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Damisman: Prof. Dr. Hasan MANDAL
2002, 79 sayfa

Bu calismanin amaci, ylizey oOzelliklerini geligtirmek i¢in fritlerden
kristallestirme (cam-seramik yontemi) veya sirlara kristallerin ilavesi ile aginmaya
dayanikli yer karosu swrlan gelistirmektir. Bir diger amag, Ozellikle genel
kullanima agik alanlarda kullanilan yer karosu sirlarinin kullanim 6mri arttirtlarak
karolarin yenilenme maliyetinin azaltilmasidir.

Ik olarak, sirlarin aginma direncini arttiran 6zellikler ve kompozisyonlar
hakkinda fikir sahibi olmak amaci ile literatiir incelemesi yiiriitilmiigtiir. Daha
sonra, ticari bir PEI-V sir1 TS EN ISO 10545-7 standardina gore karakterize
edilmistir. Sonuglar, bu sirin gergekte PEI-V sinifi olmadigint ancak daha alt PEI-
IV smufi oldugunu gostermigtir. Asinma direncinin arttirilmasinda en 6nemli
faktor, sirlardaki sertligi yiiksek kristal fazlarin miktaridir.

Bu c¢aligma, sirlarin aginma direncinin, sinterleme esnasinda fritlerden
kristallesen diopsit [Ca(Mg,Al)(Si,Al);O¢], spinel (MgAl,04) ve korderit
(Mg2Al14S15015) fazlan ile arttirilabilecegini gostermistir. Bu kompozisyonlara
sahip fritler gelistirilmis ve sinterleme esnasinda kristallesme davramglar: detayl
olarak incelenmigtir. Kristallegme miktar1 ve aginma direnci optimize edilmeye
caligilmigtir. Uygun yiizey goriintisine sahip olan sirlar TS EN ISO 10545-7
standardina gbre asinma testine tabi tutulmuglardir. Diopsit kristalizasyonu
gosteren sirlar yiksek aginma direnci, iyi renk ve yuzey ozelliklerine sahiptir ve
standarda gore PEI-V olarak siniflandirilmigtir. Yiiksek aginma direncine sahip
olmakla beraber, spinel ve spinel-korderit igeren sirlar pisirme esnasinda gaz
¢ikigt problemleri gostermigtir.

Anahtar Kelimeler: Yer karosu sirlari, asinma direnci, PEI-V, diopsit
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RESEARCH OF PRODUCTION POSSIBILITY OF FLOOR TILE
GLAZES WITH HIGH WEAR RESISTANCE
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Supervisor: Prof. Hasan MANDAL
2002, 79 pages

The aim of this study is to develop wear resistant floor tile glazes via with
crystallisation of frits (glass ceramic methods) or addition of crystals to glazes for
improving surface properties. Further aim is to decrease the recreation cost of tiles
especially for outdoor usage with improve the service life of floor tile glazes.

Firstly, a literature survey is carried out in order to have understanding
about the properties and compositions that increase the wear resistance of glazes.
Then, a commercial PEI-V class glaze is characterized according to TS EN ISO
10575-7 standart. Results showed that this glaze is not actually PEI-V class a
lower PEI-IV class. The main factor that increase the wear resistance is the
amount of high hardness crystal phases present in glazes.

The study showed that wear resistance of glazes can be increased by
diopside [Ca(Mg,Al)(Si,Al),O¢], spinel (MgAl;04) and cordierit (MgyAl4SisO;s)
phases that crystallizes from frits during sintering. Therefore, frits having these
compositions are developed and their crystalization behaviours during sintering
are examined in detail. The amount of crystalization and wear resistance are tried
to be optimised. Glazes which had proper surface appearance were subjected to
~wear test according to TS EN ISO10545-7. Glazes which showed diopside
crystallisation had high wear resistance, good color and surface properties and
were classified on PEI-V according to the standard. Although they had high
abrasion resistance, glazes containing spinel and spinel-cordierite had a problem
of bubbling during firing.

Keywords: Floor tile glazes, abrasion resistance, PEI-V, diopside
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1. GIRIS

Avrupa’da (6zellikle Italya ve Ispanya) seramik karo sektoriinde triin
karakteristikleri, yeni ve daha teknolojik irinler tretme yoniinde
odaklanmaktadir. Boylece seramik karo iretiminde ¢ok Onemli gelismeler
olmaktadir. Diisiik porozite (< 0,5%) ve iyi mekanik ozellikler, dis yiizey
alanlarim kapsayan daha genis kullamim alani saglamaktadir [1]. Arastirmalar,
mevcut sirlardaki dezavantajlari giderme, seramik karolarda daha iyi yiizey
ozellikleri saglayan ve bu Ozellikleri koruyan seramik sirlar geligtirme
dogrultusundadir [2].

Cam-seramik sirlar, geleneksel amorf sirlarla kargilastirildiginda karo
kaplamalar1 igin ilgi artan sistemlerdir. Yiksek yumusama noktasi, biinyeyi iyi
kaplama o6zelligi, yitksek kimyasal dayamim ve aginma direnci cam-seramikleri
¢ekici alternatif haline getirmigtir [3].

Literatiirde cam-seramik sirlarin tiretim prosesleri ile ilgili pek ¢ok ¢aligma
bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar, cams1 matrisin dogasi, ¢ekirdeklesme kontroli ve
kristal geligimi ile cam-seramik malzemelerin elde edilmesi yontndeki bilgileri
icermektedir [4]. Cam-seramik sirlarla kalici kirlenme olayinin engellenmesi ve
kayma direnci saglamak da 'amaqlar arasinda yer almaktadir [5].

Yeni malzemeler gelistirilirken tizerinde durulan bir diger parametre, tiriin
ozellikleri bozulmaksizin dekorasyona izin vermesidir. Giinimiizde porselen karo
Uretiminin biyiik bir yizdesinde, Grinler parlatma islemine tabi tutulmaktadir.
Parlatma islemi mikemmel estetik karakteristiklere sahip Uriinler saglar fakat
mekanik mukavemet ve kimyasal direncin azalmasi gibi bir seri gerilemelere
neden olur. Ayni zamanda parlatma iglemi ile kapali porozitelerin yiizeyde
goérinur hale gelmesinin bir sonucu olarak iirtin daha kolay kirlenebilir hale gelir.
Bir diger dezavantaj nihai tirtinlerin daha pahali olmasidir [1].

Seramik yer karosu strlari, 6zellikle genel kullanima agik alanlarda, stirekli
asindirict etkenlere maruz kalan malzemelerdir. Asindirict etkenler, kullamm
alanlarindaki trafik yogunlugu, asindirici etkenin cinsi gibi faktorlere bagli olarak
yer karosunda farkli dayamim seviyeleri gerektirmektedir. Sirekli agindirict

etkenlere maruz kalmalarindan dolayi, seramik kaplamalarin 6mriinii belirleyen



ana faktorlerin baginda sirin aginma direnci gelmektedir. Sir agtnma direncinin
ylukselmesi, sir sertliginin arttirilmasiyla saglanir. Bununla beraber, frit sertligini
arttiran kimyasal elemanlarin yapiya girisi ayni1 zamanda fritin ergime sicakligini
da arttirir. Bu durum, seramik karo endiistrisinde genel olarak kullanilan pigirim
sicakliklar g6z onune alindiginda, endistriyel agidan tercih edilmemektedir [6].
Sir sertligini arttirmanin alternatif yolu; camsi fazda genellikle daha sert
bir kristal faz igeren cam-seramik sistemlerinin gelistirilmesidir. Cam-seramikler,
cam fazdan kristallesme ile elde edilen mikro-kristalin malzemelerdir. Camsi1
fazda yer alan kristalin faz, genellikle matristen daha serttir. Cam-seramikler
genellikle yuksek yumusama noktasi, biinyeyi iyi kaplama yetenegi, yiiksek 1s1l
sok direnci, kimyasal dayanim ve genis uygulama alaninin yaninda, diisik lineer
termal genlesme katsaylsma sahiptirler. Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar, bu
ozelliklerle birlikte yiksek agnma direnci ve iyi mekanik 6zellikler de
saglayabildiklerini gostermistir[3].
Cam-seramik sirlar iki yolla tretilebilmektedir [6]:
1) Pisirme esnasinda kristallegen fritlerin kullanim
2) Sir kompozisyonlarinda fritlerle birlikte kristalin tozlarin kullanimi.
Literatirde, MgO-Ca0-Al;03-Si0; dortli sisteminde elde edilen fritler,
karo biinyesine sir olarak uygulandiktan sonra karo pigirimine tabi tutulmusgtur.
Bu pisirim neticesinde camlagma meydana gelmis, cams: matriste anortit ve spinel
kristalleri olugmustur. Bu kristalleri igeren sirlar iyi sir-biinye uyumu, yiksek
aginma direnci ve sertlik gibi iyi mekanik o6zellikler, i¢ ve dig ¢evre kogullarinda
kullanim igin iyi kimyasal diren¢ (kimyasal aginmaya direng ve lekelenme
direnci) gostermigtir. Bu g¢aligmada kompozisyonlar anortit (CaAl;Si;Os) ve
spinelin (MgAl;Oy,) ilk kristalizasyon bolgelerinde segilmigtir. Kompozisyonlarin
ilkinde sadece anortit kristallesirken, digerinde anortit yaninda spinel ve selsiyan
(BaAl,SiyOs) kristalleri de olugmustur. Spinel ve selsiyan igeren sirin aginma
direncinin sadece anortit igerenden yiiksek oldugu gortilmistir [1].
MgO0-Al;03-SiO; cam sisteminde yapilan diger bir ¢alismada ise
sinterleme esnasinda kristallesme sonucu olusan kristallerin aginma direncine
etkisi incelenmis, korderit (MgAl4SisO;g) esasli kristallerin sirin aginma direncini

arttirdif1 gézlemlenmigtir [3].



Bir diger ¢aliymada, fritlere digaridan farkli hacim oranlarinda belli
kristallerin [miillit (Al¢Si;O13), korund (Al;O3), titanyum oksit (TiO,) ve zirkonya
(ZrOy)] ilavesi ile aginma direncinin arttirilmasi incelenmistir.Camsi matris ve
kristaller arasindaki termal genlesme ve elastisite modili farklihiklan
azaltilabilmekle birlikte, témelde bunlar aginmayi 6nemli olgiide etkilemezler.
Agsmma direnci daha ¢ok kristalin sertliine, porozite ise ilave edilen kristallerin
miktarina baglidir [6].

Frit ve jellerden hibrit sirlarin elde edilmesi ve bunlarin tek pigirim
stoneware, karo biinyelerine adapte edilmesi de asinma direncine yonelik
caligmalardandir. Bu c¢aligmada cam-seramik malzemesi miillit ve korundum
kristalizasyonu ile gelistirilmigtir. Frit yiiksek kristallenebilirlik 6zelligi
gosterirken, jel cekirdeklestirici (minerallerin yerine) olarak davranmaktadir.
Refrakter kristallerin varlif1 ile geleneksel sirlardan daha iyi mekaniksel yizey
ozellikleri ve kimyasal etkilere dayanim saglayan malzeme elde edilmigtir [7].

Li;0-Al,03-Ca0-Si0; cam-seramikleri i¢in kristal hacim oraninin kirilma
toklugu ve mukavemete etkisinin incelendigi bir ¢aliyma da mevcuttur. LACS-Ag
numunelerde yiksek mukavemet ve kirilma toklugu elde etmek igin yiiksek hacim
oranlt kristallesme saglanmigtir. Bununla beraber, estetik sonuglar agisindan
(o6zellikle diggilik uygulamalarinda) kristal faz ve gegirgenlik arasindaki iligki
incelenmigtir [8].

Ulkemiz seramik sektoriinde yiksek asinma direncine sahip sirlar yurt
digindan ithal edilmektedir. Bu ¢aligmada, ticari olarak elde edilebilen, aginma
direnci yuksek sirin analizleri gerceklestirilerek ve ayni zamanda bu konuda
literatiirdeki ¢alismalar da goz ontine alinarak ISO 10545-7 standartlarina gore

PEI-V ozelliklerine sahip sir tiretimi hedeflenmisgtir.



2. SERAMIK URETIMI VE CESITLERI

Seramik trtnler genel olarak iki sinifa ayrilabilir:
1. Geleneksel seramikler
2. lleri teknoloji seramikleri

Yapisal ve fonksiyonel olarak baslica iki sinifa ayrilabilen ileri teknoloji
seramikleri; elektrik-elektronik, havacilik, metal isleme, tip, otomotiv sanayi gibi
pek ¢ok alanda kullamlmaktadir. Calisma konusunu kapsamasi agisindan, burada
geleneksel seramikler tizerinde durulacaktir. Geleneksel seramikler de yine
kullanim alanlar agisindan su siniflara ayrilmaktadir:

1) Yer-duvar karolan

i) Saglik gerecleri

ii1) Sofra egyalan (porselen, stoneware)
iv)  Yap1 geregleri (tugla, kiremit, ¢imento)
V) Refrakterler

vi) Cam,sir ve emaye

Seramik tretiminde genel olarak kullamlan hammaddeler kil-kaolen,
feldispat ve kuvarstir. Kil-kaolen grubu hammaddeler seramik {riine ham
mukavemet saglar. Kuvars temel iskelet yapici hammaddedir. Feldispatlar ise
cams! faz olusturarak yapida sinterlenmeyi saglar ve poroziteleri kapatir. Bu ana
hammaddelerin yam sira, kalsit (mermer) ve manyezit de Ozellikle Ca ve Mg
ihtiyacim karsilamak igin sik¢a kullanilan hammaddelerdir. Bu hammaddeler
pisme kii¢iilmesini azaltirken, binyenin mukavemetini arttirmaktadir.

Yer ve duvar karolarini1 6zellikleri agisindan karstlagtiracak olursak; duvar
karosunda yer karosundan daha yiiksek su emme degerleri ve sirinda daha iyi
ortiiciilitk(gegirimsizlik) beklenirken, agindirici etkenler ve yiklere maruz kalan
‘yer karosundan yitksek mukavemet, diisiik porozite, diisiik su emme ve sirindan
asinma direnci, kimyasal direng, lekelenme direnci, yuksek sertlik, 1s1l sok
dayanimi ve ¢atlama dayanimi beklenmektedir.

Seramik karolarda dis etkenlere oncelikle maruz kalan kisim genellikle sir
tabakasi oldugu i¢in bu tabakanin 6zellikleri olduk¢a 6nemlidir. Benzer gekilde

seramik karolarin iiretim asamasinda da sir hazirlama ve sirlama kademeleri,



sirlarin pigirim  swrasindaki davramglari ve nihai olarak {iriine sagladiklar:
ozellikler ¢ok onemlidir. Cizelge 2.1 seramik karo sektoriinde genel iiretim

hattinda akig semasini géstermektedir.

Cizelge 2.1. Seramik iireiminde iy akig gemast

Kompozisyon
galigmast

Optitme

Hammadde tartim
ve homojenizasyon

Frit iretimi

Sir tiretimi ve
uygulanmasi

Sirli numunelerin
pisirilmesi

Nihai tiriin
karakterizasyonu




3. SERAMIK SIRLAR

Nihai uriinlere teknik ve estetik 6zellikleri saglayan seramik sirlar seramik
karo tretim prosesinde ¢ok 6nemli bir rol oynar. Ayni zamanda seramik sirlari
¢ok kompleks malzemelerdir ve reolojik ozelliklerinin detayli olarak analiz
edilmesi gerekir.

Sirlar karo, sofra egyalari, saglik geregleri gibi seramik Griinlerin yiizeyini
orten materyallerdir. Seramik biinyeler iizerine sir kaplanmas: 6zellikle teknik ve
estetik islevler igin yapilmaktadir. Sirlarin teknik fonksiyonlar: seramik triinlerin
yuzeyini, suya kargt koruma ve kir veya lekeye sebep olan maddeleri yiizeyden
kolay uzaklastirma saglama iglevlerini icerir. Sirlarin estetik fonksiyonlar ise,
seramik Grinlere herhangi bagka bir yolla elde edilmesi zor olan cams: ve renkli
ylizey goriinlimiinii saglar.

Sirlar 6zel bir ¢esit camdir ve camlarin sahip oldugu hemen tim
karakteristiklere sahiptir. Seramik sirlarin dogasim ve 6zelliklerini anlamak igin,

cams! sistemler konusunda bilgi sahibi olunmalidir.

3.1 Sirlarin Kompozisyonu

Cam yapmak ig¢in oksit formunda ¢ok farkli elementler kullanilabilir.
Bunlarin farkli yiizdelerde bir araya getirilmesi ile farkli nihai karakteristiklere
sahip, ¢ok farkli tiplerde camlarin olugturulmasi miimkindir.

Temel ozellikleri ile birlikte seramik sirlarinda genel olarak kullanilan
oksitler:

Silika (silisyum oksit): Ana cam yapici oksit olarak her zaman ve
genellikle yiiksek yiizdelerde kullanilir. Yiiksek silika igerigine sahip bir cam yap1
asitlere karst oldukg¢a dayaniklidir ve yiiksek ergime noktasina sahiptir.

' Alumina (aluminyum oksit): Ana cam dengeleyici olarak her zaman
yapida bulunur ve hem alkali oksitler hem de silika ile birlesebilir. Camin
kimyasal direng ve mekanik mukavemetini arttirir, genlesme katsayisini digiirtir.

Matlastirici katk: olarak davranir.



Bor oksit: Genelde silika ile birlikte ana cam yapici olarak bulunur. Silika
camlarinda akigkanlastirici olarak davranir ve renkleri iyi dagitma yetenegine
sahiptir. Yiksek ytuzdelerde kullanildiginda cama bulanik bir goriintii verir.

Alkali oksitler (Li, Na, K): Camin ergime sicaklifimi ve viskozitesini
dugirdigi igin hemen her zaman kompozisyonda bulunur. Coziinebildikleri ve
camin kimyasal direncini diigiirme egiliminde olduklari igin, ayn1 zamanda camin
genlesme katsayisini  arttirdigr  igin  higbir zaman ylksek yiizdelerde
kullanilmazlar. Coztinebilirlik ve akigkanlagtirma etkisi en ytiksek lityum oksitte,
en diigiik potasyum oksittedir.

Toprak alkali oksitler (Ca, Mg, Sr): Alkali oksitlerin ¢éziiniirliginu
azaltabilen ve genlesme katsayisimt azaltan cam modifiye edici ve
dengeleyicilerdir. Kalsiyum oksit yiiksek yiizdelerde matlagtirma etkisine sahiptir.

Baryum ve kursun oksit: Modifiye ediciler camin ergime noktasini
diisirmek ve parlakligini arttirmak i¢in kullamlirlar. Ozellikle kursun oksit bazi
pigmentlerin renklendirme etkisini saglar. Yiksek yiizdelerde kullamildiginda ¢ok
dagiik ergime noktali cam saglar ve cam 3. pisirim veya dekorasyon igin
uygundur. Bununla beraber yiiksek yiizdede kursun igeren cam asitlere kargi
diigiik dirence sahiptir. Yiksek yuzdelerinde, baryum oksit ¢ekirdeklesme ve
matlagmaya neden olur.

Titanyum oksit: Camin kimyasal diren¢ ve mekaniksel ‘mukavemetini
geligtirebilen bir dengeleyicidir. Diigiik yiizdelerde bile matlagtirma 6zelligine
sahiptir. Cama fildisi sarist bir renk verir.

Zirkonyum oksit: Mat sirlarda hemen her zaman bulunur. Matlagtirma
etkisi ile birlikte, camin esnekligini de arttirir ve cami ¢atlamaya kargi daha
direngli hale getirir.

Cinko oksit: Yiksek alumina igerigi ile cam modifiye edicidir. Diguk
yuzdelerde bazi renklerin parlakliini arttirtr, borik olmayan ve diisitk kalsiyum
icerikli camlarda yiiksek yiizdelerde matlastirict katki olarak davranir. Yiksek
yuzdelerde kristallesmeye neden olur ve karakteristik mat bir ylizey olusturur.

Kalay oksit: Matlagtirici katki olarak kullamilan bir modifiye edicidir.
Camin genlesme katsayisini azaltir ve kimyasal direnglerini arttirir.

Seryum oksit: Yiiksek matlagtirma etkisinin avantaji ile sirlara ilave edilir.



Kobalt oksit, krom oksit, nikel oksit, antimon oksit, mangan oksit,
vanadyum oksit, bakir oksit, demir oksit, praseodymium oksit, kadmiyum ve
selenyum oksitler: Cesitli renkleri elde etmek i¢in dogada olduklari gibi ve
pigment formunda kullanilirlar.

Cami olugturan biitin bu oksitler cam yapisina frit veya mineral

hammaddeler kullanilarak girer.
3.1.1. Fritler

Fritler; camin 6zel olarak uretilmis, kirtk haldeki formudur ve sirn ana
bilesenini olugturur. Cesitli hammaddelerin toz halde karigtirilmasi ve ozel frit
firinlarinda ayrl‘stlnllp viskoz sivi haline donistirilmesi ile tretilirler. Bu
islemden sonra su veya hava yardimiyla hizla sogutulan frit, graniil veya camsi
ince pargalar halini alir.

Bir frit diger fritlerle ve/veya camsi olmayan hammaddelerin uygun
miktarlar1 ile kanstirildiga taktirde, genellikle tekrar ergitilebilir ve ilave edilen
bilesenleri kendi yapisina katar. Boylece, baglangigtakinden farkli
karakteristiklere sahip homojen bir cam olugturur. Bu 6zellik, sinirli sayida frit ve
hammaddelerden ¢ok sayida farkli sirlar olugturmay: olanakli yapar.

Fritlerin en onemli bilesenleri sunlardir:

. Silika: Ana cam yapicidir. Bilesime kuvars kumu ve feldspat formunda
girer.
o Alumina: Ana cam dengeleyicidir. Hem temel oksitler hem de silika ile

birlegebilir. Kompozisyona feldspat formunda girer.

. Bor oksit: Silika ile birlikte daha diigitkk ergime noktasina sahip bir cam
yapicidir. Kompozisyona borik asit, boraks, kolemanit-illeksit gibi bor mineralleri
formunda girer.

o  Alkali oksitler: Cam modifiye edicidirler. Feldspat veya karbonat
formunda bilesime katilirlar.

o Toprak alkali oksitler: Cam modifiye edici ve dengeleyicidirler. Bilesime

karbonat olarak veya talk ve wollastonit gibi diger mineraller formunda girerler.



o Agir metal oksitler (baryum, kursun): Cam modifiye edicilerdir. Baryum
karbonat ve kirmiz1 kurgun oksit formunda bilegime girerler.
o Diger metal oksitler (kalay, ¢inko, zirkonyum): Cam modifiye edicilerdir.
Siklikla kullamilirlar fakat her zaman bilesimde bulunmazlar. Bilesime oksit
(kalay ve ¢inko) veya silikat (zirkonyum) formunda girerler.

Sirin ana bilegenini olusturan fritler 6zel bir ¢esit cam oldugu igin,
camlarin ana karakteristiklerini bilmek, frit kompozisyonlarinin gelistirilmesi,
tretilmesi ve kullanilmasinda ¢ok 6énemlidir.

Donma noktasinin altina sogutulan herhangi bir sivi kat1 hale geger. Kati
hal, geometrik olarak diizenlenmis bir kristal yap: veya rasgele dizenlenmis
molekiillerden olusan amorf bir yap: olabilir. Cam ise, bu iki form arasindaki ara
karakteristiklere sahip bir katidir. Kristalin tipte bir latise sahiptir, fakat bu latis
bigimi bozulur ve oldukga diizensiz bir gekilde diizenlenir.

Cam, kristalizasyon i¢in gereken hizdan daha hizli sogutulan ve boylece
tamamen kristallesmek igin yeterli zamana sahip olmayan, kristalin yapiya sahip
bir kati1 olarak dugtniilebilir. Diger yandan, kristalin yap: haline katilagmadan
once rijit bir hal kazanan oldukga viskoz bir siv1 olarak da bakilabilir.

Bu vari kristalin yapi, enerjik olarak diizenli kristal yapidan daha az uygun
oldugundan, camsi durum kararsizdir. Enerjik olarak daha uygun bir hale
(6rnegin; kristalin durum) degisme egilimindedir ve boylece kristallesir. Tim
maddeler soguma esnasinda camsi durum kazanamaz.

Genelde, silika ve bor oksit gibi oksitler hemen her zaman camda
mevcuttur. Bu oksitler cam yapicilar olarak adlandirilir ve karakteristiklerine gore
dizenlenirler (silika tetrahedra, bor oksit Gi¢ koseli halde).

Diger oksitler, cam yapict oksitlerin kristalleri arasina girme o6zelligine
sahiptir, baglar1 zayiflatir ve boylece bazi ozellikleri (yogunluk, viskozite ve
kimyasal direng gibi) modifiye eder. Bu oksitler modifiye ediciler (alkali oksitler
gibi) veya dengeleyiciler (toprak alkali oksitler gibi) olarak adlandinlirlar.

Alumina ve bazi1 metal oksitler gibi, baz1 diger oksitler, camda mevcut
diger  oksitlerin  dogasmna  bagli olarak yapicilar veya modifiye

ediciler/dengeleyiciler olarak davranabilirler.



Camlar genel karakteristikleri agisindan incelenirken kimyasal 6zelliklert,
mekanik ozellikleri, optik, termal ve elektriksel 6zellikleri énemli parametrelerdir.

Camlar genellikle ¢ok iyi kimyasal dirence sahiptir ve bu nedenle
kimyasallar, asit ve alkalilerin ¢ofunun saklama kaplart i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir {cama zarar xrerdigi 1¢in hidroflorik asit harig).

Camlarda oldugu gibi cams: seramik sirlan da genellikle alkali ve asitlere
karg1 iyi kimyasal dirence sahiptir. Baska bir deyisle sirlara kimyasal direng
ozelligini icerdigi bir ¢esit cam olan fritler vermektedir. Sirlarin asitlere
alkalilerden daha az dayanmalarinin sebebi, diigiik ergime sicaklig saglamak igin
yiiksek miktarda bor oksit ve modifiye edici elemanlar kullanilmasidir. Yiiksek
silika ve dengeleyici elemanlar igeren sirlar (yitksek sicaklik sirlari) asitlere kargi
daha yiiksek dirence sahiptir.

Bir cam elastik tip davramg gosterir, diger bir deyisle yiksek basma
mukavemeti ve diisiik gekme mukavemeti ve sok direnci gosterir.

Sirlarin karo biinyesine uygulanma durumunda biinyeye gore maruz
kaldiklar1 basma ve gekme gerilimleri énemlidir. Catlama riskini 6nlemek igin,
camst sir tabakasi karo biinyesine kivasla basma durumunda olmalidir (diger bir
deyisle daha diigiik genlesme katsayisina sahip olmalidir). Sir biinyeye gore
¢ekmeye maruz kaldifinda (sir daha yitksek genlesme katsayisima sahip
oldugunda), camst sir tabakasinda ¢atlama meydana gelir.

Cizme - sertlifi, Mohs sertlik skalasinda 6-7 araligindadir ve cam
kompozisyonu ile ¢ok az degisir. Sirlt yer kaplama malzemeleri i¢in ¢ok daha
anlamli bir parametre olan aginma direnci sertligi cok fazla degisebilir. Aginma
direnci hem yiizeyin yapisina hem de camin kompozisyonuna gore degisir. Yiizey
aginmasi, yizeyin optik dzelliklerinin modifikasyonu ile sonuglanir. Ancak derin
aginma, ylizey malzemesinin uzaklagsmasi ile alttaki tabakanin agiga ¢ikmast ile
sonuglanir.

Kompozisyonuna bagh olarak, sir spektrumun (renk etkileri) goriinir
kismindaki farkls dalga boylarindaki 11§ absorblama yetenegindedir. Aymi
zamanda farkli kimnim  indislerine de sahiptir (derinlik etkileri) ve 15181
yansitabilir (parlamama etkileri). Siin kimyasal bilegimi ve kristalizasyon

islemleri iie kazandig sertiiginin yaninda, optik ozellikleri de aginma dayanimi
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belirlenirken Snemli bir parametredir. (Cinkii goz ancak s optik ozellikleri
nedeni ile gosterdigi asinma sonuglarin: gorebilmektedir.
‘Cam genellikle hem 1811 olarak hem de elektriksel olarak zay1f bir iletken,

béyléce iyi bir yalitkandir.
3.1.2. Mireral Hammaddeler

Oksitlerin ¢ogu, basiangictaki fritlerdekinden farkh karakteristiklere sahip
nihai bir cam elde etmek i¢in fritiere ilave edilebilir. Bu oksitler bilesime suda
¢Oziinmelerini saglayan mineral hammaddeler formunda girebilir. Ancak, bu
hammaddglef cam olugumuna katiimas: i¢in pigirim prosesi esnasinda ayrigmali
ve ergimig cam kiitle ya.plsmzi girmelidirler. Bu nispeten diigik pisirim sicakliklar:
ve ¢ok hizli gevrimlerle her zaman uyumlu degildir.

Fritlere ilave etmek igin en yaygin olarak kullanilan hammaddeler:

o Alumina' ve korund: Camin sertlifini ve mukavemetini arttirmak,

opakligin: geligtirmek i¢in kullanilir,

° Titanyum dioksit: Matlastiric1 katki olarak kullamlir.
. Killer ve kaolenler: Prensipte, sirin ¢amurdaki siispansiyonda kalma

kapasitesihi gelistirmek i¢in kullanilir.

J Kuvars: Camin silika igerigini arttirmak igin kullanilir.

o Kalay dioksit: Matlastirict katki olarak kullanilir.

° Wollastonit: Nispeteh dugtik sicakliklar igin matlastirict katk: olarak
kullamlir,

o Cinko oksit: Mat Yﬁ,zey karakteristikleri elde etmek i¢in kristallestirici

katki (yijksé:k miktarlarda) olarak kullantirr.
3.1.3. Sirlar I¢in Kimyasal flaveler

Genelde organik tiiri colan bu maddeler, sirlara uygulama esnasinda
gereken spes'ifik ozellikleri vermek icin ilave edilirler. Direk olarak sir

kristallesme progesine girmezler fakat sekillendirilmis cama uygulama islemleri

icin gerekli 6zel karakteristikleri verirler.
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En yaygin kullanilan sir ilaveleri:
. Yapistiricilar: Sirin bﬁnyeye yapigmasini ilerletmek igin
e  Akigkanlagtincilar:  Sirin  yogunlugunu degistirmeden, viskozitesini

digstirmek igin

o Siispansiyon katkilari: Sir siispansiyonunun sudaki kararliligini gelisgtirmek
i¢in

. Sabitleyiciler: Elek baski uygulamalarinda sir1 kalkmadan korumak igin

o Surfaktantlar: Sir sispansiyonunun yiizey gerilimini modifiye etmek ve

kopiklenmeyi dnlemek i¢in kullanilirlar.
3.2. Slrlarm‘Tipi

Fritler, hammaddeler ve pigmentlerin farkli kombinasyonlar1 kullanilarak
elde edilen s1rla; uygulama alanlarina gore gesitli gruplara ayrilabilir. Sirlar, karo
bunyelerine farkli metotlarla uygulanabilirler.

Uygulanma tiiriine gore sirlar agagidaki siniflara ayrilabilir:

1) Yas uygulanan sirlar

. Engoplar
° Alt sirlar
. Ust sirlar

. Elek baski sirlar

2) Kuru sirlar

° Gritler
.. Tozlar
. Graniiller

3) Coztnebilir tuzlar

En yaygin iretilen karo tirlerinde kullanilan sir miktarlan su sekildedir:
e Cift pisirim karolar; 1-1.2 kg/m?
e Tek pisirim duvar karolar1: 0.7-0.9 kg/m’
e Tek pisirim yer karolar1: 0.6-0.8 kg/m?

e Porselen karo: 0.4-0.6 kg/m®
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3.3. Sir Hazairlama

Sir bilegenleri oncelikle 6giitme islemine tabi tutulur. Ogiitmenin amaci,
sir bilesenlerini miimkiin olan en kiigiik parcaciklara kirmaktir. Béylece mimkiin
olan en biyik yuzey alami elde edilir ve pisirim prosesi esnasinda partikiiller
arasindaki reaksiyonlar kolaylastirilir. Bu islem sir bilesenleri ile birlikte,
safsizliklarin da (ergimemis fritlerin kiigtik topaklan veya hammaddelerde mevcut
kirlilikler gibi) partikiil boyutunu azaltir, béylece bunlarin hatalara neden olma
kapasiteleri azalir (ne kadar kii¢ik olurlarsa, o kadar az gortniir hale gelirler).

Teoride camlagma prosesi kosullarinda en 1yi sonuglar mimkiin olan en
ince ogitme ile elde edilse de, pratikte bu uygulanmaz. Bu kismen enerji
ihtiyacinin belli limitlerden ¢ok yiiksek olmasindan, kismen bazi malzemeler agir1
ince tane boyutlarina indirildiginde sirlarin reolojik karakteristiklerinde ters etkiye
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Ayrica, astr1 ince O6giitme sirin sicakliginda artisa neden olur ve bu nedenle
fritlerin alkali bilesenlerinin ¢ozinirligii artar. Ogitmenin verimi ogiitiilen
malzemenin sertligine, ogutilecek partikillerin hacim ve sekline, ogitilecek
partikiil ve su karigiminin viskozitesine baghdir.

Farkli sertlik, boyut ve sekillere sahip ¢esitli farkli malzemelerden olusan
ogitilecek sirda hemen her zaman ayni problem ortaya gikar. Genelde, kil, kaolen
ve bentonit gibi kil grubu malzemeler yumusak malzemeler iken; fritler ve kuvars,
feldspat gibi mineraller sert malzemelerdir. Herhangi bir 6gitme teknigi yumusak
malzemeler i¢in agir1 olurken, sert malzemeler igin yetersiz kalabilir.

Bu nedenle ve aymi zamanda tim bilegenleri ayr Ogitmenin makul
olmadig: ger¢eginden dolayi, kullamilacak hammaddeler (fritler veya saflagtiriimig
hammaddeler) genellikle bilesim agamasinda segilir.

Bazen ogitme, bazi bilesenler islemin son agamasina kadar ilave
edilmeden iki farkli asamada yapilir. Ogiitillmis bir sirin tane boyut dagilimi,
uygun cihazlar kullanilarak belirlenebilir ve tipik Gauss egrisi ile gosterilir. Rutin
fabrika uygulamasinda bu degerlendirme yerine ogiitme kontrolii, standart elek
kullanilarak, elegin mesh boyutundan daha biytk partikiillerin elek tstiinde kalan

miktar: belirlenerek yapilir. Ideal seviyede sir 6giitmesi elde etmek gok zordur.
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Ogiitme prosesinde; degirmen hacmi iyi donme kapasitesi saglamak igin
kiiresel veya kiireye yakin sekilli 6gitme malzemesi ile kismen doldurulur.
Donme esnasinda, bu bilyeler i¢ duvarda yiikselir ve daha sonra agagiya diiger. Bu
islem esnasmda,‘bu malzemeler sin darbe, sikigtirma ve strtme ile 6gitir. Verimli
ogutme igin, donme hizi bilyelerin duvarda yikselmesini saglayacak uygun
santrifiij kuvveti olusturacak kadar yitksek olmalidir. Bununla beraber, bilyelerin
tekrar diigmesi iéin gerekli yercekimi kuvvetini asacak kadar yiiksek olmamalidir.
Ideal iz, degirmenin boyutuna baghdir.

Ogiitme igleminin siiresi, toplam devir sayis1 veya &6giitme saati olarak
degerlendirilir. Bilyeler sert, yiiksek 6zgil agirliga sahip yogun malzemelerden
olugur. Bunlar silika veya sinterlenmis alumina gibi bazi sentetik malzemelerdir.
Degirmen kaplamas: da ayni malzemeden yapilir. Bilyelerin sir partikiillerine
carpma, sirtme ve basmasi esnasinda serbest kalan enerji, sir partikillerinin
kirmak igin yeterli ve 6giitme ortaminda minimum etkiye sahip olmalidir. Bu
enerjinin bir kismi 1s1 formunda dagildigindan, 6glitme esnasinda sir 1sinir.

Islemin verimliligi 6giitiicii bilyeler ve hammaddeler arasindaki sertlik
farkina baglidir. Bu fark biyiidiikge sir1 6gtitmek i¢in daha ¢ok enerji kullanilir ve
daha az toplam enerji gerekir.

Degirmenin bilyeden kalan yarisi sir ve su ile doldurulur. Sir ve su
arasindaki oran %50-%70 arasinda degisir. Uretim igleminin gereklerinden dolay:
su kullanimi sinirlanmaktadir. Bununla beraber, malzemelerin dogasina bagl
olarak asir1 derecede az su miktart ¢amurun viskozitesini arttirir, boylece
bilyelerin hareketi ciddi sekilde engellenir ve bu nedenle 6giitme verimi g¢ok
duger. Bazen su miktar1 ¢ok az olsa bile diigiik ¢amur viskozitesi saglamak i¢in
ogitme esnasinda akigkanlagtiric ilaveler yapilir.

Ogiitme isleminin sonunda sir, herhangi 6gitillememis biiyiik partikiilleri
uzaklagtirmak i¢in elenir. Mesh segimi sir tipine baghdir.

Ogutiilmils ve elenmig sir, iginde bir karigtirict bulunan kap iginde
saklanir. Siispansiyonda kalmay: saglayan katkilar kullamilsa bile, kanstirma
yapilmazsa ¢amurdaki sir-su sistemi ayrilma egilimi gosterir ve kat1 partikiiller

dipte ¢okelir.
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Cokme hiz1 sadece siispansiyon katkilart kullanilip kullaniimadigina degil,
ayn1 zamanda partikiillerin boyutlarina ve o6zgiil agirligina baghidir. Cokme
olaylar;, ogutilmig sirin farkli tane boyut dagilimli ¢esitli malzemelerden
olustugundan degisiklik gosterir. Cokmeyi Onlemek igin, siirekli olarak karigtirma
ile sir1 koruyan bir mekanizma kullamilmalidir.

Sir  hazirlandiktan sonra, seramik altliga uygulama esnasindaki
karakteristikleri ve davraniglart reoloji olarak adlandirilir. Sivilarda akisa kargi bir

¢esit i¢ siirtiinme vardir. Bu siirtiinme dinamik veya statik olabilir.
3.4. Pisirim Esnasinda Sirlarin Davranisi

Karolar pisirilirken, belli bir sicakliga kadar sir, gesitli kil bilegenleri
i¢indeki su kaybindan baska degisiklik gostermez. Daha sonra belli bir sicaklikta
sirtn camst kismi ergimeye baslar ve diger cams: olmayan malzemelerle
reaksiyona girer, onlar1 da yapisina alarak homojen bir camsi tabaka olusturur.

Pigirim agamasinda karo biinyesi (6zellikle tek pisirimde), organik
malzemelerin yanmasi, karbonatlarin ayrigmas: vs. sonucu olusan gazlar: serbest
birakabilir. Bu gazlar gozeneksiz sir tabakasindan gegmek zorunda oldugu i¢in,
kabarciklar olusacak ve sirin yiizeyine dogru niifuz edeceklerdir.

Cizelge 3.1 tek pisirim karolarda sinterleme igleminde olusan ana
reaksiyonlar1 gostermektedir. Her degisim basinca bagli belirli bir sicaklikta
meydana gelir.

Cizelgede tipik bir tek pisirim karo bilinyesinden uzaklagan gaz ve
buharlarin tiplerini gostermektedir. Meydana geldigi sicakliklardaki gaz hacmi
belli olmadigindan, bu prosesler kontrol altinda tutulmalidir. Gazlarin
uzaklagmasini kdlaylastlrmak icin, gaz olusturan reaksiyonlarin meydana geldigi
sicakliklardan daha yiiksek sicakliklarda ergimeye baglayan sirlar kullanilir. Bu
yontemle sir hala gozenekli oldugundan gazlar seramik karonun yiizeyine daha
kolay ulagabilir ve firin atmosferine uzaklagir. Boylece gazlarin olugmas: ile sir

ylizeyinde olusabilecek problemler énlenmisg olur.
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Cizelge 3.1, Tek pigirim karonun sinterlenmesi esnasinda meydana gelen kimyasal ve fiziksel

reaksiyonlar
Sicakhk Meydana gelen reaksiyonlar Olusan gaz
Kalan nemin buharlagmasi
Higroskopik suyun buharlagmasi
<00°C g oskopik suy s
Zeolitik suyun buharlagmasi
‘Ugucu organik maddelerin buharlagmasi H,0
350-650°C Organik maddelerin yanmasi CO,
350-550°C Piritlerin oksidasyonu SO,
Kristal yapinin bozulmasi
450-650°C |
Kimyasal suyun uzaklagmast H,0O
500-600°C Kuvars doniisiimi
600-800°C Demir siilfit oksidasyonu SO;
Karbonatlarin kalsinasyonu
800-900°C o '
itik kildeki suyun uzaklagmasi CO,
Silikatlar ve alumina arasindaki reaksiyonlarin
900-1000°C
baslamasi
>1000°C Kismi flizyon ve 6tektiklerin olugumu

Sir sogumaya basladiginda, kat1 bir hal alana kadar viskozitesi hizla
yukselir. Soguma devam ederken, sir her kat1 malzeme gibi kugulir. Bu asamada
karo biinyesi de kiigiiliir. Hem sir hem de biinye i¢in bu kigiilmenin biytiklugu
genlesme katsayisi ile belirlenir. Genlesme katsayisi sicaklik degisimi kargisinda
lineer degisir. Bu parametre ile kompozisyon arasinda iligki vardir.

Pigirim prosesini direk olarak etkileyen sir parametrelerinden en
onemlileri, sirn yumusama noktast ve aralifidir. Yumusama noktasi cam
partikiillerinin ilk ergimeye bagladig1 nokta iken yumusama araligi bu nokta ile
sirin tamamen ergidigi nokta arasindaki araligin genigligidir.

Yumusama araligi genellikle bir sicaklik arahigi olarak degerlendirildigi
gibi zaman kosullarinda da degerlendirilebilir. Ancak yumugama noktasi bir

sicaklik ile belirlenir. Omegin; hizli pisirimde yumusama aralig: sicaklik arali
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olarak ¢ok genig olabilir fakat zaman aralig: olarak kisadir. Aksine, tiinel firinda
oldugu gibi yavas pisirimde, yumusama aralify dar sicaklik aralifi gosterebilir
fakat zaman aralig1 uzundur.

Bununla beraber, bu asama esnasinda sir karo biinyesinden ayrigan
gazlarin serbest kalmasim engelleme egilimindedir, bu nedenle hatalarda artiga
sebep olur. Bu bakis agisindan, ideal sir, binyedeki gazlarin tamam veya gogu
serbest kalirken mimkin oldugu kadar yuksek sicakliklarda yumusamaya
baglayan sirdir.

Diger yandan, cam partikiilleri ergimeye baglamalarindan diger sir
bilesenleri ile reaksiyona girmeleri ve bu bilegenleri de nihai camsi tabakayi
olugturacak gsekilde yapisina almasina kadar belli bir zaman periyodu
gerektirmektedir. Bu nedenle genis yumusama aralifi gerekmektedir. Bu da
sadece disik ergime sicaklikli fritleri igeren sirlar kullanilarak veya ¢ok yavag
pisirim yapilarak elde edilebilir.

Gergekte sir kompozisyonunda, gesitli gereklilikler arasinda en iyi uyumu
elde etmek igin bunye tipi, pigirim ¢evrimi ve pik sicaklig: dikkate alinmalidir.

Pigirim esnasinda biinyede olusan gazlar sir iginden geger ve bir sivi gibi
davranir. Kabarciklar olugur, yiizeye yiikselir ve serbest kalir. Bu ergimig sir
kiitlesinde krater gériinimlii deformasyonlara neden olur. Ancak sirin daha diisiik
viskozitesi, bu deformasyonlar1 diuzeltme ve hizla orjinal sekline geri donme
egilimi saglar.

Pisirim esnasinda distk viskoziteli sir yiizeyi gaz kabarcik izi gostermez,
ancak pisirim esnasinda ytiiksek viskoziteye sahip str yluzeyleri pigirim sonrasinda
kraterler veya cukurlar biraklr. Disiik yumugsama noktasi ve genig pisirim
araligina karsihk digik viskoziteli ergimis sir kiitlesi ¢ok yaygindir. En iyi
sonuglar diigiik viskozite veya daha yliksek yumugama noktasi ile elde edilse bile
gelismenin 6nceden beklenmesi ¢cok zordur.

Bununla beraber, pisirim esnasinda dagiik viskoziteli nispeten yiiksek
yumugama noktasi saglayan hizli pigirim duvar karosu sirlar i¢in kullanilan
yukaridaki 6zelliklere sahip ticari olarak elde edilebilen fritler mevcuttur.

Dusiik viskozite sirin karo biinye uzerinde etkili sekilde yayilmasina da

izin verir. Sir sofuma sonrasinda kat1 hale gelirken, bagli oldugu biinye ile birlikte
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kucilmeye baslar. Sicaklik diigerken artan sir kiigiilme seviyesi, biinyeninkinden
buyiik olmamalidir. Ciinkii sirlar, gekme ile basmadan ¢ok daha kolay zarar gorir.
Hem sir hem de biinyenin gekme seviyesi lineer genlesme katsayis: ile belirlenir.
Gergekte bu katsayr tum soguma prosesi boyunca sabit degildir, sicaklik ile
degisir. Seramik malzemeler i¢in sicakliga karsi lineer ¢ekme grafigi, higbir
zaman duz bir ¢izgi seklinde olmaz, her zaman egri geklinde olacaktir,

Sir biinyeye kiyasla basma durumunda (g¢ok asirt olmadan) oldugunda,
genellikle biytk problemlere neden olmaz. Bu durumlarda, karolar ¢lgtist binye
kalinligina gore degisen bir konveks sekil alma egilimindedir. Bu egilim ince
karolarda genelde beklenen standartlar: asan egilme riski ile daha ¢ok goze garpar.
Sirin ¢ok yiiksek basma durumu, teorik olarak yiizey ¢atlayabilir (soyulma), ancak
gergekte bu karolarda ¢ok nadir bir olaydir.

Diger yandan, sir bunyeye kiyasla gekme durumunda olmast ¢ok ciddi
problemlere neden olabilir. Oncelikle, karolar bir egrilik tiirii olan konkav geklini
alma egilimi gosterir ve bu nihai drtinde ¢ok daha az kabul edilebilir bir
durumdur. Cekme durumu, kolayca camsi yizeyde “crazing” olarak bilinen mikro
¢atlak olusumuna da dbnﬁsebilir. Bu durum, bazen estetik bir efekt olarak

ozellikle olusturulsa bile, yer ve duvar karolarinda istenmeyen bir durumdur.

3.5. Sirlarin Nihai Ozellikleri

Seramik sirlarin nihai tipi, kullanilan sirlarin gesidi ve uygulanma tiiriine
baglhdir.

Genel olarak, seramik yiizeyler yer ve duvar kaplamalan igin kullamlan
" diger malzemelere gore daha sert, kimyasal olarak daha dayanikli ve daha kolay
temizlenebilir malzemelerdir. Bu genel kabul, tim seramik urinlerin piyasa
basarisinda 6nemli bir etkendir. Bu geleneksel misteri beklentilerine karsilik,
seramik malzemelerde olugabilecek herhangi bir hata, seramik malzemelerin
guvenilirligine zarar verebilir.

Ancak, miisteri sikayetlerine yol agan hatalardan sadece seramik treticileri
sorumiu degildir. Genellikle seramik kaplama igini yapan ustalarin hata yapma

ihtimali de yiiksektir. Ayrica, kullamm kogullar1 da seramiklerde meydana gelen
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hasarlarda 6nemli bir parametredir. Ornegin, bir restoranda bar o6niindeki
karolarda ayni 6zellige sahip dairesel ¢atlaklar goriiliyorsa buna bar 6nindeki
agir sandalyelerin sebep oldugu agikga gorilmektedir. Bu gibi durumlar i¢in
olaylar hem seramik ustalarinin yeterliligi acisindan degerlendirilmeli, hem de
aragtirmalar kullanim kosullarina uygun ozellikleri saglayan seramik triinler
lretme yém’inde: olmalidir. Ozetle tam bir sistem kalitesi diigiiniilmeli, bunun i¢in
uretim kalitesi, karolarin dégenme kalitesi ve miisterinin karolart kullanma tarzi
ve yeri bir arada degerlendirilmelidir.

Karo ytizeylerinin performansina gore, temel teknik gereksinimler uluslar
arast standartlarla belirlenmigtir. Kontrol ve uygunluk gerektiren ozellikler,
aginma direnci, 'kimyasal dayamiklilik, lekelenme direnci ve kayma direncidir.
Bununla beraber, standart test metotlar1 kullanim sartlarini tamamen igermedigi de
goz oOninde bulundurulmalidir. Standart testlerde karo ylzeylerinin
performanslarinin yanlis degerlendirilme ihtimali de vardir.

Miisteri talepleri dogrultusunda seramik triinlerden, ozellikle de seramik
yer karolarindan beklenen bir takim ozellikler vardir. Yer karolarinda da ¢ogu
etkiye direk olarak sir tabakasi maruz kaldig: igin beklenen ¢zelliklerin de gogu
karo yiizeyini kaplayan sirlara yoneliktir. Bunlar kimyasal maddelere dayamklilik,
1slak ve yagli ortamlarda kaymazlik, estetik olarak uygun o6zellikler gostermesi ve
en Onemli Ozelliklerden birisi olarak ozellikle agik alanlarda kullamm igin
asinmaya karsi dayamm gostermesi seklinde sayilabilir. Ozetle seramik karo
sirlarinda estetik ve teknik performans bir araya getirilmelidir.

Giiniimiiz seramik sektoriinde sadece zeminlerin kayma direncinin test ve
degerlendirilmesinde degil, ayn: zamanda nemli ve yagh sartlar altinda giivenli
olan sirli veya sirsiz seramik yuzeylerin gelistirilmesinde de biiyik asamalar
kaydedilmistir. Kaygan karo ylizeyinin tutuculugunu gelistirmek amaci ile gesitli
yontemler kullanilmaktadir. Hidroflorik asit uygulamasi ile siirtiinme katsayist
artrilmasi bunlardan birisidir. Ancak suni puriizlendirilmis yizey, mutfak gibi
ortamlarda yag1 cekerek, havuz gibi ortamlarda siirekli neme ve kimyasallara
maruz kalarak hemen kayganligimi geri kazanacaktir. Purtzliligt arttirict

malzeme olarak korund kullamimyi, siirtiinme katsayisimi arttirmak igin en giivenli
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yoldur. Sir bilesiminde g¢esitli denemeler ve sir yiizeyinin dekorasyonunda
olusturulan ¢ikintili desenler giiniimiizde kullamilan en yaygin metotlardandir.

Seramik karo sirlan1 kullamm kosullarinda ¢esitli kimyasallara maruz
kaldig1 igin dayaniksiz bir sir yiizeyinde kimyasal asinma meydana gelebilir.
Bunu 6nlemede ise genellikle sirlarin bilesimi en 6nemli parametredir. Uygun sir
bilesimleri segilerek kimyasal maddelere dayanikli triinler elde edilebilmektedir.

Seramik 'yizeylere yonelik testlerde, degisen buytkliklerin miktarinin
belirlenmesi daha zbrdur. Sirlardaki aginma olayr da bu gekilde degisen bir
buyukliktir. Dig etkenlere maruz kaldikga sir yizeyindeki aginma ilerler. Bu
nedenle karo yiizeyleri i¢in agmma ve korozyon verileri eldeki mevcut verilerle
birlikte yorumlanmalidir,

Sirlarin éslnma durumunu tespit etmek baslt bagina yeterli degildir.
Asinmay tespit etmek sadece karolarm kullamlabilecekleri alanlari belirlemekte
faydali olacaktir. ikinci agamada agir ortam sartlarina maruz kalan ve genellikle
agtk alanlarda kullamm igin istenen aginma dayamimini gosterebilen sirlar
tretilmelidir. Bu beklentiler dogrultusunda aginma dayanmimi, beraberinde istenen
kimyasallara dayamm ve estetik oOzellikleri tasiyan seramik sir galigmalar:
yapilmistir. Aginma dayammimi arttrmak igin swra- kristalin tozlarin ilavesi
caligilmig olan yontemlerden birisidir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi aginmada
en Onemli parametre sir sertligi oldugu i¢in caligmalar daha ¢ok cams: fazda
kristalin sert fézlar iceren cam seramik sistemleri yoniinde olmustur. Bu

kapsamda caligilan baz: sistemlerden agagida bahsedilmektedir.

3.5.1. Aliiminat ve Alumina-Silikat Kristalizasyonlar1 ile Cam-Seramik

Sirlan

Tichell vé arkadaglari, porselen karo biinyeleri igin fritlerden seramik sirlar
gelistirmiglerdir [1]. Uretilen sirlar endiistriyel tretim ¢evrimleri ile uyumludur.
Bu amagla, frit kompozisyonlart MgO-Ca0O-Al;03-SiO, dortli sisteminde
secilmistir. Biinyeye uygulanan sirlar porselen karo pisirim g¢evrimine tabi

tutulduktan sonra, camsi fazda anortit ve spinel kristalleri olustururlar.
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Cizelge 3.2. Anortit cam-seramik sinnin kompozisyonu (agutik %) [1]

Al,O3

Si0, Ca0 MgO Digerleri
40-60 10-20 15-25 0-10 5-15
Cizelge 3.3. Spinel cam-seramik sirimn kompozisyonu (agirlik %) [1]
AlOs MgO Si0; B,0s BaO CaO | Digerleri
30-40 12-18 15-28 2-4 3-8 4-10 5-15

Boylece, porselen karo biinyelerine uygulanip, uygun pigirme iglemine tabi
tutularak tretilen cam-seramik sirlari, aginma direnci ve sertlik gibi mekaniksel
ozellikler, kimyasal direng (kimyasal etki ve lekelenme direnci) yaninda iyi sir-
binye uyumu gostermeleri bu sirlarla kapli uriinlerin i¢ ve dig ortamlarda
kullanim i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Ayrica, bu malzemeler seramik
dizayn alaninda modern estetik ihtiyaglan kargilayabilir.

Bu c¢aligma, sir kristallesme prosesleri ile cam-seramik sirlarin
gelistirilmesini saglayan kristal fazlar aragtirilmigtir. Calisilan ve segilen fritler
aliminyumca zengindir. Porselen karo biinyelerine uygulama ve uygun
endistriyel pisirme gevrimine adapte edilen alumina-silikat (anortit) ve spinel
esaslt sirlar gelistirilmis ve nihai tiriin kalite parametrelerinin kontrolii yapilmistir.

Bu ga11$mada sir kristalizasyon iglemleri ile cam-seramik sirlar
gelistirebilen kristalin fazlarin ¢alisilmasi  hedeflenmistir. Bu nedenle
kompozisyonlar, CaO-Al0;-Si0; ve MgO-Al,0;-Si0; faz diyagramlan ve
asagidaki kompozisyonlara gore anortit ve spinelin ilk kristalizasyon bolgelerinde
secilmigtir. Caligtlan sir kompozisyonlan1 Cizelge 3.2‘ ve Cizelge 3.3’te
verilmektedir.

Farkli sirlar i¢in, kompozisyon ¢aligmas: yapildiktan sonra oranlar: belli
hammaddeler homojenlestirilip fritlestirmenin arkasindan uygun ilavelerle
biinyeye sir olarék uygulanmig ve sirli numuneler pigirilmigtir. Daha sonra pigmis

nihai triin karakterizasyonu yapilmugtir.
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Anortit kristalizasyon bolgesinde segilerek ergitilmis fritlerden elde edilen
cam-seramik sirinda, X-i1sinlan difraktometre (XRD) yontemi ile ana faz olan
anortit (CaAl,Si;0s) gelisimi yaninda kuvars (SiO,) kristalizasyonu gézlenmistir.
Diferansiyel termal analiz (DTA) sonuglari, cam gegis sicakligindan (750°C)
sonra anortit kristalizasyonu (925°C) oldugunu gostermistir. Malzemenin ergime
prosesi 1150°C’ hin iistindeki sicakliklarda baglamaktadir.

Geri-saginiml1 elektron dedektori ve enerji-sagilimli X-151m analizi (EDX)
kullamlan taramal: elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen mikro yapi
gorintiileri, sir yizeyinde homojen anortit kristal dagilimi gostermektedir. Bir
cam-seramik malzeme yiiksek hacim yiizdesinde kristaller igerir. Sir iginde
geligen kristallefinkine benzer kompozisyona sahip ergimis fazin olusumu, anortit
yapisindaki bu kristallerin iginde yer aldig: bir camsi faz ortaya gikartir.

Cizelge 3.4 anortit kristalleri olusturan sir ile kaplanmig biinyenin mekanik
ozelliklerini vermektedir.

Spinel eéash cam-seramik sir1 elde etmek igin gelistirilen frit dort tip
bilesen icermektedir:

i) Spinel kristallerini olusturmak i¢in Al;O3 ve MgO
i1) Cams! matrisi olusturmak i¢in SiO; ve Na;O
iii) Yiksek sicaklik ergiticileri olarak CaO ve BaO
iv)  Mineralizator olarak B,03 ve P,0s
Boylece ¢aligilan  frit  Si0,-Al,03-MgO-Ca0-Ba0-Na,0-B;03-P,0s

" sisteminde olur.

Cizelge 3.4. Anortit kristalleri igeren sin mekanik ¢zellikleri

Vickers mikrosertligi (Kg/mm?) 854428
Mohs sertligi (UNE 67-101) 6

Asinma direnci (ISO 10545-7) PEI Sinif IV
Lekelenme direnci (UNE 67-122/85) | Simf 2

Asit direnci (ISO 10545-13) Siuf AA
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Bu frit igin 1200°C’ye kadar DTA egrisi incelendiginde; 750 °C
civarindaki cam gegis sicakligindan sonra, 900°C’de kiigiik bir ekzotermik pik
olarak gorilen reaksiyon ile spinel kristalizasyonu ve 1050°C’de biiyiik bir
ekzotermik reaksiyon ile anortit ve selsiyan kristalizasyonu olugtugu gorilmiistiir.

Cam gecis sicakligindan sonra, SiO; zengin matriste, kiire formunda (diiz
kesitte daire) AlO3 ve MgO zengin minér fazin olusumunda artig saglayan, sivi-
faz ayrigma pfosesi gozlenmistir. Bu proses, benzer kompozisyonlu bagka
eriyiklerde de gozlenmistir. Spinel her iki fazda da, fakat farkli karakteristiklerle,
kristallesmektedir. Al,O3 ve MgO fazinda daha ¢ok miktarda spinel kristali vardir.

Matriste, karakteristik spinel morfolojisi gosteren, kiibik simetrili kristaller
gorilmektedir. Bu kristaller, homojen ¢ekirdeklegme prosesinden olusmustur.

Bununla ;birlikte, minor fazda (Al;O; ve MgO) kristallesme prosesi daha
komplekstir. Frit, 900°C’de kisa bekleme siiresinde 1sitildiginda, kristalizasyon
matrisle ara yizeyde baslamig ve ilk olarak kiire gekline egilimlidir. Daha uzun
bekleme sureler‘inde, kristalizasyon Al;03-MgO zengin fazda hemen hemen
tamamlanmistir. Bu nedenle, kristalizasyon heterojen ¢ekirdeklesme prosesi ile
baslar ve bu fazda homojen gekirdeklesme ile ilerleme gerceklesir.

1050°C’ye ulagildiginda, spinel gekirdekleri, kiigiik yiizey ¢atlaklar veya
kusurlarindan heierojen kristallesme ile anortit-selsiyan kat1 ¢ozeltisi olugur. Sirli
porselen karo biinyesinin, X-1ginlar1 difraktometre yontemi ile analizinde, selsiyan
ve anortitin minor kristalizasyonlar ile birlikte ana faz olarak spinel gozlenmistir.

Cizelge 3.5 spinel esasli sir ile kaplanmig biinyenin mekanik 6zelliklerini

vermektedir.

Cizelge 3.5. Spinel esash sirin mekaniksel 6zellikleri

Vickers mikrosertligi (kg/mm”) 1325+42
Mohs sertligi (UNE 67-101) 8

Aginma direnci (ISO 10545-7) PEI Sinif V
Lekelenme direnci (UNE 67- Simf 1
122/85)

Asit direnci (ISO 10545-13) Sinif AA
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Sonug olarak hem anortit esasli cam-seramik sir, hem de spinel-anortit-
selsiyan esasli cam-seramik sir porselen karo pisirim ¢evrimlerine uygun sekilde
gelistirilmigtir. Elde edilen her iki sir da, nihai riin yizeyinin mekaniksel ve
kimyasal o6zelliklerini  geligtirmigtir. Uriinler, parlatiimaksizin ve biinye

lekelenmesi olmaksizin dekor yapilabilecek sekilde elde edilmigtir.
3.5.2. Karo Sirlari Olarak Kordierit Cam-Seramiklerinin Kullanilabilirligi

Kordieriti esasli cam-seramik tretimi i¢in MgO-Al,03-Si0; sisteminde
caligilan frit koimpozisyonlarl TiO, c¢ekirdeklestirici ile veya gekirdeklestirici
olmaksizin ergitilmistir [3]. Ayrica, sir elde etmek igin 6nceki kompozisyonlarla
birlikte, karo sir endiistrisinde yaygin olarak kullanilan sodyum borosilikat cami
yas olarak ogutilmistur. Caligmalar, DTA, XRD ve SEM kullanmlarak cam-
seramik sisteminin kristalizasyonunda gekirdeklestirici maddelerin ve cam
bilesiminin roli tizerinde odaklanmustr.

Bir borosilikat camina ilave edildiginde, tek pisirim tretiminde kullanilan
hizli  pisirim ile, sadece bir kompozisyonda korderit kristallesmesi
saglanabilmigtir. Sir tabakasimin porozitesi ve sirdaki kristal boyutu iyi mekanik
ve kimyasal ozellikler saglamak igin yeterince dustiktir. Cogunlukla enstatit ve
diopsit kristalleri igeren geleneksel mat sirlara kiyasla, sirda korderit kristallerinin
varlig1 aginma ve asit direncini saglamaktadir.

Korderit oksit tozu kolayca sinterlenmez. Korderit cam-seramik hazirlama,
basit veya korrjxpleks oksitlerden olusan baglangig malzemelerinin yiiksek
sicaklikta ergitilmesi, sogutulmasi ve toz haline getirilmesi geklindedir. Malzeme
sekillendi'rildikteh sonra, yogunlasma ~850°C’de gergeklesir ve daha sonra
biinyede 900°C-1100°C sicaklik araliginda korderit kristallegir. Eger uygulanan
sogutma hiz1 yeterince yitksek olursa, 6ncii korderit carm hemen hemen atomik
seviyede karigir ve kristalizasyon igin diftizyon bariyeri oldukga kiiglik olur.
Cesitli ilaveler, genellikle ¢ekirdeklesme ve kristalizasyon saglamak igin
kullanilir; boylece cam-seramik prosesi dofal olarak ¢ok fazli malzemeler

olusturur.
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Caligmalar; MgO, AL O3 ve SiO; uygun sekilde karigtirilirsa, ~1000°C’de
korderit kristallésecegini gostermektedir. Bu ¢aligma, geleneksel karo pisirim
¢evriminde kordérit kristalleri olusturabilecek bir korderit friti ve diger fritler veya
sir bilesenlerinin, bir cam seramik karo sir1 igin kullanilabilecegini gostermistir.

Baz1 kriterler, yiksek asinma direnci, ylksek yizey sertligi, dusiik
seviyede kapali porozite ve iyi kimyasal direng gibi Ozelliklere sahip olmasi
gereken sirlarin dizaynint etkiler. Ayrica, sir ve binyenin termal genlesme
katsayilari uyumlu olmali ve biinyeye tutunma igin sir uygun bir yiizey gerilimine
sahip olmalidir. Kapali kabarciklarin olugsumu, tamamen ergimis sirin viskozitesi
ile iligkilidir, bu viskozite ise camsi faz ve kristallerin miktar: ile iligkilidir.

MgO-Al,0s-810, sisteminde cam kristalizasyonu, boyle bir camdan
kristallesebilen ¢ogu yar1 kararli ¢ok sayida fazdan dolayr ¢ok kompleks bir
islemdir. Dugiuk Shammadde maliyeti, olugan kristaller ve camsi fazin kimyasal ve
mekanik 6zellikleri nedeniyle karo sirlari igin ¢ekici bir sistemdir. Bununla
birlikte, TiO, ve ZrO, gibi ¢ekirdeklestirici oksitler, bu sisteme ilave edildiginde,
camvkristal orant ve kristallerin boyu ve seklinin kontroliinii saglar. Bu ¢aligmanin
amaci, kontrolli bir kristallesme ile korderit (2Mg0O.2Al1;05.5Si0;) ana fazi
olugturabilecek oksit kompozisyonlar1 ve endustriyel borosilikat camlar

kullanilarak, karo sir bilesenleri olarak kullanilabilirliklerini kamitlamaktir.

Cizelge 3.6, Ergitme ile elde edilen korderit malzemelerin kompozisyonlar

Numune 1 Oksit bilesimi Hammaddeler
‘ (agirlik¢ca %)
BCl1 15MgO0, 24Al1,0s, Kaolen, kuvars,
(3Mg0-2A1,03-9S10,) | 61810, magnezyum karbonat
BF1 ‘ 17MgO, 30AlL,03, Kaolen, kuvars,
(3Mg0-2A1,05:65107) | 53Si0,) magnezyum karbonat,
Alumina
BF2(a) 19MgO, 16A1,0s, Kaolen, kuvars,
(3Mg0-2A1,053-68i0; | 568i0;, 9TiO, magnezyum karbonat,
+Ti0;7) rutil
BF2(b) S 20MgO, 18AL,03, Kaolen, kuvars,
(3MgO-Al;05°6S10,) | 62Si0, magnezyum karbonat
BF6 14MgO, 23AL04, Kaolen, kuvars,
(3MgO-Al,03-6S10; | 50Si0,, 5Ca0, 8TiOz) | magnezyum karbonat,
+Ti0,+Ca0) kalsiyum karbonat, rutil
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Cizelge 3.6’da verilen cam kompozisyonlar1 MgO-Al,0;3-Si0, faz
diyagraminda korderit kararlillk bolgesine aittir. Camlar, hammaddelerin
- Al,Os-krozede 1450°C’de 1 saat ergitilip, suda ani sogutma ile hazirlanmigtir.
Korderit‘kararhhk bolgesindeki BF1 kompozisyonunun, Cizelge 3.7 ve
Cizelge 3.8’de gorildigu gibi, SiO2/(Al,03+tMgO) mol oram 1.2, cam gegis
stcaklig (Tg) 755°C, kristalizasyon sicakligi (T.) 952°C, ergime sicaklign (Tp)
1114°C’ dir. Ayrica bu frit, cam gegis sicakligi ve kristalizasyon igin aktivasyon
enerjisi (1109 kJ/mol) agisindan en yuksek degerlere sahiptir. Olusan kristalin faz
ise a—korderittir: Sirlar, frit toz hale getirilip, agirlik¢a %20 yaygin bir sodyum
borosilikat friti ile karistirilip ve 40% su orani ile 6gitiilerek elde edilir. Bu sirlar
1150°C’de hllel pisirim ile sinterlenmigtir. Kompozisyonlarin kristallesme ve

ergime sicakliklar ile aktivasyon enerjileri Cizelge 3.8’de verilmektedir.

Cizelge 3.7. Si0O; / (Al,0s+ MgO) oramna goére T, degerleri

Numune | Si0, / (ALOs+ Mg0) | T, (°C)
BF1 3 1.2 755
BF6 | 1.4 724
BF2(a) 1.5 707
BF2(b) 1.5 745
BC1 1.8 728

Cizelge 3.8. Korderit malzemelerin DTA kristalizasyon verileri

Numune | T(°C) | Twm(°C) | Ea(kJ/mol) | Kristalin fazlar
916 1049 u-korderit
BCl 979 1072 469 a-korderit
BF1 952 1114 1109 a~korderit
, a-korderit, p-korderit,
BF2(a) 910 1283 260 enstatit, protoenstatit,
magnezyum titanat
969 654 Enstatit
BF2(b) 1020 1324 933 a-korderit
Magnezyum titanat,
BF6 3(5)2 1186 23 enstatit
o-korderit, rutil
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DTA anaﬁizi 100 mg o6gutiilmiis cam (<20 pm ¢apinda), 10 K/dk. sabit
1sitma hizi ile 1§3SO°C’ye isitilarak gergeklestirilmigtir. DTA egrilerinin- birinci
turevleri kristaliiasyon prosesinin aktivasyon enerjisini (E,) hesaplamak i¢in
kullanulir.

Kristalizasyona egilimi aragtirmak ve 1si1l iglemler esnasinda meydana
gelen kristalin fazlart tammlamak igin XRD yapilir. Difraktometre tizerine monte
edilen yiiksek sicaklik pargasi 1s1l ¢evrimdeki paternler igin kullanimugtir.

Mikro yapilar, SEM kullanilarak incelenmigtirr. SEM numuneleri igin
standart 6giitme ve parlatma teknikleri kullamlmigtir.

Istenen ozelliklerde bir cam-seramik malzeme olusturmak igin, benzer
camin termal dévranlslnl ve ¢ekirdeklegtirici oksitlerin dneminin tam olarak
bilinmesini igeren, sistemin devitrifikasyon kinetiklerini anlamak gereklidir.
DTA,; cam gegis sicakligi (7y), krsitalizasyon sicakligt (7¢) ve kristalizasyon igin
aktivasyon enerjisini (E,) belirlemeyi saglar.

DTA anélizleri sonucunda elde edilen cam gegis sicakliklari, cam
yapici/modifiye édici katyon oranina orantili olan cam polimerizasyonunun bir
olgusidirler. Cizelge 3.7° de SiO; / (AL,O3 + MgO) oranina karsilik 7, degerleri
verilmektedir; TiOz ve CaO bulundugunda 7, degerinde yiiksek azalmaya neden

olmaktadir.
3.5.3. Kristallerin Varliginin Sir Asinma Direncine Etkisi

Dias ve zirkadaslarl seramik karo sirlarinin aginma direncini arttirmak ve
bu yiiksek direncji saglayan mekanizmalarin daha iyi anlagilmasi i¢in, gii¢lendirici
elemanlar olarak kristalleri iceren camst matrisli sistemlerde ¢aligmiglardir [6].
Test numuneleri, ana bilesenler olarak ticari fritler igeren iki matrise farkli
oranlarda (hacinice %S5, 10, 15, 20 ve 25) kristallerin (alumina, miillit, titanyum
oksit ve zirkonya) ilavesi ile elde edilmiStir. Pigmis sir 6zellikleri mikro yapisal
karakteristiklere gore belirlenmistir ve bu karakteristiklerin iligkileri 6zel olarak
tasarlanmig test; ile yapilan malzeme hacim kaybina dayali asinma direnci

slgtimleri ile elde edilmistir.
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Kristaller ve camsi matrisler arasinda termal genlesme katsayilar1 ve
young modiillerindeki farkliliklar gibi fiziksel 6zelliklerin etkisi, giiglendirici
fazlarin iyl uyumunu saglayan sirekli ara yiizeylerin gelistirilmesini saglamigtir.
Sistemin gergek§ porozitesindeki artigin matrislere ilave edilen kristallerin miktar
ile onemli C’)lqude iligkili oldugu bulunmustur. Ayn1 zamanda sonuglar, numune
aginma direncindeki artigin ana kaynaginin giglendirici faz olarak ilave edilen
kristallerin sertligi oldugunu géstermistir.

Seramik karo sirlan siirekli olarak aginmaya maruz kalan malzemelerdir ve
aginma direnci sgramik yer karolarinin émriinii belirleyen ana etkenlerdendir.

Meydanzi gelen asinma, iki elemanli aginma veya i¢ elemanli aginma
olarak siniflandirilabilir. Ug elemanh aginmada asindirici partikiiller iki yiizey
arasinda bir ara yizey gibi davranirken, iki elemanli aginmada agindirict
partikiiller malzeme yiizeyinde serbest olarak hareket eder.

Malzeménin yizeyden nasil uzaklastirilacagini agiklamak i¢in gelistirilen
asinma mekaniimalarmdan mikro pargalanma, kirilgan malzemeler ve dogal
olarak sirlarin da aginmasi i¢in uygun bir mekanizmadir. Bu modelde, agindiric
partiktllerle olusturulan g¢entikler ve gizikler yiiksek gerilim konsantrasyonuna
bagh olarak ¢atlak olusumunu arttirir. Sirlarda mikro- par¢alanma baglica yogun
aginmanin neden oldugu kirilma ile meydana gelir. Sir ytizeyine piramit tipi bir ug
uygulandiginda, 'yatay yon ve dikey yoén boyunca kirilma gorilir. Ik yikleme
asamasinda, iz ucu etrafinda bir plastik gerilim geligir. Yuk belli bir degere
ulastiginda, kiigiik bir ¢atlak seklinde gelisen gerilim ile orta ¢entik olarak bilinen
hata olusturulur. Yikleme devam ederken, orta gentikten gelisen yan gentik,
yuzeye paralel ilerler. Yuzey yoninde yatay gentik egriliginin bir sonucu olarak
ylzey malzeme kaybl, malzemeden parcaciklar uzaklagarak artar.

Sir aginma direncinin artmas! sir sertliginin artmasim gerektirmektedir.
Bununla beraber, frit sertligini yiikselten kimyasallarin girigi ayn1 zamanda frit
ergime noktasim da yikseltir ve bu durum seramik karo endiistrisi tarafindan
kullanilan pigirim sicakliklarina uygun degildir. Sir sertligini arttirmanin alternatif
bir yolu, cams: fazda daha sert kristalin fazlar iceren cam seramik sistemlerin

kullanimidir. Asinmaya dayanikl sirlar, pigirim esnasinda kristallesen fritlerin
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kullanimi veya élr bilesiminde fritlerle birlikte kristalin tozlarin kullanimu ile elde
edilebildiginden sirda fritlerle birlikte kristalin tozlar kullanilmgtir.

Matris ve giiglendirici faz arasindaki ara yiizey siireksiz bir bolgedir. Bu
nedenle bu éistemler caligilan sirlarin  elde edilmesinde ©6zel dikkat
gerektirmektedir. Asindiric: etkenler karsisinda, kristalleri ayrilmadan korumak
igin guglendirici fazin matris ile uyumunun olduk¢a kuvvetli olmasi
gerekmektedir. Bu uyumu saglamak ve aginma direncini yitkseltmek igin matris
ve giiglendirici kristallerin se¢iminde dnemli olan fiziksel parametreler sunlardir:

e Young modiilii: Kristal ve matrisin Young modiileri arasindaki oran 1’den
biyik olmalldlr (E/En>1).

e Termal genlesme katsayisi: Matrisin termal genlesme katsayisinin
kristallerjinkinden bﬁyuk olmasi gerekmektedir (om>0lc). Bu degerlerdeki
fark, giiglendirici fazin mekanik uyumunu belirleyecektir.

e Sertlik: Kristaller matrislerden daha buytik sertlik gostermelidir.

Bu galigmada iki ticari frit (A ve B) kullamlmugtir. Cizelge 3.9 bu sirlarin
kimyasal bilesimlerini gostermektedir. Bu fritler, 1200°C’ ye kadar yapilan DTA
sonuglarinin dzf gosterdigi gibi, 1s1l islem esnasinda belirgin kristallesme
gostermemistir. = Fritlerin oksit bilesimi baslica ZnO igeriginde farklilik

gostermektedir. Cizelge 3.10 ise fritlerin fiziksel 6zelliklerini gostermektedir.

Cizelge 3.9. Kullanilan fritlerin kimyasal analizi

% Oksit Frit A Frit B
SiO; 60.16 64.73
ALO; 7.51 8.42
Fe203 . 0.05 0.12
CaO 13.08 11.06
Na,O <0.01 0.86
K,0 4.08 3.00
TiO, 0.03 0.04
MgO 0.84 0.70
P,0s ‘ 0.04 0.04
BaO 0.84 0.91
ZnO 11.41 5.49
Zr0O; 0.85 0.84

B:03 1.09 3.77
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Cizelge 3.10. Cams! matrislerde kullanilan fritlerin fiziksel 6zellikleri

~ Sertlik . 5 T

Frit : (MOhS) YogunllIk(g/cm ) E (GPa) o (10 7 C 1)
A | 665 2.66 30 64.60
B | 665 2.57 27 58.40

Cizelge 3.11. Kuvvetlendirici olarak kullanilan kristallerin fiziksel 6zellikleri

Kuvvetlendirici | Sertlik | Yogunluk E. Ole
kristal (Mohs) (g/cm’) (GPa) | (107 °Ch
“’(‘zm(;“;‘ 9 3.961 380 88
2WJ3)
Magnezya 140 (20°C)
(MgO) 5.5 3.481 207 9 (0°C)
Zirkonya
Zr0,) 6.5 5.780 207 100
Titanyum oksit :
(Ti0y) 6-6.5 4.196 283 94
Miillit |
(3A1,05.25i05) 6-7 3.201 145 58

Kristalin fazlarin se¢imi i¢in kabul edilen kriterier, Cizelge 3.10 ile verilen
matris ozellikleri iVe Cizelge 3.11 ile verilen kristallerin 6zellikleri (sertlik, Young
modila ve termai genlesme katsayist) arasindaki farkliliklara dayanmaktadir. Bu
caligmada bes tip kristal kullaniimugtir.

Cizelge 3.11’de verilen kristallerin yogunluk 6lgtimleri helyum gaz
piknometresi ile yapilmigtir. sertlik ve termal genlesme katsayilari ise teorik
degerlerdir. Caliymada tiim kristaller 44-74 pum arasmdaki partikul boyutlarinda
kullanilmugtir.Cizelge 3.12°de verilen degirmen sarjlar1 yag olarak 6gutilmiigtir.

Malzemelér kurutulduktan sonra, kristaller hacimce %5, 10, 15, 20 ve 25
miktarlarinda ilave edilmigtir. Kristalleri igeren veya igermeyen farkli sir
kompozisyonlari, agirlikca %6 su ile 1slatilmig ve homojenize edilerek presleme
ile test numuneleri hazirlanmigtir. Kurutulup preslenen numuneler 1150°C’de hizli

pisirim gevrimi ile sinterlenmistir.
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Cizelge 3.12. Degirmen sarjlart

Malzeme Agirlik¢a %
Frit (A ve B) 59.34
Su 35.37
- Kaolen 5.18
Karboksimetilselilloz (CMC) 0.071

Sodyumtripolifosfat (STPP) 0.039

Pi§irmed§n sonraki numune mikro yapist SEM ile go6zlenmisgtir.
Numunelerin ger¢ek porozite, kapalt porozite ve goriiniir porozite degerleri; bulk
yogunlugu, su emme ve gergek yogunluk degerleri ile belirlenmistir.

Daha sorﬁra kristal ve matrislerin Vickers mikro sertlik degerleri belli bir
yik uygulanarak olusturulan ¢entik boyutuna gore belirlenmigtir.

Numuneler, 5 ml su ilavesi ile ASTM No. 120 silisyum karbur agindirici
lizerinde sabit dbnme hizt (50 rpm) ve sabit yik (5 N) uygulanarak ii¢ elemanl:
aginma testine tabi tutulmugtur. Nihai aginma, malzeme hacim kaybinin toplam
yuzdesi olarak 6lgulmustur. Bu toplam hacim kaybi yiizdesi ise her numunenin
asindirma t’mcesﬁi ve sonrasindaki kiitlesi arasindaki fark orani ve numune bulk
yogunlugu ile belirlenmistir. |

Sonugta, yaklastk 80 um silisyum karbir partikilleri ile agindirma
islemine kargin ortaya ¢ikan kompozit mikro yapisinin incelenmesinde belirgin
kristal ayrimasi bulunmamustir. Bununla beraber, morfolojik olarak yuvarlak,
kapali porlarin vérllgl gézlénmistir. Bu poroziteler biiylik olasilikla camsit matrisin
sinterlenmesi eSna51nda viskoz sivinin varhginda kabarciklar uzaklastirilirken,
kristal buyumesi ile gazlarin ortamdan uzaklagtirilmasinin  engellenmesi
sonucunda gaz toplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Matris A’ya kristal ilavesinde artig gergek porozitede artisa neden olur.
Ayni sekilde Matris B’ye yiiksek kristal ilaveleri de numune gergek porozitesinde
artisa neden oluf.

Kapali porozitelerin varligi, seramik karo sirlarinda g¢ok 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bunlar aginmadan sonra lekelenmeyi ¢ogaltabilir ve sir aginma
direncini sinirlandirabilir. Matrise artan kristal ilaveleri ile matris sinterlenirken,

gercek porozite kadar kapali porlar da artma egilimdedir. Kabarciklarin numune
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yuzeyinden uzaklastirilmas: gerekmektedir, ancak kristallerin varligi ile bu
yondeki kabarcik hareketi engellenmektedir. Kristallere kapali porlarin bagh
olmasinin goézlenmesi, ylizey enerjisindeki azalma ile ilgili olabilir.

Yiiksek kristal ilaveli matris A ve B ile hazirlanmig kompozitlerde, aginma
testi sonrasinda malzeme kaybi olmaktadir. Her iki matriste de, %5 korundum
hacim orani u?aklasan malzeme hacmini fark edilir sekilde azaltmak igin
yeterlidir, daha' yiiksek oranlar aginmay: geligtirmeye gok az katkida bulunur.
Zirkonya ile hazirlanan kompozitlerde, matris A’ya %10 kristal ilavesinde hacim
kayb: sabitlenmeye baslamistir ve matris B varliginda hacim kaybinda daha ¢ok
agamall azalma gorilmugtur. Kuvvetlendirici eleman olarak titanyum oksit
kullanimu, titan}ﬁlum oksidin buyik miktarlar ilave edildiginde diger kristallere
kiyasla, matris A’nin asinma direncinde olumsuz bir etkiye sahip olsa da matris
B’nin aginma direncinde ¢ok az iyilesme saglamigtir. Diger yandan, yiiksek
miktarda miillit' kristali ilave edilen numuneler, ¢aligilan kompozitlerin hacim
kaybinda azalma saglamistir. Bununla beraber, %5 miillit ilavesi, hig kristal ilave
edilmemis matris A ve B ile kargilastirildiginda hacim kaybinda %50’ nin Gizerinde
azalma saglamak i¢in yeterli olmugtur.

Toplam numune hacminin %10’u miktarindaki, ¢aligma i¢in ayarlanan
partikiil boyut araligindaki kristallerin ilavesi aginma direnci saglamak i¢in ideal
olarak goriinmektedir ve ayn1 zamanda mikro yapida olumsuzlugu énlemek igin
yeterince diigik porozite bulundurur. Bu ozellikler ¢aligilan kompozitleri sir
olarak kullanim igin uygun yapmaktadir.

Asmma testi sonucunda kuvvetlendirici faz ayrilmasi olugmamasi, bu
kompozitlerde elde edilen giigli baglanmanin, cams1 faz ve kristallerin termal
genlesme katsayilan ve Young modullerindeki farkliliklardan bagimsiz oldugunu
gostermistir. Kuvvetlendirici fazlarin, malzeme hacim kaybim azalmay: kesin
olarak etkileyeh ozelliklerinden birisi, kristalin sertligidir. Kristal ilavesi
yapilmamig matrislere kiyasla, partikilllerle giiglendirilmis daha yuksek Vickers
sertligindeki 31r13ar ile kargilastirildiginda malzeme hacim kaybi azalma egilimi
gostermektedir. |

Bu ¢alisma, camsi faza kuvvetlendirici kristalin fazlarin ilavesinin aginma

direncinde artis sagladigini gostermistir. Kompozitlere, 44-74 um partikiil boyut
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araliginda, daha; sert kristaller hacimce %5-10 kullanildiginda toplam malzeme
hacim kaybini 6nemli 6lgtide azaltmugtir.

Kompozitlerin porozitesi, kristallerin varliginda artisgtan onemli olgiide
etkilenmektedir. 1%10’un altindaki kristal hacim oranli numuneler, hig kristal ilave
edilmemis numunelerde elde edilen porozite degerlerinin asilmadigini
gostermistir.

Asinma goz oniinde tutuldugunda; alumina, zirkonya ve millit kristalleri
en iyi sonuglari %/ermig;tir. Cams: matrislere ilave edilen uygun yiiksek sertlikteki
kristallerin, aslndlrmaya tabi tutuldugunda diigiik malzeme hacim kaybi gosteren

kompozitler tretmek i¢in kesin sonuca gotiirdigi bulunmustur.

3.5.4. Karo Sjr Uygulamalart I¢in Yeni Cam Seramiklerde Diopsit
Kristalizyonunai Cekirdeklestirici Katkilarin Etkisi

Baldi ve farkadaslarl Ca0-MgO-SiO; sistemindeki cam seramiklere TiO,,
Z10; ve P,0s ilavelerin kristalizasyona etkisini, yapisal ve termal teknikler
kullanarak c;a11§1;1m1$1ard1r [9). Cekirdeklesme prosesi 1sil islemden bafimsiz
olmugtur. Cam jseramik sisteminde yapilan XRD ¢aligmalari, diopsit kristalin
fazinin termodinéa.mik olarak diger fazlardan daha elverigli oldugunu gostermisgtir.
Cekirdeklestirici. ilavelerin etkisi dogalarina baglidir: P,Os ve ZrO, aktivasyon
enerjisini diisiirrﬁezken, TiO, azaltmigtir. Katkili cam seramiklerin SEM analizi,
katkisiz sistemlerdekinden o©nemli boyutsal farkhliklarla rasgele dagilmig
kristaller géstenhistir. Yiksek kristalizasyon oram ve hizli pigirim orani1 gdsteren
tiim bu bilesenlef, karo sirlart ve/veya karo sir bilegenleri olarak kullanilabilir.

Cam serémikler, hemen hemen tamamen kristallesme ile benzer bir
camdan elde edilen mikro kristalin malzemelerdir. Bunlar, genellikle yiiksek
kimyasal dayanu&x ve termal gok direnci ile birlikte dugik lineer termal genlesme
katsayisina ve ok cesitli uygulamalara sahiptirler. Son zamanlarda, karo sirlari
olarak pratik dygulama alanlart bulan bazi bilesimler, asinma direnci ve
gelistirilmig mekanik ozelliklere sahip nihai seramik karo lriinler saglamstir.

CaO-MgO-SiO,  tgli  sistemine ait cam kompozisyonlarinin

kristalizasyonu ile elde edilen cam seramikler gesitli kristalin fazlar olusturabilir
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(forsterit, diopéit, protoenstatit ve akermanit). Cam seramik malzemelerde
goriilebilen silikat fazlarin ustin kararlilik ve mekanik 6zelliklerine bagli olarak,
bu Uriinler kiijasal dayanimlt fiberlerin uretimi gibi pek ¢ok uygulamalar igin
uygundur.

Calismalar, CaO-MgO-SiO, iigli sistemindeki disik maliyetli cam
seramikler uzerinde yapilmigtir. Caligmada forsterit kararlilik bolgesindeki bir
kompozisyona jsahip olmasina karsin, tek agsamali 1s1l iglem ile diopsit
kristallesmigtir. -

Calisilan  camst  kompozisyonlar Cizelge 3.13’de gortlmektedir.
Endustriyel MgCOs, CaCOs ve SiO7’in uygun miktarlarini igeren iyi karistirilmisg
kuru tozlar elektrikli firmnda platin pota igerisinde, 1420°C’de ergitilip ve amorf
malzemeler elde etmek i¢in suda ani olarak sogutulmusgtur.

Cam seramik numuneleri hazirlamak i¢in muffle firnda farkli isitma
¢evrimleri kullaﬁllm1§t1r:

a) CekirdeKlesme mekanizmasi ve termodinamik olarak uygun formlari
incelemek icin yapilan birinci ¢evrim, 10°C/dk 1sitma oraninda 800, 900,
1000 VeiIOO°C’nin her birinde 1 saat tutularak ve oda sicakligina 60
dakikada sogutma ile yapilmstir.

b) Ikinci gevrim, kinetik olarak uygun kristalleri ¢aliymak ve karo sirlari
olarak éendﬁstriyel uygulamalarda  potansiyellerini tam olarak
gergeklestirmek i¢indir. Bunda 25°C/dk 1sitma orani uygulanir, 1100°C’de
10 dakika tutulur ve 20 dakikada oda sicakhigina sogutulur.

Cizelge 3.13 Farkli camlann kompozisyonu (agirhkea %)

Isim ' Si0; CaO MgO TiO; | ZrO, P,0s

Un-cami | 50 25 25

Ti-cam1 | 45 22.5 22.5 10

Zr-cami | 45 225 225 10

P-cami - 45 22.5 22.5 10

34



Karakteristik cam gegis sicakliklart T, ve kristalizasyon sicakliklart Te;
<20 pm tane boyutuna ogitilmis cam numuneler kullanilarak DTA ile
belirlenmis, 1sil iglemler sirasinda meydana gelen kristalin fazlani belirlemek igin
XRD yapllmlstlf. Camlar ve cam seramik ylzeyler izerinde morfolojik gozlemler
i¢in ise SEM ku}lanllmlstlr.

Bu sistefnlerin guinimuiz karo endustrilerinde kullanilan gok hizli pisirim
cevrimlerinde bu sistemlerin kristallesme yetenegini ispatlamak i¢in, ani olarak
sogutulmug ve i(;ok ince Ogutiilmis (<63 um tane boyutu) ince (~1 mm) cam
sinterlenmigtir. XRD o¢lgiimleri ve SEM gozlemleri direk olarak elde edilen
kaplama ﬁlmleréle yapilir.

Istenilen o6zelliklerde bir cam seramik malzeme dizayn etmek ve camin
termal davranigi ve sistemin kristallesme kinetikleri hakkinda tam bir bilgi elde
etmek igin, elide edilecek 1s1l islemin (termal ¢evrimler ve sicakliklar)
optimizasyonun(jia cekirdeklestirici oksitlerin ilavesinin oynadigi roliin tam
anlasilmas1 gerekmektedir.

Bu ga11$madaki tum camlarin DTA egrilerinde benzer o6zellikler
goralmuigtir: |
a) Spesifik sicakliktaki artisa karsiik meydana gelen endotermik olay cam gegis
sicakligint Ty belirtmektedir. Incelenen her kompozisyon igin, gozlemlenen T,
degerlerindeki flarkhhk onemli miktarda degildir. Tim cams: sistemlerin, cam
geels swakhglrjlda gok benzer viskozite degerleri (10"-10"7) gosterdigi
bilindiginden, bu farkin incelenen sistemler ig¢in c¢ekirdeklestirici oksitlerin
varliginin ayni blmamasmdan dolay1 kutle atomik yapisindaki degigikliklerden
oldugu varsayilabilir.

b) Sirayla gekirdeklestirilmemis (Un), TiO; (T), ZrO; (Z) ve P,0s (P) camlar igin
yaklagik 900, 8815, 920 ve 921°C sicakliklardaki ekzotermik olay, maksimum T,
ile kristalizasyOAu gostermektedir.

¢) Farkli sicakliklardaki endotermik olay, sicaklik artis1 ile olusan kristal fazlarin
ergimesini géstejrmektedir.

DTA egriilerinde, diger iki ¢ekirdeklestirici (ZrO;, P,0Os) igin pik sicakligi,
T., az miktarda artarken, TiO; ilave edildiginde maksimum pik sicakliginda, T,

diigme gérﬁlmekjtedir.
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Faz diyagrami ¢aligmalan ile her fazin termodinamik kararliligin1 6nceden
bilinebilir. Anczik, cam seramik hazirliginda, kinetik en 6énemli rolii oynadigindan
tahmin edilebilirlik zordur. Kristallesme proseslerinin kinetik parametrelerini
(aktivasyon enierjisi, reaksiyon tirii vs.) belirlemek igin pek ¢ok metot
kullanilabilir. DTA ve DDTA verileri beraber kaydedilebildiginde tiirev metodu
uygulanabilir. Bu kolay metot ile, aktivasyon enerji degerlerinin aralig:
belirlenebilir.

Bu sisteme dayali cam seramik malzemelerin hazirlanmasinda,
kristalizasyon efx cok TiO, ve ZrO, ¢ekirdeklestirici katki veya bunlarin karigimi
kullanilarak eldé edilmistir. Cekirdeklestirici katkilarin varligi faz ayrigsmasina
egilimi arttirir. :Ti02 ilave edildiginde aktivasyon enerjisinde az bir diigme ve
diger iki oksit ilave edildiginde az miktarda artma gozlemlenmistir. Literatiirde
belirtildigi gibi, gekirdeklestirici katki oksitlerin etkisi dogalarina baghdir; TiO;
aktivasyon enerjisini disurirken P2Os ve ZrO, disirmez. Bu durum, ZrO;
igerigindeki art1§1a viskozitenin beklenmedik sekilde artmasi ve camin déniigim
araliginin her ikisinde de aym serilerin diger elementlerine (titanyum ve thorium)
gore daha bl‘iyﬁk olmasi hesaba katilarak agiklanabilir. P,Os dusiik Al,O; igeren
camlarda, bazi' durumlarda tek bagina, fakat cok diisik genlesmeli cam
seramiklerde ZrO, gibi diger ¢ekirdeklestiricilerle kombinasyon halinde etkili bir
cekirdeklestirici katki olarak gozlenirken, ZrO, ozellikle alkali metal oksitlerin
yoklugunda Viskbziteyi arttirir.

Az miktérda wollastonit fazi da gosteren P-cam kompozisyonu harig, tiim
cam seramik nuhquneleri termal islemden sonra diopsit kristalleri igermektedir.
Tek kristalin fazin geligsimi termal islem ve ¢ekirdeklestirici katkilarin varligindan
bagimsizdir. Cékirdeklestirici katkilar kristallestirme isglemi sonrasinda cam
seramik numunélerde mevcut kristalin fazlari modifiye etmemistir ve termal
islemden baglmélz olan bu etki faz diyagramunin bu alaninda olas: tim diger
kristallerden kinjetik ve termodinamik olarak daha uygun olan diopsit kristalin
fazini géstermektedir. |

Toz numunelerde yapilan yiiksek sicaklik XRD analiz sonuglar
yukaridaki sonuélarl dogrulamaktadir. Isil gevrimlerde cam tozlar 800°C’ ye kadar

tamamen amorﬂur ve kristalizasyon yaklasik 1000°C” de baslayarak olur. Katkili
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bilesimler benzer davramsg gosterir: tim camlar 1100°C” de tamamen kristallesir
ve kristal olarak sadece diopsit gozlemlenir.

Numunelerde diopsitin yiiksek kararliligi, geleneksel iki asamali
cekirdeklesme ve kristalizasyon metodu ile elde edilmistir. Ayrica bu sistemlerin
uretimde kullamlan yuksek pisirim hizlarinda seramik karolar i¢in cam seramik
sirlar1 olarak uygulanma potansiyelleri vardir.

Cam seramik ylizeylerinin SEM gortintiileri farkli boyut ve sekillere sahip
diopsit kristalleqinin ¢ok stki bir aginin varligini ortaya koymustur. P,Os ve ZrO,
katkili cam serajmikler katkisiz numunelerle karsilastirildiginda rasgele dagilmig
kristallerle sonﬁglanmlstlr ve kristal boyutlar1 katkisiz sistemdekilerden daha
buyiktir. 1-5 um TiO7’in varlig1 ¢ok ince tane boyutuna (<0.5 um) sahip olandan
daha az yogun bir mikro yap: olugturmustur .

Hizli pi$irim prosesi ile elde edilen kaplama filmlerinin SEM analizi,
cevrim 1 kullaimlarak kristallestirilen numunelerde gozlemlenene ¢ok benzer
yogun bir mikrd yap1 gosterir. XRD analizi sadece diopsit kristallerinin varligini
gostermigtir. Hlill pisirim kullanilarak kristallesen (¢ekirdeklesme-+kristalizasyon)
numuneler elde etme olanagy, karo sirlant i¢in MgO-CaO-SiO; sisteminin uygun
oldugunu gésterfnistir.

Incelenen tim camst sistemler, ¢ok yiiksek pisirim hizlarinda bile kristalin
faz olarak sade{:e diopsit (MgCa(SiOs),) kristallesmesi i¢in yiiksek bir egilim
gostermektedir. 'Endistriyel karo tretiminde kullanilan pigirim g¢evrimleri bu
caligmada kullamlan tek agémall termal igleme ¢ok benzerdir. Bu nedenle katkisiz
ve katkilt bilesimler; karo sirlari ve karo sir bilesenleri olarak kullanim igin
uygundur. Cekirdeklestirici oksitler elde edilen cam seramik malzemelerin
morfolojisini ve mikro yapisini degistirebilir.

Diopsit fam i¢in gekirdeklestirici olarak davranan TiO,, hem kristalizasyon
piki hem de aktijvasyon enerjisi katkisiz sistemden daha dusiik degerler gosterdigi
i¢in kristalizasyon islemini destekler. ZrO, ve P,0s katkisiz sistemle
kar§11a$t1rlld1g1nda kristalizasyon iglemini geciktirir, fakat P-camm ayni zamanda
az miktarda wbllastonit fazi olusturur. Bu son etki diopsit ve wollastonit
kristalizasyon iélemleri aynt zamanda oldugu igin, P-caminin Zr-cami ile

karsilastinildiginda yiiksek aktivasyon enerji degerini agiklamaktadir. Bununla
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beraber, wolléstpnit faz1 diopsit fazinin gekirdeklesmesini engeller, boylece daha
az ¢ekirdek olujsur ve diopsit kristalleri SEM ile gosterildigi gibi daha biiyuk
boyuta sahip olur. Ti-cam seramifi P-cam seramikten daha kiigiik kristaller
vererek kristalliesir, cinki c¢ekirdeklestirici katki daha ¢ok sayida kristalin
g:ekirdeklestirici%o]usturur. ZrOy’nin etkisi katkisiz ve P-cam sistemi ortasindadir.
Bu cam seramik sistemleri ¢nemli miktarda kristalleyme gostermektedir ve kil
destek ile u;yumlu gozikmektedir.  Onerilen bu ¢ekirdeklesmis ve
gekirdeklesmemﬁ sistemler karo sirlart olarak kullanim i¢in uygun kabul
edilebili.
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4. DENEYSEL jCALISMALAR

Bu ¢aligmada literatirdeki galigmalar da géz onune alinarak gesitli cam
seramik sistemlejri tzerinde caligmalar yapilmugtir. Caligilan sistemlerin hemen
higbirisinde ¢ekirdeklestirici katkilar kullanilmamistir. Tamamen cam fazdan
kristallesmeye ybnelik sistemlerde denemeler yapilmistir. Bunun yaninda, bazi
sistemlere yiksek sertligi nedeni ile tercih edilen korund ilavesi yapilmgtir.

Caligmadaki amag¢ sadece kristallesme saglamak degildir. Elde edilen
sirlarin yuksek aginma dayanimi gostermesi temel hedef olarak segcilirken, yiiksek
kimyasal dayamin, lekelenme dayanimi, estetik olarak tercih edilecek bir ylizeye

sahip olmalari ve uygun maliyette Uretilebilmeleri de amaglanmustir.
4.1. Deneysel Mhteryal ve Yontemler
4.1.1. Frit Gelistirme ve Ergitme Islemleri

Frit korripozisyonlan faz diyagramlarindan ve literatiir bilgilerinden
yararlanilarak, ;elde edilmek istenen kristal fazlar1 olusturacak sekilde
tasarlanmistir. A%glrllkg;a oksit yiizdesi olarak belirlenen frit kompozisyonlarini
saglayacak oranlardaki hammaddeler, toz halde homojen hale getirilerek, yiiksek
oranda alumina fiqeren 200 g. kapasiteli seramik potalara doldurularak ergitme
iglemine ha21r1adm1$t1r.

Ergitme fslemleri Protherm marka laboratuar tipi firinda, endustriyel frit
ergitme kosullarlha uygun olarak gergeklestirilmistir.

Frit kompozisyonlari; ergime Ozellikleri, elde edilmek istenen kristal fazlar
ve endistriyel ujgunluk gdz oniine alinarak 1450°C, 1475°C ve 1525°C gibi farkli
sicakliklarda ve farkll ¢evrimlerde ergitilmistir. Uygun sicaklik ve stirede eriyik
haline gelen ffitler, ~20°C suya dokilerek ani sogutma islemine tabi

tutulmuslardir.
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4.1.2. Sir Haznrlama ve Sinterleme Islemleri

Yapilan %;allsmalar temel olarak cam-seramik yontemi uygulanarak sirin
aginma direncin? arttirmaya yoneliktir. Bu amag¢ dogrultusunda ergitilen frit
kompozisyonlar1, sir degirmenlerinde ylzdiiriicii olarak kaolen ve diger ilavelerle
birlikte ogutilmuslerdir. Sulu olarak ogiitillen sir bilesimleri sirlanmadan 6nce
kaba taneleri uzaklagtirmak i¢in 63pum elek ile elenmigtir.

Ogiitiilen sirlar, standart bir binyeye piétole ile sirlanarak program
kontrollu laboraF‘uar tipi Nabertherm 1.S12/13 hizli pigirim firininda endiistriyel
pisirim c;evrimlejrine uygun olarak veya isletme firinlarinda sinterleme islemine
tabi tutulmuslardlr.

Baslang@taki calismalarda optimum ogiitme kontrolii ve uygun o6giitme
siiresinin tespiti igin elde edilen sir gamurlarinin 63pum Gstit elek bakiye kontrolleri
yapilmistir. Bu g:?ahsma sonucunda, elek bakiyenin sirin ergime davranigi ve yizey
ozelliklerini dej etkiledigi gorulmigtir. Farkli elek bakiyeye sahip sirlarn
sinterlenme sonfrasmda yuzeyleri incelenerek optimum elek bakiye tespit
edilmigtir. Ayn jzamanda uygun bulunan bu sirlarin lazer difraksiyon yontemi ile
tane boyutlar éla olgulerék, sonraki ¢aligmalarda bu tane boyutlarina bagl

kalmmustir.
4.1.3. Fritlere vé Sinterleme Sonrasmda Sirlara Yapilan Analizler

Uretilen fritlerin ozellikleri ile cam seramik sisteminde elde edilen sirlar
ve ticari PEI-V ijrm nihai tiriin 6zellikleri gesitli analizlerle incelenmigtir.

|
4.1.3.1 Eritici mikroskop analizi

Hazxrlanejm sirlarin ve fritlerin ergime davramglarini incelemek igin Leica
marka 181 mikroiskobu kullanilmigtir. Kurutulan sir numuneleri ve 63pm altina
ogutilen frit nuﬁluneleri 2 mm capli el presi ile gekillendirilerek 10°C/dk 1sitma
hiz1 ile ergitme islemine tabi tutulmugtur. Bu iglem esnasinda eritici mikroskoba

bagli olarak galisan ve elde edilen goriintiileri bilgisayara aktaran bir kamera ile
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sir ve fritlerin deformasyon, yar1 kire, kiire ve ergime sicakliklari ile deformasyon
ve ergime araliklart belirlenmigtir. Bu sicaklik degerleri ve araliklarinin yani sira,
eritici mikroskofa analizi sonucunda sicakliga kars: alan, numune yiiksekligi, kose
agilarindaki defisim gibi parametrelerle cizdirilebilen grafiklerle, farkl

numunelerin ergime 6zelliklerini karsilastirmak da miimkiindiir.

4.1.3.2. Tane boyut analizi

Uygun sirlama ve sinterleme Ozelliklerini elde etmede etken olan tane
boyutlarint belirlemek i¢in, sirlara ve sirlarda ilave olarak kullanilan diger tozlara
Mastersizer Hydro 2000G (Malvern Instrument LTD, UK) marka lazer
difraksiyon ybn’qemi ile galigan cihaz ile tane boyut analizi yapilmigtir. Cihaz
0.02-2000um arasinda olgim yapabilmektedir. Analiz sonuglart ¢an egrisi
seklindeki tane boyut dagilim egrisi, degerlerin kiimilatifini gosteren bir egri ve
dagilim degerlerini veren bir tablo ile verilmistir. Kontroller igin ilk olarak dikkate
alinan g pararjnetre d(0.1), d(0.5) ve d(0.9) degerleridir. d(0.1) tanelerin
%10’unun buna%karslhk gelen boyutun altinda, d(0.5) tanelerin %50’sinin bu
boyutun altmdaj ve d(0.9) tanelerin %90’min bu boyutun altinda oldugunu
gostermektedir. |

Sirlarda kullanilan hammaddeler genel olarak tabakali yapida olmadig ve
az miktarda kaolen kullanildig: i¢in tane boyut analizleri hacim cinsinden
yapilmugtir. Slrla} pek ¢ok hammaddenin karigimindan olustugu icin, tane boyut
olgami igin sirlarda kompozisyona uygun olarak yaklagik bir kirmim indisi
hesaplanmig ve bu deger olgiimlerde kullanilmigtir.

Lazer dffraksiyon teknigi ile tane boyut Olglimi, kinnum indisi
tanimlanmis olan cozelti veya suda dagilmig olan toz haldeki hammaddenin her
bir tanesi devir daim ile bir mercek oniinden gecerken buyluklugine gore lazer
11811 farkl agllgra yonlendirmesi esasina dayanir. Farkli agilarda yonlenen lazer
iginlar cihaz ig{ndeki diger mercekler tarafindan toplanarak ana karta boyut
bilgisi olarak iletilir.

Tane boy;ut kontroli yapildiktan sonra sinterlenen sirlardan istenen yiizey

karakteristiklerini saglayanlar, optimum tane boyutlar: ve 6giitme siiresi hakkinda
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fikir vermigtir. Dolayist ile benzer denemelerde, benzer tane boyutlar1 elde edecek

sekilde 6giitme iislemi yapilmigtir.
4.1.3.3. Dilatorrfetre ile termal genlesme analizi

Elde edilen sirlarin, termal genlesme katsayilarini belirlemek ve dolayisi
ile kullamlacakﬂan biunye ile uyumunu kontrol etmek icin Linseis L75 marka
dilatometre cihazi ile termal genlesme analizleri yapilmistir.

Dilatometre analizi igin; sulu 6giitme ile hazirlanan sirlarin algt kaliplarda
suyu alinmis ve karo pigirim c¢evrimine uygun olarak sinterlenmiglerdir.
Sinterlenen sir kutlesinden uygun boyutlardaki (yaklasik 25 mm) dilatometre
cubugu hazulanérak 6lgiim yonutne paralel olan numune tutucuya yerlestirilmigtir.
Bu cihazda bir piston ol¢timii yapilacak olan numunenin bir ucundan strekli
olarak ayarlanaﬁilir sabit bir kuvvet uygulayarak numuneyi askida tutmaktadir.
Pistonun bu har%aketi ile aynt zamanda numune boyundaki degigim de 6l¢tilmiis
olur. Elde edileh sir numunelerinin dilatometre analizi 10°C/dk 1sitma hizi ile

650°C’de yapllrﬁlstlr.
4.1.3.4. Asinmaya dayanim testleri

Sirlarin aémma direncinde en 6nemli parametrelerden birisi sir sertligidir.
Sirlara yapilan sertlik olgtimleri ve yizey asginmasina dayanim testine gore aginma
dayanim sinifi b%lirlenmistir. Sir sertligini 6lgmek olduk¢a zor bir iglemdir.

Sir numﬁnelerinin sertligini belirlemek i¢in iki farkli metot mevcuttur.
Bunlardan birisif mohs sertligi testidir. Test i¢in pismis sir yizeyleri mohs
skalasinda farklﬂsertlik degerlerine sahip kalemlerle ¢izilir. Cizilip ¢izilmemesine
gore sirin mohs sjkalasmdaki sertlik degeri belirlenir.

Asmmayja dayanikli bir sirdan yiiksek mohs sertligi beklenir. Mohs 9 sirin
elmas ug ile gizilme kriteridir. Sirin beyaz goriiniimiintin ¢iziklerin ¢iplak gozle
goriilmesine enéel olmasindan dolay: o¢zellikle mat beyaz sirlar bu testten
rahatlikla gec;ebiilir. Bu sebeple mohs sertlik testi ¢ok uygun bir yontem degildir.

Diger sertlik lgme metotlar: ve yuzey aginma testi ile desteklenmelidir.
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Bir digef yontem vickers mikro sertlik 6lgimiidiir. Bu testte paralel alt ve
list ylizeylere sahip karo numunesinin sirli ylizeyine elmas ugla yiikk uygulanarak
bir iz olusturulur. Baklava seklindeki elmas izin kosegenleri olgilerek sir
ylzeyinin yik karglsmdaki sertligi belirlenir.

Sir aginma direncini belirlemek i¢in uygulanan diger bir test sirli karolarda
yuzey aginmasina dayamklilik (PEI) testidir. Bu testin mekanik prensipleri, mohs
testine gore gercege daha yakindir. Bu test TS EN ISO 10545-7 standardina gore
yapulir. Asmmlgjdeney numuneleri ile asinmamis karolarin gozle kargilagtirilmasi
yolu ile sirin asinma dayanikliligini degerlendirme prensibine dayanir.

Test igin%pismis sirli karolardan 100 mm x 100 mm boyutunda numuneler
kesilmistir. Numunelere, Gabrielli marka Abrasimetro W3B yiizey asinma
cithazinda 70g 5 mm, 52,5g 3 mm, 43,75g 2 mm ve 8,75g 1 mm ¢apinda gelik
bilye, 3 g. tane t%uyuklugu F 80 olan eritilmig beyaz Al,O; agindirici toz ve 20 ml
saf su kullamlaljrak test yapilmistir. Asindirici toz ve bilyeler, cihazin dairesel
hareketi ile yuzefy aginma testinin yapiimasini saglamaktadir.

Cihaza Saglanarak uygun yikleme yapilan sirlarin yuzeyleri standarda
gore 100, 150, 600, 750, 1500, 2100, 6000 ve 12000 devirde asindirma iglemine
tabi tutulur. Anéak bu calismada amaglanan PEI-V kalitesinde sir elde etmek
oldugu igin aslﬁdlrma testleri genellikle 12000 devir ve Uzerinde yapilmustir.
Asindirma islemi sonunda numuneler su ile durulanmis, % 10 (v/v) HCI ¢ozeltisi
ile demir oksit kirliligi giderilmigtir. Daha sonra numuneler tekrar su ile durulanmp
incelenmek uzeré etiivde kurutulmustur.

Kuruyan %numuneler> ¢evresine tamamen ayni tip agindirilmamig 6rnekler
koyularak, karafllxk bir odada, 300 liks 151k altinda, 2 m mesafe ve 1,65 m
yukseklikten go6zle muayene edilmistir. Bu incelemede numune kusurun
goruldigi asindirma kademesine gore siniflandirilmigtir. Ancak, 12000 devirden
sonra yizeyinde gorinir kusur olmayan sir numuneleri, TS EN ISO 10545-14
standardina gore lekelenmeye dayamklilik testine tabi tutulmustur. Cinkii 12000
devirde belirgin agmma gostermeyen bir sirin PEI-V kabul edilebilmesi igin, bu
standartta geg:en; A, B ve C temizleme islemleri uygulanmaksizin, D islemi
(sadece akan éu altina tutularak) ile uygulanan lekelerin giderilebilmesi

gerekmektedir. -
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Cizelge 4.1. Sirh sejramik karolarin yiizey asinmasina dayanim suuflart

Asinma kademesi Sinuf
(Kusurun gorildigi devirler) m
| 100 0
150 1
600 2
750, 1500 3
2100, 6000, 12000 4
>12000" 5
Y TS EN ISO 10545-14 standardina gére lekelenmeye dayamklihik
gostermelidir.

Bu testid eksik olan yoni ise, agindirma sonrasi ¢iplak gozle muayenede
koyu renkli s1rlefr1n parlak ve agik renkli sirlara oranla, aym: bilegimde olsalar ve
ayni termal gevrimlerle elde edilmis olsalar dahi daha zayif goriilmeleridir. Ayrica
rolyefli yer karo%u sirlarinda, aginma rolyef Gist noktalarinda farkl alt noktalarinda
farkli (geometrik farkliliklar) sekilde olacagindan dolayi test sonucu yaniltict

olabilir,
4.1.3.5. Lekelenjmeye dayamkhlik testi

Bu test, TS EN ISO 10545-14 standardina uygun olarak sir ytizeylerinin
uygun bir stire %boyunca lekelendirici maddelerle temasta tutulup, daha sonra
ylzeylerin belli% temizleme prosedirlerine tabi tutularak yiizeydeki goriinti
degisikliklerin kcjmtroh’i ile lekelenme direncinin belirlenmesi prensibine dayanir.

Yiizey asjmmasma (PEI) dayamm testinin ayrilmaz bir pargasidir. Bir sirin
PEI-V olmast ic;in sadece 12000 devir ve uzerindeki asindirma islemine
dayanmast yetméz. Mutlaka lekelenme direnci de gostermelidir. Asinma dayanimi
agisindan PEI-V olarak belirlenmig bir sirin genel kullanima agik alanda bir stire
kullanimdan sonfa yiizeyinde yogun kirlenme olugabilir. Yiizey hasar gordiigiinde
(kuguk kabarciklarn yuk altinda ¢okmesi gibi) lekeler temizlenemez. Ciinkii
lekeler sir altm; da niifuz edebilecektir. Bu gibi ‘durumlar da aginma testinin

lekelenme testi ilie birlestirilmedikge gecerli olmayacaginin gostergesidir.
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Cizelge 4.2. Surlarn lekelenmeye dayamm agismdan simiflandiriimasi

A %islemi ile temizlenen Sinif 5

B islemi ile temizlenen | Siuf 4

C islemi ile temizlenen | Simf 3

D iglemi ile temizlenen | Simf2

Témizlenemeyen Sinif 1

Lekelenmje testi igin yiizeyde film olusturan lekelendiricilerden zeytinyagi, N
kimyasal ve oksijtleyici etkili lekelendirici olarak iydt-alkol cozeltisi ve yuzeyde
kalint1 birakan lékelendirici olarak yesil veya kirmizi lekelendirici maddeler 24
saat sire ile str yﬁzeyinde birakilmigtir. Bu ¢aligmada lekelendirici maddeler
aginma soma31n§a yuzeyin lekelenme davramgini gozlemlemek igin sirlarin
aginma testine tabi tutulmug bolgelerine uygulanmigtir.

Standarda gore lekelendirme iglemi sonunda numuneler, lekeler ¢ikincaya
kadar siras: ile A temizleme iglemi (akan sicak su altinda yikama), B temizleme
islemi [zayif temjizleme maddesi (pH=6.5-7.5) ve agindirict olmayan bir stingerle
temizleme], C témizleme islemi [gi¢li temizleme maddesi (pH=9-10) ve 500
devir/dakika dbnﬁe hizli sert killi firga ile mekanik temizleme] ve son olarak da
D temizleme iglezmi [numunenin hidroklorik asit, potasyum hidroksit veya aseton
¢oziicl i¢inde 24\ saat birakilmasi ile temizleme] agsamalari ile temizleme iglemine
tabi tutulur. Anéak bir sirtn PEI-V olarak kabul edilebilmesi i¢in ilk iglem
asamasinda temizlenebilmesi gerekliliginden hareketle bu ¢aligmada sirlara sadece
A temizleme islemi uygulanmigtir. Temizlenme agamasina gore sirlarin lekelenme

direnci siniflant Cizelge 4.2 ile verilmektedir.

4.1.3.6. Kimyasallara dayanim testi

Aginmaya dayanikli sirlardan beklenen bir diger 6nemli ozellik de oda
sicakliginda kimyasal maddelere dayamkliliktir. Bu galismada sirlarda kimyasal
dayanim TS EN ISO 10545-13 standardina gore belirlenmistir. Burada kullamlan

kimyasallar; ev kimyasallari, yizme havuzu tuzlari ile dusik ve yiksek
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konsantrasyonlu asit ve alkalilerdir. Ancak bu ¢aligmada sadece yiiksek
konsantrasyonlu§ hidroklorik asit (%3 v/v) ¢ozeltisi ve yiksek konsantrasyonlu
potasyum hidrokjsit (100 g/l) ¢ozeltisi sir ylizeylerine uygulanmgtir,

Cézeltilejr etrafi sizdirmazlik malzemesi ile kapatilmig silindir igine 2 cm
yuksekliginde dbldurulmus ve asit ve alkaliye dayanim i¢in numune 20+2°C
sicaklikta 4 gﬁn% stre ile ¢ozelti ile temasta tutulmustur. Bu iglem sonunda karo
ylizeyi incelenerek kimyasallara dayanim sinifi belirlenmistir,

Bir sira siniflandirma yapilabilmesi igin dncelikle kimyasal uygulanmayan
kisimlarinin kufgun kalem ile ¢izilip temizlenebilmesi gerekmektedir. Normal
siniflandirma yépllabilecek olan numuneler oncelikle gozle muayene edilir.
Kimyasal uyguljanan bolgelerde gozle gorulur bir degisiklik yoksa bu defa
kimyasala marujz kalan kisimlar kursun kalem ile ¢izilir ve test uygulanmayan
kisimlardaki kurisun kalem ¢izikleri gibi silinip silinmedigi kontrol edilir. Eger
gozle gorulir dégisiklik olmayan yiizeydeki ¢izgiler silinebiliyorsa sir kimyasala
dayamklilik agls;mdan Sinif A’ya karsilik gelir, silinemiyorsa Sinif B’ye karsilik
gelir. Gozle gérﬁh‘ir degisiklik olan yiizey ise, 40W 151k kaynag: ile incelemede
bulanik ise Sinif'C’ye, berrak ise Simf B’ye karsilik gelir.

4.1.3.7. X-lsmlajrl difraktometre cihaz1 (XRD) ile kalitatif faz analizi

Sinterlenjme sonrasinda sirda olusan kristal fazlarin tiiriini tespit etmek,
sirlarin farkli su%akhklarda ve aynt sicakliklarda sinterlenmesi sonucunda kristal
geligimini incel%emek ve sirlardaki kristal miktarlarini relatif olarak (pik
siddetlerinden) Karsllastlrmak icin XRD ile kalitatif faz analizleri yapilmigtir. Bu
analiz Rigaku ﬂint Series X-iginlari difraktometre cihazi ile, Cu tiipiine 40 kV
gerilim ve 30 mA akim uygulanarak elde edilen Cug, 151nimi (A=1.54046 A°)
kullanifarak gerg%eklestirilmistir. Numune yiizeyleri, 2°/dk hizla, beklenen kristal

fazlara gore farkl agilar arasinda taranmugtir.
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4.1.3.8. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ile mikro yam

karakterizasyonu

Sirlarda kristallesme miktarni ve olusan kristallerin morfolojisini
gozlemlemek igjin CamScan marka SEM cihazi kullanilmigtir. Kimyasal analiz
i¢in ise, SEM’e?bagll olan Link marka (Oxford Instruments) enerji sagilimli X-
1ginlar spektro@etresinden (EDX) yararlamilmigtir. Sirlarin incelenmesinde,
SEM’de geri-sajgnmmh elektron (BEI) ve ikincil elektron gorintileri (SEI)
alinmigtir. Miho yap: incelemeleri parlatma islemi yapilmadan direk sir
yluzeyinden veja parlat11m1§ kesitten yapilmistir. SEM ile analizi yapilacak
numunelerin yuzjeyi oncelikle altin ile kaplanmig ve daha sonra vakum ortaminda
farkli biiyutmelérde inceleme yapilmugtir. Ayrica hazirlanan kompozisyonlarda
olusan kristallefin kimyasal bilegimi ve camsi fazda kalan oksit bilesimini

belirlemek i¢in EDX ile kimyasal analiz yapilmugtir.
4.1.3.9. Sirn ¢atlama dayaniminin tayini (Otoklav)

Sirh karblarm TS EN ISO 10545-11 standardina gore otoklav icinde
yiiksek basingta buhara maruz birakilmasi ile ¢atlama dayanimlarinin belirlenmesi
prensibine dayarﬁr.

Bu testte;lherhangi bir hasar igermeyen numuneler aralarinda hava boglugu
kalacak sekilde§ otoklava yerlestirilmis ve bir saatte 500+20 kPa basinca
cikartilarak, bu %basm@ta 2 saat sire ile tutulmugtur. Daha sonra basing hizla
atmosfer basmmﬁa dusirilmistir. Otoklavdan gikartilan numuneler diiz bir zemin
lzerinde yarim saat soguduktan sonra ylizeylerine metilen mavisi sirilerek

catlama olup olrﬁadlglm belirlemek i¢in incelenmistir.

4.1.3.10. Isx sokﬁna dayamkhhk tayini (Harkot)

Seramik ikarolarm TS EN ISO 10545-9 standardina gore 15°C ile 145°C
sicakliklar arasinda 10 ¢evrim yapilarak 1s1 gokuna dayamklilifinin belirlenmesi

prensibine dayanir.
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Karolar gurekli su akigt olan 15+5°C sicakliktaki su banyosu iginde 5
dakika tutulduk’éan sonra hemen 145+5°C sicakliktaki etiive koyulmug ve bu
sicaklikta 20 deikika tutulmugstur. Bu stire sonunda tekrar hzla su banyosuna
daldirilmagtir. Isiem bu sekilde 10 defa tekrarlanmistir. Islem sonunda, 1s1 soku ile
catlama olup oljmadlglm belirlemek i¢in sir ylzeyine metilen mavisi strilerek
karolar incelen@istir.

Bu gahsrhada uygun goriilen bazi sirlar, standartta belirtildigi gibi 145°C
sicaklikta degil 5225°C sicaklikta tutularak is1 sokuna dayaniklilik testine tabi

tutulmuglardir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Ticari PEI—V Sirinin Karakterizasyonu

Yuksek ésmma direngli sir elde etmede 6n fikir olmas: igin PEI-V
kalitesinde oldugu belirtilen ve ticari olarak elde edilebilen bir sira gesitli analizler
yapilmigtir. Bu ahalizler sonucunda sirin aginma direncini olugturabilecek etkenler
belirlenip, literajtur bilgileri de g6z Oniine alinarak degisik sir caligmalari
gergeklestirilmigtir.

Ticari PEI-V sirinin (Ferro) kristal geligimini incelemek i¢in XRD ile faz
analizi, mikroyaf)l karakterizasyonu i¢in SEM ve kimyasal kompozisyon hakkinda
fikir edinmek ig:i%n EDX caligmalar, asinma direncini belirlemek igin TS EN ISO
10545-7 standaralna gore aginma testi ve sertlik tayini i¢in Vickers sertlik testi
yapilmasgtir. |

XRD ilei faz analizi sonucunda sirin temelde anortit (CaAl,Si;Os) ve
korund (Al,Os) kristallerini igerdigi tespit edildigi Sekil 5.1 ile gorilmektedir.
Dolayis: ile smnj aginma direncinin temel sebebinin, sinterlenme esnasinda fritten

kristallesen ano&it ve frite veya sira katilan korund kristallerinden dolay: oldugu

disinilmastir. |
s 7 ‘ 1
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Sekil 5.1. PEI-V olarak adlandirilan ticari sirn temsili XRD paterni
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Cizelge S.1. Ticari bir sirin EDX ile temsili yari-kalitatif kimyasal analizi

Oksit w% Bilesim
NaO 2.80
K>0 0.81
Ca0O 9.82
MgO 2.63
Si0, 53.96
AlLOs 22.64
ZnO 0.89
710, 6.44

Bu sirda EDX ile yapilan kimyasal analiz sonucunda bulunan yaklagik

agirlikca % oksiti bilegimi Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Bu analiz sonucunda sirin yiksek miktarda Al;Os; ve anortit fazim
olugturan CaQ, AlLO; ve SiO; igerdigi gortlmustir. Bunlarin yam sira ergitici
oksitler ve parlakhk saglamak amaci ile zirkon kullamildi1 da gorilmuistur.

Anortit \{e korund kristalleri bulundugu tespit edilen bu sirin, SEM ile
kesitten alinan vie Sekil 5.2 ile verilen ikincil elektron mikroyap: goriintusii, bu
sirin kesit boyurjlca olduk¢a yiiksek oranda porozite igerdigini gostermektedir.
Dolayzst ile bu sflrm, ylzey aginma testine dayamm‘ gosterse bile, aginma sonrasi

yizeyde agik hale gelecek olan poroziteler nedeni ile lekelenme direnci

gosteremeyecegiicin PEI-V olamayacagi 6ngorilmustir.
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Sekil 5.2. Ticari s1r1n1poroz yapisinin SEM goriintiisii

XRD ve SEM analizleri yapilan sir, son olarak TS EN ISO 10545-7
standardina uygur; olarak 12000 devirde yiizey aginmasina dayanim testine ve TS
EN ISO 10545-14 standardina uygun olarak lekelenmeye dayaniklilik testine tabi
tutulmustur. Yﬁzéy asinmasma dayamim testi sonucunda numune ylizeyinde
asinma g6rﬁlmﬁs§ ve lekelenmeye dayaniklilik testi sonucunda ozellikle yesil
lekelendirici madjde asinmig sir yilizeyinden akan sicak su ile temizlenmemigtir.
Ayrica, Vickers ﬁliho sertlik Ol¢limii sonucunda numunenin sertligi 6.65 GPa
olarak bulunmustljlr.

Bu nedenlerle ticari sirm PEL-V siufina degil PEI-IV smifina dahil oldugu
gOriilmiigtiir. Mekanik Ozellikler agisindan diger sir ¢alismalarinin sonuglar1 daha
olumlu oldugu, hatta baz1 bilegimlerde PEI-V seviyesine ulaslldlgl i¢in bu ticari
sir yoniinde herhajmgi bir ¢galigma yapilmamigtir. Caligmalar farkli cam seramik
sistemleri ve carﬂ seramik sistemlerinde g¢aligilan sirlardan birisine, ticari sirm
analizlerinin ve litjeratiir bilgilerinin faydasim isaret ettigi gibi, sira sertligi yiiksek

toz ilavesi yénﬁncie yiriitilmiistir.
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5.2. Cam Seramik Yontemi

Literatiirdeki bilgiler ve agmnma direnci yiitksek olan sirin ozelliklerinin
incelenmesi sonucunda aginma direncinin sinterlenme sonrasinda sirda bulunan
kristal miktarmfa bagli olmasindan dolayr yapilan g¢aligmalar bu yonde
odaklanmigtir. Bu baglamda masse ile uyum igerisinde olabilecek ve ayni
zamanda sinterlénme sicakliginin altinda kristallesen sistemler detayli olarak
incelenmig ve bitun kriterler g6z Oniine alindiginda MgO-CaO-Si0,-Al,03
sistemindeki diiopsit [Ca(Mg,Al)(Si,Al);06], MgO-Si0;-Al,03 sistemindeki
korderit (Mg;Al;SisO15) ve spinel (MgAl,O4) fazlarinin olusumuna yénelik
caligmalar gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar gercevesinde bu fazlari igeren
fritlerin sir iginde tek baslarina veya farkli kombinasyonlarda kullanimlar1 ve sir
olarak uygulanmalari gergeklestirilmistir. Caligtlan sistemlerin detaylar1 asagida

verilmigtir.
5.2.1. Spinel sistemi

Literaturde spinel olusturmak tizere Al,O; ve MgO, camsi matrisi
olusturmak uzerej Si0,-Na,0 ve/veya K,0, yiiksek sicaklik ergiticileri olarak CaO
ve BaO, mineralizator olarak ise B;O; ilave edilmigtir. Elde edilen sonuglar
kristallesme islemi sonrasinda sistemde spinel, selsiyan ve anortit kristallerinin
olustugunu gbstérmistir.

Cam serémik yontemi ile yiksek asinma direngli sir elde etmek igin
oncelikle spinel (MgA1204) sisteminde sir denemeleri yapilmigtir. Spinel sistemi
galismalarinda uzerinde durulan kompozisyonlar spinel kristalleri olusturacak
sekilde genel oldrak Sekil 5.3 ile verilen MgO-Al,03-Si0; uglii faz diyagraminda
koyu renkle giziierek gosterilmis olan bolgenin sinirlan iginde segilmis ve uygun

ergiticilerin ilavesi ile fritler elde edilmigtir.
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2Mg0 Si0;
~190Ge ./

Mg0 : ) : ~1923° ALy
~ 2000°* ’ ~ 20207

Sekil 5.3. MgO-A1,05-SiO; iiglii faz diyagramu (spinel sisteminde ¢alisilan bolge)

Caligilan %um frit kompozisyonlarinin agirlikca % oksit bilesimleri Cizelge
5.2’de verilmektedir. Ancak, bu kompozisyonlarin tamami endiistriyel frit ergitme
kogullarinda (~1450°C) ergimemistir. Bazi kompozisyonlar ise ancak 1525°C’de
ergimigtir. Enddstriyel uygunluk agisindan yiiksek sicaklikta ergiyen frit
kompozisyonlar: sir denemeleri igin tercih edilmemistir. Hem fritlerin ergime
sicakliklari, hemj de sirlarda sinterleme sonrasi olusturduklar: kristal tiirlerinin
ayarlanmasi igiﬂ frit kompozisyonlarinin igerdigi oksit miktarlarinda gesitli

degisiklikler yapilmstir.
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Cizelge 5.2. Spinel éisteminde ¢alisilan frit kompozisyonlan

Ale:, SlOz MgO NazO CaO

BaO B203 KzO
Model | 30-40 | 15-28 | 12-18 | 5-15 | 4-10 | 3-8 2-4 -
B1 36 22 15 10 7 6 4
Bla 36 . 22 15 7 7 6 2
Spinell | 36 22 | 15 5 7 6 4
B2 38.47 | 23.51 | 16.03 5 7 6 4
B3 38.46 | 23.51 | 16.03 7 7 6 2
B4 37 23 15 5 9 7 4
B5 37 23 15 2 9 7 4 3
B6 36 22 15 4.55 9 7 4 2.45
B7 36 23 15 3.25 9 7 5 1.75
B8 36 21 15 4.55 9 7 5 2.45
B9 28 34 15 0 7 6 5 5
B10 308 | 308 | 154 0 3 7 7 6
B11 36 22 15 0 7 6 4 10
B12 36 25 15 0 6 5 7 6
B13 | 37.08 | 25.75 | 15.45 0 6.18 | 5.15 | 400 | 6.18
B14 378 | 26.25 | 15.75 0 6.3 5.25 | 2.00 6.3
B15 | 3672 | 255 | 153 0 6.12 5.1 5 6.12
B16 36 . 25 15 6 6 5 7
B17 | 3671 | 2549 | 1534 | 406 | 6.11 | 515 | 7.14
B18 | 3672 | 255 | 153 | 6.12 | 6.12 5.1 5

B19 | 36.79 | 25.54 | 1591 | 293 6.32 | 5.34 7.16 ---
B20 36.7 |25475| 15.05 | 3.985 6.6 5.05 7.14 ---
B21 36.73 | 255 | 15.35 | 3.51 6.61 5.15 7.15 ---

B22 | 38.15 | 265 | 16.51 --- 6.56 5.53 3.71 3.04
B23 | 38.01 | 26.39 | 16.96 | 1.89 6.77 5.70 4.28 ---

B24 402 | 2794 | 1741 --- 6.45 3.00 2.00 3.00
B2S | 40.66 | 28.27 | 17.62 — 6.45 3.00 1.00 3.00
B26 | 39.06 | 27.15 | 16.92 --- 6.45 5.42 2.00 3.00
B27 | 38.62 | 26.84 | 16.73 --- 6.45 5.36 3.00 3.00
B28 | 37.12 | 258 | 16.08 --- 7.00 6.00 3.00 5.00
B29 | 3571 | 24.82 | 1547 --- 7.00 6.00 3.00 8.00
B30 | 33.83 | 23.51 | 14.66 — 7.00 6.00 3.00 | 12.00
B31 36.00 | 27.00 | 14.93 --- 6.5 5.57 4.00 6.00
B32 | 30.89 | 31.37 | 15.33 --- 6.68 5.72 4.00 6.00
B33 | 33.57 | 37.95 | 10.22 --- 4.45 3.81 4.00 6.00

Cizelge 5.2°de verilen tim fritlerin sir icine ilave edilmeden
kristallestirilmesi sonucunda amorf fazin yaninda sadece spinel kristalizasyonu
olugsmusgtur. Model olarak segilen kompozisyondan hareketle ilk deneme olan Bl

friti ile hazirlanan sirin sinterlenmesi sonucunda spinel ve selsiyan (BaAl;Si;Os)
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kristallesmigtir. Ayrica bu kompozisyonda bulunan yiiksek miktardaki Na,O
nedeni ile yuksék miktarda sodyum aliminyum silikat fazi olusmustur ve elde
edilmek istenen étemel faz olan spinel kristali miktar: diigiiktiir. Bu sonuglar goz
Oniine almarak§ daha sonraki kompozisyonlarda Na,O miktant azaltilirken
optimum kristalizasyonu saglamak i¢in diger oksitlerin oranlarinda da ¢esitli
degisiklikler yapilmigtir. Baz1 galigmalarda Na;O, K,O ile birlikte kullanilirken,
bazi gallsmalardé Na;O’in yerini daha genis ergime araligina sahip K,O almigtir.

Ergitici olarak kullanilan alkali oksit oranlarindaki degisikliklerin yani sira
B,0; miktarlarinda da pek ¢ok degisiklik yapilmigtir. Ayrica kristal tiirlerinde
veya miktarlarinda ayarlamalar yapmak icin diger oksitlerin oranlarinda da gesitli
degisiklikler yapilmigtir. Ozellikle fritlerle elde edilen sirlarda goriilen anortit
(CaAl;S1;05) ve selsiyan kristal olusumlarini engellemek veya miktarlarini
azaltmak igin model ile verilenden daha diigik CaO ve BaO miktarlar1 da
denenmistir.

Elde edilen fritlerin bazilarina ergime davramglarini hizli pigirim
kosullarina uygﬁn sekilde gormek i¢in 30°C/dakika 1sitma hizi ile 1350°C’ye
¢ikartilarak eritici mikroskop analizi yapilmistir. Bazi numunelerde 10°C/dakika
isitma hizi da uygulanmugtir. Eritici mikroskop analiz sonuglar1 Cizelge 5.3 de

verilmektedir.

Cizelge 5.3. Spinel sisteminde ergiyen frit kompozisyonlanmn eritici mikroskop analiz sonuglan

. Deformasyon | Akma
Frit To Tx Tk Ta Ts. arahigi arahgi
Bi2 | 874 | — | 1224 | — | 850 | 874-1224 | 1224
B15S | 915 | 1246 | 1262 | 1342 | 850 | 915-1262 112361%2'
B16 | 1132 1176 | 1200 | 750 | 1132-1176 | 1176
‘ ) 1200
‘ , 1171-
B17 | 856 | -- | 1171 | 1203 | 800 | 856-1171 503
B19 | 882 1193 | 1202 | 850 | ss2-1193 | 1193
' ‘ 1202
B32
(A525°Cy | 1024 1286
B331525 | 973 1331
B331450 | 995 1292

55



Cizelge 5.4. B12 ve B33 fritlerinin 300°C, 400°C ve 500°C’deki termal genlesme katsayilari

300 (X10_7) 400 (X10_7) dsoo0 (X10-7)
B12 72.6 75.6 77.0
B33 89.1 92.2 942

Spinel sisteminde calisilan fritlerden kristallesme agisindan sirlara en
uygun Ozellikleri saglayan B12 ve B33 fritlerinin termal genlesme katsayilarini
tayin etmek icin dilatometre analizi yapimigtir. Bu analiz sonucunda fritlerin
300°C, 400°C ve 500°C sicaklilardaki termal genlesme katsayilar: Cizelge 5.4°de
verilmektedir.

Dilatometre analizi sonuglarinda B33 fritinin termal genlesme katsayisi
oldukg¢a yiksek gorilmekle birlikte, sira bu fritle birlikte yapilan bazi ilavelerle
bunye ile uyum Saglayabildigi gorialmugtir.

Elde edilen fritlerin toz halde karo yiizeyine yayilarak sinterlenmesi, pelet
haline getirilerejk sinterlenmesi veya yuzdurici olarak kaolen kullanilarak
sinterlenen sulajra yapitlan XRD analizleri sonucunda; faz diyagramina uygun
kompozisyonlar secildigi igin spinel (MgALQO,) kristallesmesi gozlenmistir,
Ancak kristallesrjne ozelligine gore sirlarda spinel kristallerinin miktarlar: farklilik
gostermistir. Ozéllikle sirlar temelde spinel fazini igermekle birlikte, bu fazin yani
sira selsiyan, for§sterit, anortit ve ortoklas-Ba gibi fazlar1 da igerebildikleri tespit
edilmistir. ‘

Baglangicta denenen B1 sirinda yiiksek miktarda sodyum aliiminyum
silikat fazi olugmasi sonucu, Na,O miktar1 azaltilmig Spinell friti ile hazirlanan
sirin XRD analizi sonucunda Sekil 5.4’de goriildiigii gibi spinel ve selsiyan fazlari
olugmugtur. Aym sekilde Sekil 5.5’de gorilen XRD analiz sonucuna gore B9 friti
ile hazirlanan sir da spinel ve selsiyan kristalleri igermektedir. Ancak Spinell
numunesinin XRD analizi ile kargilagtirmali olarak B9’daki fazlara bakildiginda,
B9 sirinin Spinéll sirindan relatif olarak daha az selsiyan ve daha ¢ok spinel

igerdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Spinel sisteminde ¢aligtlan Spinell fritli sirin XRD analizi
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Sekil 5.5. Spinel sistéminde ¢ahsilan B9 friti ile hazirlanan sirin XRD analizi

57



Sekil 5.6. B9 fritli sirin temsili BE goriintiisii Sekil 5.7. B10 fritli sirin temsili BE goriintiisii

Cizelge 5.5. B9 ve B10 fritleri ile hazirlanmus sirlarin cam faz ve beyaz kristallerinin bilegimi

%Oksit B9 cam faz B10 cam faz B10 beyaz kristal
SiO, 49.01 49.12 49.83
ALO; 26.02 28.65 29.13
MgO : 14.55 11.52 -—-
CaO 5.63 3.19 1.23
BaO 1.54 2.58 16.35
K,O 3.26 4.95 3.46

Ergiyen fritlerden B9 ve B10 ile hazirlanan sirlarin SEM goriintiileri Sekil
5.6 ve Sekil 5.7 ile verilmektedir. B9 ve B10 fritleri ile elde edilen sirlarin mikro
yapisinda benzer kristaller goriilmektedir. Bu goriintilerde kiime seklinde
olusmus siyah kristaller spinel fazim1 gostermektedir. Sirlarin cams: fazinda ne
oldugu ve beyaz kristallerin bilesimini Ogrenebilmek icin taramali elektron
mikroskobunda EDX yapilmistir. bu analiz sonucunda bulunan oksit bilegimleri
Cizelge 5.5 ile Vérilmektedir. Bu analizler sonucunda MgQ’in tamaminin spinel
yapisini olugturamadigi, bir miktar camsi1 fazda kaldi1 goriilmiistiir. Bu aym
zamanda spinel Kristallerinin cam fazdan kristallestigini de ifade eder. B10 ile
hazirlanan sirda gt’)riilen beyaz kristalde tespit edilen yiiksek miktarlardaki BaO,
AlLOs ve SiO; bu kristalin selsiyan (BaAl;Si,Og) oldugunu gostermektedir. Sirda
meydana gelen sar rengin selsiyan kristalinden kaynaklandigi diigiiniilmiis ve bu

nedenle daha az BaO igeren B12 friti ile sir denemesi yapilmustir.

58



1600 - | S: Spinel

1400 -

1200 - |

1000 4

Siddet

800 - S
600 -

400 -

200 A

0 . . : ; ; . . - s
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Sekil 5.8. B12 fritinin sinterleme dncesinde XRD analizi
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Sekil 5.9. B12 fritinin sinterleme sonrasinda XRD analizi

Sekil 5.8 {/e 5.9’da B12 fritinin sinterlenmeden 6nce toz haldeki ve fritin
sinterlenmesinderi sonraki XRD analizi sonﬁglarl verilmektedir.
Bu analizler sonucunda her iki numunenin de sadece spinel faz1 icerdigi

goriilmiistiir. B12 fritinde sinterleme igleminden sonra relatif olarak daha az spinel

kristalinin varlig1 tespit edilmistir.
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Ayrica B12 fritinin, yizdiriicii olarak kaolen ve diger reolojik ilavelerle
birlikte hazirlanip sinterlenen sir numunesinin XRD analizi sonucunda ise; sirin
temelde spinel, bunun yaninda anortit ve selsiyan fazlarini igerdigi gérilmiigtar.

Ergiyen sir numunelerinden B9, B10 ve B12 fritleri ile hazirlanan sirlar
karsilasgtirildiginda; B9 fritlide en az spinel, B12 fritlide en ¢ok spinel bulundugu
gorilmugtir. B9 fritli sirdaki selsiyan miktar1 B10 fritli sirdakinden ¢oktur. B10
friti sirda selsiyan kristallerinden dolay1 olusan sar1 renk nedeni ile denemeler igin
tercih edilmemistir.

Asinma ;dayamml acisindan en onemli kriter olan kristal miktarinin
fazlaligint saglamak igin spinel sisteminde hem hazirlanan fritlerle hem de bu
fritler farkli sir bilesimlerinde belli oranlarda kullanilarak denemeler yapilmigtir.
Ancak bu denemelerde elde edilen yiikksek Mohs sertligine kargilik numune
yiizeyleri uygun bulunmamugtir.

Bu sistemde son olarak CaO ve BaO oranlar1 oldukga azaltilmig olan B33
friti ergitilmistir. Hazirlanan frit Na;O icermemektedir. Buna karsilik igerdigi K,O
ve B,0s ile 1450°C’de rahatlikla erimistir. Bununla beraber olugan kristallerdeki
farkliliklar1 g6zlemlemek agisindan B33 friti 1525°C’de de ergitme iglemine tabi
tutulmustur. Ancak iki frit numunesinde de sinterleme sonrasinda olusan fazlarda
onemli bir farklilik olmadig1 gorilmustir.

Frit kompozisyonlar: iizerinde yapilan galigmalar sonunda elde edilen B33
friti ile Cizelge 5.3’de gorildugu gibi deformasyon ve sinterlenme sicakliklar
yikseltilmis, tamamen fuzyon gergeklesmesi saglanmistir. Isi mikroskobu
sonuglarma gore, spinel sisteminde ergiyen fritler arasinda B33 deformasyon ve
sinterlenme sicaklift en yiiksek olan frittir. Bu frit diger fritlerden daha yiiksek
sicaklikta baslayan ilk ¢ekmeyi takip eden 1000°C civarindaki ikincil ¢gekme ile
tamamen fiizyon olmaktadir. B33 fritinin 1s1 mikroskobu verilerinden gizilen
%lineer kiigiilme-sicaklik egrisi Sekil 5.10” da gorilmektedir.

Bu sonuclara gore sirda problem olmaksizin yiksek aginma direnci
beklenirken, yuksek asinma direncine karsilik spinel sisteminde hazirlanan diger
sirlarin yiizeyinde oldugu gibi bu fritle hazirlanan sir yizeyinde de igne deligi
hatalari gozlenmistir. Sir yiizeyi incelendiginde sistemin erken ergimeye

baslamasindan dolay: sirda kaynamalar oldugu diisiniilmiigtiir.
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Sekil 5.10. B33 fritinin %Lineer biiziilme-Sicaklik egrisi

Ancak, spinel sisteminde c¢aligilan diger fritlerdeki oldukg¢a disiik
deformasyon sicakliklaninin bu frit ile yiikseltilmis olmast ve diopsit sisteminde
caligilan benzer deformasyon sicakligmna sahip fritin higbir yiizey hatas:
olusturmadan sinterlenmesi, problemin erken ergime olmadigim gostermistir. B33
spinel sirina yapilan gradyan firin ¢aligmas: da bu sonucu desteklemektedir.
Ciinkd, spinel kristalizasyon sicakligi olan 900°C’de sir yiizeyi heniiz
olgunlagmamusgtir.

Buna ragmen yapilan aginma testi sonrasinda bu sirin aginma direncinin en
az ticari olarak PEI-V olarak smiflandinlan sir kadar yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen B33 friti ile hazirlanan sir 1180°C’de laboratuar tipi hizl
pisirim firnmda sinterlenmistir.

Spinel sisteminde c¢aligilan B33 friti ile hazirlanip laboratuar tipi hizls
pisiim firminda sinterlenmis sir ile, istenen yiiksek kristal miktarina '
ulagilabildigi, Sekil 5.11.a, Sekil 5.11.b ve Sekil 5.11.c ile verilen SEM mikro
yap1 goriintiileri ile tespit edilmistir. Dolayisi ile B33 friti ile hazirlanan sirin,
SEM goriintiisindeki yiksek orandaki kristal miktar1 ile agmmma dayanimi

acisindan oldukga ideal bir sir olma potansiyelinin bulundugu goriilmiigtiir.
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Sekil 5.11.c. Spinel sisteminde ¢aligilan B33 fritli sinn yiizeyden alinan temsili BE goriintiisii
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Sekil 5.11.a, Sekil S5.11.b ve Sekil 5.11.c B33 friti ile hazirlanip
sinterlenmis sirin farkh biiyiitmelerde mikro yapisin1 gostermektedir. Sekil 5.11.a
(x250) ile alinan goériintii olduk¢a yofun bir kristallesme ile sirin genel
kristalizasyon durumunu gostermektedir. Sekil 5.11.b (x660) ve Sekil 5.11.c
(x770) ile sirda kiibik morfoloji gosteren spinel (MgAl,O4) kristalleri ile bu
kristallerin ¢evresinde kristallesmis anortit ve selsiyan kristalleri ve cam faz
gorilmektedir. Spinel ¢ekirdekleri etrafinda kristallesen diger fazlari tam olarak
tespit etmek i¢in XRD ile faz analizleri yaptlmustir.

Bu sirmn XRD sonuglarn da yiiksek oranda kristallesme oldugunu
desteklemektedir. Kristallesme ve sinterlenme davranmisim gozlemlemek amaci ile
B33 friti kullanilan sir farkli sicakliklarda pisirilmis hatta 900°C-1100°C arasinda
gradyan firin c¢aligmasi yapilmistir. Gradyan bdlgelerinden ve daha yiiksek
sicaklikta pismis strlardan alman numunelerin XRD analizleri sonucunda spinel,
anortit ve selsiyan fazlar1 bulunmustur. Bu sir ile sirlanmis numunelerde pisirim
sicakliklarina gore fazlar bir miktar degisiklik géstermistir. Ancak genel olarak
spinel fazinin varilgl ve miktar1 1100°C’den sonraki sicakliklarda fazla degisim
gOstermemistir. Bunun  sebebi, spinel fazinin yaklastk  900°C’deki
kristalizasyonunun bu sicakliklarda tamamlanmis olmasidir. Ancak anortit ve
selsiyan kristallerinin miktar1 sicaklik ile degisim gOstermistir.

Son olarak diger spinel fritlerinde oldugu gibi B33 friti ile hazirlanan sirda
da meydana gelen hatalarin biinyedeki gaz ¢ikisindan kaynaklanip
kaynaklanmadigin1 ortaya koymak agisindan, spinel sistemindeki B33 friti ile
hazirlanan sir; engoplu ve engopsuz, ham ve pismis biinyelere, hatta biinyeden
gaz ¢ikisini elimine etmek i¢in alumina altlik Gzerine uygulanarak hizli pisirim
finminda sinterlenmistir. Denemeler sonucunda igne deligi hatalarmm hala
olustugu, dolayisi ile hatalarin bilinyeden gaz ¢ikisindan da kaynaklanmadigy,
sinterleme sicaklifinin uygun olmamasindan veya frit kompozisyonunda yer alan
bir bilesenden dolay1 oldugu anlasilmigtir.

Deformasyon sicakligimi yiikseltmek ve bdylece sirn yiizey 6zelliklerini
diizeltme ve kaynama problemini gidermek igin spinel sistemindeki fritlerle

anortit, korderit ve diopsit sistemlerinin ¢esitli kombinasyonlar: calisilmigtir.

63



Spinel siéteminin diopsit sistemi ile kombinasyonu halinde sirda sadece
diopsit fazinin bulundugu gorilmigtir. Buna karsilik anortit ile kombinasyon
halinde anortit vé spinel fazlarinin bulundugu tespit edilmis ve bu sirin yiizeyinde
gozle gorulir bir iyilesme gozlenmistir. Temel hedef olan spinel kristalizasyonu

calisilan tim kompozisyonlarda elde edilebilmistir.
5.2.2. Diopsit Sistemi

Diopsit frit kompozisyonlar;, MgO-CaO-Al;03-S10; sisteminde hazirlanan
kompozisyona, spinel sisteminin benzeri sekilde ergiticilerin ilaveleri ile elde
edilmistir. Diopsit kristallerini olusturabilecek frit kompozisyon denemeleri
1400°C’de alumina esasli seramik potada ergitilip su i¢inde ani sogutma ile
yaptlmuistir,

Gelistirilen fritler iginde yuksek oranda diopsit kristalizasyonu
saglayabilen ve endiistriyel olarak ergitilebilen fritler belirlenmigtir. Cam seramik
SIr gallsmasmdé fritier arasinda sinterleme ile yiliksek oranda diopsit
kristalizasyonu saglayabilen A6 kodlu bir frit Gzerinde yogunlagmistir. Bu fritin
agirlikga % oksit: bilesimi Cizelge 5.6 ile verilmektedir:

Yiiksek kristalizasyon ozelligine karsilik bu fritin dilatometre analizi
sonucunda, oldukga yiiksek termal genlesme katsayisina (cuop=70.4x10"/°C) sahip
oldugu gorilmistir. Yiksek termal genlesme katsayisimin yam sira, bu fritin
deformasyon 51¢ak11g1n1n da (897°C-1150°C) yiiksek oldugu ve sir olarak
uygulanmasindan sonra yapilan sinterleme isleminde diopsitin yiiksek
deformasyon sicakligindan dolayr tam sinterlesmedigi gozlemlenmigtir. Bu
nedenle sira ergitici ilavelerin yapilmasi gerekmektedir.

Diopsit fritinin sinterlenme davramiginin eritici mikroskop analizi ile
incelenmesi soﬁucunda, 800°C civarinda ¢ekme baglangici oldugu, 1100°C
civarinda sirda ‘haﬁf bir sigsme gosterdigi goérilmistir. Bununla birlikte sir

uygulamalarinda problem olmaksizin sinterlendigi gozlenmistir.
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Cizelge 5.6. A6 fritinin EDX analizi sonucu

Oksit Agirlikca %
bilegim
SiO, 65.54
CaO 13.77
MgO 9.83
Na,O 0.07
K,O 5.03
Fe,0; 0.07
B,0; 5.74
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Sekil 5.12. A6 fritinin sinterleme sonrasinda XRD analizi

A6 fritinin sinterleme islemi sonucunda oldukga yiiksek miktarda diopsit
kristalizasyonu saglayabildigi Sekil 5.12°de goriilmektedir.

Caligilan c‘am seramik sir bilesimlerinde agirlikli olarak A6 diopsit friti ve
yiizdiiriicli olarak kaolen kullamlmigtir. Uygun reolojiyi elde etmek igin gerekli
ilaveler de yapilarak elde edilen sirn sinterlenme davranisi incelendiginde, sirm

yumusatilabildigi, boylece sinterleme davranisinn olumlu yonde etkilendigi ve
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fritin kristallestirilmesi ile elde edilene yakin miktarda diopsit fazi saglanarak
yiksek asinma direnci ile birlikte istenen doku ve renk gibi yiizey 6zelliklerinin
de saglanabildigi gorilmugtir.

Farkli igletme kosullarinda yapilan sinterleme iglemlerinin verdigi
sonuglar dogrultusunda, firin rejimine goére sir kompozisyonunda kiigiik
ayarlamalar yaparak, sirin sinterleme ve kristalizasyon davramgmnin kontrol
edilebildigi tespit edilmigstir. Bu amagla, biiyitk oranda diopsit friti kullanilan sir
kompozisyonlarma farkli - oranlarda korund ilaveleri yapilarak sinterleme
davranslart incelenmistir.

Sir denemelerinde kullanilan korund yaklastk %99 a-Al,Os’ dir. Kimyasal
analizi ise Cizelge 5.7 ile verilmektedir.

Caligmalarda kullanilan korund’ un lazer difraksiyon teknigi ile tane boyut
olgtimii sonucunda d(0.1), d(0.5) ve d(0.9) tane boyutlar1 sirasiyla 30.497 pum,
68.804 um ve 142.293 um olarak tespit edilmistir.

Diopsit sisteminde korund ilavesi ile ¢aligilan sir kompozisyonlari Cizelge

5.8’de verilmigtir.

Cizelge 5.7. Diopsit sistemine ilave edilen korund’un kimyasal analizi

A1203 ) SlOz F6203 TiOz Na20 SO3 AZ.
96.9 2.89 0.04 0.01 0.01 0.07 0.1
Cizelge 5.8. Diopsit-korund sisteminde ¢alisilmis olan sir kompozisyonlan
Recete % A6 % Korund | % Kaolen Agiklama

Sir 5 (DT4) 66.5 28.5 5 70-30
Sir 4 (DTS) 71.25 23.75 5 75-25
Sir 2 (DT6) 80.75 14.25 5 85-15
Sir1 (DT7) 85.5 9.5 5 90-10
Sir 3 (DTS) 76 19 5 80-20
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Yapilan sir ¢caligmalarinda, diopsit fritine farkli oranlarda korund ilavelerin
yapilmasi ile deformasyon sicakligimin diisiiriilebildigi ve termal genlesme
katsayisimn da 60x107°/°C-65x107%/°C arasinda ayarlanabildigi gOriillmiistiir.

Cizelge 5.8. ile verilen kompozisyonlar arasinda, DT7 ve DTS8 sirlari
fiziksel, mekanik ve kimyasal olarak en iyi 6zellikleri veren sir bilesimleridir.

Elde edilen sonuglar, %10 ve %20 korund ilavesinin, sinterleme
davranigini ve a degerini olumlu yonde etkilemis oldugunu, aymi zamanda da elde
edilen sirmn aginma direncinin ISO 10545-7 standardina gore en az PEI-V olarak
adlandirilmis olan ticari sir kadar yiiksek oldugunu, doku ve renk agisindan da bu
stra oldukc¢a benzer oldugunu gostermistir.

%25 korund ilavesinde ise sistemin o degerinin ¢ok fazla diismesinden
dolayr masse ile uyum problemi olusturacagi i¢in diopsit fritine maksimum
korund ilavesinin %20 olabilecegi tespit edilmistir.

Diopsit-korund sisteminde galisilan kompozisyonlara korund ilavesi ile

elde edilen sirlarin XRD analizi sonuglar1 Sekil 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 ve 5.17 ile

verilmektedir.
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Sekil 5.13. DT7 (%90 A6+%10 Korund) sirinin XRD analizi
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Sekil 5.14. DT6 (%85 A6+%15 Korund) sirmi XRD analizi
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Sekil 5.15. DT8 (%80 A6+%20 Korund) sirinin XRD analizi
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Sekil 5.16. DT5 (%75 A6+%25 Korund) sirmin XRD analizi
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Sekil 5.17. DT4 (%70 A6+%30 Korund) sirnin XRD analizi

Bu XRD analizleri sinterleme sonrasinda A6 fritindeki kristalizasyona
gore karsilastinldiginda, DT7 numunesinde az miktarda amorf faz olusumu
baslamakla birlikte, hala yiiksek oranda diopsit kristalizasyonu gergeklestigi ve

bununla birlikte az miktarda korund faz icerdigi goriilmiistiir. A6 friti ve korund
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ile hazirlanan diger numunelerde azalan frit orani ile amorf fazin arttigi XRD
analiz sonuglan ile goérulmiistiir. DT6 numunesinde ise bu fazlarin yaminda az
miktarda anortit olusumu baglamigtir. DT8, DTS ve DT4 numunelerinin ise
hepsinde diopsit, korund ve anortit fazlart mevcuttur. XRD sonuglarn relatif olarak
karsilastirildiginda i1se DT7, DT6, DT8, DTS ve DT4 numunelerinde sirasiyla
diopsit azalmakta, korund ve camsi faz miktarlar1 ve DT6 sirindan itibaren
olusmaya baglayan anortit faz miktar1 da artmaktadir. En keskin diopsit piklerine
sahip DT7 sirinin, aginma testi sonuglarina gére PEI-V simfi oldugu bulunmustur.

%10 ve %20 korund ilave edilmis sir bilesimleri ile endiistriyel kogullarda
yapilan denemeler sonucunda elde edilmis olan, PEI-V sinift DT7ve PEI-IV sinifi
DT8 sirlarinin SEM goruntileri Sekil 5.18 ve Sekil 5.19° da verilmektedir.

DT7 ve DT8 sirlarina ait mikro yapr goruntilerinde agik renkli olan
kristaller diopsit fazina ait, koyu renkli olanlar ise korund fazina aittir. Bu mikro
yapt goruntilerinden de DT7 sirinda daha ¢ok diopsit ve daha az korund
bulundugunu goérilmektedir. Bununla beraber DT7 sirinda kristallesme ¢ok
yogun, cam faz miktan ise olduk¢a azdir. DT8 sirinda ise 6zellikle diopsit kristal
miktar1 azalma gosterirken cam faz miktart daha fazladir. Bu sirlara ait mikroyapi
goruntileri relatif kargilagtirma yapilmig olan XRD analiz sonuglarimi da
desteklemektedir. DT7 simin ylizeyi istenen opak goriniimi saglarken, DTS
sirtnda daha fazla miktarda olan cam faz bu sirin yiizeyine saten bir goriniim
vermektedir.

Diger yandan Sekil 5.20.a ve Sekil 5.20.b’de DT7 sirnin 12000 devirde
PEI yiizey aginma testi yapilmadan 6nceki ve sonraki gorintileri verilmistir. Bu
mikro yap: gorintiilerinde sirda aginma testi sonrasinda, aginma miktarimn disik
oldugu ve test sonrasinda sirda hala kristallerin bulundugu gorilmektedir. Bu
kristallerin varligt sirin aginma dayamiminin yam sira, sadece yiizeysel degil

hacimsel kristallesme de gosterdigini ispatlamaktadir.
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Sekil 5.18. DT7 (%90 A6+%10 Korund) sirinin mikro yap: goriintiisii

AT {11 R

Sekil 5.19. DT8 (%80 A6+%20 Korund) sirinin mikro yapist
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Sekil 5.20.b Aginma testi yapilmig sir yiizeyinin ikincil elektron goriintiisii

Cizelge 5.9. Diopsit sisteminde hazirlanan sir ile kaplanmus biinyenin 6zellikleri

Test Metodu Test Kosullar Test Sonucu
o ISO 10545-7
Asinma dlrenql 12000 devir/dakika PEI Smuf V
Mohs sertligi - UNE 67-101 8
Lekelenme direnci TS EN ISO 10545-14 | Simf 1
Kimyasala dayanim TS EN ISO 10545-13 | Smmf A
. [225°C 20 dk. bekletme . i
Harkot (Soklama) testi 15+5°C su banyosu Catlak goriilmemistir
Otoklav testi TS EN ISO 10545-11 | Catlak g6riillmemistir
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Bu sistemde hazirlanan bir sira, standartlara uygun olarak yapilmis olan
testler ve bunlarin sonuglar1 Cizelge 5.9°da verilmektedir. Standart test sonuglari,
uygun ilavelerle hazirlanmig diopsit agirlikli sirin (DT7), asinma dayanimi igin
istenen tim ozellikleri tagiyan ve endustriyel kogullarda tiretilebilecek bir PEI-V
sir1 oldugunu gostermektedir.

Bu calismalarin yam sira A6 kodlu diopsit friti ile korund yerine farkls
oranlarda Seydisehir Alumina ilavesi yapilarak, sir1 bir miktar yumugatmak farkh
bir transparan frit ilavesi yapilarak da denemeler yapilmigtir. Ancak bu
kompozisyonlarla da istenilen 6zellikler elde edilememistir.

A6 friti ve Seydisehir Alumina ile veya korund ile kombinasyon halinde
yapilan bazi sir bilesimleri Cizelge 5.10°da verilmektedir.

Cam-seramik yonteminde ¢alisilan diger fritlerin sinterlenme davramiglari

da, problem olugmadigindan dolay: diopsit friti baz alinarak incelenmistir.

Cizelge 5.10. Diopsit sisteminde Seydisehir Alumina ilaveli sir kompozisyonlan

Regete % A6 % Korund | %Seydisehir | % Kaolen | Agiklama
Alumina

Sir 6 57 19 19 5 60-40

Sir 7 47.5 28.5 19 5 50-50

Sir 8 76 --- 19 5 80-20

Sir 9 80.75 - 14.25 5 85-15

Sir 10 85.5 - 9.5 5 90-10

Sir 11 90.25 -—- 4.75 5 95-5

Sir 12 72 5 18 5 | 80-20

Sir 13 68 10 17 5 80-20

DT7SK 85.5 4.75 4.75 5

DT8SK 76 9.5 9.5 5

DT7S 85.5 --- 9.5 5
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5.2.3. Korderit Sistemi

MgO-Al,0;5-Si0,  sisteminde  stokiyometrik  olarak  hazirlanan
kompozisyonun ergitilmesi ile korderit (Mg,Al4SisO13) elde edilmistir. Sinterleme
islemi sonrasinda kristallesen tek faz olarak korderit gozlemlenmigse de bu
sistemde termal genlesme problemi nedeni ile olumlu sonuglar alinamamuistir.
Korderit fritinin kristallestirme sonrasinda yapilan XRD analizi sonucu Sekil 5.21
ile verilmistir.

Korderit sisteminde termal genlesme problemi nedeni ile sir olarak
kararlilif saglanamamis ve bu nedenle sira aginma testleri yapilmamstir.

Korderit sisteminde, kaolen, kuvars, magnezyum karbonat ve alumina
kullanilarak 3Mg0.2A1,03.6510, kompozisyonu g¢alisiimistir. Bu kompozisyon
literatiirde, diferansiyel termal analiz sonuglarina gore, calisilmig korderit
kompozisyonlar1 iginde en 1iyi kristallesen olmast nedeniyle secilmis ve
denemeleri yapilmigtir. Literatiirde calisilan diger kompozisyonlar da MgO-

Al,03-S810; faz diyagraminda, korderit kararlilik bolgesine aittir.

6000 -

C
C: Korderit
5000 -
o]
4000
o]
%; 3000
3 ]
2 c
o] o]
2000 - c ‘
|
¢ l
. \J L\/VJ \A\) b ) l\ \ |
i o]
", U\J\j\.AJ"
0 v v T ¥ T 1
15 20 25 30 35 40 45
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Sekil 5.21. Korderit fritinin sinterleme islemi sonrasinda XRD analizi
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Diopsit, korderit ve spinel sistemlerinin yam sira agagida belirtilen

calismalar da cam seramik sisteminde yapilan denemelerdir.

5.2.4. Spinel-Diopsit sistemi

Spinel’in deformasyon sicakligini yiikseltebilmek i¢in spinel ve diopsit
fritleri agirlikca esit miktarlarda karistirilarak sinterlenmistir.  Sinterlenme
sonrasinda sirda sadece diopsit fazi tespit edilmigtir. Yapilan analizler
kristallesmenin olduk¢a az miktarda ve amorf faz miktarmin olduk¢a fazla

oldugunu gostermisgtir.

5.2.5. Spinel-Korderit sistemi

Yine spinel’in deformasyon sicaklimi yukseltebilmek igin spinel ve
korderit fritleri agirlik¢a esit miktarlarda karistirilarak sinterlenmigtir. Sinterlenme
sonrasinda yitksek miktarda spinel ve daha az oranlarda da korderit ve forsterit
fazlan tespit edilmigstir. Kristallesme oldukga fazla oldugundan dolayi, PEI-V
kalitesine aday olabilecek sistem olabilecegi digunilmiistir. Ayrica, elde edilen
sirin 151 mikroskobu ile ergime davranigi incelendiginde deformasyon sicakliginin
saf spinelden daha yiksek (995°C) oldugu tespit edilmistir. Ancak, saf spinel
kompozisyonlarina gére, daha az olmakla birlikte sir yiizeyinde yine de kaynama

olmugtur.

5.2.6. Diopsit-Korderit sistemi

Korderit ve diopsit fritleri agirlik¢a esit miktarda karigtirilarak
sinterlenmistir. Sinterlenme sonrasinda korderit ve diopsit fazlari tespit edilmigtir.
Her iki fazin da kristallesmesine ragmen XRD ve SEM sonuglart kristallesme
miktarinin olduke¢a az oldugunu gostermistir.

Bu sir - kompozisyonlarinda kristallegme miktarimi  arttrmak  igin
¢ekirdeklestirici olarak TiO, ilavesi kristallesmede pozitif rol oynamig ancak

anataz fazi da beraber olustugu i¢in sirda istenmeyen renklenme gozlenmistir.
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5.2.7. Diopsit-Spinel-Korderit sistemi

Bu sistemde ¢alisilan sir kompozisyonlarinda da spinel sistemindekine

benzer ylizey problemleri ile karsilagilmigtir.
5.3. Asinma Direnci Yiiksek Kristalin Toz lavesi

Projenin bu agamasinda endistriyel frite veya bu proje kapsaminda
geligtirilen fritlere sertligi yiksek kristalin toz ilavesi ile aginma direnci
arttirilmas1 yontemi izlenmigtir. Ticari bir transparent frite %5, %10 ve %15
korund ilaveleri ile yapilan sinterlenme sonrasinda sirin aginma direncinde

literatiirde bahsedilen seviyede iyilesme gozlemlenmemisgtir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligma ile, 6zellikle yogun bir sekilde asindirici etkenlere maruz kalan
yer karolar1 goz 6ntine alinarak, fritlerden kristallesme ve sira kristal toz ilavesi ile
PEI-V smufi (ISO 10545-7) bir yer karosu sir1 elde edilmesi hedeflenmistir.

Diopsit esasli frit ve korund kullanilarak hedeflenen PEI-V sinifi aginma
direnci olan, yuksek sertlige sahip, doku ve renk agisindan istenilen yuzey
ozelliklerini tagiyan, lekelenmeye (TS EN ISO 10545-14) ve kimyasallara (TS EN
ISO 10545-13) dayanikly, 1s11 ok (harkot) ve ¢atlama (otoklav) testlerine (TS EN
ISO 10545- ve TS ENISO 10545-11) dayanim gosteren bir sir elde edilmigtir.

Bununla birlikte bu sirin, zirkon gibi méliyet arttirtct  bilegenleri de
icermedigi i¢in, oldukga disiik maliyette Gretilebilirligi de goz oOniine alinmasi
gereken bir noktadir. Yuksek maliyet getiren bilesenleri igermeden saglanan
yuksek aginma direnci ve diger Ozelliklerin saglanmasi bu sirin ticari PEI-V
sirlardan Gstinliguniin bir diger yonidur.

Yer karosu tretilen her igletmede firin rejimleri ve sicakliklar: degisecegi
i¢in yiizey kalitesi de degisecektir. Diopsit sisteminde ¢alisilan sirlarla farkll
isletme kosullarinda yapilan denemeler, sirda kugiuk ayarlamalar yapilarak ayni
sonuglarin elde edilebilecegini gostermigtir. BOylece bu sirin iretimi igin
isletmelerdeki tretim kogullarinin degistirilmesi gerekmemektedir.

Diopsit sisteminde elde edilen sirin diginda, gosterdikleri kristal oranlari
ve sertlik dlgiimleri sonucuna goére spinel ve spinel-korderit esasli sistemlerin
asinma direnci de ¢ok yiksek degere sahiptir. Fakat PEI-V olarak
siiflandirilabilmesi igin gerekli olan yiizey duzgunligh sirdaki kaynama

problemi nedeni ile elde edilememistir.
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