyazdan kreme ve sartya dogru renk
degisimine ugradigindan kullanimi tercih edilmez (Maynard 1980).

Kalay oksit bilinen en eski opaklastiricilardandir ve sirda kullanimi yiiksek

maliyeti nedeniyle 6zel uygulamalarla smirhidir. Firite ilavesi igerisindeki stanik
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asitlerin ¢ozlinmesine ve opakligin azalmasima yol agar. Bu nedenle, sira degirmen
ilavesi olarak katilir. Agirlikca % 2-5 seviyelerindeki kalay oksit silikat
camlarmdaki diistik ¢oziiniirliigii sayesinde iyi bir opaklik sunar.

Kalay oksit yiliksek maliyeti nedeniyle ilk olarak zirkonyum dioksit
(zirkonya) ve sonrasinda da zirkonyum silikat (zirkon) ile yer degistirmistir.
Zirkonya swra katildiginda, opaklastiric1 faz olarak zirkon olusur fakat zirkon
kristallerinin sir ylizeyinde siralanmasi ve c¢ubuksu yapilar1 opakligi azaltir.
Ayrica, zirkonya zirkona kiyasla oldukca pahalidir ve pek tercih edilmez (Blonski
1994, Castilone ve ark. 1999).

Cizelge 3.1. Sirda kullanilan opaklastiricilar ve kirinim indisleri (Taylor ve Bull 1986)

Opaklastincilar Kirimim Indisleri
Zirkonyum silikat, Zirkon (ZrSiOa 1,96
Zirkonyum oksit, Zirkonya (ZrO;) 2,35
Kalay (stanik) oksit (SnO) 2,04
Titanyum dioksit-Anataz (TiOy) 2,52
Titanyum dioksit-Rutil (TiOy) 2,76
Seryum oksit (CeOy) 2,30
Antimuan oksit (Sb,03) 2,25
Kalsiyum fosfat [Caz(POa)2] 1,63
Kalsiyum floriir (CaF,) 1,43
Hava 1,29

Yeterli opakligin saglanabilmesi i¢in zirkonun belli bir esik degeri vardir
ve sira fazla miktarda katilmasi gerekmektedir. Sir formiilasyonunda kalay oksit
yerine direkt zirkon ilave edilemez ciinkii zirkonun sirdaki ¢oziiniirliigii kalay
oksitten ¢ok daha fazladir. Dolayisiyla, kalay oksitle ayn1 oranda opaklik eldesi
icin ¢ok daha fazla miktarda zirkon gerekmektedir.

Castilone ve ark. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada agirlikca < % 3

zirkonun camsi fazda ¢6ziindiigli, miktar > % 12 oldugunda ise sirda tamamen
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zirkon olarak kristallendigi belirlenmistir. Blonski (1993), praseodimyum katkili
zirkon pigmentinin firitlestirilmis sirda ¢oziinmesini ve ¢okelmesini ¢alisarak
zirkonun sirdaki davranisiin sir bilesimine, pisirim ve sogutma kosullarina bagl
oldugunu belirlemistir.

Zirkon firite veya degirmen ilavesi olarak sira katilabilir. Firit bileseni
olarak kullanilan zirkonun tane boyutu degirmen ilavesi zirkondan daha iri
olabilir. Iyi bir opaklik eldesi i¢in firitte tane boyutu 50 pm’den kiiciik olan zirkon
uygunken sirda kullanilacak degirmen ilavesi zirkonun agirlik¢a % 95’inin gap1 7
um’den diisiik olmalidir (Taylor ve Bull 1986).

Zirkonlu sirlarda yiiksek miktarlarda SiO, ve Al,O3 opakligi artirmaya
yardimci olur ancak her iki oksit de sirin viskozitesini artirir. SiO,/Al,O3 orani
10/1 olan ve SiO; seviyesinin 2,5-3,5 mol oldugu bir sistem zirkon-opak sirlarinin
temelini olusturur. Cinko oksit de beyazligi ve opakligi artirdigindan zirkon-opak
sirlarinda yaygin olarak kullanilir. Boylesi sirlar 0,1-0,2 mol ¢inko oksit igerir
(Taylor ve Bull 1986).

Yiiksek pisirim sicakliklarinda, opaklastiricinin tane boyutu arttiginda,
beyazlik derecesi diistligii gibi ayn1 sicaklikta pismis numunelerde tane boyu daha
biiyiik olanin beyazlik derecesinin diisiik oldugu goriilmektedir. Eger opaklastirict
olarak zirkon kullaniliyorsa ve tane boyu 1 pm’nin altinda ise sirin beyazlik
derecesi yiiksek olacagi gibi pisirim sicakligindaki degismeler beyazlik derecesini
fazla etkilemeyecektir. Tane boyu biiyiidiikkge opaklastiricinin fiyat1 belki
diisecektir ancak beyazlik derecesi de diisiik olacaktir (Karasu ve ark. 1999;

Henkes ve ark. 1996).

3.3. Renk

Renk, sir ylizeyinin goriiniimiinii etkileyen bir parametredir. Endiistriyel
uygulamalarda rengin referans noktaya gore yerinin belirlenmesi, siirekliligi ve
farkl renklerle karistirilmasi sonucu olusturulacak yeni renklerin tahmini igin
renk Sl¢limiine ihtiya¢ duyulmustur.

Renkler ii¢ boyutlu koordinat sistemi ile ifade edilmekte ve bu sistem renk

uzay1 olarak adlandirilmaktadir. Cok renkli renk sistemi mevcut ise de ozellikle
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seramik kaplamalar i¢in Munsell ve (Commission Internationale d’Eclairage) CIE
sistemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Munsell sistemi renk agacindan olusup
cevresi renk tonunu, ¢api ise renk doygunlugunu ifade eder. Bu sistemin rengi tam
olarak ifade etmesinde eksiklikler goriilmektedir. CIE gibi uluslararasi
standardizasyon organizasyonlari, rengi {i¢ boyutlu vektor olarak ifade etmektedir.

CIE sisteminde ilk olarak 1946 yilinda renk parametrelerinin yani sira
gbzleyici ve 151k da standart hale getirilmistir. Ik gelistirilen sistemde renkler X
ve Y koordinatlarinda at nali seklindeki diizlemdedir. Bu sistemde siyah ve
beyazin kesin bir yeri yoktur ve daha sonraki yillarda gelistirilmesi gerekmistir.
En son 1976 yilinda CIE tarafindan gelistirilen CIELAB
(CIE L*a*b*) ve CIEL*C*H* sistemi, uluslararas1 renk Ol¢im sistemi olarak
kabul edilmistir (Berns 2000).

CIELAB renk sisteminde biitiin renkler {i¢ boyutlu uzay ortaminda yer
almaktadir. En 6nemli 151k kaynagi D65 1simasidir ve bu dogal giin 1s1gmna en
yakin olanidir. Gozleyici X, Y, Z algilayic1 spektral filtrelerinden gecer,
algilayicida veriler toplanir ve bilgisayar ortaminda renk eksenindeki yeri
belirlenir. L* aciklik ekseni olarak adlandirilir ve L*=0 siyah, L*=100 beyazdir.
Yatay eksende a* yesil-kirmizi, diisey eksende b* sari-mavi degerlerini verir
(Henkes ve ark. 1996; Eppler 2000).

100 &

+hb
Lt

*
L LW

Sekil 3.2. CIELAB modeli (Berns 2000).
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3.4. Parlakhk

Sirli seramik iiriinlerin parlakliklar1 genellikle farkli numunelerin gorsel
olarak bir referansla karsilastirilmast yoluyla kiyaslanmasi ile degerlendirilir.
Numuneler keskin ve belirgin bir yansima vermelerine gore derecelendirilir ve
dolayisiyla yari-nicel sonuglar elde edilir. Parlaklik, yansiyan gdriintiiniin
keskinligi, kusursuzlugu ve yansimanin siddeti ile yakindan ilgilidir (Sekil 3.3)
(Eppler ve Eppler 1996).

Gelen 151k

. Dagmik

yansima Dogrudan

yansima

\\V\ -
.

Sekil 3.3. Dagmik ve dogrudan yansimayr gosteren sematik c¢izim. Gelen 1sik demeti ayni

zamanda kirilmaya ugramakta, yiizeye niifuz ettiginde i¢sel yansimalar ve dagilmalar

meydana gelmektedir (Eppler ve Eppler 1995).

Swrdaki kristallerden, kabarciklardan ya da faz ayrisimindan kaynaklanan
i¢c yiizeylerin miktary, swrin kirmnim indisi ve ylizey diizgiinliigli dogrudan
yansimanin siddetini etkileyen faktorlerdir (Eppler ve Eppler 1996). Parlaklik

kantitatif olarak, bir 151k kaynagmin sir ylizeyinden dogrudan yansimasinin
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parlaklik 6l¢lim cihazi kullanilarak Glgiilmesi ile belirlenir. Bu tiir cihazlar
genellikle dlgtimleri 20°, 60° ve 85°’lik gelis agilar1 ile yaparlar. Literatiirdeki
aragtirma sonuglaria gore, opak ya da parlak sirlar dlgiiliirken en diisiik standart
sapma gelis agis1 60° oldugunda elde edilmektedir. Bu durum ASTM C 584-81
yonergesinde de kabul edilmistir. Parlakligin bdyle belirlenebilmesi i¢cin numune
yiizeyinin diiz ve hatasiz olmas1 gerekmektedir. Toplanma, kavlama gibi hatalara
sahip sir yiizeylerinin ya da bicim olarak egri ve hasarli numunelerin

parlakliklarinin bu tiir cihazlarla 6l¢timii miimkiin degildir (Mejia 2004).
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4. CAM-SERAMIKLER

Cam-seramik, uygun kimyasal bilesimdeki bir camm kontrollii
kristalizasyonu ile elde edilen c¢oklu (poli) kristalin katidir. Yaklasik olarak
% 95-98 civarinda, boyutlar1 1 pm’den kiigiik ince kristaller ile az miktarda kalinti
cam fazin gozeneksiz bir dokusuna sahiptir. Kristallesme, cama kontrollii 1s1l
islem programi uygulanmasiyla, camda ¢ekirdeklerin olusturulmas: ve bu
cekirdeklerin etrafinda ana kristallerin biiyiitiilmesi seklinde gerceklestirilir.
Camlarin kristallenmesi dis ylizeylerden baslar ve kristaller amorf faza dogru
biiyliyerek genis tane boyutlu diizenli olmayan bir biinye olustururlar.

Cam-seramik biinyelerde, kristallerin 1pmm’den kiigiik ve benzer olmalar1
istenir. Bu tip ince kristalleri elde edebilmek igin 10*%-10™ cm® hacminde
cekirdekli ve diizenli bir yogunluk gerekmektedir. Istenilen yogunluk ve g¢ok
miktarda g¢ekirdeklenme, secilen cekirdeklendiricilerin ergime sirasinda yigina
ilave edilmesiyle ve kontrollii 1s1l islemle saglanir. Yaygin bicimde kullanilan
cekirdeklendiriciler TiO, ve ZrO,’dir ama P,0s, Pt grubu ve floridler de
kullanilmaktadir. TiO; genelde agirlikga % 4-12 civarinda tercih edilir. ZrO; ise
cogu silikat eriyiklerinde agirlikca % 4-5 olan ¢oziiniirliik limitlerine yakin
konsantrasyonlardadir. Bazi durumlarda da istenen 6zellikleri saglamak icin TiO;
ve ZrO; bir aradadir. Bu islemler sirasinda genellikle camin tamamu kristallestigi
halde bazen az miktarda cam fazi da kalabilir. Cam-seramiklerde, cams1 yapidaki
saydamligin kaybolarak malzemenin opak hal almasi kristal yapiya gegisin bir
gostergesidir (Stnard 1986, Ocal 1992; Garcia-Ten ve ark. 2000; Kingery ve ark.
1975).

Cam-seramikler kristallesmenin tamamen homojen cam fazindan
kaynaklaniyor olmasindan dolayi, geleneksel seramiklerden ayrilirlar.
Seramiklerde her ne kadar kati hal reaksiyonlar1 nedeniyle yeni kristal tipleri
ortaya ciksa da, ya da bir kristalin faz baska bir kristalin faza doniisse de kristalin
malzemenin pek ¢ogu, daha iiretim silirecinin en basinda biinyenin i¢ine sokulmus

olur (Ocal 1992).
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4.1. Faz Doniisiimii

Faz-denge diyagramlar1 grafiksel olarak farkli fazlarin kararli oldugu
sicaklik, basing ve bilesim araliklarini temsil eder. Basing, sicaklik veya bilesim
degistiginde, yeni denge durumlar: sabitlenir ama yeni diisiik enerjili durumlara
ulagilabilmesi i¢in uzun zaman gerekebilir. Genelde dengeye ulagma hizi, denge
halinin bilinmesi kadar 6nemlidir (Kingery ve ark. 1975). Bir fazin baska bir faza
doniistiigii siirecin iki genel tipi vardir:

a) Degisiklikler baslangicta, derece olarak az ama uzamsal (uzaysal) eksen
olarak fazladir ve doniisimiin ilk kademeleri bilesimsel dalgalarin
biliylimesine benzer.

b) Degisikler baslangicta seviye olarak fazla, uzamsal (uzaysal) eksen olarak
azdrr. Ilk tipteki faz doniisiimiine “spinodal bozunma”, ikincisine de

“cekirdeklenme ve biiylime” denir.

Her iki tipteki slirecin de kinetigi termodinamik itici gilice, atom
hareketliligine ve safsizliklara baglh bicimde hizli veya yavas olabilir.
Cekirdeklenme ve biiylime siireci tarafindan gergeklesen doniisiimler boyunca
cekirdeklenme ya da biliyiime adimi genel siirecin hizini belirler ve denge haline

kolay erisilmez (Kingery ve ark. 1975).

4.2. Faz Doniisiimii Kinetiginin Teorisi

Eger birim alan basina diisen ara yiiziin biiyiime hizinin izotropik oldugu
varsayilirsa, doniisiime ugrayan bolgeler kiiresel sekildedir. Verilen bir zamanda
olusan yeni fazlarin hacim kesri ¢ekirdeklenme ve biiylime siireclerini tanimlayan
bireysel kinetik sabitlere (I,=Cekirdeklenme hizi, birim zamanda birim hacimde
olusan yeni tanecik sayisi, u= Birim alan basina diisen ara yiiziin biiylime hiz1)
baghdir. Bunlar 1s1 doniisiimii, dengeden ayrilis ve atomik hareketlilik gibi
termodinamik ve kinetik faktorlerle ilgilidir. Spinodal bozunma, faz
doniisiimiiniin stirekli olan tipidir. Degisim, miktar olarak az ve uzaysal uzunluk

olarak fazla olan bilesimsel dalgalarla baglar. Spinodal kimyasal kararlilig1 temsil
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eder. Spinodalin disinda kalan bilesimler i¢in verilen sistemin kimyasal bilesimi,
sistemin yogunlugu ile birlikte artar ve homojen ¢o6zelti verilen sistemin
karigabilirlik araligmin i¢inde veya digsinda olmasina bagli olarak kararl veya yar1
karali olur. Araligin i¢inde ama spinodalin disinda homojen ¢dzelti, bilesimdeki
ufak inig ¢ikiglara karsi kararlidir ama c¢ekirdeklenme ve biiyliime siireci ile
iki-fazli denge sistemine ayrilabilir. Tam tersi bir sekilde spinodalin i¢inde olan
kompozisyonlar i¢in homojen ¢ozelti, yogunluktaki ve bilesimdeki ufak
degisikliklere karsi kararsizdir ve yeni bir fazin olusmasi i¢in termodinamik bir
bariyer yoktur (Kingery ve ark. 1975). Ozetle; verilen sicaklikta spinodalin
disinda ama karisabilirlik araligmin i¢indeki bilesimlerde faz ayrigimi sadece
cekirdeklenme ve biiylime siireci ile meydana gelir ¢linkii tiim dalga boylarindaki
cok ufak bilesimsel inis ¢ikislarin olusumu, sistemin serbest enerjisindeki artis1 da
beraberinde getirir. Boyle sistemlere ‘“yar1 kararli sistemler” denir. Spinodalin
icinde sistem, yeterli derecede genis bir Olgekte bilesimsel inis ¢ikislara karsi
kararsizdir ¢linkii bu tip inis ¢ikislar sistemin serbest enerjisini diigiirebilir ama
olusum bdlgelerinde bilesimsel farklilik gdsteren yiizey enerjisi nedeniyle daha

ufak olceklerdeki inis ¢ikislar i¢in sistem yar1 kararhidir (Kingery ve ark. 1975).

4.3. Kansmazhk/ Faz Ayrisim

Cam yi1gmi ergidiginde olusan s1vi, bazi durumlarda kendiliginden yiiksek
viskoziteli iki siviya ya da faza ayrisabilir. Baslangigta bu sivilar karigmis
oldugundan, tam anlamiyla iki tabakaya ayrilmalar1 ¢ok yavas bir siire¢ olabilir.
Eriyik cam gegis sicakliginin altinda bir sicakliga sogultuldugunda, matris faz
icinde sac¢ilmis/dagilmis damlaciklar igeren bir kati elde edilir ve bu cama sivi-sivi
karigmazligindan dolay1 faz ayrisimi gergeklesmis cam denir.

Pek ¢ok cam yapici eriyikler sivi-sivi karismazligi gosterirler. Sivi ¢ok
akiskan oldugunda ayrigma tam anlamiyla gerceklesir ve sogutmadan sonra iki
ayr1 bilesime sahip cam tabakalar1 elde edilebilir. Yiiksek viskoziteli eriyiklerde
ise ayrisma derecesi ¢ok azdir. Bu nedenle homojen gibi gdriinen bir camdaki
damlaciklar ancak elektron mikroskobu gibi yiiksek ayirma giicline sahip

cihazlarla tayin edilebilir. Cok sayida sodyum borosilikat camu bu tip bir faz
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ayrisimi gosterir (Shelby 1997). Bazi sivilar iki farkl faza ayrisirken bazilarinin
homojen olarak kalmasinm nedeni sistemin serbest enerjisidir. Iki bilesenin
karigimi diigiik bir serbest enerjiye sahipse, karisim homojen kalir. Eger, karigimin
iki bilesenine ayrigmasi diisiik bir serbest enerjiye sahipse ve kinetik agidan izin
verilirse o zaman ayrigsma ger¢eklesir. Faz ayrisiminin termodinamik agidan temel
modeli karisimin serbest enerjisi, AGn, tarafindan asagida verilen esitlikle
aciklanabilir:

AGm=AHpn — T ASp, 4.1)

Burada, AHy, karisimin entalpisi, ASy, ise karisimin entropisidir (Shelby

1997).

4.4. Cekirdeklenme

Yeni bir faz ¢cekirdeklenme ve biiyiime siireciyle olustugunda, bu faz ¢cok
kii¢iik bir alan olarak baslamali ve daha sonra boyut olarak artmalidir. Baglangicta
bu fazin yiizey/hacim orami yiiksektir ve bu da yiiksek ylizey enerjisi nedeniyle
faz1 kararsiz yapma egilimindedir. Homojen bir fazdan hareketle gergeklesen
cekirdeklenmeye homojen ¢ekirdeklenme denir. Yiizeyler, tane smirlar1 ve ikinci
faz tanecikleri yapida c¢ekirdeklenme i¢in uygun yerlerdir ve boylesi
¢ekirdeklenmeye de hetorejen ¢ekirdeklenme adi verilir (Kingery ve ark. 1975).

Yapida niive olugmasi, iki faz arasinda ara yiiz olusumunu gerektirir.
Dolayisiyla, ¢ok ufak taneciklerin meydana gelmesi i¢in genellikle sistemin
serbest enerjisinde bir artis olmalidir. Partikiil yeterince genislediginde, hacimsel
enerji diisiisii ile kiyaslandiginda, ara yiiz enerjisi daha azdir ve yeni faz olusurken
serbest enerjide meydana gelen toplam degisim negatiftir. Yeni bir fazin ufak
bdlgelerinin olusmasina olanak saglayan serbest enerjideki yerel artis, homojen
bir sistemdeki inis c¢ikislardan (dalgalanmalardan) kaynaklanmaktadir. Niive
olusumunun kinetigi, hem yiizey enerjisinin dahil oldugu bu ufak alanin serbest
enerjisini, hem de ara yiiz sinirindaki atom tasiniminin hizini igerir. Cogu faz
doniistimleri hetorejen olarak safsizliklarda, yapisal hatalarda gerceklesir. Bu
tipteki ¢ekirdeklendiriciler genelde, ylizey enerjisi nedeniyle cekirdeklenmeye

kars1 olan bariyeri azaltirlar. Cam olusturan sivilarla yapilan ¢alismalar, kristal
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cekirdeklenmesinin degismez bir sekilde dis yiizeylerde ve bazen de kabarcigm i
yiizeyinde gerceklestigini belirtmistir. Cekirdeklendiricinin eklenmedigi oksit
camlarinda i¢ ¢ekirdeklenme nadiren goriiliir ve bu tip kristallenmeler genelde giil
seklindedir ve eriyik benzer olmayan konsantrasyonlardaki safsizliklar ile ilgilidir
(Kingery ve ark. 1975).

Cam olusturan malzemeler camsi hale sogutuldugunda ve tekrar cam gegis
sicaklig ile ergime sicakligi arasinda bir T sicakligina sitildiginda ¢ok miktarda
kristallenme goriiliir. Tam tersi bir sekilde, ayn1 malzeme direkt ergime noktasinin
iizerindeki bir sicakliktan T sicakligina sogutuldugunda, malzemede genisletilmis
bir siire i¢in, goriinen kristaller bulunmaz. Bu davranistaki farkliligmm nedeni ilk
tipteki 1s1l islemde sogutma ve yeniden 1sitma esnasinda olusan niivelerdir. Bu tip
bir c¢ekirdeklenmenin homojen veya heterojen oldugu hi¢ bir durumda
belirtilmemistir. Secilen ¢ekirdeklendirici elemanlarin eriyige katilmasi ile cam
olusturan sivilarin yiiksek yogunluklarda i¢sel niiveler olusturabilmesinin cam-
seramik malzemelerde, sir ve emaye iiretiminde istenilen miktarlarda kristaller
yapabilmesi i¢in 6nemli uygulamalar1 vardir (Kingery ve ark. 1975).

Her hangi bir cam yapici sivi, ergime noktasmin altindaki bir sicaklikta
yeteri kadar uzun bir siire bekletilirse kristallesir. Bu nedenle, bir sivinin cam
yapici olup olmadigini tartigmaktansa, saptanabilir derecede bir kristallenmenin
engellenmesi icin bir sivinin ne kadar hizli sogutulmasi gerektigini diistinmek
daha faydalidir. Gerekli olan sogutma hizi iki soruyu da beraberinde getirir:

1. Camsi matrise gomiilii olan kristal hacim kesrinin tespit edilebilmesi i¢in
en az hangi miktarda olmasi gerekir?
2. Cekirdeklenme ve biiylime siirecinin kinetigini tanimlayan sabitler

kristallerin hacim kesirleri ile ne derecede ilgilidir?

Stv1 igerisine rasgele dagilmis olan kristaller i¢in 10°°1ik bir hacim kesri
tespit edilebilir bir miktardwr. Sivida dagilmis bu kristaller gerekli sogutma
hizindan ziyade yeterli sogutma hizinin belirlenmesini saglarlar. Cam-seramik
malzemelerin hazirlanmasinda, hizli sogutulmus eriyikten yeni fazin olusumu

esnasinda faz doOniisiim mekanizmast ¢ok Onemlidir yeni fazin olusum
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mekanizmasindaki farkliliklar Sekil 4.1°de verilmistir (Stnard 1986; Kingery ve
ark. 1975).

Camlar termodinamik dengelerinden dolay1 yiiksek enerjiye sahiptirler.
Bu nedenle uygun kosullarda kristallendirilebilirler. Siire¢ kristallesme
(devitrifikasyon) olarak bilinmektedir. ilk olarak gekirdeklenme ya da baskin
mekanizmalarla kristallerin bitylimesi goriliir (Quinterio ve ark. 2002).

Cam iiretiminde yiizey olgusunun dnemli bir yeri vardir. Yiizey olgusu
coklu faz sistemlerindeki faz smirlarinda etkindir. Fizikokimyasal ozellikler
acisindan ara ylizey ve o fazimn i¢i ylizeyi faz sinirlarindaki partikiil etkilesiminden
dolay1 farklilik gosterir. Camlarda, bilesim ve yapi1 6zellikleri ile eriyigin yiiksek
viskozitesi dengede olmayan bir ylizey gerilimi meydana getirir. Camin bazi
fizikokimyasal Ozellikleri anomali bolgesinde yani kati hal ile eriyik hal
arasindaki gecici aralikta 6nemli Olciide degisim sergiler. Eriyiklerin yilizey
ozelliklerinin belirlenmesi kati1 biinyelere gore daha kolaydir (Guloyan 2006).

Yiizey geriliminin etkisi altindaki eriyigin hareketi faz sinirmdaki
viskozite ve kiitle transfer hizi gibi kinetik parametreler ile ilgilidir. Yiiksek
viskoziteli eriyiklerde dengeye ulasmamis ylizey ve ara yiizey gerilmeleri dikkate
almmalidir. Laboratuar ve endiistriyel calismalarda yogunluk, yiikseltgenme
indirgenme durumlar1 ya da B,O3, Na;O vb. bilesenlerin buharlasmasindan dolay1
meydana gelen ylizey tabakasmin degisimlerinden kaynaklanan varyasyonlarin
faz smirindaki kiitle transfer siirecine etkileri degerlendirilmistir (Guloyan 2006).
Ergitme sirasinda bilesimde ve yiizey tabakasinin yogunlugunda bilesenlerin
buharlagmasi yliziinden ortaya ¢ikabilecek degisimler ylizey gerilimini artirr ve
hatalara yol acar. Cam-seramik malzemelerin iiretimi sirasinda, cam igerisinde
yeni bir faz kristallenmesi olustugunda ylizey olgusu etkin bir rol oynar. Bu
durum kristalizasyonu kolaylastiran katalizor ve cam-seramik malzeme icin
onemlidir. Cam-seramik iiretiminde kristalizasyona yardimei1 olan katalizor bazi

gereksinimleri yerine getirmelidir:
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Sivi faz ayrisimi Kristallesme

Yeni faz n | N
olusum Kitlesel Yiizeyden
siirecleri kristallesme kristallesme
Homojen Homojen Heterojen
g ¢ekirdeklesme ¢ekirdeklesme ¢ekirdeklesme
g £
s X termal
s 3
§ g atermal
5§ & |
S |
g Foto
g ¢ekirdeklesme
z
‘_o‘ - ————— - —— o e - e ——— - -——— -
8 Spinodal
45, ayrisma
— Kristal
biiylimesi
% izole
% damlalarin
2 . |
biiylimesi Vida
dislokasyon
Yeni fazin biiylimesi
ikincil
biiylimesi
(kabalagma) -
Normal Yiizey
biiyiime cekirdeklesme
biiylimesi
Tamamlanan izole damlalarin Ikincil tane
yapuun ikincil ikincil bityiimesi biiyiimesi
biiyiimesi

Sekil 4.1. Sivi fazin ayrismasi ve kristallesmesinde faz doniistimlerinin siiflandirilmasi (Stnard

1986).
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1. Cekirdeklerin olusmasma yardim etmek ve cekirdeklerin matris eriyik
tarafindan iyi 1slatilmasini saglamak,
2. Cekirdeklerin ve kristallenen temel fazlarin kristal kafes

parametrelerinin diizenlenmesini saglamak.

Kritik bir ¢ekirdek yani kristalizasyon merkezi olusturmak i¢in yapilan isin

formiilii asagida verilmistir (Guloyan 2006):

As-R.B.6* (4.2)
(AT)?

Bu formiilde, o ara yiliz gerilimi, AT asir1 sogutma, R gaz sabiti ve B
malzemenin fiziksel 6zelliklerine dayanan sabittir. Denklemden de goriildiigii gibi
kritik ¢ekirdegin olusmasindaki belirleyici faktor kristal-cam sinirindaki ara yiiz
gerilimidir. Be nedenle, siirecin verimliligi ve cam-seramik malzemeden istenen
ozelliklerin saglanabilmesi i¢in ara yliz gerilimi kristalizasyon katalizorii
kullanilarak kontrol edilebilir. Yiizey olgusunun oynadigi benzer rol camin

opaklastirilmasinda da gegerlidir (Guloyan 2006).
4.5. Cam-Seramik Firitlerin Sinterleme Davranisi

Camin sinterlenmesi ve kristallenmesindeki fiziksel parametreler
viskozite, yiizey gerilimi, tane boyut dagilimi, kristal biiytime hizi, ¢ekirdeklenme
bolgelerinin sayisi, mikroskobik partikiil paketlenme datalari, yogunlasma, por
boyut dagilimi, diizensiz partikiil sekli, kristallenmeden kaynaklanan bilesimsel
kaymalar, sicaklik farkliliklar1 ve sinterlemedeki gaz giderme islemleridir (Kim ve
So 2000; Rahaman ve Jonghe 1990).

Cam biinyelerin yogunlasma kinetiklerini kontrol eden ve yiizey alanini
azaltan fiziksel siireglerdir. Camsi sistemlerde partikiiliin “yiizey enerjisi” itici
giictiir ve “viskoz akis” ylizey alaninm azaltilmasindaki kinetik yoldur (Kim ve So
2000). Bazi durumlarda, cam partikiillerinde yiizey kristallenmesi olusur ve bu
partikiiller hareket etmeyerek sinterlenme kinetiklerini yavaglatirlar. Kristallenme

kinetigi ile sinterlenmenin birbirinden etkilenmesi farkli poroziteli ve kristal
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hacimli mikro yapilarin olusmasina yol agar. Kristallenme ancak kontrollii olarak
ve belli bir amag dahilinde yapilirsa istenir, aksi takdirde problemlere neden olur
(Kim ve So 2000; Mohanram ve ark. 2005).

Camn sinterlenmesinde yogunlagma, cam gecis sicakligi (Tg¢)’nin hemen
iizerindeki sicakliklarda meydana gelir ve bu esnada cam tozu lizerine yiik
uygulanmasi 1sitma boyunca daha yiiksek bir yogunlasma saglar. Sinterlenmis
cam ve cam-seramik sistemlerinde; eger cam ince 6giitiilmiis ve sinterlenmis ise
nihai iirlin gozeneksiz olacaktir. Sinterlenmis malzemelerde kristallenmeye ve
sinterlemeye bagli olarak % 1-5 porozite goriilebilir. Bu nedenle sinterlenmenin
kontrol edilmesi kristallenmenin takip edilmesi gbézeneksiz bir mikroyapi igin
onemlidir (Kim ve So 2000; Rahaman ve Jonghe 1990; Mohanram ve ark. 2005;
Marques ve ark. 2005; Tulyaganov ve ark. 2002). Cam partikiillerin sinterlenmesi
viskoz akis mekanizmasina dayanir. Sinterlemenin kademeleri cam partikiillerinin
icteki ve yiizeydeki fiziksel hareketini icerir. Bu kademeler;

1. Boyun olusumu,

2. Gozenekleri birlestiren kanallarin kapanmasi,

3. Yogunlagmadir.

Bu nedenle camin yogunlagsma hizindaki en onemli parametreler yiizey
gerilimi (y), viskozite (1), partikiil ¢ap1 (r), paketlenme yapisi, tanelerin sekli ve
yas yogunluktur. Yiiksek sicaklikta, camin viskozitesi gozeneksiz ve iyi
sinterlenmis bir yapi1 saglamak i¢in yeterince diisiik olmalidir. Viskozite 1sitma
hiz1 ile azalan, kristallenme ile artan bir parametredir (Kim ve So 2000).

Cam-seramik malzemeler, yiiksek spesifik ylizey alana sahip cam
tozlarmin (firit) tek bir 1s1l igslemle sinterlenmesi sonucu iretilebilmektedirler.
Sinterleme su sekilde gerceklesmektedir; ilk olarak cam gecis sicakliginin biraz
iizerinde viskoz akis sayesinde yogunlasma gerceklesir. Cam tozlari 1sitilmaya
devam ettirildiginde, viskozite diiser ve biitiin tozlar kiiresel sekil alir. Bu sirada
partikiiller arasindaki sivi faz taneleri 1slatir ve sicakligin belirli bir viskozite

degerine kadar yiikselmesi ile taneler boyun olusturmaya baslayarak sinterlenir.
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Sekil 4.2°de cam kiirelerin olugturdugu boyunlar gosterilmektedir. Beyaz
oklar boyun olusturamamig partikiilleri, siyahlar ise boyun olusturmus olanlar1
gostermektedir. Bazi boyunlarin olugsmamasi su sebeplerden kaynaklanir:

1. ki komsu partikiil arasinda bosluk vardur,

2. Paketlenme yapisinda bosluk vardir yani komsusu eksiktir.

Her iki tip bosluk da yogunlasmayi engeller. iki kiiresel baslangic
partikiiliniin ~ sinterlenmesindeki ilk kademe partikiillerin temas noktalari
tarafindan birbirine baglandig1 bir morfolojidir. Son kademedeki morfoloji ise

izole porlardan olusur.

Sekil 4.2. Siralanmig cam kiirelerinin boyun olusturmasi i¢in kisa bir siire sinterlenmesi ile elde
edilen mikroyap1 (Kim ve So 2000).

Cam tozlarinin sinterlenmesinde istenen, yogunlagmanin kristalizasyondan
once tamamlanmasidir. Bu sekilde sinterlenen tozlar ile diisiik poroziteli,
yogunlugu yiiksek cam-seramikler iiretilebilmektedir. Ancak tersi durumda, baska
bir deyisle kristallesmenin yogunlagmadan once gergeklestigi kosullarda elde
edilen triinler poroziteli ve hetorejen yapida olmaktadir.

Tipik bir cam-seramigin elde edildigi, camin isitilmasiyla meydana gelen
sicaklik degisimlerini gosteren diferansiyel termal analiz (DTA) egrisi Sekil 4.3’
de sunulmaktadir. Burada cam gegis (Tg), kristalizasyon (Tc) ve ergime (Tm)
sicakliklar1 kolayca goriilmektedir (Siligardi 2001).
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EXO

I re

Sicaklik Degisimi (°C)

200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.3. Cam-seramik elde edilen tipik bir camin DTA egrisi (Siligardi 2001).

4.6. Cam-Seramiklerin Ozelliklerini Belirleyen Faktorler

Cam-seramiklerin  Ozelliklerini  belirleyen faktorler asagidaki

siralanabilir:

1.

2
3
4.
5

Kristalin fazin 6zellikleri,

Tane boyutu,

Kristal faz yilizdesi ve camsi faz dagilim,
Taneler aras1 baglanma,

Kristal oryantasyonu.

gibi

Bu faktorlerin genis Olcilide, olusan kristal faz veya fazlarin 6zelliklerine

bagli oldugu bilinmektedir. Yiiksek genlesme katsayisina sahip kristal fazdan

hareketle, diisiikk genlesmeli bir cam elde edilmeye ¢alisiimamalidir (Karasu

1992).

Tane boyutunun optik ve mekanik 6zellikler acisindan 6nemi biiytiktiir.

Azalan tane boyutu ile birlikte, mukavemet de artar. Tane boyutunun iyi bir

sekilde kontrolii sayesinde, bazi bilesimlerle gec¢irgen ya da opak seramik

malzemelerin iiretimi miimkiindiir. Kristal ve cams1 faz yiizdesinin yam sira bu

camsi fazin konumu da dikkate alinmalidir. Zira, bunlarmn kristal tanelerini
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cevrelemis durumda olmalari ile tanelerin kesistikleri bolgelerde rasgele dagilmis
izole parcaciklar halinde bulunmalar1 farkl etkilere yol agmaktadir. Taneler arasi
baglanmanin bilhassa mekanik davraniglar iizerindeki etkisi  biytiktiir.
Cam-seramiklerin pek ¢ogunda kristallerin rasgele dagilmis olmalarindan dolay1

kristal oryantasyonunun bir 6nemi yoktur (Karasu 1992).

4.7. Cam-Seramik Uretiminde izlenen Adimlar

Camdan cam-seramik malzemeye doniisiimii saglayan kristalizasyon, cam
icerisinde kristal fazlarin ¢ekirdeklenme ve biiylimelerini saglayan uygun ve
dikkatli bir 1s1l islem programu ile elde edilir (Y1lmaz ve Volkan 1999).

Istenilen yap1 ve Ozelliklerin  gelistirilmesi acgisindan  sicaklik
kademelerinin artirilmasi da miimkiindiir (Karasu 1992).

Cam-seramik malzemelerin {iretiminde takip edilen asamalar (Karasu
1994; Ocal 1992):

1. Cekirdeklesmeyi artirict bir eleman igeren cam yigini olusturulup

homojen bir ergitme ile ergitilir.

2. Cam, sogutulduktan sonra istenilen sekle sokulur. Bu asamada malzeme
biiyiik 6l¢iide homojendir ya da az miktarda faz ayrisimma ugramis
bolgeler veya bazi ¢ok kiiciik cekirdeklestirici faz kristalleri igerebilir.

3. Cam, i¢inde dagilms kiiclik kristalin ¢ekirdeklerin gelistigi bir sicakliga
tekrar 1sitilarak burada bir siire bekletilir.

4. Cekirdeklerden hareketle kristallerin biiyiiyebilmesi i¢in daha yiiksek
bir sicaklia yavas bir sekilde 1sitilir ve yine burada bir siire bekletilir.

5. Kristallesme sonrast {iriin, 1sisal genlesme katsayist géz Oniinde

bulundurularak oda sicakligina sogutulur.

Cam-seramiklerin {iretiminde kullanilan baslangic malzemesi yani ana
camlar, geleneksel cam iiretim teknikleri ile elde edilir. Cok yliksek sicaklikta
ergitilen camlar sekillendirilir. Ergitme ve sekillendirme siiregleri sirasinda,
malzeme igerisinde olusan her tiirlii gerilme, tavlama yapilarak giderilir ve cam,

kristallestirme i¢in bilesimine bagli olarak 700-950 °C sicaklik araliginda iki veya
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daha ¢ok kademeli bir 1s1l islemden gecirilir. Tam olarak pekismis ve fiziksel
Ozellikleri tiim igyap1 boyunca diizenli kiiglik kristallerden olusan cam-seramik
malzeme eldesi i¢in gereken ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi ve bu siireglerin
kontrolleri kimyasal bilesime ve iiretim sirasinda uygulanan 1sil isleme baghdir.
Heterojen olarak tiim mikro yapiya dagilan ¢ekirdeklendiricilerin etkisi ile
kristallesme isi, radyasyon etkisinin goriildiigii bolgelerde ve ¢ekirdeklestirici
miktar ve cinsine bagh olarak siire gelir (Ovegoglu 1993). Sistemde olusan kiiciik
kristallere, 1s1l islem kosullarina ve camm bilesimine bagl bi¢cimde, nihai {iriiniin
mikro yapist bir veya birden fazla kristal faz ve camsi faz igerebilmektedir
(Y1lmaz ve Volkan 1999). Isil islem programu ile elde edilen malzemedeki kristal
boyutu genelde 1 pum civarindadir. Bazi durumlarda bu deger 1 um’nin altina
diigebilir. Ana cam i¢inde ¢okelen malzemelerin boyutlarinin kii¢iik olmasi bu tiir
malzemelerin tokluk, darbe dayanimi, asinma gibi mekanik G&zelliklerini

tyilestiren en dnemli etkendir (Karasu 1994; Yilmaz ve Volkan 1999).

4.8. Cam-Seramiklerin Karo Sir1 Olarak Kullanimi

Cam-seramikler genelde diisiik 1s1l genlesme katsayisina, yiiksek kimyasal,
1s11 sok dayanimma ve opaklhiga sahip olduklarindan ¢ok c¢esitli kullanim
alanlarina sahiptir (Baldi ve ark. 1995). Yapilan son c¢alismalarda, bazi cam
seramik formiilasyonlarinin seramik karo sir1 ve astari olarak kullanilabilecegi
gosterilmistir (Karasu ve Kaya 2004; Kaya ve Karasu 2004; Karasu 2006; Karasu
ve ark. 2006a; Karasu ve ark. 2006b; Kaya ve ark. 2006). Bu galismalarda
kullanilan temel hammadde kristallestirilebilir firit bilesimleridir.

Yer veya duvar karosu sir1 i¢in tasarlanan cam-seramikler, temel baslangig
malzemesi firit olmak tizere hem teknik hem de ticari olarak tiretilebilmektedir.
Bu cam-seramik sirlar yliksek asinma dayanimina ve ylizey sertligine sahiptir.
Ayrica, hizli pisirim rejiminde kristallestirilebilir firit bilesimlerinin ilave
edildikleri yapmin, hem mekaniksel 6zelliklerini hem de opaklig: arttirdiklar:
dolayistyla da, beyazlik degerini yiikselttikleri yapilan ¢alismalarda belirtilmistir.

Bu cam-seramik sistemlerinden bazilar1 Cizelge 4.1’de goriilmektedir (Garcia-Ten
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ve ark. 2000; Baldi ve ark. 1995; Quinterio ve ark. 2002; Cava¢ ve Kara 2001;
Biassini ve ark. 2002a; Biassini ve ark. 2002b).

Cams1 ve opaklastirict faz arasindaki kirinim indisi farki cam-seramik
sirlarinda opaklig1 belirleyen 6nemli bir parametredir. Opaklik saglamada zirkona
alternatif olan kristal fazlar Cizelge 4.2’de verilmistir (Sorli ve ark. 2004).

Cam-seramik {iretimi esnasinda camsi kaplama tabakasinda esit oranda
dagilmis ince kristallerin olugmasi, bu tabakada seffaftan opaga, parlaktan satene
veya mata gibi pek ¢ok farkli estetik efektlerin eldesini saglar. Karo endiistrisinde
opak ve mat gibi siniflandirmalara ayrilmig sirlar kullanilir. Ancak, opak veya mat
goriiniim veren sir formiilasyonlart olduk¢a smirli sayidadir ve endiistride
kullanimlar1 olusum sebepleri ve mekanizmalar1 anlasilmaksizin sadece
uygulamal1 (pratik) deneyime dayanir. Dolayisiyla, karo iizerine cam-seramigin
dogru bir sekilde uygulanmasi i¢in camim kristallenmesi, sinterleme esnasindaki
faz gelisimi, karo pisirim sicakligina uygunluk gibi konularda bilimsel alt yap1 ve
bilgi birikimi gerekmektedir (Eppler ve Eppler 1998).

Cam-seramik sir liretimindeki en onemli bilimsel ve teknik sorun hizli
pisirim kosullarina uyumdur. Cam-seramik sir sistemleri karo tretimi igin
uygulanan 1sitma ve sofutma dongiileri esnasinda kristallenmelidir. Yeniden
kristallenme (devitrifikasyon) egilimi olan firitler, 1sitma esnasinda kristallenir ve
olusan kristaller genellikle olgunlagsma sicakliginda ergime egilimindedir. Boyle
durumlarda, sogutma sirasinda yeniden kristallenme potansiyeline sahip sistemler
cekirdeklenme hizi ve cam biiyiime egrileri iist {iste ¢akisan sistemlerdir. Ayrica,
camlarin yapisindaki ve hacimsel miktarindaki degisimler kullanim yerine gore

sirm teknik 6zelliklerini etkiler (Taylor ve Bull 1986).
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Cizelge 4.1. Hizli pisirim rejiminde kullanilan cam-seramik sistemleri (Quinterio ve ark. 2002)

Kullanilan Oksitler | Genel Kompozisyon Adi
MAS o- M92A|4Si503 Indialit
SiO2, Al,O3, MgO (Mg,Al)SiO3 Al-Mg silikat
MgAbSigOlo
LiAISi;Og Li-Al silikat
Zn,Si04 Villemit
SiOZa AIZO3) MgO, T|02 Rutll
ZnLAS TiO,, ZnO, LiO, i i
MgSiO3 Enstatit
Mg, TiO4 Kuadilit
(Quadilite)
Z1,Si04 Zirkon
Li,SiO3 Li-silikat
Li»Si,O5
ZrLs Si0,, LiOy, Zr0; 210 Badeleyit
SiO, Moganit
SiO, Stisovit
CazZr(Siz09)0; Bagdedit
K-0, CaO Zr,SiOq Zirkon
CaSiO3 Vollastonit
ZnAS SiO,, Al,O3, ZnAl;04 Gahnit
Zn0, B,03, . - -
: 23 Zn,Si0y Villemit
BaAlSi,Og Selsian
Zr0,, Ca0, BaO Ba,Zr,Siz012 Ba-Zr silikat
BaCa,SizOq Volstromit
CaMg(SiO3); Diopsit
Zr0Oy, CaO ZrO, Badeleyit
Ca,MgSi,Oy Akermanit
Ca(Mg,Al)(Si,Al),0¢ Diopsit
CMAS SiO,, Al,O3, (aliiminyumlu)
MgO, CaO CaAl,Si,Og Anortit
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Cizelge 4.2. Cam-seramik sistemlerinde olusan ¢esitli kristal fazlarin kirmmm indisleri (Sorli ve

ark. 2004)

Bilesen Kirimim Indisi (n)
Villemit (Zn,SiOa) 1,70
Rutil (TiOy) 2,80
Anataz (TiO,) 2,50
Sfen (CaSiTiOs) 1,91
Zirkon (ZrSiOa) 1,96
Badeleyit (ZrO,) 2,20
Kasiterit (SnO,) 2,00
Sfen (CaSiSn0Oys) 1,80
Korund (Al,O5) 1,77
Gahnit (ZnAl,Oy) 1,90
Anortit (CaAl,Si;Og) 1,58
Gehlenit (Ca,Al,SiO7) 1,70
Spodiimen (LiAISi,06) 1,67
Selsian (BaAl,Si,0s) 1,59
Vollastonit (CaSiOs) 1,63
Diopsit (CaMgSi,Og) 1,70

Hizli pisirim dongiisiinde, pisirim programi sadece yapiy1 belirlemekle
kalmaz, yeniden olusan kristallerin miktarmi da belirler. Pisirim rejimi, kristal
fazin ergime sicakliginin altinda olan maksimum pisirim sicakligina ulastiginda,
sogutma hizi kristallenme hacmini diizenlemez. Ancak, maksimum pigirim
sicakligmin ergime sicakligr ile ayn1 veya daha yiiksek oldugu sistemlerde,
sogutma hizi yeniden kristallenen cam miktarin1 oldukca etkiler. Bu nedenle,
cam-seramik sir uygulanan karolarin pisirim rejimini konu alan ¢aligmalarda hizli
pisirim dongiisii, devitrifikasyon kinetiklerini optimize eden bir ara¢ olarak

kullanilmahdir ve pisirim programindaki olasi degisimler her zaman dikkate
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almmalidir. Bdylece, endiistriyel firmlardaki renk tonu ve iz gibi Onemli
problemler engellenebilir (Taylor ve Bull 1986).

Renk kontrolii, seramik sir1 iiretiminde olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir.
Uriinler arasinda ton farkhiliklarmmin bulunmamasi kaplama malzemeleri
sektoriindeki miisterinin en Onemli beklentilerinden biridir. Diger yandan
tonlamada benzerligin saglanmasindaki eksiklik biiyiik oranda iiriin reddine neden
olarak {iiretime zarar verir, Uretimin verimliligini azaltr ve her bir {riiniin
referansindan fazla sayida tonlama smiflandirmasi olugmasi nedeniyle stoklarda
artisa yol acar. Hizli pigirim teknolojisi sirlarda renk degisimine neden olur ¢iinkii
cogu fabrikada, tiretim hattindaki {iriin degisimleri nedeniyle ayni tiriin farkli tip
firmlarda ve pisirim rejimlerinde pisirilmektedir. Bu nedenle, seramik
endiistrisinde, genis araliktaki iiretim kosullarinda sabit renk eldesine olanak
saglayan sir formiilasyonlarmin gelistirilmesine yonelik bir egilim vardir (Santos
ve ark. 2004).

Seramik tiretimindeki hizli tek pisirim siirecinde sir bilesimlerinin temel
hammaddesi, ¢oklu oksitli silikat camlarindan olusan firitlerdir. Oksit pigmentleri
seramik karo endiistrisindeki en kolay ulasilabilen renklendiricilerdir. Opak
seramik sirlarinda, diizenli ve kararli renk eldesinde opaklastirici kullanilir. Bu
opaklastiricilar sir {iretiminde katki maddelerindendir ve pigirim sirasindaki
kontrolleri olduk¢a 6nem tasir ¢linkii bdylesi bir kontrol ton farkliliklarinda
azalma saglar (Santos ve ark. 2004).

Camlarm ve sirlarin opakligi ile kaplama karakteristikleri iist ylizeyden
yanstyan 1s18in alt yiizeye gelmeden Onceki yayillma miktarina baghdir. Seffaf
camlarda 151831 cogu gecirilir ve sadece bir kismi yansir. Dolayisiyla, opakligin
giicli ikili sistemdeki partikiillerden ve ¢ekirdeklerden yansiyan 1s18a baglidir ve
ikinci fazin boyut, sekil, miktar ve kirmim indisi ile ilgilidir. Isigin maksimum
seviyede yansimasi icin, ikincil faz partikiillerinin ana fazdan (matriksten)
yeterince farkli kirmim indisine sahip olmalar1 ve gelen 15181 dalga boyuna
benzer tane boyutunda olmalar1 gerekir. Ikincil faz konsantrasyonu, fazla sayida

yansima noktasi saglanabilmesi i¢in oldukca yiiksek miktarda olmahdir.
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Cogu silikat ve boro silikat sistemlerine ait seramik sirlarinin kirmim
indisi 1,48 ile 1,65 arasindadir. Bu nedenle, opaklastiricilar ¢ok daha yiiksek
kirmim indislerine sahip olmalidir. Opaklastiricinin kirinim indisi arttikga, sirin
beyazlig1 da artar. Kimyasal olarak, bu opaklastiricilarin cam matristeyken diistik
sicakliklarda ¢Oziinmez olmalari, camin ergime sicakliginda c¢oziinmeleri ve
camin soguma araliginda ¢okelmeleri gerekmektedir. Bu mekanizma sir olarak
kullanilan beyaz zirkonyum firitlerini de igeren ¢ogu opak camlart ve sirlari
olusturmaktadir.

Opaklastiricilarda olmasi gereken bir diger onemli 6zellik, goriiniir dalga
kusaginda (spektrumda) bulunan emilme katsayilarini  gdstermemeleri
gerektigidir. Bagka bir deyisle, goriiniir 1518a karsilik gelen dalga boylarma karsi
seffaf olmalidirlar. Spesifik bir opaklastiricinin se¢imi opaklastirilacak sisteme,
kullanilacak iiretim siirecine ve altligin tipine baghdir. Sirlama i¢in ince tabakalar
kullanildigindan sir ¢esidi yiiksek kaplama etkisine sahip olmalidir. Boylesi
durumlarda TiO; ile opaklastirilan sirlar tercih edilebilir.

Seramik sirlarmda camsi tabakalarin daha kalm olmasi, daha az
kaplayicilik 6zelligine sahip sirlarin veya firitlerin kullanimina imkan tanir. Bu
nedenle, zirkon (ZrSiO4) sistemine dayanan sirlarin ve firitlerin kullanimi
onerilebilir. ZrO; 6zellikle diisiik silika icerikli sirlar i¢in genis sicaklik araligi ile
oldukea 1yi bir opaklastiricidir ancak sirin viskozitesini artirir. Kirinim indisi 1,96
olan zirkon, agirlik¢a % 63 ile 66 arasinda ZrO; igerir (Santos ve ark. 2004). 940
ve 1300 °C arasinda pisirilen sirlar i¢in en yaygin kullanilan opaklastiricidir. Saf
SnO; ve ZrO;’ye gore daha ucuzdur. Zirkondan gelen ZrO;, sirin genlesme
katsayisin1 diigiirerek altlikla daha iyi bir ara yiizey olusumu saglar. Camin
viskozitesini artirr ve renk kararliligmma yardim eder. SnO,’de cam biinye opaklig1
kiigiik SnO, tanelerinin ¢ézlinmezliginden kaynaklanmaktadir. ZrO,’deki opaklik
etkisi ise ergime sirasinda olugsan ve birbirine karismayan iki cam fazin ortaya
¢ikmasindan
veya ZrO; kristallerinin ¢okelmesinden kaynaklanmaktadir. ZrO;’nin sagladig:
opaklik Al,O3, ZnO, CaO, MgO ve BaO’nun katkisiyla artirilabilir. Bilesimde
yiiksek oranda ZrO,’nin bulunmasi sirin pisirim sicakligini artirir (Santos ve ark.

2004).
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Opak sirlarin eldesinde yaygin bigcimde kullanilan zirkon, saf SnO; ve
ZrOy’ye gore daha ucuz olmasina ragmen son yillarda kaynaklarmin hizla
tilkenmesi ve diinya capindaki maliyetinin oldukca artmasi sebebiyle sir
maliyetlerini de dnemli 6l¢iide etkilemektedir. Bu nedenle karo sirlarinda opak
gorliniim elde etmek igin zirkona alternatif olarak cam-seramik sistemlerinden
faydalanilabilir. Ancak, endiistriyel uygulamalar i¢in karo sir1 olarak kullanilmak
iizere cam-seramik sir bilesimleri tasarlanirken bazi durumlar goéz Oniine
almmalidir. Endiistriyel ortamda uygulanmak tlizere gelistirilen firitlerde eriyik
viskozitesi yeterince diisiik olmalidir.

Hizli pisirim teknolojisi tek kademeli 1s1] islem gerektirdiginden oldukca
smirli bir sicaklik araliginda, hatta sadece soguma esnasinda ve biinye pisirim
sicakligma uygun bicimde olusan g¢ekirdeklenme ve kristal biiylime siireci bu
teknoloji ile uyumlu olabilir. Gelistirilen cam-seramik sirlar1 firmm 1s1l islem
dongiistine uyum gostermeli ve seri iiretim yapan endiistriyel firin rejimlerinde
diizenlemeye gerek duyulmamalidir. Nihai kristal fazlar kararli olmali ve soguma
sirasinda faz doniigiimii olmamalidir. Ayrica, olusan kristal fazlar diger sir
bilesenleriyle (firitlerle) ikincil bir etkilesime girmemelidir. Etkin bir opaklik i¢in
kalmt1 camsi1 faz igerisinde ince kristaller homojen bir sekilde dagilmalidir.
Uretilen cam-seramik bilesimleri endiistriyel ortamdaki hizli pisirim firinlarina
uyumlu olmali, kisa zamanda artan sicaklik sonucu ¢ekirdeklenme, kristalizasyon
ve nihai mikro kristalin yapmin eldesindeki parametreler kontrol altinda

tutulmalidir (Leonelli ve ark. 2002).

4.9. Cam-Seramikler ile ilgili Son Yillardaki Calismalar

Sinterlenmis cam-seramikler iizerine yapilan ilk ¢calisma Stookey’in cam-
seramiklerin kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenmesini kesfinden bir kac yil
sonra Sack tarafindan 1957 yilinda yaymlanmistir. Ancak, McMillan’in da
belirttigi gibi, sinter-kristallenme 19. yy’in sonlarinda kullanilmaya baslanmistir
(Karamanov ve ark. 2004).

Kontrollii  kitlesel kristallenme cam-seramik iiretiminde siklikla

kullanilan bir yontemdir. Stookey’in cam-seramikleri gelistirmesinden bu yana,
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bazi  camlarm  kontrolli  kitlesel kristallenme ile  cam-seramiklere
donistiiriilemedigi acikca gosterilmistir. Kontrolsiiz kristallenmeden kagimak
icin bu tip camlara Sack tarafindan kontrollii ylizey kristallenmesi uygulanmaistir.
Bu camlar CaO-Al,03-SiO; ve MgO-Al,03-SiO; sistemlerinden olusturulmus
camlardir. Cokelen temel kristal fazlar anortit, kordierit, spinel ve forsterittir
(Khater 2001).

Sinter-kristallenme siireci esnasinda yiizeyde cekirdeklenme olur. Ilave
cekirdeklendirici veya 1s1l islem kademeleri gerektirmez ve sinterlenmis cam-
seramik olusturan 1sil islem siiresi daha kisadir. Karamanov ve ark. (2004),
diopsit (Ca0.MgO.2Si0,)-albit (Na,O.Al,03.6Si0;) sistemine ait ve farkli
oranlarda kristal faz olusturan sinterlenmis cam-seramikleri ¢aligmislardir. Farkli
kristallanme davranisi kristal yapilar ile agiklanabilir.

Albit olduk¢a karisik bir kafes yapisina sahipken diopsit, monoklinik
piroksen basit zincir yapisina sahiptir. Kristal ve amorf yapidaki biiyiikk yogunluk
farkina bagl olarak ¢ekirdeklendirici olmadan diopsit eldesi sadece yiizey
kristallenmesi ile miimkiindiir. Ayrica, uygun ¢ekirdeklendiriciler kullanildiginda,
kararl ve Kitlesel kristallenmis diopsit elde edilebilir (Karamanov ve ark. 2004).

Karamanov ve Pelino (2006a) tarafindan gergeklestirilen diopsit
sistemindeki bir diger ¢alismada diopsit Kkristallenmesi yeni ig¢sel porozitelerin
olugsmasma yol agmistir. 750 °C’ye kadar sadece agik por oldugu, 800 °C’de agik
porlarin kapal porlara doniistiigii, 850-1000 °C araliginda pratik olarak yalnizca
kapali porlarin  bulundugu tespit edilmistir. Sonugta, faz olusumlarindan
kaynaklanan hacim degisiklerinin bir kismmin numunenin ¢ekmesinden, bir
kismmin da farkli oranlarda ig¢sel kristallenme porozitelerinin olugsmasidan
kaynaklandig1 saptanmustir. Camun kristallenme egilimi ne kadar diisiik ise
cekmesi o kadar yiiksek ve i¢sel porozite olusumu da o derece diisiiktiir. Yapilan
calismada, 900°C’nin {izerinde kristal faz miktarmin sabit oldugu belirlenmistir.
Yapida agik porozite kalmasi tamamlanmamis sinterlemeden, kapali por kalmasi
da diopsit kristallenmesinden kaynaklanir.

Literatlirde Scherer, Zarzycki ve Ulhmann ve arkadaslarinin ¢aligmalar1
degerlendirildiginde; sinterleme ve kristallenme arasindaki yarista belirleyici olan

sinterlenmenin ve kristallenmenin itici giicleridir. Sinterlemenin itici giicli olan
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kati-buhar enerjisi, genellikle sicakliktan bagimsizdir. Kristallenmenin itici giicl
ise sicakliga baglidir. Muller ve ark. (1989) ve Muller (1994) tarafindan yapilan
calismalarda, kristallenme olmadan sadece ¢ok kiigiik partikiillii numunelerin tam
yogunluga ulastigr goriilmiistiir. Partikiil boyutu ve 1sitma hizi1 parametreleri
sinter-kristallenmedeki es zamanlilik agisindan degerlendirilmis ve 1sitma hizi 12
K/dak oldugunda sadece 1 um’den kiiglik partikiiller tam yogunlukta
sinterlenebilmistir.

Gutzow ve ark. (1998) ¢alismalarinda, elastik gerilmeler, yiizey kirliligi
ve ortalama tane boyutunun kristalizasyon kinetigine etkisi arastirilmistir. Ba-Mg-
Al-Si-O cam tozlar1 ortalama 10 pum tane boyut dagiliminda, 15 °C/dak ile 1050
°C’ye 1sitildiginda tam olarak sinterlenebilmektedir. Ancak, ayn1 sistem 1 K/dak
isitma  hizi ile sitildiginda  kristallenmekte ve sadece % 89 yogunluga
ulagabilmektedir. Dolayisiyla, yiiksek 1sitma hizi kristallenme agisindan
sinterlenme i¢in zararli olabilmektedir. Literatiirdeki bu ¢aligmalar cam-seramik
sistemleri gelistirirken ¢ok 6nem arz eden sinterlenme ve kristallenme kinetigini
anlamak agisindan faydalidir (Kim ve So 2000; Gandhi ve Jayaram 2003;
Karamanov ve Pelino 2006a).

Bou ve ark. (2007) c¢alismalarinda ZrO; icermeyen opak
firitler  gelistirebilmek  i¢cin  SiO,-Al,03-B,03-Ca0O-K,0-TiO,  sisteminden
faydalanmiglardir. Boylesi bir sistemde nihai opaklik ve beyazlik firitteki titanat
(sfen) Ca0.Ti0O,.SiO; kristallerinin karo pisirimi esnasinda yeniden kristallenmesi
ile saglanmaktadir. Literatiirde daha 6nce yapilan calismalar bu sisteme dayanan
bilesimlerin opak beyaz sirlar gelistirmeye yatkin olduklarmi gostermistir. Ancak,
bu tip sirlarin ZrO; igeren firitlerden iiretilen sirlara kiyasla parlakliklar1 daha
diigiiktiir. Bu sirlarda parlakligin  firitte K;O yerine Na,O kullanilmasiyla
artirilmasi denenmis ancak sirin ergiyebilirligi daha diisiik sicakliklara ¢ekilmis ve
Na2O kullaniminin tek pisirim duvar karosu iiretiminde uygunsuz olmasina yol
acmistir.

Tek pisirim duvar karosu firetiminde istenen, Once biinyedeki
reaksiyonlarin tamamlanabilmesi i¢in sirin yiizeye ge¢ yayilmasi ve nispeten daha
yiiksek sicakliklarda olgunlasmasidir. Bu durumda alternatif olarak sirin parlaklig:

firite Na,O yerine ¢ok az miktarlarda P,Os ilave edilmesi ile artirilmustir. Bou ve
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ark. (2007) calismasinda agirlikca % 0,5, 1, 2 ve 3 oraninda P,Os ilavesi
durumunda, P,Os miktar1 arttik¢a yiizey piiriizliiligiiniin azalmasma bagli olarak
parlaklik artmig fakat beyazlik azalmistir. En iyi sonucun agirlik¢a % 1 oraninda
P,Os ilavesi ile saglandigi ve bu sekilde yiiksek parlaklik ile uygun opaklik ve
beyazlikta duvar karolarinin tretildigi belirtilmistir. Ancak, bu ¢alismada firite
P,Os ilave edilmesinin endistriyel agidan iiretim maliyetini nasil etkiledigine dair
herhangi bir arastrma yapilmamistir. Gelistirilen SiO,-Al,03-B,03-Ca0-K;0-
TiO,-P,0s cam-seramik sisteminin maliyet agisindan ZrO; igeren bir sisteme
alternatif olabilecegine dair veriler sunulmamastir.

Gilintimiizde daha diizgiin yiizeyler, daha iyi mekanik ve kimyasal
ozellikler saglayabilmek i¢in sirin kalitesini artrmaya yoOnelik arastirmalar
yapilmaktadir. Bu yeni sirlar cam-seramik {retim siirecleri takip edilerek
tretilebilir. Li,O-AlLO3-SiO, (LAS), CaO-MgO-Al,03-SiO, (CMAS) ve
ZnO-Al,03-SiO, (ZAS) sistemleri hizli pisirim sirlarmin  tasarlanmasinda
kullanilmistir. Belirtilen bu sistemler arasinda CMAS sistemi ucuz hammaddeleri
icermekte ve igerigi acisindan da geleneksel firitlere benzemektedir. CMAS
cam-seramik sisteminde olusan kristalin fazlar anortit (CaO.Al,03.2Si0,),
kordierit ~ (2Mg0O.2Al,03.5S5i0,), millit  (3A1,03.2Si0;) ve  diopsit
(Ca0.Mg0.2Si0;)’dir. Boylesi fazlarin bulunmasi sir yiizeyinin mikro sertligini
artirir. Bu nedenle, mikron hatta mikron alt1 partikiiller uygun ¢ekirdeklendiriciler
ve sogutma siireci ile cam matris icinde homojen olarak dagitilabilirse daha sert
ve parlak sir yiizeylerinin elde edilebilir ve geleneksel ham sir bilesimi cam-
seramik sir bilesimi ile yer degistirebilir (Yekta ve ark. 2006).

Yekta ve ark. (2006) tarafindan, sir ylizey Ozelliklerini iyilestirmek i¢in
cam-seramik sir gelistirmek {izere yapilan caligmalarda silika, zirkon, kaolen,
feldispat, dolomit, magnezyum karbonat, borik asit ve potasyum nitrattan
hazirlanan yigmlar ergitilip suda soklanarak firit elde edilmistir. % 93 firit, % 7
kaolen ve % 57 su ile hazirlanan yer karosu sirlar1 1180 °C’de 10 dakika hizli
pisirime tabi tutulmustur. CaO-MgO-SiO,-Al,03-Zr0O,-K,0-Na,0-B,03 cam
sisteminde CaO ve MgO miktarinin artmasi kristallenme sicakligmi diisirmiistiir.
Bu sistemde zirkon, sirin kristallenme ve olgunlagma sicakliklar1 arasinda oldukca

genis bir aralikta ortaya ¢ikmaktadir.
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Diopsitin kitlesel kristallenebilmesi igin Cr,03, Fe;Os, TiO, gibi
cekirdeklendiriciler — gerektiginden, bu c¢alismadaki baskin kristallenme
mekanizmasi yiizey kristallenmesidir. Boylesi bir sisteme % 2,5 ZnO ilave
edilmesi sirin parlakligint artirmistir. Sonugta CaO ve MgO ilavesinin diopsit
kristallenmesini artirdigr ancak sirin olgunlagsmasini ve pismesini engelledigi
goriilmiistiir. Az miktarda ZnO ilavesi CaO ve MgO kristallenmesini azaltmis ve
sir yiizeyini iyilestirmistir (Yekta ve ark. 2006).

Torres ve Alarcon (2005) galismalarinda yer karosu sir1 igin MgO/CaO
oranmnin kordiyerit bazli cam-seramik sirlarinin mikro yapisina etkisini
arastrmistir. Bu amagla kordiyerit faz alanindaki CaO-MgO-Al,03-SiO; (CMAS)
sisteminden olusan bilesimler ve farkli MgO/CaO oranlar1 ergitme yolu ile
hazirlanmig ve endiistriyel {iretim kosullarina tabi tutulmustur. 1160 -1190 °C
pisirim araliginda olusan faz a-kordiyerittir.

Son zamanlarda CMAS dortli sistemine B,O3 ve TiO, ilavesi ile ilgili
calismalar yapilmis ve B,O; ilavesinin p-kordiyerit olusumunu bastirdigi ve
boylece kristallenmeden oOnce viskoz akisla yogunlagsmanin kolaylastirildig:
bulunmustur. CMAS sisteminde anortit olusumu CaO miktarinin artirilmasiyla
desteklenmis ve boylece a-kordiyeritin olusan tek kristalin faz olarak kalmasi
engellenmistir. Bu calismada XRD paternlerinden elde edinilen bilgilere gére %
10,16 MgO ve % 6,46 CaO ile 1100 °C’de anortit fazi, % 13,61 MgO ve % 2,91
CaO ile 1100 °C’de ensteatit ve forsterit fazlarinin olustugu belirlenmistir.
Kordiyerit fazi1 bu sistemlerde 1190 °C’de ortaya ¢ikmaktadir.

CMAS sistemi literatiirde pek c¢ok arastirmaci tarafindan denenmesine
ragmen heniliz duvar karosu iizerine bir uygulamasi yapilmamistir. Karasu ve
Kaya (1993) c¢alismalarinda CMAS sistemine ek olarak ZrO,-CaO-MgO-SiO;
(ZrCMS) sistemi cam-seramikleri de ¢alismiglardir. Bu ¢alisma sonucunda elde
edilen olumlu sonuclarin laboratuar 6lgeginden endiistriyel boyuta tasinmis olmasi

oldukga onemlidir.
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5. AMAC VE ONEM

Bu doktora ¢aligmasinin temel amaci duvar karosu parlak opak sirlarinda
kullanilan yiiksek zirkon igeren firitlere alternatif olabilecek zirkonu azaltilmig
veya tamamen giderilmig firitlerin iiretimi ve endistriyel kosullara
uyarlanmasidir. Dolayisiyla, maliyeti nispeten ¢ok yiiksek olan zirkonlu firitlerin
yerini alabilecek yeni cam-seramik sistemi firit ve sirlarmin gelistirilmesi
hedeflenmistir.

Literatiirde diopsit, vollastonit, anortit, miillit, zirkon, kordierit vb. cam-
seramik sistemleri ile ilgili ¢ok sayida arastrma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda
kullanilan numuneler, suda soklanarak elde edilmis cam ya da cam-Seramik
tozlarinin farkl siirelerde ve sicakliklarda kontrollii bir 1s1l isleme tabi tutulmasi
sonucu hazirlanmistir (Torres ve Alarcon 2005, Bou ve ark. 2007, Alizadeh ve
Marghussian 2000a, Karamanov ve ark. 2004, Khater 2001, Torres ve ark. 2006).
Bazi c¢alismalarda Cr,O3, Fe;O3;, CaF,, WOs3, V,;0s5, MoOs; veya TiO; gibi
¢ekirdeklendiriciler kullanilmistir (Torres ve Alarcon 2005, Bou ve ark. 2007,
Alizadeh ve Marghussian 2000b, Karamanov ve ark. 2004).

Gilintimiizde hizli pisirime uygun cam-seramik sirlari, geleneksel karo
sirlarma alternatif hale gelmislerdir (Torres ve Alarcon 2005, Alizadeh ve
Marghussian 2000a, Barbieri ve ark. 2005, Karasu ve Kaya 2004, Kaya ve Karasu
2004, Karasu ve ark. 2006a, Karasu ve ark. 2006b, Karasu ve ark. 2006¢, Karasu
ve ark. 2006d, Kaya ve ark. 2006, Kaya ve ark. 2007). Cam-seramik sirlarinin
endiistriyel kullanima uygunluk gosterebilmesi ic¢in, mevcut firit esasli duvar
karosu sirlarma uygulanan hizli tek pisirim siirecindeki kristallesmenin
(devitrifikasyonun) benzer sekilde bu tip sirlarda da gerceklesmesi gerekmektedir.
Ancak, kabul edilebilir bir sir opaklig1 i¢in yeterli miktarda kristalin gelismesi
endiistriyel hizli pisirim kosullarinda pek de kolay degildir. Dolayisiyla, hizli
pisirim siirecindeki kinetik kristalizasyonun kendiliginden gercekleserek yeterli
derecede kristal iceren bir sirin eldesi icin, tasarlanacak firit sistemlerinin iyi
secilmesi ve kimyasal bilesimin kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir.
Kristallenmenin yani sira, sir ayn1 zamanda porozitesiz bir sekilde sinterlenmelidir

(Quinterio ve ark. 2002).
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Duvar karosu sir1 olarak degerlendirilecek bir cam-seramik bilesimi
tasarlanirken bazi konular dikkate alimmalidir. Her cam-seramik sistemi sir
yapimina elverisli degildir. Yalnizca ZrCMS ve CMAS gibi bazi sistemler kayda
deger 6neme sahiptir. Yapilan arastirmalar bahsi gecen bu iki sistemden elde
edilen sirlarin  porselen Kkaro {retiminde basariyla degerlendirebilecegini
gostermektedir (Karasu ve Kaya 2004; Kaya ve Karasu 2004; Karasu ve ark.
2006a; Karasu ve ark. 2006b). Hizl tek pisirim duvar karosu parlak opak sir
eldesinde kullanilabilecek cam-seramik sistemleri iizerine yapilan arastirmalar
kisitli oldugundan bu sistemlerin endiistriyel kosullara uyarlanmasiyla ilgili
mevcut calismanim hem ulusal ve uluslararasi literatiire hem de seramik sektoriine

onemli 6l¢lide katki saglanmasi beklenmektedir..
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalara baslamadan 6nce zirkon i¢eren ve endiistriyel olarak
kullanilan bir referans hizli pigirim duvar karosu sirmna alternatif olabilecek,
zirkonu azaltilmis ve hatta tamamen giderilmis, yeni, cam-seramik esasli firitlerin
ve bunlardan hareketle de uygun sirlarin gelistirilebilmesi i¢in literatiir taramasi

yapilarak baslangic firit recetesi belirlenmistir.

6.1. Baslangi¢c Firit Recetesinin Belirlenmesi

Cam-seramik esasli opak firit regetelerinin gelistirilmesi i¢in ilk once ilgili
literatiirdeki calismalar degerlendirilmistir (Rahaman ve Jonghe 1990; Baldi ve
ark. 1995; Karasu ve ark. 1999; Siligardi ve ark. 2000; Garcia ve ark. 2000; Kim
ve So 2000; Karasu ve ark. 2001; Siligardi ve ark. 2001; Quinterio ve ark. 2002;
Tulyaganov ve ark. 2002; Biasini ve ark. 2002a; Biasini ve ark. 2002b; Karasu ve
Kaya 2003; Gandhi ve Jayaram 2003; Torres ve ark. 2005; Mohanram ve ark.
2005). Referans olarak Kaleseramik A.S.’de kullanilan % 6-10 ZrO’li firit esas
almmistir. Bu firitin Seger formiilasyon araligi Cizelge 6.1°de verilmistir.
Literatiirden edinilen verilerin dogrultusunda, ilk etapta zirkonu azaltilmis hizli
tek pisirim duvar karosu opak firit iiretimi i¢cin baslangi¢ regetesinde kullanilmak
tizere SiO,-Ca0-MgO-ZrO, (ZrCMS) sistemi se¢ilmistir.

Firit bilesimindeki mevcut ZrO, miktarinin azaltilmasi c¢alismalarinda
iretilen firit esash sirlarm opaklik, renk ve parlaklik degerlerinin referans sirla
kiyaslanmasi en belirleyici unsur olmustur. Cam-seramik sistemi oksitlerinin
miktarlarma bagli olarak yeni bilesim serileri gelistirilmistir. ZrO, miktar1 her seri
ve seri icerisinde calisilan cam-seramik sistemlerinde farklidir. Zirkonyanin
kademeli olarak azaltilmasi ve tamamen giderilmesi ise, her bir cam-seramik
sisteminde gelistirilen sirlarin pisme sonrasi renk ve parlaklik degerleri dikkate
alinarak gerceklestirilmistir. Cizelge 6.2 c¢alisilan serileri ve sistemleri

gostermektedir.
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Cizelge 6.1. Standart baslangic firitin Seger formiilasyon aralig1

Oksit Seger Arahigi
Na,O 0,01-0,03
K20 0,03-0,07
MgO 0,20-0,60
CaO 0,08-0,30
ZnO 0,12-0,49
SiO; 1,98-2,46
ZrO; 0,09-0,18
Al,04 0,08-0,32
B20s 0,02-0,07

Cizelge 6.2. Calismalar sirasinda gelistirilen cam-seramik sistemleri

Seri Sistem

A Si0,-Ca0-MgO-ZrO,-(Al,03)
S iOz-CaO- MgO-ZI’Oz-AbOg- B,0O3-Na,O

B SiOz-CaO-Mgo-B&O-ZI’Oz-AbOg-BzOg-KzO
Si0,-Ca0-Mg0-Ba0-Zn0-Zr0,-Al,03-B,03-K,0
S iOz-CaO- MgO-ZnO-ZrOZ-AIZOg,- B,0Os-K,0

C SiOQ-CaO-Mgo-zno-erZ-A|203-BzOg-N&zO-KzO
S iOz-CaO- MgO-ZnO-ZrOZ-AIZOg,- B,Os-K,0

Cz S iOz-CaO- MgO-ZnO-ZrOZ-AIZOg,- B,0O3-Na,0-K,0

D Si0,-Ca0-Mg0-Ba0-Zn0-Al,03-B,03-K,0
S iOg-CaO- MgO- BaO-AI203- B,0;-K,0O
S iOg-CaO- MgO-ZnO-Algog- B,03-K,0O

DW Si0,-Ca0-Mg0-Zn0-Al,03-B,03-K,0

E SiOz-CaO-Mgo-(A|203)-5203-K20

EZN | SiO,-CaO-MgO-ZnO-Al,03-B,03-K,0

EZR | SiO,-Ca0-Mg0O-Zn0O-Zr0O,-Al,03-B,03-K,0
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6.2. Firit ve Sir Uretimi

Firit ve sir iiretiminde kullanilan kaolen, kuvars, dolomit, kalsit, manyezit,
borik asit, zirkon, Na-feldispat, K-feldispat, ¢inko oksit, potasyum nitrat ve
baryum karbonat hammaddeleri Kaleseramik A.S.’den temin edilmistir.
Laboratuar calismalarinin bagslangicinda Kaleseramik A.S.’de kullanilan ve
referans olarak kabul edilen firitten elde edilen parlak opak sir (R) Anadolu
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii laboratuarlarinda
tiretilmistir. [lgili firit recetesi 200 g’lik yigin halinde tartilmis ve homojen bir
sekilde elle karistirilarak seramik krozelere yerlestirilip ergitme islemi igin hazir
hale getirilmistir. Daha sonra cam ergitme firminda (Protherm PLF 160/7) Sekil
6.1’de belirtilen rejime gore 1450 °C’de ergitilmistir. Elde edilen eriyik soguk
suda soklanarak firit haline getirilmis ve Cizelge 6.3’de sunulan oranlarda,
alimina bilye igeren hizli porselen sir degirmenlerine yiiklenmis ve karigimlar 50
dak yas Ogiitmeye tabi tutulmustur. Sirlarin litre agirligi 1680-1690 g/It’dir.
Hazirlanan sirlar laboratuarda Kaleseramik A.S.’nin astarli ham duvar karosu
biinyeleri lizerine ragle yardimiyla uygulanmstir.

Sirli numuneler etiivde 2 sa kurutulduktan sonra laboratuar tipi rulolu hizli
pisirim firminda (Nannetti Faenza ER 30) karsilastrma yapilacak referans
numunenin pisirim rejimine uygun olarak pisirilmiglerdir. Zirkon miktarmin firit
recetesinde kademeli olarak azaltilmasini ve tamamiyla giderilmesini kapsayan
recete ¢aligmalart boyunca Kaleseramik A.S.’den getirilen hammadde, astar ve
duvar karolar1 kullanilmistir. Laboratuar ortaminda gelistirilen uygun recetelerin
endiistriyel denemeleri i¢in sir hazirlama islemi Kaleseramik A.S. Sir Ar&Ge
Departmani laboratuarinda ve Kalefirit A.S. laboratuarinda, sirli biinyelerin
pisirimi ise Kaleseramik Duvar Karosu Fabrikasi’'ndaki SITI marka hizli tek
pisirim firininda gerceklestirilmistir. Ayrica, gelistirilen en iyi firit endistriyel

Olcekte Kalefirit A.S.’deki kutu tipi ergitme firininda da iiretilmistir.
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25°C
l 10 °C/dak
550 °C

l 5 °C/dak
600 °C

l 10 °C/dak
800 °C

l 5 °C/dak
900 °C

l 10 °C/dak

1450 °C
(1sa)

|

Suya dokiim

Firit

Sekil 6.1. Laboratuar ortaminda firit yiginlarina uygulanan ergitme rejimi.

Cizelge 6.3. Degirmene yiiklenen sir bileseni oranlari

Malzeme Agirhikea %
Firit 95
Kaolen 5
Su 50
Karboksimetilseliiloz (CMC) 0,15
Sodyumtripoli fosfat (STPP) 0,25
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6.3. Diferansiyel Isil Analiz (DTA)

Firitlerin kristallesme kapasiteleri, cam gecis (Tg), Kristalizasyon ve ergime
sicakliklart DTA analizi ile tespit edilmistir. 63 um altina 6giitiilen firitlerin 1s1l
analizi i¢in Netzsch STA 409 PC marka DTA cihazi kullanilmigtir. Numuneler
10 °C/dak 1sitma hiz1 ile 1200°C’ye ¢ikarilarak analiz edilmistir.

6.4. Erime Davranmis1i Analizi ve Viskozite Hesabi

Uretilen firitlerin ergime davramiglar1 Misura ODHT HSM 1600-80 marka
1s1 mikroskobuyla belirlenmis ve viskoziteleri bu cihaz tarafindan hesaplanmastir.
Numune hazirlama aparatiyla yaklasik 2x3 mm (cap x yiikseklik) ebatlarinda
preslenen silindirik numuneler aliimina altlik {izerinde cihaza yerlestirilmis ve

analizleri yapilmistir.

6.5. Isil Genlesme Katsayis1 Analizi

Sirlarin 1511 genlesme katsayilar1 Netcsh marka DIL 402 PC model
dilatometre cihazi ile tayin edilmistir. Numuneler hazirlanip sekillendirildikten
sonra ilgili firm rejimine gore pisirilmistir. Numunelerin boyutlar1 elmas diske
sahip kesme cihazinda 5x5x50 mm’ye (genislik x kalinlik x uzunluk) getirilmis,
kenar paralellikleri saglanmis ve cihaza yerlestirilerek 10 °C/dak isitma hiziyla

600 °C’ye kadar 1sitilarak analizleri gerceklestirilmistir.

6.6. Renk ve Parlakhk Ol¢iimii

Yeni gelistirilen firitlerden hazirlanan sirlar duvar karosu biinyesine
uygulanip hizli pisirildikten sonra renk ve parlaklik gibi estetik 6zellikleri isletme
kosullarinda {iretilen zirkonlu parlak opak referans sirinkiyle karsilastirilmistir.
L*, a*, b* renk degerleri Minolta CR-300 model renk 6lgiim cihaz ile, 60°’deki
parlaklik degerleri Minolto Multi-Gloss 268 model parlaklik 6l¢iim cihazi ile
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belirlenmistir. Opak ya da parlak sirlarin 6l¢iimii yapilirken en diisiik standart

sapma 60° agida elde edildiginden parlaklik tayininde bu deger kullanilmistir.

6.7. Optik Analiz

Pigirim sonrasi hatali sir ylizeyleri Meiji marka stereo mikroskop ile

goriintiilenmistir.

6.8. Faz Analizi

Pisirim sonrasi cam-seramik sirlarinda olusan Kristal fazlar Rigaku marka
Rint 2000 serisi XRD (X-Ismi1 Kirinim) cihazi ile Cu tiipiine 40 kV gerilim ve 30
mA akim uygulanarak belirlenmistir. Elmas kesme diski ile 1,5 x 1,5 cm
boyutunda kesilen test numunelerinin yiizeyleri 10-70° arasinda 2°dak tarama hizi

ile 2 0 agisiyla taranarak Olglimler tamamlanmuistir.

6.9. Mikroyap1 Analizi ve Elementel Analiz

Numunelerin pisirim isleminden sonra bu siiregle ortaya ¢ikmig kristallerin
morfolojisi ve kristal miktarlarinin gézlemlenmesi enerji dispersif x-1sm1 (EDX)
baglantili Zeiss EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP taramali elektron
mikroskoplariyla 20 kV’da saglanmistir. Sirlarin mikro yapisal incelemeleri
parlatma islemi uygulamaksizin dogrudan sirmn iist yiizeyinde, zirkonu azaltilmig
firiti endistriyel olarak iiretilen s zirkonlu referansla karsilastirilmasi ise
yiizeyde ve parlatilmis kesitte yapilmistir. Parlatma islemi Cizelge 6.4’de
belirtilen programa gore Struers marka TegraPoll-25 model otomatik numune
parlatma cihazinda gergeklestirilmistir. Mikroyap1 ¢aligmalarinda atom agirligina
bagli olarak faz ayrisimini saglayan geri yansiyan elektronlarla (BEI) goriintii
alinmistir. Ayrica, olugan kristallerin kimyasal bilesimini belirlemek icin EDX

analizi uygulanmstur.
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Cizelge 6.4. Pismis sirli numunelerin kesitlerinin parlatiimasinda kullanilan program

Disk Sivi Siire (dakika) Basin¢/Devir
(N/Rpm)
MD-Piano 120 Su 1,5 180/300
MD-Largo (9 pm) Allegro Largo 5 180/150
MD-Dac (3 um) Dac 5 180/150
MD-Nap (1 pm) Nap 3,5 180/150
MD-Chem Koloidal Silika 1,5 120/150

[letken olmayan seramik malzemenin yiizey iletkenligini saglamak,
boylece elektronlarin yiizeye sarjini engellemek amaciyla tiim numuneler altin-

paladyum karigimi ince bir tabakayla kaplanmistir.
6.10. Standartlara Uygunluk Testleri

Bu testler sirli duvar karolar1 i¢in Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE)
tarafindan giinlimiizdeki teknik ve uygulamaya dayanilarak hazirlanmis
standartlara gore yapilmistir (TS EN ISO 10545).

EN ISO 10545-8: Lineer 1s1l genlesmenin belirlenmesi:

Lineer 1s1] genlesme katsayis1 a, Esitlik 6.1 ile Celsius derecesi basina

107 olarak (10 /°C) hesaplanir ve virgiilden sonra birinci ondalik olarak belirtilir.

q= Ly AL (6.1)
Lo AT
Burada;

L,= Deney numunesinin ortam sicakligindaki uzunlugu,
AL=Ortam sicaklig1 ile 100 °C arasinda deney numunesinin uzunluk degisimi,

AT = Sicaklik degisimidir.
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EN ISO 10545-9: Is1 sokuna dayamikhhgin belirlenmesi:

Karolar once c¢iplak gozle 25-30 cm uzakliktan, kusurlari bakimimdan
incelenmistir. Su emme oran1 % 10 (m/m)’den biiylik olan sirli duvar karolari,
sirl ylizeyleri asagi gelecek sekilde 15 °C’de tutulan soguk su banyosu lizerindeki
aliminyum taneciklerle temasta olacak bigimde yerlestirilmistir. Deney
numuneleri 145 °C’deki etiive konularak, tiniform sicakliga ulasmcaya kadar
(genellikle 20 dak) tutulmustur. Daha sonra karolar tekrar diisiik sicaklik
sartlarma geri getirilmistir ve bu islem 10 defa tekrarlanmistir.

Bundan sonra deney numuneleri, ¢iplak gozle 25-30 cm uzakliktan,
yaklasik 300 Ix 151k altinda, goriiniir kusurlar1 bakimindan incelenmistir. Kusurlari
meydana ¢ikarmaya yardimci olmak i¢in, uygun bir boya (az miktarda islatict
madde igeren metilen mavisinin % 1’lik sulu ¢6zeltisi gibi), deney numunelerinin
sirl ylizeylerine firca ile stiriilmiis ve bir dakika beklendikten sonra boya nemli

bezle silinmistir.

EN ISO 10545-11: Sirin ¢atlama dayaniminin belirlenmesi:

Karolar 6nce ¢iplak gozle 25-30 cm uzakliktan, yaklasik 300 Ix 1s1k altinda
goriiniir kusurlar1 bakimindan incelenmistir. Numuneler otoklava, aralarinda hava
boslugu kalacak sekilde yerlestirilmistir. Otoklav basinci, bir saat i¢inde 500 kPa,
159 °C’ye ulasincaya kadar yavas yavas ylikseltilmis ve 2 sa bu basimgta
tutulmustur. Sonra buhar kesilip, basing miimkiin oldugu kadar cabuk atmosfer
basinc1 seviyesine diisiirlilmiis ve numuneler 0,5 sa otoklavda sogumaya
brrakilmistir. Daha sonra deney numuneleri otoklavdan ¢ikartilip, diiz bir yilizey
iizerine tek tek yerlestirilmis ve tekrar 0,5 sa siire ile sogumaya brrakilmistir.

Deney numunelerinin sirli yiizeyleri iizerine, az miktarda islatict madde
iceren metilen mavisinin % 1’°lik sulu ¢6zeltisi gibi bir boya fir¢a ile siirlilmiis ve
bir dakika beklendikten sonra nemli bir bezle boya silinmistir. Cizikler ve kiitle
catlaklar1 ile karistirmamaya dikkat edilerek, deney numuneleri sir catlaklari

bakimindan incelenmistir.
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EN ISO 10545-13: Kimyasal maddelere dayaniklihi@in belirlenmesi:

Bu test kapsaminda numuneler deney ¢ozeltilerinin etkisine maruz

birakilarak belirli bir siire sonunda olusabilecek hasar gézle incelenmistir.

Sulu Deney Cozeltileri

1. Ev Kimyasallari

Amonyum kloriir ¢ozeltisi, 100 g/l.

2. Yiizme Havuzu Tuzlan

Sodyum hipoklorit ¢6zeltisi, 20 mg/l, yaklasik % 13 (m/m) aktif klor igeren

teknik saflikta sodyum hipokloritten hazirlanan.

3. Asit ve Alkaliler

Diisiik Konsantrasyonlar (L)

a) Hidroklorik asit ¢o6zeltisi % 3 (v/v), konsantre hidroklorik asitten
(o =119 g/ml) hazirlanan,

b) Sitrik asit ¢ozeltisi, 100 g/1,

c) Potasyum hidroksit ¢ozeltisi, 30 g/1.

Yiiksek Konsantrasyonlar (H)

a) Hidroklorik asit ¢ozeltisi % 18 (v/v), konsantre hidroklorik asitten
(o =119 g/ml) hazirlanan,

b) Laktik asit ¢ozeltisi, % 5 (v/v),

c) Potasyum hidroksit ¢6zeltisi, 100 g/1.

Deney numunelerinin hazirlanmasi asamasinda uygun bir ¢oziicii ile (metanol)

yiizey iyice temizlenmistir.

Deney Cozeltilerinin Uygulanmasi

Silindirin kenarma 3 mm kalinliginda sizdirmazlik malzemesi muntazam
bir tabaka halinde siiriilmiistiir. Silindir, sirli yiizeyin yeni hazirlanmig kismi

iizerine bas asagi cevrilerek konmus ve kenar ¢evresi sizdirmazlik malzemesi ile

kapatilmustir.
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Deney ¢ozeltisi 20 mm yiikseklige kadar doldurulmustur. Ev
kimyasallarina, yiizme havuzu tuzlarma ve sitrik aside dayanimin belirlenmesi
icin, deney ¢ozeltisi deney numunesi ile 24 sa temasta birakilmistir. Daha sonra
silindir kaldirilmig ve sizdirmazlik maddesi tamamen uzaklastirilincaya kadar,
uygun bir ¢oziici ile sirl yiizey temizlenmistir.

Hidroklorik asit ve potasyum hidroksite dayanim deneyi i¢in, deney
numunesi deney ¢ozeltisi ile 4 giin temas halinde birakilmistir. Giinde bir defa
deney diizenegi hafifce ¢alkalanmis ve deney ¢Ozeltisi seviyesinin degismemesi
saglanmustir. Iki giin sonra deney ¢ozeltisi degistirilmis ve iki giin daha gegtikten
sonra silindir kaldirilarak sizdirmazlik maddesi tamamen uzaklastirilincaya kadar,

uygun bir ¢oziicii ile sirh yiizey temizlenmistir.

Simif Tayini

Denenen numuneler degerlendirilmeden o©nce ylizeyleri tamamen
kurulanmis ve kursun kalem incelemesi yapilmistir. Islemi gecen karolar gozle
inceleme, kursun kalem deneyi ve yansima deneyine tabi tutulmus ve Sekil

6.2’deki siniflandirma sistemi uygulanmstir.

Ev kimyasallar1 ve ylizme havuzu tuzlari ile hazirlanan deney ¢ozeltileri
i¢in,
Smif GA (V): Goriilebilir degisiklik yok (Hafif renk degisimi kimyasal etkilesim
sayllmaz).
Smif GB (V): Goriiniiste belirgin degisiklik var.

Smif GC (V): Orijinal yiizeyde kismen veya tamamen bozulma.

Diistik konsantrasyonlar (L) ile hazirlanan deney ¢ozeltileri icin,
Smif GLA (V): Gortilebilir degisiklik yok (Hafif renk degisimi kimyasal etkilesim
sayillmaz).
Smif GLB (V): Goriiniiste belirgin degisiklik var.
Smif GLC (V): Orijinal ylizeyde kismen veya tamamen bozulma.

54



Yiiksek konsantrasyonlar (L) ile hazirlanan deney ¢ozeltileri igin,
Smif GHA (V): Goriilebilir degisiklik yok (Hafif renk degisimi kimyasal
etkilesim sayilmaz).
Smif GHB (V): Gorliniiste belirgin degisiklik var.
Smif GHC (V): Orijinal yiizeyde kismen veya tamamen bozulma.

Kimyasal etkilesme

GoOzle inceleme

Goriilebilir degisiklik yok Goriilebilir degisiklik var

HB Kursun Kalem Deneyi Yansima Deneyi

Islak Temizleme

Silindi Silinmedi Berrak Bulanik
GA GB GC
GLA GLB GLC
GHA GHB GLC

Sekil 6.2. Sirli karolarin kimyasal dayanirliklarina gére siniflandiriimast.

EN 1SO 10545-14: Lekelenme dayaniminin belirlenmesi:

Karolarin iist yiizeyi deney ¢ozeltileri ve maddeleri ile 24 saat etkilesim
halinde bulundurulmus, daha sonra yiizeyleri belirli temizleme yontemlerine tabi
tutulmus ve son olarak goriintii degisiklikleri kontrol edilerek lekelenme

dayanirliklar1 tayin edilmistir.
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Kalmt1 birakan lekelendirici (krem, macun vb. maddeler) olarak ince yag
icinde yesil renklendirici madde ve ince yag icinde kirmizi renklendirici madde
(sadece yesil renkli karolar i¢in) kullanilmistir. Kimyasal ve oksitleyici etkili
lekelendirici olarak alkoldeki ¢ozeltisi 13g/1 olan iyot, film olusturan lekelendirici

olarak zeytinyag1 uygulanmstur.

Temizleme isleminde kullanilan maddeler;

e Sicak su (55 °C sicaklikta)

e Zayif temizleme maddesi (asindiric1 igermeyen, pH’1 6,5-7,5 olan ticari
madde)

e Giigli temizleme maddesi (asindirici igeren, pH’1 9-10 olan ticari

temizleme maddesi)

Uygun ¢oziiciiler;

e Hidroklorik asit ¢ozeltisi (hacimce %3’likk, konsantre (o= 1,199/ml)
HCl’den hazirlanmis)

e Potasyum hidroksit ¢ozeltisi, 200g/1’lik

e Aseton

Islemlerin sonunda seramik yiizeyler Sekil 6.3’de verilmis olan smiflara

ayrilmstir.
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Lekelendirme

Temizleme A Islemi

Gozle Kontrol

Leke Cikt1

Leke

Leke Cikmadi

Temizleme B Islemi

Gozle Kontrol

Ciktt

Leke Cikmadi

Temizleme C Islemi

Gozle Kontrol

Leke Cikt1

Leke Cikmadi

Temizleme D Islemi

Gozle Kontrol

—

Leke Cikti

4 3 2

Leke Cikmadi

Sekil 6.3. Lekelenmeye dayaniklilik deney sonuglarina gore siniflandirma.
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7. ZIRKONU AZALTILMIS CAM-SERAMIK SISTEMLERIYLE ILGILI
SONUCLAR VE TARTISMALAR

Yapilan ¢alismada Kaleseramik A.S.’den alinan beyaz renkli parlak opak
duvar karosu sir1 (R) referans olarak kabul edilmistir. Ilgili literatiirdeki veriler
dogrultusunda belirlenen SiO,-CaO-MgO-ZrO, cam-seramik sistemine ait
baslangic receteleri A serisi olarak kodlanmistir. ZrO, miktarmin firit
recetelerinde azaltilmasi islemi i¢in A serisindeki verilerden yola ¢ikilarak
sirastyla B ve C serileri gelistirilmistir. Regetelerdeki oksitler farkli oldugundan
baglangic ZrO, miktart da her sistem i¢in degismektedir. Dolayisiyla, her bir
sistem i¢in oksitlerin birbirleri ile olan oranlar1 dikkate alinmistir. Bu boliimde
bahsedilen sir renk ve parlaklik degerleri firit esasli duvar karosu sirlarmin isletme
ortaminda, tepe sicakligi 1140 °C olan hizh tek pisirim firmmda toplam 55 dak
stireyle pisirilmesi sonucu elde edilen degerlerdir. Firit recetelerinde uyarlamalar
yapilirken pismis sirlarmn renk ve parlaklik degerlerinin referans sirla kiyaslanmasi

en belirleyici unsur olmustur.

7.1. A Serisi

A serisi SiO,-Ca0O-MgO-ZrO, cam-seramik sistemi esashdir. Serideki

baslangi¢ A firitinin bilesimi Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Baglangic A firitinin bilesimi

Bilesen Miktar (% Agirhik)
RO (CaO, MgO) 29,85
RO, (SiO,, Zr0,,*TiO,) 70,15
Toplam 100,00

*: TiO, baz1 hammaddelerden gelmektedir ve miktari

g0z ardi edilebilir.
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7.1.1. SiO,-Ca0-MgO-ZrO,-(Al,03) Sistemi

Bu seride calisilan firitlerin kimyasal bilesimlerine yonelik detaylar
Cizelge 7.2°de sunulmustur. Baslangi¢ A sir1 1140 °C olan duvar karosu pigirim
sicakliginda olgunlagsmamistir ancak elde edilen yiizey goriintiisiinden yola
cikilarak recetede gesitli diizenlemeler gerceklestirilmistir. A serisinde gelistirilen
sirlarin L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri Cizelge 7.3’de verilmistir.
A sirma Al,Oj3 katkist yapilarak gelistirilen A 1 sirinda olgunlasma baslangici
goriilmiis ancak, Al,Os ilavesi renkte beyazdan yesile dogru bir degisime sebep
olmus ve yiizeyde sir toplanmasi nedeniyle parlaklik Olciilememistir. Recete
uyarlamalar1 sirasinda Al,Oz miktar1 belli bir dereceye kadar kademeli olarak
azaltilsa da renkte beyazdan yesile dogru kayma devam etmistir. Al,O3lin 1s1l
genlesme katsayisin1 azaltic1 etkisi vardir. Al,O3 ilavesi bu sistemde sirin 1sil
genlesme katsayisini c¢ok fazla azalttigindan sir hatalarma yol a¢gmistir. Bu
serideki denemeler sonucunda SiO,-CaO-MgO-ZrO, sistemine Al,O3 ilavesinin

herhangi bir olumlu etkisi olmadig1 belirlenmistir.

Cizelge 7.2. SiO,-Ca0-MgO-ZrO,-(Al,O3) sistemi firitlerinin bilesimsel detaylar1 (molce)

Recete | Al,O3/SiO; | Al,O3/*XRO | Al,03/B,03 | CaO/MgO | ZrO,
A - - - 0,72 0,08
Al 0,26 0,52 1,56 0,72 0,08
A2 0,25 0,50 1,50 0,72 0,08
A3 0,23 0,47 1,43 0,72 0,08
A4 0,22 0,45 1,36 0,72 0,08
AS 0,21 0,43 1,30 0,72 0,08
*=CaO+MgO
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Cizelge 7.3. SiO,-CaO-MgO-ZrO,-(Al,053) sistemi firitlerinden iretilen hizli tek pisirim duvar

karosu sirlarmm L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri ve referans sirla

kiyaslanmast
Regete L* a* b* Parlaklhik (60°)
R 92,67 -0,12 2,06 95,0
A?2 88,6 -3,11 1,19 -
A3 89,2 -3,02 1,08 -
A4 86,1 -2,87 1,12 72,1
A5 87,4 -2,12 1,56 77,6

7.2. B Serisi

A serisinden baslanarak bilesimsel uyarlamalarda ilerleme kaydedilirken B
serisi firitleri gelistirilmistir. Baslangic B 1 firitinin bilesimi Cizelge 7.4’de
verilmistir. Bu asamada calisilan ilk cam-seramik sistemi,
Si0,-Ca0-MgO-Zr0,-Al,03-B,03-Na,O’dir.

Cizelge 7.4. Baglangic B 1 firitinin bilesimi

Bilesen Miktar (% Agirlik)
R20 (Na20) 1,76
RO (CaO, MgO) 25,75
R203; (Al,O3, *Fe,03) 7,71
RO, (SiO3, ZrO,,*TiO,) 64,78
Toplam 100,00

*: Fe,03 ve TiO; bazi hammaddelerden gelmektedir ve miktarlari

g6z ard1 edilebilir.
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7.2.1. SiOg-CaO-MgO-Zl’Og-A|zo3-Bzo3-Nazo Sistemi

Bu sistemdeki firit regetelerinin bilesimsel detaylar1 Cizelge 7.5’den takip
edilebilir. Gelistirilen firit esasli sirlarin laboratuar ve isletme firmindaki
pisirimlerinde, ilk etapta olgunlasma gdzlenmemistir. Dolayisiyla, B,Osiin sir
sistemine verdigi parlaklik ve disiik sicaklikta olgunlagsma &zelliklerinden
yararlanilmaya c¢alisgilmistir (Pincus ve Davies 1983). Yapilan diizenlemeler
sayesinde sirda istenilen olgunlasma saglanmis ve bilesimsel uyarlamalar sonucu
zirkonya sistem igerisinde kademeli olarak azaltilmistir. B,O3, belli bir dereceye
kadar sirin olgunlagsmasina yardimci olmakta ancak, fazla miktarda kullanimi sirin
yiizey dokusunu ve rengini bozmaktadir. B 2, B 3 ve B 4 sirlarinda erken
olgunlasmaya baglh olarak gelisen kaynama hatas1 yiiziinden renk ve parlaklik
degerleri Olgiilememistir (Cizelge 7.6). Benzer durum Bou ve ark. (2007)
tarafindan zirkonyum oksidin yer almadigi bir sir sisteminde parlakligin
artirtlmasi i¢in Na,O kullanildiginda da goriilmiistiir. Tek pisirim duvar karosu
sir1 iiretiminde, biinyedeki reaksiyonlarin tamamlanabilmesi i¢in sirin yiizeye geg
yayllmas1 ve daha yiiksek sicakliklarda olgunlagsmasi gerekmektedir. Na,O
miktarindaki artig ise sirm ylizeye yayilma sicakligini asagi ¢ekerek sirm daha
erken  olgunlasmasmma  yol agmakta ve  bilinyedeki  reaksiyonlar
tamamlanamadigidan sir ylizeyinde hatalar ortaya ¢ikmaktadir.

Bilesimsel uyarlamalar gerceklestirilerek tasarlanan ve isletme firininda
pisirilen sirlar igerisinde opaklik ve beyazlik agisindan referansa en yakin
sonuglar1 B 8 vermistir. Bu sirda ZrO, miktar1 referansa gore % 53,33 oraninda
azaltilmistir. % 14 B,Osigeren B 7 sir1 87,90 gibi yiiksek bir parlakliga sahip olsa
da b* degerindeki azalis sir renginin maviye kaymasina yol agmustir. Gelistirilen
sir sisteminde istenen Ozelliklerin eldesi i¢in B,O3; miktar1 agirlikca % 10-12
olmasi gerektigi bu caligmadan anlasilmigtir. Daha sonraki recete uyarlamalarinda

bu durum dikkate alinmustir.
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Cizelge 7.5. Si0,-Ca0-MgO-ZrO,-Al,0;5-B,03-Na,O sistemi firitlerinin bilesimsel detaylari

(molce)
Recete AlL,O3/ Al,O3/ Al,O3/ Al,O3/ CaO/ Zr0O,
SiO; *R,0 **¥RO B,0O3 MgO
B1 0,04 1,40 0,07 - 1,18 0,022
B2 0,04 1,40 0,07 0,23 1,18 0,020
B3 0,04 1,40 0,07 0,18 1,18 0,019
B4 0,04 1,40 0,07 0,20 1,18 0,019
B5 0,03 0,66 0,07 0,60 0,72 0,018
B6 0,04 1,12 0,07 0,23 1,16 0,018
B7 0,04 1,12 0,07 0,16 1,16 0,017
B8 0,03 0,66 0,07 0,18 1,20 0,017
B9 0,03 1,20 0,06 0,18 1,20 0,016
B 10 0,03 1,12 0,06 0,37 1,35 0,016
*= Na,O
**=CaO+MgO

Cizelge 7.6. SiO,-Ca0O-MgO-ZrO,-Al,03-B,03-Na,0 sistemi firitlerinden tiretilen hizli tek pigirim
duvar karosu sirlarinin L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri ve referans

sirla kiyaslanmasi

Recete L* a* b* Parlaklik (60 °)

R 92,67 -0,12 2,06 95,00

Bl 85,85 -0,23 1,25 26,71

B5 93,94 -0,99 2,96 37,00

B6 94,29 -0,80 3,62 61,11

B7 92,61 -1,20 -5,13 87,90

B8 92,78 -0,28 2,37 45,80

B9 92,10 0,05 1,99 18,20
B10 92,93 -0,38 3,27 16,30
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B 4, B 8 ve B 10 sirlarinin XRD desenleri Sekil 7.1°de gosterilmistir. B 8
ve B 10 sirlarinda zirkon (ZrSiO4) ve diopsit (CaMgSi;,Og) olusurken, c¢atlama
hatasinin gozlendigi B 4 sirinda bu fazlara ek olarak kristobalit (SiOz) ortaya
¢ikmistir. Sinterleme sirasinda 200-270 °C arasinda, a-kristobalit -kristobalite
dontigiir ve % 2,83 liik bir hacim artig1 yaratir, bu durum sirm 1sil genlesme
katsayisini1 olduk¢a arttirmakta ve sirla biinye arasinda uyumsuzluk s6z konusu
olmaktadir (Kara ve Alptekin 2002). B 4 sirindaki ¢atlama hatasinin kristabolit

olusumundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

d: Diopsit
k z: Zirkon
d k: Kristobalit

dddddd ddddd® 44 dd

Goreceli Siddet

Sekil 7.1. B 4, B 8 ve B 10 sirlarmm XRD desenleri.

Bu seride en olumlu sonucu veren B 8 sirinin mikroyapist Sekil 7.2°de
sunulmustur.  Si0,-CaO-MgO-Zr0O,-Al,03-B,03-Na,O  sistemi  firitlerinden
tiretilen zirkonu azaltilmis sirlardan B 8 sir1 laboratuar ve isletme pisirimleri
sonrasinda iyi sonug verse de parlakligi referans opak sira gore oldukega diisiiktiir.
Zirkonun azaltilmasi ilave bir c¢ekirdeklestirici kullanilmadan, gelistirilen cam-

seramik sistemindeki oksit oranlarinin diizenlenmesi ile saglanmistir.
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Sekil 7.2. B 8 sirinin mikroyapist.

7.2.2. SiOz-CaO-MgO-BaO-ZI’Oz-A|203-Bzos-Kzo Sistemi

Laboratuar ve isletme pisirimleri sonrasi bir onceki sistemde elde edilen
verilerin 15181  altinda, parlaklik ve beyazhigin artirilmas1 amaciyla
Si0,-Ca0-Mg0-Ba0-Zr0,-Al,03-B,03-Na,O  sisteminde Na,O vyerine KO
kullanilmis ve BaO ilavesi yapilmistir (Cizelge 7.7). K;O, pisirim sirasinda sirin
hareketliligini ve 1sisal genlesme katsayisim1 azaltip, sirm calisma araligini
genislettiginden hizli tek pisirim siirecinde daha ¢ok tercih edilmektedir. Levitskii
(2000) tarafindan yapilan bir calismada diisiik ZrO; iceren bir sirm kararliligi K,O
ilavesiyle artirilmistir. CaO, BaO ve SrO gibi esdeger metal oksitler sirm opaklik
siddetini artirir. SrO’in etkisi CaO ile benzerdir fakat sirda genellikle CaO tercih
edilir. Bunun nedeni CaO’in mermer ve dolomit gibi ucuz hammadde
kaynaklarindan temin edilebilmesidir (Levitskii ve ark. 1998).

Baglangigta sir sisteminde bulunan 0,020 mol ZrO,;, CaO/MgO oraninin

artirilmasi ve bilesimsel uyarlamalarin yapilmasi ile 0,016 mole indirilmistir.
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Cizelge 7.7. SiO,-CaO-MgO-BaO-Zr0O,-Al,03-B,05-K,0 sistemi firitlerinin bilesimsel detaylari

(molce)
Recete AlL,O3/ AlL,O3/* Al,O3/ Al,O3/ CaO/ ZrO,
SiO, R,0O **¥RO B,O; MgO
B 11 0,04 0,96 0,90 0,24 2,67 0,020
B 12 0,04 0,68 0,06 2,24 0,72 0,018
B 13 0,04 0,96 0,07 0,24 2,01 0,018
B 14 0,04 0,96 0,04 0,24 1,64 0,018
B 15 0,04 0,96 0,08 0,30 2,66 0,018
B 16 0,04 0,96 0,07 0,30 2,03 0,018
B 17 0,04 0,96 0,07 0,30 2,03 0,018
B 18 0,06 1,78 0,14 2,08 2,03 0,018
B 19 0,06 1,78 0,16 2,08 2,60 0,018
B 20 0,04 1,78 0,07 2,24 2,60 0,016
B 21 0,04 1,78 0,07 2,24 2,60 0,016
*= K,0

**=Ca0O+MgO+BaO

Laboratuar ve isletme kosullarinda gergeklestirilen hizli tek pisirim

sonrasinda, bu sistemde gelistirilen firit esasl sirlarin hi¢ birinde olgunlasma

problemi gdzlenmemistir. Isletme pisirimlerinin ardindan elde edilen L*, a*, b*

renk ve parlaklik degerleri referans sirla karsilastirildiginda B 11, B 14 ve B 15

sirlarmin bu sistemde gelistirilen en basarili sirlar olduklar1 goriilmiistiir (Cizelge

7.8). Bunlar uygulandiklar1 biinye ile uyum gostermis ve diizgiin yiizey dokular1

elde edilmistir.
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Cizelge 7.8. Si0,-Ca0-MgO-BaO-Zr0,-Al,03-B,03-K,0 sistemi firitlerinden {iiretilen hizli tek

pisirim duvar karosu sirlarinin L*, a*, b* renk ve 60’ deki parlaklik degerleri

Regete L* a* b* Parlaklik (60 °)

R 92,67 | -0,12 2,06 95,0
B 11 93,30 | -0,61 1,96 80,5
B 12 95,41 -0,44 3,09 2,3
B 13 91,70 | -0,51 3,32 84,8
B 14 91,34 | -0,42 0,85 82,2
B 15 90,72 -0,73 1,47 73,4
B 16 90,75 | -0,24 4,94 83,0
B 17 91,17 | -0,04 3,55 78,4
B 18 90,43 | -0,25 4,26 94,8
B 19 88,97 0,06 6,18 79,7
B 20 90,77 1,12 2,31 11,6
B21 90,46 1,02 2,21 10,1

B 12 sir1 diger sirlara kiyasla yiiksek beyazlik degeri sergilemis olsa da,
diistik parlaklik yiiziinden mat bir goriiniime sahiptir. Bu durum yetersiz B,0;
miktarindan kaynaklanmis olabilir. Al,O3/B,03 oraninin 2,24 oldugu B 20 ve
B 21 sirlarinin parlakliklar1 da benzer sekilde diisiiktiir.

B,O3 sirin eriyebilirligini ve estetik dzelliklerini etkilediginden miktar1 bu
sistemde agirlikga % 5’in altinda olmamalidir. B 12 sirinin yiizey kalitesi de iyi
degildir. B 12’nin firit regetesinde MgO miktarinin artist CaO/MgO oranini
0,72’ye indirmistir. Bu durumun sirin yiizey gerilimini artirdigi ve sonucta da
yiizeyde istenmeyen hatalara yol a¢tig1 diistiniilmektedir.

Sir yiizeyindeki hatalar1 gidermek, ergimeyi kolaylastrmak ve diisiik
pisirim sicakligina uygun bir opak cam-seramik sir gelistirebilmek icin firitteki
MgO miktar1 azaltilip B,O3 artirilmustir. B,Os3, li¢ oksijen iyonunun her bir bor
iyonu ile koordinasyonu sayesinde kolaylikla cam olusturur. Bu ti¢-koseli gruplar

siirekli ve 6zel bir kafes meydana getirirler. B,O3 sirlarda, yumusama ve ergime
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sicakliklarini diisiiriir, yiizey gerilimini azaltir, sirin mekanik ve 1s1l 6zelliklerini
iyilestirir (Djambazov ve Damgaliev 2000).

BaO miktar1 beyazlik ve parlaklik agisindan olduk¢a 6nemlidir. B 19 sir1
cok parlak olmasina ragmen istenen opakligi verememis ve seffaf bir goriinim
sergilemistir. Ayrica, sirin b* degerindeki artig, renkte istenmeyen bir sariligin
olustugunu gostermektedir. Bunun BaO miktarinin fazlaligindan kaynaklanmig
olabilecegi disiiniilmektedir. Bu sistemde gelistirilen firit regetelerinde BaO
% 11’1 astiginda beyazlik azalmaktadir.

Sekil 7.3 sir ylizeylerinden alinan XRD analizi sonuglarini gostermektedir.
B 11, B 14 ve B 15 sirlar1 benzer desenler vermistir. B 11 ve B 15 sirlarinda

zirkonyum oksit, bilesimsel degisikliklere bagli olarak sirda az miktarda

cokelmistir.
B 15 et . ® Baryum silikat
" . + Kalsiyum aliminyum silikat
® 7rO,
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Sekil 7.3. B 11, B 14 ve B 15 sirlarinin XRD desenleri.

Sekil 7.4-7.6 bu sistem cam-seramik sirlarmin genel mikro yapisini
vermekte, Sekil 7.7-7.9 da EDX analizlerini gostermektedir. Koyu gri renkli
kristallerin baryum silikata (BaSi,Os), agik gri renkli olanlarin ise kalsiyum
aliminyum silikata (CaAl,SiOg) ait olduklar1 tespit edilmistir.

Cam-seramik sirlarinda homojen ve porozitesiz bir mikro yap1 eldesi i¢in
sinterlemenin kristallenmeden once tamamlanmasi gerekmektedir. Aksi takdirde

poroziteli ve homojen olmayan bir yap1 olusmaktadir (Kim ve So 2000).
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Sekil 7.4. B 11 sirinin mikroyapist.

Sekil 7.5. B 14 sirinin mikroyapisi.
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Gpsfetl

Sekil 7.6. B 15 sirinin mikroyapisi.
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Sekil 7.7. B 11 sirindaki isaretli noktadan alinan EDX analizi.
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Sekil 7.8. B 14 sirindaki isaretli noktadan alinan EDX analizi.
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Sekil 7.9. B 15 sirindaki isaretli noktadan alinan EDX analizi.
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Sonug olarak SiO,-CaO-MgO-BaO-Zr0O,-Al;03-B,03-K,0  sistemi
firitlerinde zirkonyum oksit miktari, opakligi bozmadan CaO/MgO oraninin
diizenlenmesi ile azaltilmistir. Kalsiyum oksit¢ce zengin firit bilesimleri, baryum
oksit miktarinin yiiksek oldugu bilesimlere gore daha iyi kristallenmistir.

B,03’in varligi, kristallesmeyi kolaylagtirmaktadir. Aliimina, viskoziteyi
diizenlediginden cam-seramik sisteminde anahtar rol oynamaktadir. AlL,O3; ve
SiO; kimyasal ve mekanik mukavemet acisindan kararli bir sir olustururlar
(Dumitrache ve ark. 1007). Dolayisiyla, Al,O3/SIiO; orani sir bilesimi igin
olduk¢a 6nemlidir. SiO,-CaO-MgO-BaO-ZrO,-Al,03-B,03-K;0 sistemi i¢in en
uygun Al,O3/Si0; orani 0,04 tiir.

Bu sistemde basarili bulunan sirlardaki ana kristal fazlar baryum silikat,
kalsiyum aliiminyum silikat ve zirkonyadir. Optimum parlaklik ve opaklik
Al;03/R,0 ve Al,O3/RO oranlarmin uyarlanmasiyla elde edilmistir. Laboratuar ve
isletme pisirimleri sonucunda zirkon miktari1 azaltilmis cam-seramik sirlar yiiksek
miktarda zirkon iceren referans sirla benzer yiizey 6zellikleri ve opaklik gosterse
de isletme kosullarina adaptasyon agisindan hizli tek pisirim siirecinde daha opak,
parlak ve beyaz bir gorinim eldesi i¢in firit recete uyarlamalarma devam

edilmistir.

7.2.3. Si0-Ca0-MgO-Ba0-Zn0O-Zr0O,-Al,03-B,03-K,0 Sistemi

Gelistirilen firit regetelerinde, bir onceki sistem (SiO,-CaO-MgO-BaO-
Zr0,-Al,03-B,03-K;0) ¢iktilar1 dikkate alinarak parlakligin artirilmasi igin BaO
ile ZnO birlikte kullanilmigtir (Cizelge 7.9). SiO,-CaO-MgO-BaO-ZnO-ZrO,-
Al,03-B,05-K,0 sistemi igerisinde gelistirilen firit regetelerinde Al,O3/SiO; orani
bir Onceki sistemde olumlu sonu¢ veren regetelerdeki oranda tutulmus ve
diizenlemeler diger oksitler lizerinden yapilmaistir.

Regetede ZrO, kademeli bir bigimde azaltilirken isletme pisirimi
sonrasinda parlaklik ve L* degerleri bir onceki sisteme gore daha da iyilesmistir.
BaO ve ZnO’in bir arada kullanildig1 bu sistemde a* ve b* degerleri referans

sirinkine gore sapma bilyiiktiir (Cizelge 7.10).
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Cizelge 7.9. SiO,-Ca0-MgO-BaO-Zn0-Zr0O,-Al,05-B,03-Na,O sistemi

detaylar1 (molce)

firitlerinin bilesimsel

Recete | Al,Os/ Al,O3/ Al,O3/ Al,O3/ CaO/ Zr0O,
SiO; *R,0 **¥RO B2O3 MgO
B 61 0,04 1,47 0,09 1,28 2,17 0,066
B 36 0,04 1,42 0,07 0,37 2,11 0,047
B 37 0,04 1,00 0,07 0,37 2,20 0,031
B 40 0,04 1,00 0,07 0,36 2,12 0,015
*= K0

**=Ca0+MgO+BaO+Zn0O

Cizelge 7.10. SiO,-Ca0O-Mg0O-BaO-Zn0-Zr0O,-Al,03-B,03-K,0 sistemi firitlerinden firetilen hizh

Regete L* a* b* Parlaklik (60 °)
R 92,67 | -0,12 2,06 95,0
B 61 87,88 0,95 4,32 85,6
B 36 91,06 | -1,93 -0,03 89,6
B 37 92,79 | -1,68 0,38 90,1
B 40 93,13 | -1,78 0,35 73,3

7.2.4. Si0,-Ca0-MgO-Zn0O-ZrO,-Al;03-B,03-K,0 Sistemi

tek pisirim duvar karosu sirlarinin L*; a*, b* renk ve 60°’deki parlaklik degerleri

BaO ve ZnO’in bir arada kullanimmin renk degerlerinde bir bozunuma yol

act1g1 belirlendigi i¢cin BaO ve ZnO’in birlikte ilavesi yerine, yalnizca opakliga ve
parlakliga olumlu etkisi olan ZnO’nun eklendigi SiO,-CaO-MgO-ZnO-ZrO,-
Al;,03-B,03-K,0 sistemi firitleri gelistirilmistir (Cizelge 7.11).
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Cizelge 7.11. SiO,-Ca0-MgO-Zn0O-Zr0,-Al,03-B,05-K,0 sistemi firitlerinin bilesimsel detaylari

(molce)
Recete AlL,O3/ Al,O3/ Al,O3/ Al,O3/ CaO/ ZrO,
SiO; *R,0 **¥RO B2O3 MgO
B 27 0,06 1,46 0,91 2,00 1,87 0,07
B 42 0,05 5,53 0,98 0,42 2,25 0,07
B 43 0,05 5,53 0,97 0,42 2,21 0,07
B 44 0,05 2,25 0,97 0,42 2,21 0,06
B 45 0,05 1,18 0,93 0,42 2,12 0,06
B 46 0,05 4,92 0,93 1,83 2,12 0,06
B 52 0,03 0,85 0,93 0,50 2,19 0,06
B 54 0,02 0,80 0,92 0,50 2,20 0,05
B 56 0,02 1,06 0,92 0,89 2,20 0,05
B 57 0,02 1,09 0,92 0,89 2,20 0,05
B 58 0,02 1,10 0,92 0,89 2,20 0,05
B 59 0,02 1,50 0,92 1,24 2,20 0,04
B 60 0,04 3,00 0,92 0,97 2,20 0,04
B 62 0,04 1,50 0,92 1,24 2,20 0,04
B 63 0,04 1,85 0,92 1,53 2,20 0,03
B 67 0,04 1,32 0,92 1,25 2,20 0,03
B 68 0,04 1,58 0,92 0,97 2,20 0,03
B 69 0,04 1,50 0,92 1,24 2,20 0,03
B 74 0,04 0,71 0,92 0,29 2,16 0,02
B 75 0,04 0,71 0,92 0,70 2,16 0,02
*= K0

**=Ca0O+MgO+ZnO
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Bu sistem icerisinde gelistirilen firitlerden hazirlanan sirlarin endiistriyel
pisirimleri sonucu elde edilen L*, a* b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri
Cizelge 7.12°de sunulmustur. B 45, B 46, B 60, B 62 ve B 63 sirlarmin renk ve
parlaklik degerleri bozuk yilizey dokusu nedeniyle dlgiilememistir. ZrO, sistemde
azaltilirken AlL,O3/*R,0 ve ALO3/**XRO oranlarinin uyarlanmasi ile sir
parlakliklar1 artarken renk degerlerinde bir 6nceki sistemde oldugu gibi sapmalar
gozlenmemistir. Ancak, B 56, B 57, B 58 ve B 59 sirlarinda Al,O3/SiO;
oranindaki azalis sirlarm opakligini ve beyazligini diistirmiistir. Bu durum, Al,O5
sabit tutulurken SiO; miktar1 artirilarak ve Al,O3/SIO; orani 0,04’e getirilerek

diizeltilmistir.

Cizelge 7.12. SiO,-Ca0O-MgO-Zn0-Zr0,-Al,05-B,03-K,0 sistemi firitlerinden fiiretilen hizli tek

pisirim duvar karosu sirlarmin L*, a*, b* renk ve 60°’deki parlaklik degerleri

Recete L* a* b* Parlaklik (60 °)

R 92,67 | -0,12 2,06 95,0
B 27 94,06 | -0,83 3,21 18,21
B 42 87,39 1,14 -0,86 81,9
B 43 88,10 1,32 3,53 74,5
B 44 88,45 1,04 3,62 93,6
B 52 90,76 0,02 2,82 78,7
B 54 90,13 0,24 2,92 88,9
B 56 88,13 0,24 2,92 88,9
B 57 87,91 0,3 2,49 83,8
B 58 87,54 0,54 2,81 71,3
B 59 87,06 0,43 3,39 84,8
B 67 89,91 | -0,75 1,13 85,8
B 68 90,21 1,12 1,96 86,9
B 69 89,15 1,78 3,49 87,6
B74 90,82 | -0,19 1,26 81,7
B 75 91,34 | -0,32 3,71 70,9
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Beyaz ve parlak bir sir ylizeyinin eldesi icin firit regetelerinde
diizenlemeler yapilmis ancak, isletme ortamindaki firin rejimi, erken olgunlagma,
yiiksek yiizey gerilimi gibi sebepler nedeniyle pisirimler esnasinda sirlarda ¢esitli
hatalar meydana gelmistir. En yaygin rastlanan hatalar kaynama, toplanma ve
renkte beyazdan maviye dogru degisimdir. B 42 sirmin isletme pisiriminde,
astarsiz kisimda beyaz rengin maviye kaydigi gézlemlenmistir (Sekil 7.10). Renk
bozuklugunun yiiksek B,O3 miktarina bagli olarak bor tiilinden kaynaklandigi, sir
sisteminde CaO ve ZnO’nun yiliksek miktarmin bu olusumu artirdigi

distiniilmektedir.

Renk
bozuklugu

Sekil 7.10. B 42 sirmin stereo mikroskop goriintiisi.

Parlakligin yiikseltilmesi i¢cin K,O artisina ek olarak Al,Os ilavesinin
gergeklestirildigi B 46 sir1 ise isletme pisirimlerinde kaynama ve deliklenme
hatalar1 gostermistir (Sekil 7.11). Bozuk yiizey goriintiisii Al,Os miktarmin
azaltilmas1 ve B,O3 miktarinin artirilmasi sayesinde giderilmistir. Astarli ve
astarsiz sir yiizeylerinden alman goriintiiler mevcut beyazligin korundugunu
gostermektedir.

Al;,03/R,0 oraninin artis1t B 60 sirinda erken olgunlagsma ve kaynama gibi

hatalara neden olmustur (Sekil 7.12). Ayrica, yiiksek yiizey gerilimi de sir
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yilizeyinin diizglinliigiinii bozmustur. B 62, B 63 ve B 67 sirlar1 da isletme
firmidaki pisirimden sonra benzer hatalar1 gostermistir (Sekil 13-15). Sir
yiizeyleri kaynamis, hatta kabarciklar patlayarak kraterler olusturmustur.

Hatalarm giderilmesi i¢in pisirim sonuglarindan yola ¢ikilarak istenen
beyazlik ve parlakligin saglanmasi igin ¢esitli cam-seramik sistem serileri

lizerinde arastirmalara devam edilmistir.

Krater

Sekil 7.11. B 46 sirmin stereo mikroskop goriintiisi.

Bozuk
ylzey

Sekil 7.12. B 60 sirmin stereo mikroskop gortintiisi.
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Krater

(b)

Sekil 7.13. B 62 sirinin stereo mikroskop gériintiisii.
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Kaynama

Bozuk
yiizey

(b)

Sekil 7.14. B 63 sirinin stereo mikroskop gériintiisi.
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Kaynama

Krater

(b)

Sekil 7.15. B 67 sirinin stereo mikroskop goriintiisi.
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7.3. C Serisi

B serisinde gelistirilen farkli cam-seramik firitlerinde zirkonyum oksit
miktarinin kademeli olarak azaltilmasi, bunlardan hazirlanan duvar karosu
sirlarinin endiistriyel ortamda pisirilmesi ve karsilasilan sir hatalarinin ¢éztimiine
yonelik uyarlamalarin yapilmasi sonucu edinilen verilerin 15181 altinda zirkonu
azaltilmig yeni cam-seramik sistemlerinin gelistirilmesine C serisi firitleri ile
devam edilmistir. Baslangi¢ C firitinin bilesimi Cizelge 7.13’dedir. Bu kademede
caligilan sistem SiO,-CaO-MgO-Zn0-ZrO,-Al,03-B,03-K,0-Na,O’dir.

Cizelge 7.13. Baslangig C firitinin bilesimi

Bilesik Igerik (% Agirlik)
R.0 (Na,0,K;0) 3,35
RO (CaO, MgO, Zn0O) 24,71
R,03 (B;03, Al,Os, *Fe,03) 11,59
RO, (SiOy, Zr0O,,*TiO,) 60,35
Toplam 100,00

*: Fe,03 ve TiO, bazt hammaddelerden gelmektedir ve

miktarlar1 gz ard1 edilebilir.

7.3.1. Si0,-Ca0-MgO-Zn0O-ZrO,-Al;03-B,03-K,0-Na,O Sistemi

Si0,-Ca0-Mg0-Zn0-Zr0,-Al,03-B,03-K,0-Na,O cam-seramik  sistemi
icerisinde gelistirilen firitlerin bilesimsel detaylar1 Cizelge 7.14’de verilmistir. Bu
sistemin baglangici olan C 1 firitinde ZrO, 0,046 moldiir. Daha sonraki regetelerde
isletme pisirimleri sonuglarina gére XR,0 ve B,O3; miktarlar: sabit tutulup ZrO,
0,027 mole indirilmis ve sistemdeki diger oksitlerin uyarlamalar1 yapilmistir. Firit
esaslt sirlarin isletme pigirimi sonrasinda belirlenen renk ve parlaklik degerleri

Cizelge 7.15°de verilmistir.
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Cizelge 7.14. SiO,-Ca0O-MgO-Zn0-Zr0O,-Al,03-B,03-Na,0-K,0 sistemi firitlerinin bilesimsel

detaylar1 (molce)

Recete | Al,Os/ Al,Os/ Al,Os/ Al,Os/ CaO/ ZrO;
SiO, *XR,0 **¥RO B,0O3 MgO
C1l 0,06 1,73 0,39 3,25 3,07 0,046
C2 0,06 1,73 0,37 3,25 2,27 0,027
C3 0,07 2,00 0,35 3,75 2,60 0,027
C4 0,04 1,15 0,34 2,16 2,57 0,027
C5 0,03 0,86 0,35 1,65 2,58 0,027
*= Na,0+K,0

**=Ca0+MgO+ZnO

Cizelge 7.15. SiO,-CaO-MgO-Zn0O-ZrO,-Al,0;-B,05-Na,0-K,0 sistemi firitlerinden {iretilen

hizli tek pisirim duvar karosu sirlarinin L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik

degerleri
Recete L* a* b* Parlakhk (60°)
R 93,26 | -0,43 2,28 92,7
C1 91,44 | -0,65 4,01 84,2
C?2 91,82 | -0,60 3,54 84,5
C3 91,85 | -0,57 3,49 84,9
C4 91,79 | -0,56 3,52 90,3
C5 88,75 -0,2 1,17 80,6

Regetelerde ZrO, miktar1 % 41 azaltilmistr. C 1, C 2 ve C 3
sirlar1 opaklik agisindan benzer 6zellikleri sergilese de parlakliklar1 referans sira
gore disiiktiir. C 4 sir1 ise hem opaklik hem de parlaklik agisindan referans sira
daha yakindir.

C 5 firiti haricindeki diger tiim firitler DTA analizi sonuglarmna gore
referans firit ile benzer 6zelliktedir (Sekil 7.16). Genel olarak firitler 683-706 °C
araliginda endotermik, 900-956 °C araliginda da egzotermik bir pik vermektedir.
C 5 firitinde ise diger firitlerden farkli olarak, 653 °C’de endotermik, 917 °C ve
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992 °C’lerde iki kademeli egzotermik pikler goriilmektedir.  Endotermik
reaksiyon, cam yapisimin doniisiimii nedeniyle kapasitede meydana gelen artistan
kaynaklanmaktadir. Kristallesmenin etkisiyle olusan egzotermik reaksiyona
serbest enerjideki azalma ile 1sinin agiga ¢ikmast eslik eder. Maksimum
kristallesme oranit egzotermal pikin tepe noktasmnin yakinlarinda elde edilir
(Abdel-Hameed ve El-kheshen 2003).

Cam gegis sicakligi, Tg, referans firitte 683 °C iken C 1’den C 4 firitine
kadar genel olarak 688-706 °C’lere kadar yiikselmis ancak, C 5 firitinde 653 °C’ye
digmiistiir. ZnO, SiO4 sebekesini O:S1 oranini artirarak degistirir. Bu durum cam
gecis sicakligimi diisiiriir ve viskoziteyi azaltir (Earl and Clark 2000a). Viskozite
azaldiginda, farkli iyonlarin ve cam sekillendiricilerin hareketleri ve difiizyon
hizlar1 kristallenme silireci esnasinda artacak ve daha yiiksek bir kristallenme
oranma olanak saglayacaktir (Abdel-Hameed ve El-kheshen 2003).

Bu seride viskozite, bilesimsel degisikliklere bagli olarak degisiklik
gostermistir. Referans firite kiyasla C 1’den C 4’e Ty’nin artmasi toprak alkali
miktarindaki artigin camin viskozitesini artirmasiyla agiklanabilir (Abdel-Hameed
ve El-kheshen 2003). Genis egzotermik pikler sistemin yavas ilerleyen, duragan
bir kristallenme sergiledigini, diisiik kristallenme orani ve/veya diisiik ylizey
kristallenme egilimi oldugunu gosterir. Keskin bir egzotermik pik ise yiiksek
kristallenme oranmi, kristallenme hizini ve/veya hacimsel kristallenmeyi temsil
eder. Temel olarak C serisinde, C 5 firiti hari¢, 900-956 °C’lerde genis egzotermik

pikler goriilmektedir.
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Sekil 7.16. SiO,-Ca0-MgO-Zn0O-Zr0O,-Al,03-B,03-Na,0-K,0 sistemi firitlerinin DTA egrileri.

Pigirim sonrasi sirlarda olusan kristal fazlar referans ve C 5 sirinda
kalsiyum aliiminyum silikat (CaAl,SiOg) ve zirkon (ZrSiO4), C 3 ve C 4
sirlarmda yalmzca zirkondur (Sekil 7.17). AlO3/SiO; oranindaki azahs C 5
sirida renk bozukluguna yol agmistir ve sirdaki kristal pik siddetleri azalarak sir
daha camsi bir yapiya sahip olmustur.

Pismis C 4 ve C 5 sirlarinm mikro yapilar1 Sekil 7.18-21°de, EDX analizi
sonucglart Sekil 7.22-24°de takdim edilmistir. Genel olarak cubuk seklindeki
zirkon kristalleri camsi1 yap1 i¢inde homojen bir sekilde dagilmistir. C 5 sir1 daha

amorf karakterdedir ve dagmik sekilli zirkon ve kalsiyum aliiminyum silikat

Kristallerinden olusmaktadir (Sekil 23-24).
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Sekil 7.17. Referans ve C 3, C 4, C 5 sirlarindan elde edilen XRD desenleri (k: Kalsiyum

aliminyum silikat, z: Zirkon).

Sekil 7.18. C 4 sirmnin genel mikroyapisi.
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Sekil 7.20. C 5 sirmin genel mikroyapisi.

85



Sekil 7.21. C 5 sirmin genel mikroyapist (yiiksek biiyiitme).

20

Sekil 7.22. C 4 sirinda ¢ubuksu kristalden alinan EDX analizi.
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Sekil 7.24. C 5 sirinda diizensiz sekilli kristalden alinan EDX analizi.
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C serisinde gelistirilen SiO,-Ca0-MgO-Zn0-ZrO,-Al,03-B,03-Na,0-K,0
cam-seramik sistemi igerisindeki en basarili recete C 4 olsa da renk degerleri
acisindan bilesimsel uyarlama gerektirmistir. Ayrica, bu seri firit recetelerindeki
ZnO miktar1 da ZrO, gibi yiiksektir.

Cinko oksit, zirkonya iceren opak sirlarda beyazligi ve opakligi
artirdigindan yaygin olarak tercih edilir (Taylor ve Bull 1986). ZnO, firitteki
zirkon  kristallenmesini ~ kolaylagtirmakta, olduk¢a kararli bir opaklik
saglamaktadir (Earl ve Clark 2000b). Duvar karosu sirlar1 yaklagik olarak % 95
opak firit icermekte ve firit bilesiminde ¢inko oksit de zirkonyum oksit gibi fazla
miktarlarda kullanilmaktadir. Ancak, tipki zirkonya gibi ZnO da doviz tlizerinden
islem goren, yiiksek nakliye maliyeti olan pahali bir oksittir ve sir tiretim
maliyetini artirmaktadir. Recete calismalarinin devaminda, endiistriden gelen talep
dogrultusunda, igletme kosullarina uyum saglayabilecek, ZrO, ve ZnO miktar1
azaltilmis firit receteleri gelistirilmistir. Bu dogrultuda SiO,-CaO-MgO-ZnO-
Zr0,-Al,03-B,03-Na,0-K,0 cam-seramik sisteminde gelistirilen C 4 regetesi
esas almip 0,04 Al,O3/SiO; oranma sadik kalinarak CZ kodlu baslangig firiti
tasarlanmigtir. CZ firitinin bilesimi Cizelge 7.16’da gosterilmistir. Bu firitten yola
cikilarak gelistirilen diger firitlerin bilesimsel detaylar1 Cizelge 7.17°de, firitlerden
hazirlanan sirlarin igletme pisirimleri sonrasinda elde edilen renk ve parlaklik

degerleri Cizelge 7.18’de sunulmustur.

Cizelge 7.16. Baslangi¢c CZ firitinin bilesimi

Bilesen Miktar (% Agirlik)
R20 (Na20, K;0) 5,93
RO (CaO, MgO, ZnO) 19,27
R203 (B203, Al,O3, *Fe,03) 9,43
RO, (SiO3, ZrO,,*TiO,) 65,37
Toplam 100,00

*: Fe,03 ve TiO, bazt hammaddelerden gelmektedir ve

miktarlar1 goz ardi edilebilir.

88



Cizelge 7.17. ZrO, ve ZnO miktarinin azaltildig firitlerin bilesimsel detaylari (molce)

Regete AlLOs/ | AlLOs/ AlLOs/ | AlLbOs/ | CaO/ ZrO, Zn0O
S|02 *ZRzo **YRO 8203 MgO

R 0,06 1,73 0,14 3,25 2,58 X y

(o4 0,04 0,38 0,08 0,38 2,19 | x-0,032 y-0,94

CZ-A 0,04 0,28 0,08 0,28 2,19 | x-0,013 y-0,94

CZ-B 0,06 0,77 0,16 0,77 2,19 | x-0,013 y-0,94

CzZ-C 0,06 1,22 0,13 1,22 2,24 | x-0,013 y-0,24

CZ-D 0,06 1,26 0,13 1,26 2,24 | x-0,010 y-0,24

*= Na,O0+ K,0O
*x=Ca0+MgO+Zn0

Cizelge 7.18. ZrO, ve ZnO mikarmnmn azaltildig: firitlerden {retilen hizli tek pisirim duvar karosu

sirlarmin L*, a* b* renk ve 60°deki parlaklik degerleri ve referans sirla

kiyaslanmast
Recete L* a* b* Parlakhik (60 °)
R 92,67 -0,12 2,06 95,0
CzZ 89,46 -0,29 3,70 65,3
CZ-A 89,16 0,17 3,23 90,7
Cz-B 87,70 0,30 3,84 -
Cz-C 89,48 0,01 3,01 80,2
Cz-D 92,19 -0,34 2,05 95,0

Bilesimsel uyarlamalar sayesinde firit regetelerindeki ZrO, ve ZnO
miktarlar1 sirlarm  opakhgi, ylizey kalitesi ve parlakligi bozulmadan
disiirilmiistiir. Bu  oksitlerin  azaltilmas1 recetelerin  optimizasyonu ile
saglanmistir. Firit esaslt sirlarm hepsi olgunlagma sicakligmin 1140 °C oldugu
endiistriyel hizli tek pigirim firininda toplam 55 dak siiren pisirim programina tabi

tutulmustur.
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Oncelikle, referans sirdaki ZrO, (x mol) ve ZnO (y mol) baslangic CZ
regetesinde x-0,032 ve y-0,094 seklinde azaltilmistir. CZ firitinden hazirlanan
sirin yiizeyi diizgiin olmakla birlikte L* ve parlaklik degeri referans sirmkine gore
diistiktiir (Cizelge 7.18). Bu sirin yiizey goriintiisii Sekil 7.25°de verilmistir. ZrO,
azaltildiginda (x-0,013 mol) ve ZnO miktar1 sabit tutuldugunda, CZ-A sirinin
parlakligi artmistir. Sirin beyazhigi degismese de igne deligi hatasi meydana

gelmistir (Sekil 7.26).

Sekil 7.25. CZ sirmin yiizey goriintiisii.

Igne deligi

Sekil 7.26. CZ-A sirinin yiizey goriintiisii.
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S6z konusu hata sirdaki kiigiik gaz kabarciklarinin yiizeye dogru
hareketinden kaynaklanmaktadir. Kii¢iik kraterler erimeye zaman bulamazlarsa,
sogutma sonrasinda igne deligi seklinde yiizeyde kalirlar (Levitskii ve Mazura
2005). Opak sirlarin parlakligi, beyazligi ve yiizey kalitesi acisindan firit
harmanindaki borik asit miktarmm artirilmasinin olumlu etkisi vardir. Biitiin
numuneler ayni kosullarda pisirildiginden igne deligi hatasinin ortaya c¢ikisi
sirdaki alkali oksitlerin ve B,Os; miktarinin fazlaligina bagl olarak sirm erken
olgunlagsmasindan kaynaklanmaktadir (AlLOs/*XR,0=0,28, Al,03/B,03=0,28).
Bu hatay1 gidermek i¢in CZ-B regetesinde Al,O3 miktar1 artirilmigtir. Ancak, sir
yiizeyi bozulmus ve parlaklik Slglilememistir (Sekil 7.27). Bu durum, CZ-A
recetesine kiyasla Al,Oz seviyesinin artirilmasma bagli olarak sirin ylizey
geriliminin yiikselmesinden kaynaklanmaktadir. Al,O3 cam ergirken viskoziteyi
diizenler ancak yiizey gerilimini de artirarak sir yiizeyinde hatalara neden olur
(Taylor ve Bull 1986; Kawamura ve ark. 2005; Sorli ve ark. 2004).

ZnO miktari, CZ-C regetesinde Al,O3/SiO, oranmi1 0,06 tutularak, y-0.24
mol azaltilmistir. Boylesi bir degisiklik yliksek L* ve parlaklik degerine sahip
diizgiin bir sir yiizeyini agiga ¢ikarmustir (Sekil 7.28). Renk ve parlaklik agisindan
son uyarlamalar ile CZ-D sir1 elde edilmistir. Referans ve CZ-D sirlarinin yiizey
goriintiileri Sekil 7.29’da sunulmustur. ZrO, seviyesi, Al,O3/SiO, ve CaO/MgO
oranlar1 sabit tutularak x-0,01 mole indirilmistir. Al,Os, eriyigin akiskanligini
kontrol eden ve sirin yiizeye yapisma kararliligimi etkileyen bir oksittir. Al,O3
icerigi ¢ok diisiik oldugunda, eriyigin yapigsma kararliligi azalir. Miktar1 ¢ok fazla
ise, camsi tabakanin kimyasal dayanimi azalabilir (Kawamura ve ark. 2005).

Dolayisiyla, Al,O3 miktar1 sir bilesiminde uygun bir degerde tutulmalidir.
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Bozuk
yizey

Sekil 7.27. CZ-B sirinin yilizey goriintiisii.

Sekil 7.28. CZ-C sirmin yiizey goriintiisii.
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(a) (b)

Sekil 7.29. Referans (a) ve CZ-D (b) sirlarinin yiizey goriiniimleri.

Zirkonya iceren opak bir sirda ZnO miktarmm azaltilmasi beyazlig1
diigiiriir ¢linkii ZnO, renk gelisimine katkida bulunur ve sir yiizeyinin kalitesini
artirarak parlakligi olumlu yonde etkiler (Earl ve Clark 2000; Taylor ve Bull
1986; Kawamura ve ark. 2005). Cinko oksidin opak sira kazandirdigi bahsedilen
iyi ve vazgegilmez 6zellikler bu ¢alismada B,O3 ve Al,Os3 ile saglanmustir.

% 6-10 ZrO, ve % 6-10 ZnO’lu parlak opak referans duvar karosu sirina
kiyasla zirkon ve ¢inko oksit miktarinin % 25 oraninda azaltilmas1 CZ-D firiti ile
gerceklestirilmistir. CZ-D firiti bilesiminde % 4,5-7,5 zirkonya ve % 4,5-7,5 ZnO
icermektedir. Bu firitten {iretilen sir laboratuar ve isletme pisirimleri sonucu en
opak ve parlak sir olmustur. Isletme kosullarna uyarlanan ve istenen tiim
ozellikleri karsilayan CZ-D firiti Kalefirit A.S.’deki endiistriyel firit ergitme

firminda da tiretilmistir.
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Referans ve CZ-D firitinin endiistriyel boyutta {iretimi sonrasi belirlenen
cam gecis sicaklig1 (Tg) ve egzotermik pik sicakligi Sekil 7.30°da gosterilmistir.
CZ-D ve referans firitin Ty degerleri sirastyla 713 ve 718 °C olarak 6lgiilmistiir.
Referans firit 873 ve 953 °C’lerde iki genis ve belirgin olmayan egzotermik pik
sergilerken CZ-D, 951 °C’de keskin bir egzotermik pik vermistir. Her iki firit de
bilesimsel

cam gecis sicakligi acgisindan benzer Ozellik gosterseler de,

uyarlamalara bagl olarak farkl kristalizasyon pik siddetlerine sahiptirler.

873°C 953°C

Referans
718 °C

DTA (uVv/mg)

300 500 700 900 1100
Sicaklik (°C)

Sekil 7.30. Endiistriyel kosullarda iiretilen referans ve CZ-D firitlerinin DTA egrileri.

Endiistriyel olarak iiretilen referans ve CZ-D firitlerinin 1s1 mikroskobu
analiz sonuglar1 Cizelge 7.19’da ¢ekme ve viskozite egrileri ise Sekil 7.31°de
gosterilmistir. Her ikisinin de sinterleme, sicakligi 855 °C’dir. Genel olarak
firitlerin 1s1l davranislar1 birbirleriyle benzerdir. Azalan Al,Os; miktarina bagli

olarak CZ-D firitinin viskozitesi de referansa gore daha diisiiktiir.
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Cizelge 7.19. Referans ve CZ-D firitlerinin 1s1 mikroskobu analizi sonuglar1

Sicakhik (°C) Referans CZ-D
Sinterleme 855 855
Yumusama 1056 1047

Kiire 1140 1135
Yar kiire 1170 1190
Erime 1184 1210

Al,O3 belirli miktarlarda ilave edildiginde cam eriyiginin akiskanligini
kontrol eden, viskoziteyi artiran ve dolayisiyla, sirin ¢abuk kristallenme egilimini
azaltan ¢ok degerli bir bilesendir (Sorli ve ark. 2004; Kawamura ve ark. 2005).
Aliiminanin tersine, alkali oksitler (Na,O, K;0, vb.) ve B;03 sirin akiskanhgini
artirir. CZ-D firiti ile referans firit Al,O; ve SiO, miktar1 diizenlenerek ayni
Al;,03/SiO; oranma (0,06) sahip olsalar da, CZ-D’deki diisik Al,O3 miktar1 ve
Al;,03/B;03 oran1 (1,26) endiistriyel pisirim sonrasinda zirkonun kristal pik
siddetinin yiikselmesine yol agmustir (Sekil 7.32).

B203 miktarma bagl olarak ortaya ¢ikan BO3; kdseli gruplar: stirekli bir
uzaysal kafes olusturur (Djambazov ve Damgalie 2005). Ayrica, CZ-D sirinin
Al;Os/alkali orani referanstan disiiktiir. Bu orandaki diisiis de sir viskozitesini
azaltir (Earl ve Clark 2000). CZ-D sir1 Al,O3 igeriginin diisiik, B2O3 igeriginin
yilksek olmasi nedeniyle hizli tek pisirim sonrasinda daha iyi bir zirkon

kristallenmesine sahiptir.
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Sekil 7.31. Referans ve CZ-D firitinin ¢ekme (a) ve viskozite (b) egrileri.
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Sekil 7.32. Referans ve CZ-D sirlarinin endiistriyel hizli tek pigirim sonrast XRD desenleri

(z: zirkon ve c: kalsiyum aliminyum silikat).

Referans sirin opaklig1 kalsiyum aliminyum silikat (CaAl,SiOg) ve zirkon
(ZrSi0Q4) kristallenmesi ile saglanmaktadir (Sekil 7.32). Diisiik ZrO; ve ZnO
iceren CZ-D sirinda firit bilesiminde yapilan uyarlamalarin bir sonucu olarak
yalnizca zirkon Kristallenmesi meydana gelmistir. CZ-D haricinde ¢alisilan diger
firitler laboratuar kosullarinda iiretilmis ve sonrasinda bu firitlerden hazirlanan
sirlar Kaleseramik A.S.’deki endiistriyel firinlarda duvar karosu rejimine gore
pisirilmistir. Sekil 7.33 ¢alisilan bu sirlarin XRD desenlerini ve ZrO; ile ZnO’nun
firit recetelerindeki azalisinin etkilerini gostermektedir. XRD analizi sonuclarina
gore CZ smrinda sadece vollastonit (CaSiO3) kristallenmesi vardir. CZ-A sir1
referansla benzer bigcimde kalsiyum aliiminyum silikat ve zirkon kristallerine
sahiptir. Ancak, firitlerin ZrO, ve ZnO igerikleri diismeye basladiginda opakliga
katkida bulunan tek faz yalnizca zirkon olmaktadir. CZ-A sirindaki zirkonun pik
siddeti fazla miktardaki B,O3 igerigine bagli olarak ylikselmistir. Bor oksit
seviyesindeki artis viskoziteyi diisiirerek zirkon olusumunu kolaylastirmaktadir.

ZrO; ve Zn0O azaltilirken, B,O3 optimize edilmistir.
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Sekil 7.33. ZrO, ve ZnO miktarlarinin azaltilmasi i¢in gelistirilen bazi sirlarin endiistriyel pisirim

sonrasindaki XRD desenleri (c: kalsiyum aliiminyum silikat, w: vollastonit ve

z: zirkon).
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Zirkon ya da zirkonyum oksidin olugsmasi firitteki SiO2/ZrO, oranina
baghdir. Yiiksek miktarlardaki SiO, ve Al,O3 zirkonlu sirlarda opakliga katki
saglar ama ayni zamanda sirin viskozitesini de artirr. SiO; Seviyesinin
2,5-3,5 mol ve molekiiler Si02/Al;03 oranmimn 10/1 oldugu durumlarda genellikle
oldukga iyi zirkon opak sirlar1 elde edilir (Taylor ve Bull 1986). Yiiksek silika
icerikli sirlarda zirkon olusumu yayginken, diisiik silikali sirlarda zirkonyum oksit
olusumu y6niinde bir egilim vardir (Jacobs 1954; Sehlke ve Tauber 1969).

Sir ozellikleri mikroyapiya baghdir ve bunlart  mikroyapr ile
iligkilendirebilmek i¢in sir1 karakterize etmek gerekir. Kristallesen malzemelerde
diistik porozite elde etmek i¢in sinterleme biiylik oranda kristallesme Oncesi
tamamlanmalidir (Torres ve ark. 2006).

Sekil 7.34 ve 7.35 CZ-D ve referans sirin parlatilmis kesitlerine ait SEM
mikroyapilarin1 gostermektedir. Her iki sir da benzer mikroyapiya sahiptir. Camsi
fazda olusan ignemsi kristaller ve detayli karakterizasyon Sekil 7.36 ve 7.37’de
verilmistir. CZ-D sirmdaki ¢ubuksu kristaller zirkona aittir. Bu kristaller genel
olarak camsi faz i¢cine dagilmistir ve yaklasik 2 um ya da daha kii¢lik boyuttadir.
Zirkon kristalleri sir yiizeyi boyunca siralanma egilimindedirler ve boylarmin
uzamasi opakligin azalmasina neden olmaktadir (Castilone ve ark. 1999).

CZ-D sirmin yiizeyindeki ¢cubuksu ve diizensiz sekilli kristallere yapilan
EDX analizleri Sekil 7.38’de sunulmustur. Analiz sonuglarina gére bu kristaller
zirkona aittir. CZ-D sirinin kesitinden alinan EDX sonuglar1 ise Sekil 7.39 ve
Sekil 7.40’dadir. Referans sirda isaretli kristalden ve camsi fazdan alinan EDX

nokta analizi sonuglar1 ise Sekil 7.41°de goriilmektedir.
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(b)

Sekil 7.34. CZ-D sirmin, astarm ve biinyenin farkli biiyiitmelerdeki kesit goriintiileri.
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(b)

Sekil 7.35. Referans sirin, astarmn ve biinyenin farkli bitytitmelerdeki kesit goriintiileri.
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Sekil 7.36. CZ-D sir yiizeyindeki zirkon kristallenmesine (a) ve morfolojisine (b) ait mikroyap:

goriintiileri.
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Sekil 7.37. Referans sir yiizeyindeki kristallere (a) ve morfolojilerine (b) ait mikroyap: gorintiileri.
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§ cpsleV.

cpsleV

(b)

Sekil 7.38. CZ-D sirindaki ¢ubuksu (a) ve diizensiz (b) sekilli kristallere yapilan EDX analizleri.
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Sekil 7.39. CZ-D sirmm kesitinden alinan EDX sonuglart sirin genel analizi (a), astarmn genel

analizi (b), astardaki koyu gri renkli diizensiz sekilden alinan noktasal analiz (c).
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Sekil 7.39 (devam). CZ-D sirinin kesitinden alman EDX sonuglart (a) sirin genel analizi, (b)
astarin genel analizi, (c) astardaki koyu gri renkli diizensiz sekillerden alman noktasal

analiz.
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Sekil 7.40. CZ-D sirmin astarindaki igaretli noktadan (a) alinan EDX analizi.
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Sekil 7.41. Referans sirda isaretli kristalden (a) ve camsi fazdan (b) alinan EDX nokta analizi.
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Referans ve CZ-D sirlarmm 400 °C’deki 1sisal genlesme katsayilari
Cizelge 7.20°de, egrileri ise Sekil 7.42°de verilmistir. Sirlarin uygulandiklari
duvar karosu biinyesinin ve astarinin 400 °C’deki 1s1sal genlesme katsayilari

sirastyla 69,7x107 ve 67,1x107 1/°C’dir.

Cizelge 7.20. Referans ve CZ-D sirlarinin 1s1sal genlesme katsayilari

Sir Isisal Genlesme Katsayisi (x107 1/°C)
R 60,5
CzZ-D 61,9

dL/Lo *108

i

45

40

35

30

25

20

15

10

0.5

100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 7.42. Duvar karosu biinyesi (1), CZ-D (2) ve referans (3) sirlarinin 1sisal genlesme

katsayilari.
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Yeni gelistirilen CZ-D swinin  bazi  Ozellikleri  standart testlerce
belirlenmistir (Tiirk Standartlar;, TS EN ISO 10545) (Cizelge 7.21). CZ-D sir1
otoklav testinde referans sirla benzer 6zellikler gostermistir. Harkort testinde, bes
numune kullanilmig ve 105-110 °C olan referans test sicakliginda herhangi bir
catlama gdzlenmemistir.

Sonugta, her biri olduk¢a pahali girdiler olan zirkon ve ¢inko oksit firit
recetesinde referans parlak opak firitinkine kiyasla % 25 oraninda azaltilmistir ve
CZ-D kodlu bu firit endistriyel olgekte tretilmistir. So6z konusu bilesenlerin
miktarlarindaki azalma firitin diger oksitlerinin oranlarinin uyarlanmasi ile
saglanmistir ve opaklia katki saglamasi i¢in hi¢ bir ¢ekirdeklendirici
kullanilmamustir.

Diisiik ZrO; ve ZnO igeren CZ-D firitinden iretilen sir endistriyel hizl
tek pisirim kosullarina uyum gostermistir. Son {iriiniin renk, parlaklik, opaklik ve
yiizey dokusu ozellikleri olduke¢a iyidir. Ayrica, CZ-D, duvar karosu sir1 igin
gerekli olan tiim referans testlerden basari ile gegmistir. Al,O3/SiO; ve SiO,/B,03
oranlar1 ZrO, ve ZnO miktarlarmin distriilmesinde oldukga etkindir. Yeni

gelistirilen CZ-D firitinin tiretim maliyeti % 10 oraninda azaltmistr.
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Cizelge 7.21. CZ-D sirmm TS EN ISO 10545’e gore belirlenen bazi 6zellikleri

CZzZ-D SIRI
TEST SONUC ACIKLAMA
Is1l Sok Dayanimi Hasarsiz | Sir catlamasi gozlenmemistir
Sirin Catlama Dayanimi Hasarsiz | Sir catlamas1 gozlenmemistir
Kimyasallara Dayanim Gozle muayenede goriilebilir
. Ev Kimyasallar1 GA degisiklik yok, HB kursun
. Yizme Havuzu Tuzlar1 GA kalem deneyi ve 1slak
temizleme sonucu silindi
Asit ve Alkaliler Gozle muayenede goriilebilir
. Diisiik Konsantrasyonlar (L) GLA degisiklik yok, HB kursun
. Yiiksek Konsantrasyonlar (H) GHA kalem deneyi ve 1slak
temizleme sonucu silindi
Lekelenme Dayanimi
. Yesil Leke
. Zeytinyagi Smif 5 Suyla yikamada leke ¢ikt1
Iyot Cozeltisi
Cizilme Sertligi 3 Mobhs sertlik derecesi
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8. ZIRKONSUZ CAM-SERAMIK SISTEMLERIYLE ILGILI
SONUCLARVE TARTISMALAR

Zirkon ve ¢inko oksit firit regetelerinde basarili bir sekilde azaltildiktan
sonra, zirkonun tamamen giderilmesine yoOnelik calismalara gecilmistir. Bu
dogrultuda D ve E olarak adlandirilan iki farkl seri igerisinde ¢esitli cam seramik
sistemleri tasarlanmig ve recete uyarlamalar1 yapilmistir. Bu amagcla gelistirilen ilk

seri D serisidir.

8.1. D Serisi

8.1.1. SiOg-CaO-MgO-ZﬂO-BaO-A|203- B,03-K,0O Sistemi

Firitteki zirkonun giderilmesi i¢in gergeklestirilen recete uyarlama
caligmalarinda D serisi i¢inde gelistirilen ilk sistem SiO,-CaO-MgO-ZnO-BaO-
Al;03-B,03-K;0’dur. Baslangic D 1 firitinin bilesimi Cizelge 8.1°de, gelistirilen
recetelerin bilesimsel detaylar1 Cizelge 8.2°de sunulmustur. SiO,-CaO-MgO-ZnO-
BaO-Al,03-B,03-K,0 sistemi firitlerinden hazirlanan sirlarin isletme ortaminda,
tepe sicakligi 1140 °C olan hizli tek pigirim firminda duvar karosu rejimine gore
toplam 55 dak pisirilmesi sonucu elde edilen L*, a*, b* renk ve 60°’deki parlaklik

degerleri Cizelge 8.3’de verilmistir.

Cizelge 8.1. Baglangi¢ D 1 firitinin bilesimi

Bilesen Miktar (% Agirlik)
R0 (K20) 3,23
RO (CaO, MgO, ZnO, BaO) 31,02
R203 (Al,03, B,03, *Fe,03) 571
RO; (SiO,, *TiO,) 60,04
Toplam 100,00

*: Fe,03 ve TiO, bazt hammaddelerden gelmektedir ve

miktarlar1 goz ardi edilebilir.
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Cizelge 8.2. SiO,-Ca0-MgO-Zn0-Ba0-Al,03-B,0:-K,0 sistemi firitlerinin bilesimsel detaylari

(molce)

Recete | Al,O3/SiO; | Al,O3/*R,0 | AlL,O3z/**XRO | Al,O3/B,03 | CaO/MgO
D1 0,04 0,78 0,09 0,33 2,2
D2 0,04 0,78 0,08 0,33 2,2
D3 0,04 0,78 0,07 0,33 2,2
D4 0,04 0,78 0,06 0,33 2,2
D5 0,04 0,78 0,05 0,33 2,2

*= K,0

**=Ca0O+MgO+Zn0O+Ba0O

Cizelge 8.3. Si0,-Ca0-MgO-Zn0-Ba0-Al,0;-B,03-K,0 sistemi firitlerinden iiretilen hizli tek

pisirim duvar karosu sirlarinmm L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri ve

referans sirla karsilagtirilmasi

Regete L* a* b* Parlaklik (60 °)
R 91,13 | -0,10 2,01 94,2
D4 91,59 | -1,01 1,33 44,1
D5 93,11 | -0,82 1,75 28,7

Bilesimsel uyarlamalara bagl

olarak bu cam-seramik sisteminde

gelistirilen D 1, D 2 ve D 3 sirlarinin renk ve parlaklik degerleri bozuk yiizey

dokusundan dolay1r oSlgiilememistir. Al,O3/SiO; ve CaO/MgO oranlar1 sabit

tutulup BaO ve ZnO’nun miktarlar1 arttirildiginda Al,O3/XRO oraninin azalmasi

D 4 ve D 5 sirlarinda diizgiin bir yiizeyin yani sira kabul edilebilir bir beyazlik da

saglamstir ancak, sirlarin parlaklik degerleri referansa gore oldukga diisiiktiir.
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8.1.2. SiOg-CaO-MgO-BaO-AI203-BZO3~-KZO Sistemi

Zirkonya igermeyen SiO,-Ca0O-MgO-BaO-Al,03-B,03-K,0 cam-seramik
sisteminde BaO ve ZnO’nun birlikte kullanimi olumlu sonuglar sunmadigindan

her birinin ayr1 ayri ilavesine karar verilmis ve bu dogrultuda énce SiO,-CaO-

MgO-BaO-Al,03-B,03-K;0 sistemi ¢alisiimistir (Cizelge 8.4).

Cizelge 8.4. SiO,-CaO-MgO-BaO-Al,05-B,05-K,0 sistemi firitlerinin  bilesimsel detaylar

(molce)

Regete | Al,O3/SiO; | AlL,O3/*R,0 | AlL,O3/**XRO | Al,03/B,03 | CaO/MgO
D6 0,04 0,97 0,08 0,25 2,00
D7 0,04 0,80 0,07 0,26 2,15
D8 0,04 0,56 0,07 0,32 1,92
D9 0,04 0,70 0,07 0,28 2,19
D 10 0,04 0,63 0,07 0,40 2,19
D11 0,04 0,40 0,07 0,40 2,20
D12 0,03 0,56 0,07 0,31 2,15
D13 0,04 0,56 0,07 0,41 2,15
D14 0,05 1,03 0,09 0,41 2,19
D 15 0,04 0,80 0,07 0,28 2,19

*= K0

**=Ca0O+MgO+BaO

Si0,-Ca0-Mg0-Ba0O-Al,03-B,03-K;0  sistemi firitlerinden hazirlanan
sirlarin endiistriyel pisirimleri sonucu elde edilen L*, a*, b* renk ve 60°deki
parlaklik degerleri Cizelge 8.5’de listelenmistir. Bu sistemdeki sirlarin renk
degerleri genel olarak referansa yakindir. Bir 6nceki sisteme gore AlO3/R20,
AlL,O3/ZRO ve Al,03/B,0; degerlerinde yapilan diizenlemeler parlakligi olumlu
yonde etkilemistir ancak yine de bu degerler referans sirmkinden daha diistiktiir.
BaO belli bir seviyeye kadar, ¢alisilan sir sisteminde opakligi iyilestirmektedir
fakat fazla miktarda kullanimi mikro kristal yapinin ayrigmasma ve yeniden

kristallesmesine bagh olarak sirda matliga yol agmaktadir (Parmelee 1951). D 10,
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D 11 ve D 12 sirlarinda bozuk yiizey goriiniimiine nedeniyle renk ve parlaklik
degerleri Olgiilememistir. D 13 sirinda BaO miktarina bagli olarak, beyazligi

yiiksek ve saten goriiniimlii diizgiin bir ylizey dokusu elde edilmistir.

Cizelge 8.5. SiO,-Ca0-MgO-BaO-Al,05-B,0;-K,0 sistemi firitlerinden liretilen hizh tek pisirim
duvar karosu sirlarinin L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri ve referans

sirla (R) kiyaslanmasi

Regete L* a* b* Parlaklik (60 °)

R 91,13 | -0,10 2,01 94,2
D6 93,75 | -0,23 1,9 71,1
D7 94,11 -0,34 1,3 73,7
D8 92,15 0,20 1,15 69,8

D9 91,77 0,20 0,83 78,4
D13 91,59 0,54 1,78 73,0
D14 89,71 | -0,63 1,13 65,2
D 15 92,87 | -1,43 0,88 57,4

8.1.3. Si0,-Ca0-MgO-Zn0O-Al;03-B,03-K,0 Sistemi

Si0,-Ca0-Mg0O-Ba0-Zn0-Al,03-B,03-K;0 sisteminde BaO ve ZnO’nun
ayr1 ayr1 degerlendirilmesine yonelik ¢alismalarda, SiO,-CaO-MgO-BaO-Al,O3-
B203-K;0 sistemindeki BaO’nun istenen parlakligi saglayamadigi goriilmiis
(Cizelge 8.5) ve SiO,-CaO-MgO-Zn0O-Al,03-B,03-K;0 sistemine gegilmistir
(Cizelge 8.6). Bu firitlerden hazirlanan sirlarin endiistriyel pisirimleri ile elde
edilen renk ve parlaklik degerleri Cizelge 8.7’de sunulmustur.

Renk ve parlaklik 6l¢iimlerine gére D 23 ve D 25 sirlar1 referans sira en
yakin degerlere sahiptir. CaO/MgO oranindaki degisimler sirin beyazligmi
etkilemektedir (Karasu ve ark. 2001). ZrO, igcermeyen bu sistemde opaklik

CaO/MgO oraninin uyarlanmasi ile saglanmistir.
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Cizelge 8.6. SiO,-CaO-MgO-ZnO-Al,05-B,05-K,0 sistemi firitlerinin  bilesimsel detaylar

(molce)

Regete | Al,O3/SiO; | AlL,O3/*R,0 | AlL,O3/**XRO | Al,03/B,03 | CaO/MgO
D 16 0,05 5,18 0,08 0,42 2,22
D17 0,05 1,18 0,08 0,37 2,15
D 18 0,04 0,94 0,07 0,67 2,14
D 19 0,05 1,15 0,09 0,61 2,18
D 20 0,04 0,78 0,06 0,44 2,15
D21 0,05 0,78 0,06 0,64 2,15
D 22 0,04 0,78 0,06 0,54 2,15
D 23 0,04 0,98 0,07 0,25 2,16
D24 0,04 0,75 0,06 0,27 2,16
D 25 0,05 1,13 0,09 0,45 2,16
D 26 0,05 1,09 0,09 0,58 2,16
D 27 0,04 0,70 0,06 0,33 2,14
D 28 0,04 0,87 0,07 0,30 2,14
D 29 0,04 0,70 0,06 0,30 2,15
D 30 0,04 1,03 0,08 0,36 2,15
D31 0,03 1,03 0,08 0,36 2,15
D 32 0,03 0,70 0,06 0,28 3,53
D 33 0,03 0,70 0,06 0,52 3,53
D 34 0,03 0,61 0,07 0,44 2,88
D 35 0,03 0,79 0,06 0,52 3,79
D 36 0,03 0,78 0,06 0,79 2,27
D 37 0,03 0,70 0,06 0,70 2,14

*= K0

**=Ca0+MgO+Zn0O
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Cizelge 8.7. SiO,-Ca0-MgO-Zn0-Al,05-B,0;-K,0 sistemi firitlerinden liretilen hizh tek pisirim
duvar karosu sirlarmm L*; a*; b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri ve referans

sirla (R) kiyaslanmasi

Regete L* a* b* Parlaklik (60 °)

R | 9113 | -010 | 201 94,2
D16 | 8670 | 1,02 | 463 77.9
D17 | 8926 | 056 | 176 86,4
D20 | 9970 | 016 | 064 76,5
D211 9000 | 02 | 352 90,7
D23 | 9375 | 023 | 19 1
D24 | 9230 | 008 | 2.08 55,2
D25 | 9220 | 038 | 2.29 825
D27 | 863 | 089 | -0,18 83,8
D28 | 9124 | 052 | 026 69,2
D29 | 9211 | -0.81 | -0.14 80.2
D30 | 91,38 | 014 | 2,67 91,6
D3l | 9179 | 0,25 | 2,66 86.3
D32 | 91,93 | 032 | 181 774
D33 | 9167 | 003 | 2.47 60,7
D34 | 9132 | 0 | 344 87.2
D35 | 9144 | 004 | 2,09 84.4
D36 | 91,90 | 012 | 2.24 87.0
D37 | 9200 | 013 | 2.22 69.9
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XRD analizine gore bu sirlarda olusan ve opaklik saglayan kristal faz
diopsittir (CaMgSi2Og). D 25 sirindaki diopsit kristallerinin pik siddeti, D 23
sirindan daha dustktiir (Sekil 8.1). D 25 firiti D 23’e gore daha fazla ZnO ve
Al,O3 icermektedir.

ZnO miktarindaki artig pisirim esnasinda sirdaki diopsitin kalint1 camsi
faz igerisinde ¢Oziinmesine neden olur (Yekta ve ark. 2006). Al,O; amfoter
karakter tasir ve cam sisteminde ag yapici ya da ag diizenleyici olarak yer alabilir.
Bu durum, camdaki alkali miktarina gore degismektedir. Yiiksek Al,O3/RO ve
RO/SiO, mol oranma sahip camlarda, Al iyonlar1 dértli kordinasyonda
bulanarak, (AlO4)> dért yiizliisiinii (tetrahedrasini) olusturup yapiya girer ve giiclii
aliminyum-silisyum-oksijen aginda yer alir. Boylesi sik1 paketlenmis tetrahedral
gruplar kristallesme egilimini azaltir (Barson 1997; Khater 2001; Earl ve Clark
2000). Al,O3 ve ZnO artisina bagl olarak yiikselen Al,03/RO ve RO/SiO; orant,
D 25 sirinda diopsit kristallerinin miktarim1 azaltip kalan camsi fazin akis
ozelliklerini iyilestirmis ve daha parlak bir yiizey dokusu elde edilmistir (Cizelge
8.7). Ayrica, literatiirde ZnO varhigmin sirda poroziteyi azalttigi ve camsi faz
oranini yikseltip sirin mikro sertligini de arttirdigr belirtilmektedir (Karamanov
ve ark. 2004).

Hizli tek pisirim duvar karosu sirlarinin iiretimindeki temel malzeme,
coklu oksitleri iceren silikat esasl firitlerdir (Earl ve Clark 2000). Zirkon ilavesi
ile bu tiir firitlerde opaklik elde edilmektedir. Zirkonun yer almadigi sir
sistemlerinde ise hizli tek pisirim siiresince diopsit gibi opaklik saglayacak
alternatif bir fazin gelistirilmesi olduk¢a giictiir. Literatiirde yayinlanan faz
diyagramlari, ¢oklu oksitleri igeren ve cam-seramik sistemlerinde pek
rastlanmayan denge durumlar1 i¢in gegerlidir (Khater 2001). Dolayisiyla, cam-
seramik bilesimi ile hizli tek pisirim siirecinde olusan kristal faz arasindaki
iliskinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. SiO,-CaO-MgO-ZnO-Al,03-B,03-K,0
cam-seramik sisteminde arzu edilen ylizey Ozelliklerini gosteren diopsit esaslt
cam-seramik sirlar Al,O3/SiO; oram 0,04-0,05 ve CaO/MgO oram 2,16

oldugunda elde edilmistir.
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Sekil 8.1. D 23 ve D 25 sirlarinin XRD desenleri.

D 23 sirmin mikro yapisi Sekil 8.2°de verilmistir. Sir ylizeyinde yiliksek
oranda diizensiz boyut ve sekilde diopsit kristalleri mevcuttur (Sekil 8.3). D 25
sirmin mikroyapisi Sekil 8.4’de sunulmustur. D 23°de oldugu gibi bu sir yiizeyi de
diizensiz sekilli diopsit kristallerini igermektedir (Sekil 8.5).
Si0,-Ca0-Mg0-Zn0-Al,03-B,03-K,0 sisteminden elde edilen firit esash
cam-seramik sirlar1 duvar karolarina uygulanarak endiistriyel ortamda hizli tek
pisirime tabi tutuldugunda genelde opaklik ve parlaklik agisindan referansa yakin
yiizey Ozellikleri sergilemistir. SEM, EDX ve XRD ile yapilan karakterizasyon
calismalarima goére bu sistemdeki diizgiin yiizeyli opak ve parlak cam-seramik
sirlarmin temel kristal fazi diopsittir. Firite az miktarda ZnO ve Al,Oj3 ilavesi,

sirda diopsit kristal siddetini azaltirken parlaklig1 arttrmaktadir.
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Sekil 8.2. D 23 sirmin mikroyapist.
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Sekil 8.3. D 23 sirindaki diopsit olusumunu gosteren EDX analizi.
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Sekil 8.4. D 25 sirmin mikroyapist.

cpsleV

Sekil 8.5. D 25 sirmdaki diopsit olusumunu gosteren EDX analizi.
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Cam-seramik sirlarinin uygulandigi duvar karosu biinyesinin ve astarmin

400 °C’deki 1sisal genlesme katsayilari sirastyla 70,2x107 ve 69x107 1/°C’dir.

Bunlardan opaklik ve parlaklik agisindan olumlu sonug veren D 23 ve D 25’in
1s1sal genlesme katsayilar1 Cizelge 8.8’de, egrileri ise Sekil 8.6’da gosterilmistir.

D 23 ve D 25 sirlar1 diizglin bir ylizeye ve arzu edilen opakliga sahip

olsalar da 1sisal genlesme katsayilar1 biinyeden oldukga yiiksektir. Genelde bir

sirin kullanilabilirlik a¢isindan uygulandigi1 biinyeden ve astardan daha diistik bir

genlesme katsayis1 sergilemesi gerekir. Aksi takdirde yiizeyde istenmeyen

kavlama ve ¢atlama hatalar1 meydana gelir. Dolayisiyla, bu sirlar yapilan Harkort

ve otoklav testlerinden gegememis ve sir yiizeylerinde ¢atlamalar gozlenmistir.

Cizelge 8.8. D 23 ve D 25 sirlarinin 400 °C’deki 1sisal genlesme katsayilari

Sir | Isisal Genlesme Katsayisi (x107 1/°C)
D 23 86,1
D 25 78,2

dU/Lo *10-3
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Sekil 8.6. Duvar karosu biinyesi, D 23 ve D 25 sirlarinin 1sisal genlesme egrileri (1:D 23, 2:Duvar
karosu biinyesi, 3: D 25).
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Diopsit esasli cam-seramikler ucuz hammaddelerden {iretildiklerinden
endiistriyel kullanim i¢in oldukga caziptir. Bunun yani sira, korozyon dayanimlar1
yiiksek, mekanik Ozellikleri iyidir. Ayrica, hizli tek pisirim siirecinde kolayca
yiizey kristallesmesi sergilerler (Leonelli ve ark. 1993; Leonelli ve ark. 1991,
Barbieri ve ark. 2002). Ancak, diopsit esasli cam-seramiklerin 1sisal genlesme
katsayis1 olduk¢a yiiksektir. Literatiirde bu tiir cam-Seramik sistemlerinin
400 °C’deki genlesme degerlerinin yaklasik 75x107 ile 90x107 1/°C arasinda
oldugu gosterilmistir (Karamanov ve Pelino 2006a; Karamanov ve Pelino 2006b;
Karamanov ve Pelino 2008; Barbieri ve ark. 2005; Richet ve ark. 1998; Kara ve
Alptekin 2002).

D 23 ve D 25 sirlarmin bilinye ile genlesme katsayist uyumsuzlugu
Si0,-Ca0-Mg0-Zn0-Al,03-B,03-K,0  sistemi  igerisinde  yeni regetelerin
calisiimasmi zorunlu kilmistir. Bu dogrultuda gelistirilen DW kodlu yeni firit
bilesimleri Cizelge 8.9°da, bu firitlerden hazirlanan sirlarin isletme ortaminda

pisirilmesi ile elde edilen renk ve parlaklik degerleri Cizelge 8.10°da sunulmustur.

Cizelge 8.9. DW kodlu firitlerin bilesimsel detaylar1 (molce)

Recete | Al,O3/SiO; | Al,O3z/*ER,0 | Al,O3/**XRO | Al,O3/B,03 | CaO/MgO
DW 0,06 1,16 0,10 0,46 2,15
DW-A 0,03 0,70 0,07 0,28 2,15
DW-B 0,05 1,26 0,13 0,36 2,15
DW-C 0,05 1,03 0,10 0,36 2,15
DW-D 0,04 0,70 0,07 0,28 2,15
*= K;0

**=Ca0+MgO+2Zn0O
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Cizelge 8.10. DW kodlu firitlerden iiretilen hizli tek pisirim duvar karosu sirlarmin L*, a*, b* renk

ve 60°’deki parlaklik degerleri ve referans sirla (R) kiyaslanmasi

Regete L* a* b* Parlaklik (60 °)
R 92,67 -0,12 2,06 84,8
DW 88,3 -1,23 1,82 75,6
DW-A 92,22 -0,17 2,09 85,1
DW-C 91,10 -0,29 1,19 87,3
DW-D 90,41 0,23 1,07 82,9

CaO/MgO ve Al,Ogs/alkali oranlarinin yeniden diizenlenmesi ile hazirlanan
DW firitinde CaO/MgO oram 2,15 olarak belirlenmistir. DW sirinin opaklig: iyi
olmakla birlikte beyazlik ve parlaklik degerleri referansa gore diisiiktiir. Bu
degerlerin 1iyilestirilmesi adma yapilan g¢alismalarin ilkinde Al,O3/XR,0 ve
Al;0O3/XR0O oranlarinin sirastyla 0,70 ve 0,07 ve Al,03/SiO; oranmin 0,03 oldugu,
DW-B ve DW-C’ye kiyasla yiiksek SiO; igeren DW-A firiti gelistirilmistir.
DW-B regetesinde, Al,O3/SiO, oranmi sisteme daha fazla Al,Os ilave edilerek
0,05’e ¢ikarilmistir. K;O ve ZnO’in etkileri DW-C firitinde degerlendirilmistir ve
son uyarlamalar yapilarak DW-D firiti elde edilmistir (Cizelge 8.9).

Endiistriyel pisirimlere gére, DW-A sir1 kabul edilebilir renk ve parlaklik
degerlerine sahiptir. Ancak, tekrarlanan isletme pisirimlerinde kaynamis bir yiizey
dokusu ile karsilagilmistir. Endiistriyel firindaki sicaklik degisimleri bdylesi
hatalara yol agabilmektedir. Sirin olgunlasma sicakligmi artirmak amaciyla,
DW-B’de CaO/MgQO oram1 2,15’de sabitken AlL,O3/XR,O oram1 1,26’ya
yiikseltildiginde, ©n laboratuar pisirimlerinde parlaklik artsa da isletme
pisirimlerinde bozuk yiizey dokusundan dolayr renk ve parlaklik degerleri
Olglilememistir. Bunun DW-B sirinin yiiksek ylizey gerilimine sahip olmasindan
kaynaklandigi disiniilmiistir. AlLOs camin ergimesi swrasinda viskoziteyi
diizenlemektedir. Diger yandan, yilizey gerilimini artirarak sir yilizey hatalarma

sebep olmaktadir (Taylor ve Bull 1986). DW-B sirinda da artan Al,O; miktari
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yiizey gerilimini ylikselterek sirin toplanmasina yol agmis olmasi olasidir.
Koselerden veya mevcut herhangi bir bosluktan catlak baslangicini 6nlemek icin
bir sir, pisirim sirasinda uygun ylizey gerilimine sahip olmalidir. Eriyik i¢inde tist
iiste binen kabarciklarin en temel sebebi sirin viskozitesidir ve dolayisiyla, akis
ozellikleri sirin kimyasal bilesimi ve kristalin tanelerle yakindan ilgilidir (Ferrari
ve ark. 1997; Rado 1988; Navaro ve Medal 1985; Navarro 1991).

K,O ylizey gerilimini azaltarak sirin opakligmi artran bir oksittir
(Levitskii ve ark. 1998). Bu nedenle, DW-B firitindeki Al,O3 ve £R,0 seviyeleri
yeniden diizenlenmistir. Al,O3/XR,0 ve Al,O3/XRO oranlari sirasiyla 1,03 ve
0,10 yapilarak endiistriyel pisirim basariya ulastirilmistir. Firit bilesiminde KO
ve ZnO seviyesinin artmasi sirin ylizey dokusunu, beyazligini ve parlakligini
tyilestirmistir. KO, diisiik yiizey gerilimi ve disiik-sicaklik viskozitesi ile
taninan ara oksit grubuna aittir (Levitskii ve ark. 1998). Ancak, DW-C firitinde
K20 miktar1 artirilarak ylizey gerilimi problemi ¢oziilse de, bu sir hizli pigirim
esnasinda erken olgunlagsmaya bagli olarak gelisen bir takim yiizey hatalar1
sergilemistir. Fazla miktardaki K,O, sirin ergimesini diisiik sicakliklara ¢ektigi
icin K;O’nun duvar karosu hizli tek pisirim g¢evrimi agisindan sirm kimyasal
bilesiminde smirli kalmasi gerekmektedir. Bu nedenle, K;O ve ZnO seviyeleri
DW-D firitinde yeniden diizenlenmistir. ZnO kullanim1 duvar karosu sirlarinda
cok yaygindir ve az miktarda ilavesi bile parlaklik adma kayda deger olumlu
sonuglar saglar. Dolayisiyla, DW-D firitinde DW-A’daki AlL,O3/XR,0 ve
Al,O3/XRO oranlarina (sirastyla 0,70 ve 0,07) inilmis ve ylizey 6zellikleri belli
miktardaki ZnO ile iyilestirilmistir. Gelistirilen diger sirlar igerisinde DW-D, daha
diizglin bir yiizey dokusu ile referansa benzer renk ve parlaklik degerleri
sergilemistir. DW-A, DW-C, DW-D ve referans sirm yiizey sertligi duvar karosu
sir1 i¢in kabul edilebilir bir deger olan Mohs 3 ’tiir.

DW-C ve DW-D srrlarinin 400 °C’deki 1s1sal genlesme katsayilar1 Cizelge
8.11°de, egrileri ise Sekil 8.7°de verilmistir. Opaklig1 ve parlakligi tatminkar bu
sirlar 1sisal genlesme katsayis1 agisindan uygulandiklar: astarli biinye ile

uyumludur.
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Cizelge 8.11. DW-C ve DW-D sirlarinin 400 °C’deki 1s1sal genlesme katsayilari

Sir Isisal Genlesme Katsayisi ()(10'7 1/°C)
DW-C 63,2
DW-D 65,8
dLiLo*10
g
45
40 e
Iy
35
30
25
20
15
10
05
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 8.7. Duvar karosu biinyesi, DW-C ve DW-D sirlarmin 1sisal genlesme egrileri (1: DW-C,
2: DW-D, 3: Duvar karosu biinyesi).

Referans, DW-A, DW-C ve DW-D kodlu firitlerin DTA egrileri Sekil
8.8’de, DW-C ve DW-A firitlerinin 1s1 mikroskobu analizi sonuglar1 (Cizelge
8.12) ¢ekme ve viskozite egrileri ise Sekil 8.9’da sunulmustur. Tiim firitlerin cam
gecis sicakliklart (Tg) yaklasik olarak 670 °C civarindadir. Referans firitin cam
gecis sicakligi ise 718 °C’dir. Ty’deki bu azalis s6z konusu firitlerden hazirlanan

sirlarin kolay olgunlagsmasina yardime1 olmustur.
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Firitler, farkli sicakliklarda farkli egzotermik pikler sergilemislerdir.
Referans firit 873 ve 953 °C’lerde iki tane belirgin olmayan genis pike sahiptir.
Zirkonun literatiirde belirtilen kristallesme sicakligi yaklasik 900-950 °C’dir
(Quinterio ve ark. 2002; Escardino ve ark. 1996; Escardino ve ark. 2000; Amaros
ve ark. 1994; Taylor 2001). Bu nedenle, referans firitteki ilk pik kalsiyum
aliminyum silikat, ikinci pik ise zirkon kristallenmesi olarak yorumlanmistir.
DW-D firiti 850 ve 902 °C’lerde iki belirgin ve keskin kristalizasyon piki
vermektedir. DW-A firitinin pikleri ise 869 and 897 °C’lerdedir. Yiiksek miktarda
ZnO iceren DW-C firitinin kristallesme pikleri 828 ve 883 °C’lere diismiistiir.

Is1 mikroskobu egrilerinin karakteristikleri sirlarin pisirim esnasindaki
davranislarii betimler. Bir sirin viskozitesi, 1slatma kapasitesi ve ylizey gerilimi
1s1 mikroskobu analizi ile belirlenebilir (Link ve Engels 2004; Misura 2004)
DW-C firiti DW-A’dan 6nce yumusamakta, her iki firit de benzer sicakliklarda
erimektedir. Her iki firitin de viskozitesi artan sicaklikla birlikte azalmaktadir. Bu
durum, sicakligin yiikselmesiyle, yapi igerisinde koprii yapmayan oksijenlerin

miktarinin artmasindan ve agin bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Shelby 1997).
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DTA (uV/mg)

g

600 800 1000 1200
Sicaklik (°C)

400

Sekil 8.8. R, DW-A, DW-C ve DW-D firitlerinin DTA egrileri.

Cizelge 8.12. DW-C ve DW-A firitlerinin 1s1 mikroskobu verileri

Sicakhik (°C) DW-A DW-C
Sinterleme 836 837
Yumusama 1078 1027

Kiire 1088 -
Yari kiire 1100 -
Erime 1293 1295
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Sekil 8.9. DW-A ve DW-C firitlerinin ¢gekme (a) ve viskozite (b) egrileri.
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Alkali oksit igerigi fazla firitlerin kristalizasyon sicakliklarindaki azalig,
kristaliti olusturan bilesenlerin diflizyon hizlarina bagli olarak kristallenme
egilimlerinin artmasindan kaynaklanmaktadir (Yekta ve ark. 2006). Firit
bilesiminde ¢inko oksit miktar1 artisginin  kristalizasyon pik sicakliklarini
diistirdiigii ve firit esasl sirm 1140 °C’de 55 dak siireyle pigirimi esnasinda olugan
diopsit ile vollastonit kristallerinin XRD pik siddetlerini azalttigi gozlenmistir
(Sekil 8.10).

Vollastonit ve diopsit olusumu cam bilesimine bagl olarak, sirasiyla 800
ve 850 °C’lerden sonra baslar (Karamanov ve ark. 1994; Robinson 1997; Bou ve
ark. 2007; Quinterio ve ark. 2002; Karamanov ve ark. 2004; Sainamthip ve Reed
1989). DW kodlu firitlerin CaO/MgO oranlarinin ayni (2,15) olmasina ragmen,
DW-C firitinde kristalizasyon sicaklig1 ve siddeti azalmistir. XRD analizine gore,
DW-C sir1, daha camsi bir davranis sergilemektedir (Sekil 8.10).

Duvar karosu swrinin bilesiminde yliksek miktarda ZnO’nun yani sira,
B,O3 ve alkali oksitlerin de bulunmasi, pisirim sirasinda diopsit ve vollastonitin
kalint1 camsi faz i¢cinde ¢oziiniip bilesimi zenginlestirerek daha parlak ve opak bir
sir goriiniimii ile diizgiin bir ylizey dokusu eldesini saglar. Cinko oksidin benzer
etkisi literatiirde cam-seramik yer ve porselen karo sirlarinda da gorilmiistiir
(Levitskii ve ark. 1998; Sanhez-Munoz ve ark. 2002).

Hizli tek pisirim sonrasi referans sir, genel olarak zirkon ve kalsiyum
aliminyum silikat kristallenmesine sahiptir. DW-D, DW-C ve DW-A sirlarinin
XRD sonuglar1 firitlerinin DTA analizlerini dogrulayarak ortaya ¢ikan kristal
fazlarin diopsit ve vollastonite ait oldugunu gostermistir.

DW-D sirinin mikroyapisi ve olusan kristaller Sekil 8.11°de gdsterilmistir.
Farkli boyutlardaki ¢cubuksu kristaller vollastonite, gri diiz kesitliler ise diopside
aittir (Sekil 8.12). Bunlar, DW-D sirinda homojen bir mikroyap1 sergilemistir
(Sekil 8.13). Sekil 8.14 wvollastonit ve diopside ait EDX sonuglarini
gostermektedir. Cizelge 8.10’da sunuldugu gibi, DW-C sirinin heterojen
mikroyapist beyazligi etkilememistir. Sekil 8.15 DW-A sirmin mikroyapisini
vermektedir. Diizensiz sekilli diopsit ve ¢ubuksu vollastonit kristalleri camsi

matriste heterojen bir sekilde dagilmistir (Sekil 8.15).
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Sekil 8.10. R, DW-A, DW-C ve DW-D sirlarinin XRD desenleri.

DW-A sirmm farkli heterojen bolgelerinden alinan EDX analizi sonuglari
ise Sekil 8.16-18’de goriilebilir. Ac¢ik gri renkli bdlge genel olarak ¢inko ve
magnezyumca fakir, aliiminyum, kalsiyum ve silisyumca zenginken, koyu renkli
bolge kalsiyumca fakirdir. SEM ve EDX analizi sonuglarina gore sirlarin opakligi

diopsit ve vollastonit kristallerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.11. DW-D sirinin yiizeyindeki kristaller ve genel dagilimlari.
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Sekil 8.12. DW-D sirindaki diizensiz (a) ve gubuksu (b) sekilli kristallerin EDX analizleri.
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Sekil 8.13. DW-C sirinin yiizeyindeki kristaller ve genel dagilimlar1.
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Sekil 8.14. DW-C sirindaki diizensiz (a) ve ignemsi (b) sekilli kristallerin EDX analizleri.
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Sekil 8.15. DW-A sirinin yiizeyindeki kristaller ve genel dagilimlar.
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Sekil 8.16. DW-A sirindaki diizensiz (a) ve ignemsi (b) sekilli kristallerin EDX analizleri.
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Sekil 8.17. DW-A sirindaki agik gri renkli camsi fazdan aliman EDX analizi.
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Sekil 8.18. DW-A sirindaki koyu renkli camsi fazdan alman EDX analizi.




DW firitlerinden hazirlanan sirlar 1140 °C’de 55 dakikalik endiistriyel
hizli tek pisirim siirecinde oldukg¢a iyi sonuglar vermistir. Ancak, ¢aligmalar
stiresince uygulanan altlikta, astarda ve isletmede kullanilan firinlarin pisirim
stirelerinde degisiklikler yapilmistir. Firin rejimleri toplam 45 dakika siiren
cevrimler seklinde uygulanmaya baslanmis ve zirkon igeren astar yerine diopsit
esasli yeni bir astar liretime alinmistir. Degisen endiistriyel pisirim kosullarindan
firm stirelerinin  kisalmasma baghh olarak, bu serideki sirlarin tekrarlanan
iretimlerinde cesitli yilizey problemleriyle karsilasilmistir. Bu nedenle deneysel
caligmalar siirecinde, farkli endiistriyel hizli tek pisirim stireglerine uyum
saglayabilecek zirkonsuz recetelerin alternatiflerinin gelistirilmesi adina da c¢esitli
denemeler yapilmistir. Bu dogrultuda, endiistriyel iiretim kosullarina uyum
saglayabilmek i¢in laboratuar ¢alismalarinda da toplam 45 dakika siiren hizli tek

pisirim rejimleri uygulanmistir.

8.2. E Serisi

8.2.1. SiO,-Ca0-MgO-(Al,03)-B,05-K,0 Sistemi

Baslangig SiO,-Ca0-MgO-B,03-K,0 sisteminde (Cizelge 8.13) oksit
miktarlarinin ayarlanmasi ve Al,Ojz etkisinin belirlenmesi i¢in diopsit esaslhi E
serisi cam-seramik sirlar1 tiretilmistir. Bu firitlerin bilesimleri Cizelge 8.14°de,
toplam 45 dakika siiren endiistriyel hizli tek pisirim sonucu elde edilen renk ve

parlaklik degerleri Cizelge 8.15°de verilmistir.

Cizelge 8.13. Baslangic E 1 firitinin bilesimi

Bilesen Miktar (% Agirhik)
R0 (K20) 5,08
RO (CaO, MgO) 23,62
R203 (B203, *Fe,03) 5,80
RO; (SiO,, *TiO,) 65,50
Toplam 100,00

*: Fe,03 ve TiO, bazt hammaddelerden gelmektedir ve

miktarlar1 goz ardi edilebilir.
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Bu seride gelistirilen tiim firit regetelerinin CaO/MgO orani 1°dir. Al,O3
icermeyen E 1 sir1 olgunlagmamustir. Farkli miktarlarda Al,O3 ilavesinin yapildigi
E 2 ve E 3 firit esash sirlarinda olgunlasma baslangict gerceklesse de sir
yiizeyinde hatalar meydana gelmistir. Bu nedenle, firit bilesiminde Al,O3; miktar1
sabitken SiO, molce % 26 azaltilarak E 4 regetesi elde edilmistir. SiO;
seviyesindeki azalig, diger oksitler sabitken sirda olgunlagma saglamis, oldukca
beyaz ve diizgiin ylizeyli bir mat sir {iretilmistir.

Mat yiizey dokusu CaO ve MgO’in fazla miktarda bulundugu sistemlerde,
pisirim esnasinda olusan kristallerin ylizey piirlizliliigiiniin artmasindan
kaynaklanmaktadir (Campa ve ark. 1996; Escardino 1996; Barson 2003). Bir sirin
mat ya da parlaklig1 pisirim siirecindeki kristallerin boyut ve sekline de baghdir.
Birbirine benzer boyutta ve ince kristaller sirm opakligimi artirmaktadir (Hiorns ve
Priese 2003; Maynard 1980; Eppler ve Eppler 1998). Bou ve ark. (2002)
tarafindan yapilan bir ¢calismada CaO miktarindaki artigi az miktarda ZrO; iceren
sirlarda da mat bir goriiniim verdigi belirtilmistir. SiO, miktar1 sabitken Al,O3’iin
¢cok az oranda artirildg1 E 5 swrinda opaklik ve parlaklik agisindan 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. CaO/MgO orani sabit kalacak sekilde CaO ve MgO
miktarlarinin azaltildigt E 6 sir1 da E 5 ile benzer ozellikler gostermistir. E
serisinde gelistirilen firitlerin DTA analizi sonuglar1 Sekil 8.19’dan takip
edilebilir. Bu firitlerin cam gegis sicakliklar1 yaklasik 693-713 °C, kristalizasyon
sicakliklar1 ise 850-916 °C arasindadir. Az miktarda aliimina katkisi ile E 3

haricindeki diger firit regetelerinde kristalizasyonun siddeti artmustir.

Cizelge 8.14. SiO,-Ca0-MgO-(Al,03)-B,0;-K,0 sistemi firitlerinin bilesimsel detaylar1 (molce)

Recete | Al,O3/SiO; | Al,O3/*R,0 | Al,O3/**XRO | Al,03/B,03 | CaO/MgO
E1l - - - - 1
E?2 0,25 0,51 0,050 0,33 1
E3 0,14 0,27 0,027 0,20 1
E4 0,19 0,27 0,027 0,20 1
ES5 0,21 0,36 0,034 0,24 1
EG6 0,24 0,37 0,036 0,24 1
*= K0
**=Ca0+MgO
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Cizelge 8.15. SiO,-CaO-MgO-(Al;03)-B,03-K,0 sistemi firitlerinden fiiretilen hizli tek pisirim

duvar karosu sirlarmm L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri ve referans

sirla (R) kiyaslanmasi

Regete L* a* b* Parlaklik (60 °)
R 91,13 | -0,10 2,01 94,2
E4 90,03 | -0,06 1,93 5,70
E5 89,87 | -0,34 2,10 4,30
E6 90,25 | -0,12 2,07 6,80

DTA (uV/mg)

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 8.19. E serisi firitlerinin DTA analizi sonuglari.
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E serisi E 1 ve AlOs ilaveli E 2 firitlerinin 1s1 mikroskobu analiz
sonuiglar1 Cizelge 8.16’da ¢ekme ve viskozite egrileri ise Sekil 8.20’de
sunulmustur. Her iki firitin de cam gegis sicakliklart 700 °C civarindadir. Bu
sicakliktan sonra, Al;O3; miktarindaki artisa baglh olarak E 2 firitinin
viskozitesinde de bir artis meydana gelmistir. Her iki firit de yaklasik olarak 950
°C’den sonra benzer viskozite davranigmi sergilemislerdir. Firitlerin yiiksek
yumusama sicakliklar1 duvar karosu pigirim sicakliinda sirlarin  neden
olgunlagmadiklarinin da gostergesidir (Cizelge 8.15). E 3 ve Al,O3’in sabit
tutulup SiO2’nin azaltildig1 E 4 firitlerinin mikroskobu analiz sonuiglar1 Cizelge
8.17°de ¢ekme ve viskozite egrileri ise Sekil 8.21°de gosterilmistir.

E 3 firitinde cam gecis sicakligindan sonra viskozitede 6nemli bir degisim
yasanmazken, Si0; miktarindaki azalisa bagh olarak E 4 firitinde viskozite artan
sicaklikla birlikte azalma egilimindedir. Her iki firitin de sinterleme ve erime
noktalar1 benzerken, E 4 firitinin yumusama noktast E 3’e kiyasla oldukga
diistiktiir.

Cizelge 8.16. E 1 ve E 2 firitlerinin 1s1 mikroskobu verileri

Sicaklik (°C) E1l E?2
Sinterleme 808 852
Yumusama 1175 1145

Kiire - -
Yari kiire - 1250
Erime 1286 1264

Cizelge 8.17. E 3 ve E 4 firitlerinin 1s1 mikroskobu verileri

Sicaklik (°C) E3 E4
Sinterleme 807 791
Yumusama 1136 866

Kiire - -
Yari kiire - -
Erime 1271 1280
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Sekil 8.20. E 1 ve E 2 firitlerinin ¢ekme (a) ve viskozite (b) egrileri.
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Sekil 8.21. E 3 ve E 4 firitlerinin ¢ekme (a) ve viskozite (b) egrileri.
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Endiistriyel firinda 1140 °C’de hizli tek pisirim uygulanan E serisi
firitlerinden hazirlanan sirlarin XRD analizi sonuglar1 Sekil 8.22’dedir. CaO,
MgO, Al,O3 ve SiOz’nin etkilerinin incelendigi E serisi sirlarinda opaklik
saglayan temel faz diopsittir. E 1 swrinda diopsidin yani sira kristobalit de
gozlenmistir. Al,O3 ilaveli diger tiim sirlarda ise temel faz yalnizca diopsit

olmustur.

d: Diopsit
k: Kristabolit
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Sekil 8.22. SiO,-Ca0-MgO-(Al,03)-B,03-K,0 sistemi cam-seramik sirlarinin XRD desenleri.
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Firit  bilesimine aliimina katkis1  kristobalitin  ortaya  ¢ikigini
engellemektedir. Sanchez ve ark. (2002) ¢alismalarinda SrO ve BaO’yu da i¢eren
benzer cam-seramik sisteminde bu etkiyi bildirmislerdir. Al,Os, ¢oklu oksitleri
iceren cam-seramik sistemlerinde kristal faz olusumunda 6nemli bir role sahiptir.

E serisinde belirlenen oksit oranlar1 ile elde edilen diopsit esasli cam-
seramik sisteminin gelistirilerek opak ve daha parlak bir sir eldesini saglamasi igin
Si0,-Ca0-MgO-Al,03-B,03-K,O  cam-seramik — sisteminde ZnO ve ZrO,
ilavelerinin etkisi arastirilmistir. Bu dogrultuda gelistirilen regeteler EZN ve
EZR olarak adlandirilmistir (Cizelge 8.18). Endiistriyel sartlarda pisirilen ilgili

sirlari renk ve parlaklik degerleri Cizelge 8.19°da verilmistir.

Cizelge 8.18. SiO,-CaO-MgO-Zn0O-Al,03-B,03-K,0 sistemi firitlerinin bilesimsel detaylari

(molce)

Recete | Al,O3 AlLO3; | Al,O3 Al,O3 CaO Zn0 | ZrO,
ISiO, [*R,O | **XRO | /B,0O; | /IMgO
EZNO6 | 0,058 1,02 0,136 0,42 1 0,06 -
EZN10 | 0,065 1,07 0,136 0,43 1 0,10 -
EZN14 | 0,062 1,02 0,125 0,42 1 0,14 -
EZN18 | 0,065 1,07 0,125 0,44 1 0,18 -
EZN24 | 0,062 1,03 0,108 0,42 1 0,24 -
EZR04 | 0,063 1,02 0,136 0,42 1 0,10 0,04
EZR08 | 0,062 1,02 0,136 0,42 1 0,10 0,08

*= Kzo
**=Ca0+MgO+2Zn0O
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Cizelge 8.19. SiO,-Ca0-MgO-Zn0O-Al,05-B,0;-K,0 sistemi firitlerinden iiretilen hizli tek pigirim
duvar karosu sirlarmin L*, a*) b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri ve referans

sirla (R) kiyaslanmasi

Regete L* a* b* Parlaklik (60 °)
R 91,02 | -0,11 2,00 82,9
EZNO6 | 89,95 | -0,46 1,94 73,8
EZN10 | 90,69 | -0,07 1,99 82,2
EZN14 | 90,50 | -0,58 1,79 84,1
EZN18 | 88,89 | -0,30 | -0,82 85,0
EZN24 | 89,43 | -0,33 0,40 86,0
EZR0O4 | 87,38 | -0,92 0,91 83,1
EZRO8 | 94,49 | -1,65 2,43 82,7

EZN ve EZR firit bilesimleri hazirlanirken CaO/MgO oran1 1°dir. E
serisindeki E 6 regetesine kademeli olarak 0,06, 0,10, 0,14, 0,18 ve 0,24 mol ZnO
ilave edilip bilesimdeki oksitlerin oranlar1 ayarlandiginda, parlakligm giderek
arttig1 gézlenmis ve renkte dnemli bir degisim olmamustir.

Diopsit esasli opak cam-seramik sirinda ZrO, ilavesinin etkisini gérmek
icin, EZN10 firitine 0,04 ve 0,06 mol zirkonya katkisinda bulunulmustur. Boylesi
sistemlere ZrO, eklendiginde, cam/kristal orami ile Kkristallerin boyut ve
sekillerinin kontrolii saglanabilmektedir (Beall ve Doman 1980). ZrO,, diopsit
esasli cam-seramik sirinda beyazligi arttirmis, parlakligi ise degistirmemistir. Bu
sistemde ZrO, ilavesinin yani sira firin rejimi, sicaklik ve sogutma siiresi gibi
parametreler de parlaklik degerlerini degistirebilmektedir. EZN ve EZR firitlerinin
DTA egrileri Sekil 8.23 ve 8.24°de gosterilmektedir.
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Sekil 8.23. EZN kodlu firitlerin DTA egrileri.

Firitlere yapilan ZnO ilavesi, genelde cam gecis sicakliginda

680 °C’den 662 °C’ye dogru bir azalmaya yol agmustir. Viskozite azaldiginda
katyonlarin difiizyonu artar. Bu durum kristallesme oraninda da artis saglar

(Sanchez-Munoz ve ark. 2002). ZnO ilaveli firitlerin hepsi 864-885 °C araliginda
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keskin bir egzotermik pik vermislerdir. EZR04 ve EZROS8 firitlerinde zirkonyum
oksit artigina bagl olarak cam gegis sicakligi 680 °C’den 688 °C’ye ve kristal pik
sicakligr da 890 °C’dan 899 °C’ye yiikselmistir. Cam gecis ve kristalizasyon

sicakliklar1 ¢inko oksit ilaveli firitlere gore daha yiiksektir.
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Sekil 8.24. EZR kodlu firitlerin DTA egrileri.

ZrO;, ozellikle diisiik silika icerikli sirlar i¢in genis sicaklik araligi ile
oldukga iyi bir opaklastiricidir ancak, sirm viskozitesini artirir. Zirkonyum
silikattan gelen ZrO,, sirin genlesme katsayisini diisiirerek altlikla daha iyi bir ara
yiizey olusturmasini kolaylastirir ve ayrica renk kararliligi saglar. Firit bilesiminde

yliksek oranda ZrO; bulunmasi sirin pisirim sicakligini da artirir (Santos ve ark.

2004).
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ZnO0 igeren firitlerin mikroskobu analiz sonuiglar1 Cizelge 8.20°de, ¢ekme
ve viskozite egrileri Sekil 8.25°de, ZrO, ilaveli olanlar (Cizelge 8.21) ise Sekil
8.26’da sunulmustur. Opakliga ve parlakliga katkida bulunan ZnO, 0,06 molden
0,24 mole artirildiginda yumusama sicakliginda diisiis meydana gelmistir.
Sinterleme yaklasik 890 °C civarinda baslamaktadir. EZN10 firitine 0,04 ve 0,08
mol ZrO, katilmas1 yumusama sicakligimi yiikseltmistir. Artan zirkonyum oksit

miktari sinterleme sicakligini da daha yukarilara tagimistir.

Cizelge 8.20. EZN kodlu firitlerin 1s1 mikroskobu verileri

Sicaklik (°C) EZNO06 EZN10 EZN14 EZN18 EZN24
Sinterleme 897 886 896 890 898
Yumugama 1053 1028 1030 1028 1035

Kiire - 1120 - - -
Yar1 kiire - - - - -
Erime 1250 1248 1179 1168 1152

Cizelge 8.21. EZR kodlu firitlerinin 1s1 mikroskobu verileri

Sicaklik (°C) EZR04 EZRO08
Sinterleme 891 895
Yumusama 1055 1086

Kiire 1138 1151
Yari kiire - 1182
Erime 1190 1193
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Sekil 8.25. EZN kodlu firitlerinin ¢ekme (a) ve viskozite (b) egrileri.
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Sekil 8.26. EZN10, EZR04 ve EZRO08 firitlerinin ¢gekme (a) ve viskozite (b) egrileri.
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Cinko oksit igeren bir firite zirkonya eklenmesi viskoziteyi artirmigtir
(Sekil 8.26). EZRO04 firitine kiyasla EZR08’de sicaklik yiikselisiyle birlikte
viskozite de artmaktadir. Kristal faz olusumundaki artig, viskoziteyi de artirir
(Karamanov ve ark. 1993; Gutzow ve ark 1998; Froberg ve ark. 2007).
Kristallerin sekli de viskoziyeti degistirir. Kiiresel kristaller, zirkon gibi ignemsi
ya da diopsit gibi diiz kesitli kristallere gore deformasyon iizerinde daha az
etkilidir (Booth ve Peel 1959; Shelby 1997; Blonski, R. P. 1993; Lewis ve Smith
1976; Lewis ve ark. 1979). ZrO, ilavesi bu sistemde deformasyon sicakligi ve
viskozite tizerinde oldukga etkindir.

Stvi-sivi ayrigimina ya da kitlesel kristallesmeye bagh olarak eriyigin
viskozitesi, camin baslangic viskozitesinden yliksektir ve genelde 10*-10% dPa.s
arasindadir. Bu durum, kristalizasyon siirecinde deformasyonu engeller
(Strnad 1986; Holand ve Beall 2002). Kristal olusumu, hacimde de degisime yol
acar ve viskozite azaldiginda ¢cekme meydana gelir (Ryu ve Yasui 1994; Zanotto
2001; Pascual ve ark. 2002). EZN ve EZR kodlu firitlerin 1s1 mikroskobu
analizinde de viskozitenin ¢ekme tizerinde benzer etkisi goriilmektedir (Sekil
8.25-26).

EZN ve EZR firitleri sir haline getirilmeden 6nce, ilave edilen ZnO ve
ZrO;’nin firit asamasinda tamamen ergidigini kontrol etmek i¢in XRD analizleri
yapulmistir (Sekil 8.27). Ergitme islemi sonrasinda analizleri yapilan firitlerin
hepsi amorf bir davranis sergilemistir.

EZN firitlerinden hazirlanan sirlarin endiistriyel hizli tek pisirim firminda
duvar karosu opak rejimine gore pisirilmesiyle elde edilen XRD analizi sonuglar1
Sekil 8.28’de gosterilmistir. Bu sirlarda opaklik saglayan temel faz diopsittir.
EZNO06, EZN10, EZN14’deki kristal pik siddetleri, artan ZnO miktarma bagli
olarak EZN18 ve EZN24’de diisiis gostermistir. ZnO, diopsit kristallerinin camsi

fazda ¢ozlinmesine neden olmaktadir.
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Sekil 8.27. EZN ve EZR firitlerinin XRD desenleri.

Diopsit olugsumu, yiiksek hacim degisimlerini de beraberinde getirir
(Zanotto ve Moler 1991; Karamanov ve Pelino 1999). Bir cam-seramik
sisteminde, diopsidin hacimsel kristallenebilmesi igin ¢ekirdeklendirici ilavesi
gerekmektedir. Aksi takdirde, diopsit ylizey kristalizasyonu ile ortaya c¢ikar
(Schmelzer ve ark. 1995). Az miktarda Cr,03, TiO,;, Fe,O3; ve P,0s gibi
cekirdeklendirici ilavesi ile hacimsel kristallenmis diopsit esasli cam-seramikler
elde edilebilmektedir (Rawlings 1997; Karamanov ve ark. 1999; Rezvani ve ark.
2005; Pavlushin 1983). Dolaysiyla, diopsit esasli opak sir tiretmek icin
gelistirilen D ve E serisi firitlerinde bu tir ¢ekirdeklendiriciler
kullanilmadigindan, hizli tek pisirim siirecinde sirlardaki opakligin diopsidin

yiizey kristalizasyonundan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 8.28. EZN kodlu sirlarin XRD desenleri (d: Diopsit).

EZN kodlu firitlerden EZN10’a 0,04 ve 0,08 mol ZrO; ilavesi ile elde
edilen EZR04 ve EZROS sirlarinin endiistriyel pisirim sonras1 XRD desenlerinde
diopsidin yant sira zirkon kristalizasyonu da gézlenmistir. Zirkonyum oksit katkis1
diopsit kristallerinin pik siddetlerini azaltmistir (Sekil 8.29). Boylesi bir etkinin
zitkonyum oksitin  viskoziteyi artrmasindan dolayr meydana geldigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 8.29. EZN10, EZR04 ve EZRO0S sirlarin XRD desenleri (d: Diopsit, z: Zirkon).

EZN sirlarmin ayni biiylitmede ¢ekilen SEM goriintiileri incelendiginde,
ZnO ilavesinin diopsit esasli cam-seramik sirlarmin camsi1 fazmi arttirdigi
gozlenmistir. ZnO miktar1 yiikseldikge, diopsit kristallerinin miktarinda azalis,

camsi fazda ise artis (EZN18 ve EZN24 sirlar1) goriinmektedir (Sekil 8.30).
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Sekil 8.30. EZNOG6 (a), EZN10 (b), EZN14 (c), EZN18 (d) ve EZN24 (e) sirlarinin mikroyapilari.
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Sekil 8.31 en fazla ZnO igerigine sahip EZN 24 swmnin farkh
biiyiitmelerdeki mikroyapisini gostermektedir. Detayli mikroyap1 incelemelerinde

camsi fazm i¢inde gelisen ufak kristaller ve faz ayrigimina ugrayan bolgeler

gorilmektedir.

Sekil 8.31. EZN24 sirinin camsi fazinda kristallerin gelisimi.

EZN serisi seklinde adlandirilan sirlarin ylizeylerinden alman EDX
analizi sonuglart Sekil 8.32-8.36’da verilmistir. ZnO’nun epeyce diisiikk oldugu
EZNO6 sirmin genel EDX analizinde ZnO goriilmemektedir (Sekil 8.32). Yiiksek
oranda ZnO iceren EZN18 ve EZN24 sirlarinin genel cam bilesiminde ise ZnO
cams1 faz bilesiminde belirgin bir sekilde yer almaktadir (Sekil 35-36).
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CaoO MgO S|02 A|203 K>,O
18,62 17,46 63,92 - -
B 12,08 7,60 69,00 5,26 6,06

(©
Sekil 8.32. EZNO6 sirindaki kristalden (a), genel yiizeyden (b) alinan EDX ve kimyasal analiz (c).
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Sekil 8.33. EZN10 sirindan aliman EDX (a) ve kimyasal analiz (b).
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Sekil 8.34. EZN14 sirindan alinan EDX (a) ve kimyasal analiz (b).




(b)

CaOo MgO SiO; AlLO; | KO Zn0O
19,66 16,45 63,89 - - -
B 5,99 3,72 65,17 8,07 6,05 | 11,00

(©)
Sekil 8.35. EZN18 sirindaki kristalden (a), camsi fazdan (b) alinan EDX ve kimyasal analiz (c).
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CaOo MgO SiO; AlLO; | KO Zn0O
19,78 15,68 64,54 - - -
B 6,39 3,67 65,71 9,82 6,17 8,24

(©
Sekil 8.36. EZN24 sirindaki kristalden (a), genel yiizeyden (b) alinan EDX ve kimyasal analiz (c).
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EZNI10 firit bilesimine ZrO, katkisinin yapildigi EZR04 ve EZROS
sirlarmin mikroyapilar1 Sekil 8.37°de, EDX analizleri Sekil 8.38-39°da verilmistir.

Sekil 8.37. EZN10 (a), EZR04 (b) ve EZR08 () sirlarinin mikroyapilari.

163



CaO

MgO

SiO;

Al,O3

K20

A 14,58

11,63

61,65

9,15

2,99

Sekil 8.38. EZR04 sirindaki kristalden (a) alinan EDX ve kimyasal analiz (b).

EZROS8 sirinda zirkon kristalleri artan zirkonyum oksit miktarina bagli
olarak daha net bir sekilde goriilebilmektedir. Bunlar, gri renkli ve diiz kesitli

diopsit kristallerinden farkli, beyaz ve cubuksu olup sirda heterojen bir sekilde

dagilim gostermislerdir (Sekil 8.37).

(b)
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Sekil 8.39. EZROS8 sirindaki beyaz kristalden (a), gri kristalden (b) alinan EDX ve kimyasal analiz

(©).
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CaoO MgO SiOz A|203 K>,O ZrO,
8,03 3,75 60,47 6,45 4,76 10,18
B 19,57 14,10 62,40 - 3,93 -
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Isletme ortaminda hazirlanan EZN06, EZN10, EZN18 ve EZN24 sirlarmimn

400 °C’deki 1s1sal genlesme katsayilar1 Cizelge 8.22°de, egrileri ise Sekil 8.40’da

verilmistir.  Gelistirilen bu yeni

firitlerden hazirlanan sirlarin - endiistriyel

pisirimleri sirasinda astarli biinye kullanilmaktadir. Isletmenin diopsit esaslh

astarinin 1s1sal genlesme katsayis1 67-69x107 1/°C, duvar karosu biinyesininki ise

70x107 1/°C olarak belirlenmistir.

Cizelge 8.22. EZN06, EZN10, EZN18 ve EZN24 sirlarinin 400 °C’deki 1sisal genlesme

katsayilari
Sir Isisal Genlesme Katsayisi (x1071/°C)
EZNO06 76
EZN10 74
EZN18 72
EZN24 70

dL/Lo *10-3

4.5 1

40

351

3.0 1

2.5 1

2.0 1

15

1.0 1

0.5 1

100

200

300 400
Sicaklik (°C)

500

600

Sekil 8.40. Duvar karosu biinyesi, EZN06, EZN10, EZN18 ve EZN24 sirlarmin 1sisal genlesme

egrileri (1: EZNO6, 2: EZN10, 3: EZN18, 4: EZN24, 5: Duvar karosu biinyesi).
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Si0,-Ca0-Mg0O-Zn0-Al,03-B,03-K,0 cam-seramik sisteminde
gelistirilen diopsit esash sirlar arzu edildigi gibi parlak opak ve beyaz renktedir.
Yiizey kalitesi acisindan da zirkonlu referans sirla benzerdir. Ancak, EZN24
haricindeki sirlarin genlesmesi uygulandiklar1 biinyeden yiiksektir. Bu durum,
standart testlerde ¢catlama gibi ¢esitli hatalara neden olabilir (Sacmi 2002). EZN10
firitine farkli miktarlarda ZrO; ilavesinin yapildigi EZR04 ve EZRO8 sirlarinin
400 °C’deki 1s1sal genlesme katsayilar1 Cizelge 8.23°da, egrileri ise Sekil 8.41°de

verilmistir.

Cizelge 8.23. EZN10, EZR04 ve EZR08 sirlarinin 400 °C’deki 1s1sal genlesme katsayilari

Sir Isisal Genlesme Katsayisi (x10”7 1/°C)
EZN10 74
EZR04 70
EZR08 69
dLiLo *108
w_
45 14]
2
40
3
35
30
25
20
15
10
05
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 8.41. Duvar karosu biinyesi, EZN10, EZR04 ve EZRO08 sirlarinin 1s1sal genlesme egrileri
y g er
(1: Duvar karosu biinyesi, 2: EZR04, 3: EZR08, 4: EZN10).
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EZNI10 firitine yapilan az miktarda zirkonya ilavesi 1sisal genlesme
katsayismi onemli Olciide diistirmiistiir. Boylece, biinye ile uyumlu ve arzu edilen
opaklikta, parlak beyaz sirlar tiretilmistir.

Yeni gelistirilen diopsit esasli firitlerin  endiistriye  uyarlama
calismalarinda, 1sisal genlesme katsayisinin kontrol altinda tutulabilecegi degisik
sir regeteleri hazirlanmistir. Bunun i¢in EZN10 firitine ek olarak ticari olarak
kullanilan referans firit ile doktora ¢aligmalar: siirecinde gelistirilip endiistriyel
olarak iiretilen, diisiik zirkon ve ¢inko oksit igerikli CZ-D firiti kullanilmistir. Bu
dogrultuda isletmede hazirlanip F 1-6 olarak numaralandirilan sirlarin bilesimi
Cizelge 8.24°de, bu sirlara isletme ortaminda hizli tek pisirim uygulanmasiyla
elde edilen renk ve parlaklik degerleri Cizelge 8.25’de verilmistir. Renk ve
parlaklik degerleri birbine ¢ok yakindir.

Cizelge 8.24. EZN10, CZ-D ve referans (R) firitten hazirlanan F 1-6 sir bilegimleri

Bilesen Sir
(%) F1 F2 F3 F4 F5 F6
EZN10 30 40 50 30 40 50
CZ-D - - - 65 55 45
R 65 55 45 - - -
KAOLEN 5 5 5 5 5 5

STTP 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
CMC 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
SuU 42 42 42 42 42 42
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Cizelge 8.25. F 1-6 numaral1 hizli tek pisirim duvar karosu sirlarinin L*, a*, b* renk ve 60°’deki

parlaklik degerleri ve referans sirla (R) karsilagtiriimasi

Regete L* a* b* Parlakhik (60 °)
R 89,98 | -0,03 2,01 81,6
F1 89,88 0,18 2,22 81,1
F2 89,66 0,73 1,95 80,3
F3 88,92 0,23 2,13 79,8
F4 89,93 0,46 2,34 81,4
F5 89,53 0,08 1,90 80,0
F6 90,01 0,13 2,17 81,0

Firit karisimlarindan hazirlanan F 1, F 2, F 4, F 5, F 6 sirlarin 400 °C’deki
1s1sal genlesme katsayilar1 Cizelge 8.26°da, egrileri de Sekil 8.42°de sunulmustur.
Opakligt ve parlakligit iyi olan bu sirlarm 1sisal genlesme katsayilari

uygulandiklar1 astarh biinye ile uyumludur.

Cizelge 8.26. F1,F 2, F4, F5, F 6 sirlarinin 400 °C’deki 1s1sal genlesme katsayilari

Sir Isisal Genlesme Katsayisi (x10'7 1/°C)
F1 65,2
F2 65,4
F4 63,0
F5 68,5
F6 68,0
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Sekil 8.42. Duvar karosu biinyesi, F 1, F 2, F4, F 5, F 6 sirlarinin 1sisal genlesme egrileri (1:Duvar
karosu biinyesi, 2: F1,3: F5,4: F6,5: F 2, 6: F 4).

Diopsit esasli EZNI10 firitinin zirkonlu firitlerle farkli oranlarda
harmanlanmas1 sonucu diopsit ve zirkon i¢eren opak sirlar elde edilmistir (Sekil
8.43). Zirkonlu firitlerin sir i¢gindeki orani azaldik¢a zirkon ve diopsit kristallerinin

siddeti de azalmaktadir.
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Sekil 8.43. Diopsit ve zirkon esash firitlerin karigimlariyla hazirlanan F 1-6 sirlarinin XRD

desenleri (z: Zirkon, d: Diopsit).

Diopsit esash firitle diisiik zirkonlu iki firitin farkli oranlarda
karistirilmasiyla hazirlanan sirlarin genlesmeleri biinye ile uyumludur. Sonug
olarak, iiretilen zirkonlu ve zirkonsuz firitlerin degisik seviyelerde kullanimi
sayesinde endiistriyel kosullarda degisebilecek biinye ya da astarla her zaman
uyum i¢inde sir recetelerinin hazirlanmasi miimkiindiir. Bunlardan % 30 EZN10

ve % 65 CZ-D firit iceren F 4 numarali sir mikroyapisal olarak incelenmistir

(Sekil 8.44).
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Sekil 8.44. F 4 numarali sirin mikroyapisi.

EDX analizi sonucu beyaz renkli ignemsi kristallerin zirkona, gri
diizensiz sekilli olanlarmn ise diopside ait oldugu belirlenmistir (Sekil 8.45). Hizl
tek pisirim sonucu ortaya ¢ikan bu kristaller sir i¢inde heterojen bir dagilim

sergilemislerdir.
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ket

(b)

CaOo MgO SiO; AlLOs; | KO Zn0 | ZrO;
9,40 2,91 62,33 7,38 3,09 6,35 8,54
B 19,31 17,06 63,63 - - - -

(©
Sekil 8.45. F 4 numarali sirdaki beyaz kristalden (a), gri kristalden (b) alinan EDX ve kimyasal

analiz (c).
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Mikroyap1 incelemesinin ardindan % 30 EZN10, % 65 R firitinden
hazirlanan F 1 numarali sirm ve % 30 EZN10, % 65 CZ-D firitinden hazirlanan
F 4 numarali sirin standart testleri yapilmistir (Cizelge 8.27-28). Her iki sir da
ilgili testlerden basariyla ge¢mistir ve endiistriyel olarak kullanilabilirlik arz

etmektedir.

Cizelge 8.27. F 1 sirnm TS EN ISO 10545’e gore belirlenen bazi 6zellikleri

TEST F1
SONUC ACIKLAMA
Isil Sok Dayanimi Hasarsiz | Sir ¢atlamasi gozlenmemistir
Sirm Catlama Dayanimi Hasarsiz | Sir ¢atlamasi gozlenmemistir
Kimyasallara Dayanim Gozle muayenede goriilebilir
3. Ev Kimyasallar1 GA degisiklik yok, HB kursun
4. Yiizme Havuzu Tuzlar1 GA kalem deneyi ve 1slak

temizleme sonucu silindi

Asit ve Alkaliler Gozle muayenede goriilebilir
3. Diisiik Konsantrasyonlar (L) GLA degisiklik yok, HB kursun
4. Yiiksek Konsantrasyonlar (H) GHA kalem deneyi ve 1slak

temizleme sonucu silindi

Lekelenme Dayanimi
4. Yesil Leke
5. Zeytinyag1 Smif 5 Suyla yikamada leke ¢ikt1
6. Iyot Cozeltisi

Cizilme Sertligi 3 Mohs sertlik derecesi
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Cizelge 8.28. F 4 sirmm TS EN ISO 10545°e gore belirlenen bazi 6zellikleri

TEST F4
SONUC ACIKLAMA
Is1l Sok Dayanimi Hasarsiz | Sir catlamas1 gozlenmemistir
Sirin Catlama Dayanimi Hasarsiz | Sir catlamasi gozlenmemistir
Kimyasallara Dayanim Gozle muayenede goriilebilir
5. Ev Kimyasallar1 GA degisiklik yok, HB kursun
6. Yiizme Havuzu Tuzlari GA kalem deneyi ve 1slak

temizleme sonucu silindi

Asit ve Alkaliler Gozle muayenede goriilebilir
5. Diisiik Konsantrasyonlar (L) GLA degisiklik yok, HB kursun
6. Yiksek Konsantrasyonlar (H) GHA kalem deneyi ve 1slak

temizleme sonucu silindi

Lekelenme Dayanimi
7. Yesil Leke
8. Zeytinyagi Smif 5 Suyla yikamada leke ¢ikt1
9. lIyot Cozeltisi

Cizilme Sertligi 3 Mobhs sertlik derecesi

Zirkonun satig fiyat1 1200-1500 TL/ton, ¢inko oksitinki ise 3000-3400
TL/ton arasindadir. Gelistirilen firitlerden hazirlanan sirlarin referans siriyla
karsilastirmali maliyet analizleri Cizelge 8.29°da verilmistir. Sonuglar, yeni
gelistirilen cam-seramik esasl firitlerin hizli tek pisirim parlak opak duvar karosu

sir1 eldesinde seramik sektoriinde kullanilabilirligini agikga gostermektedir.
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Cizelge 8.29. Gelistirilen firitlerin referans firitine gore maliyetleri

Recete % Kar
CzZ-D 10
EZN10 41
EZR08 30
F1 16
F3 23
F4 20
F6 25

CZ-D firiti disik zirkon ve ¢inko oksit igerigi ile referansa alternatif
olabilir. Zirkon ve ¢inko oksit yurt disindan temin edildigi, nakliye masraflar1 ve
dovize endeksli olmalar1 yiiziinden ne kadar az kullanilirlarsa o derece disa
bagimlilik da azalacaktir. Bu durum CZ-D firitinin uzun vadedeki degerini
artirmaktadir.

Maliyet hesaplamalarina goére yeni gelistirilen diopsit esasli firit de
oldukca caziptir. Ancak, bu firitin 1sisal genlesme katsayismin yiiksek olmasi
mevcut duvar karosu biinyesi ile kullanimini smirlamaktadir. Dolayisiyla, uygun

bir blinye ya da gelistirilen diger diisik maliyetli firitle kullanilarak

degerlendirilebilir.
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9. GENEL SONUCLAR

Mevcut doktora tezinde, Kaleseramik A.S.’de ticari olarak kullanilan
% 6-10 zirkonlu parlak opak duvar karosu referans sirina alternatif olabilecek yeni
cam-seramik sirlar1 gelistirilmistir. A, B, C, CZ, D, DW, E, EZN, EZR olarak
adlandirilan sistemlerde ilave g¢ekirdeklendirici kullanilmadan tretilen firitlerden
hareketle hazirlanan sirlarin tamamina endiistriyel sartlarda hizli tek pigirim rejimi
uygulanmistir. Swlarin renk ve parlaklik degerleri ile ylizey goriiniimii
karsilagtirmasi referans sirin degerleri ve goriinlimiine gore yapilmistir.

Zirkonun firit recetelerinde kademeli olarak azaltilmasi CaO/MgO
oraninin ve diger oksitlerin miktarlarinin diizenlenmesiyle gergeklestirilmistir.
Genel olarak, sirda B,O3 artis1 diizgiin ve parlak bir yiizey eldesini saglamaktadir.
Ancak fazla miktarda kullanimi sirlarin renk parametrelerini bozmaktadir.
Dolayisiyla, miktart % 10-12’yi gegcmemelidir. BaO belli bir seviyeye kadar
calisilan sir sistemlerinde opaklig iyilestirmektedir ancak, miktar1 artirildiginda
mathiga sebep olmaktadir. BaO igeren firitlerde opaklik baryum silikat ve
kalsiyum aliiminyum silikat kristalleri ile elde edilmistir. CaO miktarina bagl
olarak CaO/MgO orani arttiginda mat opak yiizeyler ortaya ¢ikmaktadir.
Ca0O/MgO oranindaki degisimler sirin beyazligimi da etkilemektedir. Az miktarda
Zn0O ilavesi diisik B,O;3; igeren sirlarda bile oldukca etkin bir parklaklik
saglamaktadir. BaO ve ZnO’in bir arada kullanildig1 sistemlerin renk degerlerinde
referans sirinkine gére sapma oldugu belirlenmistir. Kalsiyum oksit¢e zengin firit
bilesimleri, baryum oksit miktarmin yiliksek oldugu bilesimlere gére daha iyi
kristallenmistir. BO3’in varligi, camsi faz olusumunu arttirdigr ve uygun
viskozite sagladigi ig¢in sirm Kristalizasyonunu kolaylastirmaktadir. Aliimina,
viskoziteyi diizenlediginden cam-seramik sistemlerinde anahtar rol oynamaktadir.
Al,0O3/SiO; orani tiim sistemlerde en etkin parametrelerden biri olmustur. Genel
olarak, bu ¢aligmadaki tiim sistemler i¢in en uygun Al,03/SiO; degeri 0,04 olarak
belirlenmistir.

Al,O3; miktar arttiginda sirm yiizey gerilimi yiikseldiginden toplanma
problemi yasanmaktadir. K,O ise bu hatayr gidererek opakligi ve parlaklig

olumlu yonde etkilemektedir. Ancak, duvar karosu hizli tek pisiriminde
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kullanilacak firitlerde KO miktar1 belirli bir seviyeyi asmamalidir. Aksi takdirde
erken olgunlagmaya bagli olarak yiizeyde istenmeyen kusurlar a¢iga ¢ikmaktadir.
Bu nedenle, cam-seramik sir sistemleri gelistirilirken Al,O3/ZR,0, Al,O3/XRO
oranlarindaki degisim kontrol altinda tutulmalidir.

Gelistirilen yeni sirlarin L*, a*, b* renk ve 60°°deki parlaklik degerleri
referansla benzerdir. Referans sirda opaklik, zirkon ve kalsiyum aliiminyum
silikat kristalleri ile elde edilmektedir. Disik ZrO, ve ZnO igeren CZ serisi
sirlarinda yalnizca zirkon kristallenmesi meydana gelmistir. Opaklik, DW olarak
adlandirilan sir grubunda diopsit ve vollastonit, E ve EZN grubunda diopsit, EZN
ve CZ’de basarili olan firitlerin karisimimdan hazirlanan sirlarda ise diopsit ve
zirkon kristalleri ile saglanmaktadir. Bu kristaller genelde camsi faz iginde
homojen bir dagilim sergilemistir. Zirkon kristalleri genel olarak beyaz, ince ve
ignemsi, vollastonit beyaz ve ¢cubuksu, diopsit ise gri ve diizensiz sekillidir.

Kaleseramik A.S.’den referans olarak alman opak firit yilda toplam 1314
ton iiretilmektedir. Yeni gelistirilen firitlerin maliyetleri aralik 2008°deki ortalama
doviz kuru fiyatlarma gore referansdan % 10-41 daha distiktiir. Yillik 1314 tonluk
iretim disiiniildiigiinde boylesi bir maliyet diisiisi oldukca Onemli kar
saglayacaktir.

Referans firite kiyasla zirkon ve ¢inko oksit miktarlarinin her birinin % 25
azaltildigt CZ-D firiti Kaleseramik A. S.’de yiiriitiilen 3060236 numaral
TEYDEB projesi kapsaminda endiistriyel 6l¢ekte iiretilmis ve hazirlanan sirlarin
TS EN ISO 10545’¢ gore standart testleri yapilmistir. Bu sir, ilgili testlerden
basariyla gegmistir.

Zirkon ve ¢inko oksidin azaltilmasinin ardindan zirkonun tamamen
giderilmesine yonelik denemelere ge¢ilmis ve zirkonsuz opak firitler iiretilerek
karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Yeni gelistirilen zirkonsuz
firitlerde opaklik saglayan fazlar diopsit ve vollastonitle elde edilmektedir.
Referans firite alternatif olarak iiretilen diopsit esasli zirkonsuz firitlerin 1sisal
genlesmeleri isletmede kullanilan mevcut biinyeden yiiksek ¢ikmustir. Endiistriyel
kosullara uyarlama calismalarinda genlesme katsayilarini diizenleyici 6nlemler
alimmis ve iretilen sirlarin TS EN ISO 10545°e gore standart testleri yapilmis

ilgili testlerde basarili sonuglar alinmigtir. Maliyet analizleri, yeni gelistirilen cam-
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seramik sirlarinin referansa gore daha ucuz oldugunu gdstermistir. Isletme
sartlarina, biinyeye ya da astara bagli olarak bu yeni sirlar endiistriyel dlgekte
degerlendirilebilir.

Literatlirde diopsit, vollastonit, anortit, miillit, zirkon, kordiyerit vb. pek
cok cam-seramik sistemi lizerine ¢aligmalar yiirlitilmistir. Ancak, bilinen bu
cam-seramik sistemlerinin hepsi hizli tek pisirim karo iiretiminde sir eldesi
acisindan kullanilmaya uygun degildir. Boylesi bir uygulama i¢in pek ¢ok
parametrenin degerlendirilmesi gerekmektedir. Hizli tek pisirim duvar karosu
parlak opak cam-seramik sirlari ve modern karo iiretiminde bu sirlarin hizhi
pisirim rejimlerindeki kristallesmeleri ile ilgili bu c¢aligma literatiire ve 1lgili
endiistriye katki saglamaktadir.

Cam-seramikler lizerine yapilan diger calismalardan farkli olarak bu
doktora arastrmasiyla, endiistriyel agidan uygulanabilir, daha uygun maliyetli,
zirkonu azaltilmig ve tamamen giderilmis firitler ile bunlardan hazirlanan parlak
opak ve beyaz sirlar iiretilmistir. Onemli sonuglardan biri de, gelistirilen cam-
seramik sirlarinin  endistriyel hizli tek pisirim rejiminde kendiliginden
kristallenebilir olmasidir. Firit bilesimine ilave bir ¢ekirdeklendirici yapilmadan

kristallesmenin saglanmasi {iretilen firitlerin 6nemini bir kat daha artirmaktadir.
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10. ONERILER

Bu doktora ¢aligmasinda, zirkon ve c¢inko oksit miktar1 referansa gore
azaltilmig ve zirkonu tamamen giderilmis firitler iretilip karakterizasyonlar
yapilmistir. Bundan sonraki g¢alismalarda, diopsit esasli cam-seramik firitlerine
uyum saglayacak astar ve duvar karosu bilinyesinin gelistirilmesi arastirilabilir.

Cam-seramik sistemlerindeki oksit oranlar1 diizenlenerek diopside
alternatif olabilecek ve endiistriyel sartlara uyum saglayabilecek farkli cam-
seramik sirlar1 gelistirilebilir. Pigirim siiresinin ve sicakligin opak cam-seramik
siralar1 lizerinde yarattig1 etki daha detayli bir sekilde arastirilabilir.

Duvar karosu sir1 i¢in gelistirilen firitlerin, yer karosu ve porselen karo sir1
olarak uygulanmasi i¢in ¢aligmalar yapilabilir. Sirlarin daha yiiksek sicaklikta
pisen bu tiir karolarda kullanilmasi cam-seramik sistemlerindeki oksit

miktarlariin yeniden diizenlenmesi ile miimkiin olabilir.
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