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OZET

CAMSI YAPIDAKI PORSELEN KARO SIRLARINA GRANULE FRIT
KATKILARININ ARASTIRILMASI

Kerime SARI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisi
Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Emin Yakar
19/08/2022,51

Son 10 yilda karo iiretim teknolojilerinin hizla gelismesi sebebi ile porselen karo
tiretimleri lilkemizde ve diinyada paralel sekilde artmistir. Ciinkii artik gelisen teknoloji ile
birlikte daha biiyiik ebatli ve daha gercekei yiizey desenlerine sahip liriinler, ylizeyleri de
parlatilarak al benisi yiiksek sekilde tiretilebilmektedir.

Yiiksek parlakliga sahip bu karolarda ana problem parlatma prosesinden sonra agiga
¢ikan porlardir. Porlar lekelenme direncinin diismesine sebep oldugu gibi 6zellikle orta/koyu
renkli karolarda biiyiik ¢apli porlarin i¢ine dolan nano wax ile de estetik kaygilara yol
acmaktadir. Waxlar beyaz silika taneciklerinden olusmaktadir ve orta/koyu renkli karo

yiizeylerinde beyaz kiiciik noktaciklar ile estetik goriintiiyii olumsuz etkilemektedir.

Bu c¢alismada amag bahsi gecgen transparan sir kompozisyonuna graniile frit katkisi
yapilarak por kontrolii i¢in optimum kompozisyonu yakalamaktir. Bu amagla standart bir
porselen karo sir1 baz alinip, igerisine asamali olarak graniile fritler katkilanmig ve yiizey-
por iligkisi incelenmistir. Calisma 3 asamada gergeklestirilmis olup; ilk asamada farkli
graniile fritler, ikinci asamada farkli tane boyutlarinda graniile frit, iiglincii ve son asamada

ise farkli oranlarda grantile frit katkilarimm yilizeye etkisi ele alinmistir.

Graniile frit katkilarinin camsi faz oranini artirdigi tespit edilmistir. Birinci asamada
baz sira katkilanan A, B ve C fritleri arasimmdan B graniile friti sirin sinterleme sicakliini
artirmistir. Artan sinterleme sicakligi sinterlenme araligini genisletmistir. Por boyutlar1 B
friti ile 30 mikron ortalamaya indirgenmis ve tabana yakin konumlanmistir. ikinci asamada

100-120 mikron boyutlarinda graniile frit katkisinin daha biiyiik tane boyuta sahip fritlere

iv



gore daha fazla camsi faz olusturdugu tespit edilmistir. Son asamada ise optimum seviyenin

ortalama %20lerde oldugu bu seviyenin iizerine ¢ikildiginda yiizeyde degisim yaratmadigi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Porselen Karo, Yiiksek Transparanlik, Lappato, Graniile Frit,
Por, Lekelenme



ABSTRACT

INVESTIGATION OF GRANULATED FRIT ADDITIVES TO GLASSY GLAZE
COMPOZITIONS FOR PORCELAIN TILES

Kerime SARI
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Bioengineering and Materials Engineering
(Advisor: Dr. Emin Yakar)

19/08/2022, 51

Due to the rapid development of tile production technologies in the last 10 years,
porcelain tile production has increased in parallel in our country and in the world. Because,
with the developing technology, products with larger sizes and more realistic surface patterns

can be produced with high gloss by polishing their surfaces.

The main problem of high gloss tiles is the pores exposed after the polishing process.
Pores cause a decrease in staining resistance, as well as aesthetic concerns with nano wax,
which is filled into large pores, especially in medium/dark colored tiles. Waxes consist of
white silica particles and negatively affect the aesthetic appearance with small white dots on

medium/dark colored tile surfaces.

The aim of this study is to achieve the optimum composition for pore control by adding
granulated frit to the aforementioned transparent glaze composition. For this purpose, based
on a standard porcelain tile glaze, granulated frits were added into it gradually and the
surface-pore relationship was investigated. The study was carried out in 3 stages; in the first
stage, different granulated frits, in the second stage granulated frit in different grain sizes,
and in final stage, the effect of granulated frit additives at different rates on the surface are

discussed.
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It was determined that granulated frit additives increased the glassy phase ratio.
Among the frits A, B and C, which were doped in the first stage, the granulated frit B
increased the sintering temperature of the glaze. Increasing sintering temperature widened
the sintering range. The pore sizes were reduced to 30 micron average with frit B and
positioned close to the bottom. In the second stage, it was determined that 100-120 micron
granulated frit additives formed more glassy phase than frits with larger grain size. In the
last stage, it has been determined that the optimum level is around 20% on average, and when

it is exceeded this level, it does not cause any change in the surface.

Keywords: Porcelain Tile, High Transparency, Lappato, Granulated Frit, Pore,
Staining
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

1.1. Seramik

Toprak, kil ya da pisirilmis malzeme anlamindaki latince “keramikos/keramos”tan
giinlimiizde kullandigimiz seramik sozciigii tiiremistir. Baz1 sozliiklerde boynuz bi¢iminde
bir tiir vazoya eski yunancada “keramos” yani boynuz dendigi ve buradan kelimenin tiiredigi
belirtilmektedir. Almanca’da "keramik > Ingilizce’de “ceramic” , Fransizca’da“ceramique”

olarak sdylenen bu kelime Tiirkge!mize “seramik”olarak gegimistir.

Seramikler, en basit sekilde bir veya birden fazla metalin, metal olmayan elementler
ile birlesmesi ve sinterlenmesi sonucu olusan inorganik bilesikler olarak tanimlanabilir.
kendine has 0Ozellikleri olan mukavemetli  yapilardir. Seramikler genellikle farkli

bilesimlerde kristal ve cam yapili fazlar ile bir miktar gozenek (porozite) icermektedir.

1.1.1. Seramiklerin Siniflandirilmasi

Seramikler yapilar1 ve kullanim alanlarma gore farkli sekilde gruplandirilabilirler.

Kullanim agisindan en genel anlamda iki temel gruba ayrilirlar;

ileri Seramikler

Miihendislik seramikleri veya ileri seramikler olarak adlandirilan seramiklerdir. Bu
seramikler oksitler, karbiirler ve nitriirlerden olusmaktadir. Ileri seramikler ¢ok yiiksek
sicakliklara dayanim gibi istiin 6zelliklerinden 6tiirii uzay endiistisi ve ugak sanayinde ciddi

miktarda kullanima sahiptirler.



Geleneksel Seramikler

Kil igerigi % 20°den fazla olan iiriinler i¢in geleneksel seramik terimi kullanilir.
Temel olarak kil, kaolen ve feldispat gibi minerallerin yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile
elde edilirler. Seramik {irlinlinii olugturan hammaddeler ise birbirlerinden plastik ve plastik
olmayan hammaddeler olarak ayrilirlar. Plastik olmayan hammaddeler gesitli dgiitme

islemlerine tabi tutulduktan sonra kullanima hazir hale gelirler.

Tugla, seramik kaplama malzemeleri, porselen sofra esyasi, saglik gerecleri, canak-
comlek, refrakterler, ¢cimento, kiremit, camlar, elektrik yalitim malzemeleri gibi malzemeler
geleneksel seramiklere ornektir. Ug temel bilesen icerirler ve bunlar; kil (kaolen:
Al,03.2S102.2H20), silika (saf kum,SiO2) ve feldispat (K20 ya da Na20.Al203.6Si02).
Yani igeriklerinde ¢esitli silikatlar, aliimiinatlar ve ek olarak bir miktar metal oksitler

bulunur.

1.2. Seramik Sektorii

Seramik sektorii, diinyada en eski sektorlerden biridir. Ancak sektor, her gecen yil
tiriinlerini gelistirmekte ve iirlinlerinin ¢esitliligini artrrmaktadir. Tiirkiye’de de en eski

sektorlerden biri olmakla birlikte hizla ilerleyen ve gelisen de bir sektordiir.

1.2.1. Tiirkiye’de Seramik Sektorii

Seramik sektorii; sanayi katma degeri agisindan {ilkemizin 6nde gelen sektorlerinden
biridir. Seramik sektoriiniin, ihracatta yerli kaynaklar1 en ¢ok kullanan ve ithal iiriinlere

bagimlilig1 en az olan sektorlerden biri olarak, Tiirk ekonomisine katkis1 olduk¢a 6nemlidir.

Tiirk Seramik Sektorii, lilkemizin en 6nemli endiistrileri arasindadir ¢iinkii yaklagik
olarak 1 milyar ABD dolarinm iizerinde ihracata ve 2 milyar ABD dolarlik islem hacmine
sahiptir. Seramik sektorii Tiirkiye ekonomisinde; 40 bin dogrudan, 330 bin dolayl istihdam
saglamaktadir (T.C.Sanayi ve Teknoloji Bakanlig1,2020).
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6,96%

B Ganakkale

M Bilecik-Eskisehir-Kiitahya
M Usak-izmir-Manisa-Aydin
B Cankirn-Yozgat

Sekil 1.Seramik kaplama malzemeleri tesislerinin bolgelere gore dagilimi (TSF, 2013)

1950’11 yillarda sanayi anlaminda iiretim gergeklestirmeye baslayan Tiirk Seramik
Sektorii, 1980°1i yillardan itibaren gelisimini hizlandirmistir. Seramik karolar sektoriin
lokomotif tiriin grubudur. Tiirkiye sahip oldugu 431.600.000 m2 kurulu kapasite ile seramik
kaplama malzemeleri (SKM) iiretiminde Avrupa’nin 3. ve diinyanin 9. biiyiik iireticisi ve

ayni zamanda Avrupa’nin 3. ve diinyanin 6. biiyiik seramik karo ihracat¢ist konumundadir.

3.000
2.500
= 2.000
5
S 1.500
s 1.000
- Al
0
2015 2016 2017 2018
MW Atese d: khi (refrakte
ese dayanikli (refrakter) 175 175 294 496
ariinlerin imalat
W Seramik kart_) ve kaldinm 1486 1.668 1.987 2 04
taslariimalati
W Seramik elvve sis esyalan 362 400 c18 203
imalati
MW Seramik sihhi Griinlerin €38 7c4 841 1,085

imalati

Sekil 2. Seramik sektorii net katma deger miktar1 (7. C.Sanayi ve Teknoloji Bakanligi,2020).



1.2.2. Diinyada Seramik Sektorii

Diinya seramik kaplama malzemeleri tiretim miktar1 2018 yilinda 13,1 milyar
metrekare olarak hesaplanmistir. Diinya seramik kaplama malzemeleri tiiketim miktar1 ise
yine ayn1 y1l 12,82 milyar metrekare olarak hesaplanmistir. Bu verilere dayanarak diyebiliriz
Ki her ne kadar pazarda 2018-2019 yillarinda bir miktar kii¢iilme yasansa da yine de biiyiik

bir sektordur.

Seramik kaplama malzemelerinde en biiyiik ireticiler 2018 yili itibariyle Cin,
Hindistan, Brezilya, Vietnam ve Ispanya iken Endonezya ve Iran Tiirkiye’yi gecerek 7. ve
8. swralara yiikselmislerdir. Tirkiye 2018 yili itibariyle liretimde dokuzuncu sirada yer
alirken, onuncu siradaki Misir iiretim kapasitesini artirmaya devam etmektedir (T.C.Sanayi
ve Teknoloji Bakanlig1,2020).

1.3. Seramik Kaplama Malzemeleri

Seramik kaplama malzemeleri inorganik hammaddelerin (Kkil, kaolen, feldispat,
mermer, kuvars vb.) belirlenen oranlarda karistirilmasi, ogiitiilmesi ve plaka halinde
sekillendirilmesi asamalarindan sonra sonra sirli / sirsiz, desenli / desensiz olarak pisirilmesi
ve akabinde sertlestirilmesi ile elde edilir (Bas 1999). Seramik kaplama malzemeler, i¢ ve
dis cephelerde yer ve duvar kaplamasmda kullanilmakla birlikte son yillarda tezgah ve masa
gibi farkli ylizeylerde de kaplama malzemesi olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu
malzemeler standartlarda esasen su emme ve porozite degerlerine gore smiflandirilmis olsa
da sektorde kullanim yeri ve amacina gore Yer karosu, duvar karosu ve porselen karo olarak

adlandirilmaktadair.

Killer mineral yapilarna ve kimyasal bilesimlerine gore farkli sekillerde
smiflandirilirlar. Killi hammaddeler ise i¢erdikleri mineralin yapisi ve tane boyut dagilimina
gore degisken plastikliklere sahiptirler. Porselen karolarin iiretiminde kullanilan killer
genellikle illitik ve kaolinitik killerdir. Kaolinit bir aliiminyum hidrosilikattir ve alkali

feldispatlarm bozunmasi ile meydana gelir. Kaolinit genellikle temiz bir malzemedir
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icerisinde organik ve yabanc1 maddeler bulunmaz (Anonim, 2011). Illitik killer ise genellikle
potasyumca zengin ortamlarda olusurlar. Porselen karo pisirim siirecinde miillit ve camsi faz

yapilarinin olusumunda killer 6nemli bir rol oynar (Junior, 2010).

Feldispat, talk ve pegmatitler porselen karo pisirim siirecinde ergitici rolii tistlenirler.
Kuvars ve kuvarsitler ise yapisal fonksiyona sahiptirler. Fe;O3 ve TiO2 gibi renklendirici
oksitlerin miktarinin ise istenilen ana biinye renginin korunmasi i¢in belirli ve diisiik bir

oranda olmasma dikkat edilir (SACMI, 2002).

Seramik karo iiretiminde son yillarda yapilan c¢alismalar genellikle artan ve
maliyetler arasinda 6nemli bir kaleme sahip olan enerji maliyetlerini diisiirmeye ve enerji
tasarrufu saglamaya, daha ekonomik maliyetli hammadeler kullanmaya, pisirim siirelerini
ve sayilarmi kisaltmaya, iiretim hatalarm1 minimuma diisiirmeye yoneliktir (Oztiirk 2012).
Seramik karo iiretiminde hammaddelere, sahip olunan donanim ve kullanilan teknolojiye
gore siirece etki eden bir gok parametre bulunmaktadir. Ortaya ¢ikarilan iiriiniin minimum
maliyet ve maksimum Kalite ile iiretilebilmesi her adimda uygun ¢aligmalar yapilmasi ile
olanakli olmalidir (Eren 2006).

1.3.1. Porselen Karolar

Porselen karolar 1980 y1li ortalarinda ortaya ¢ikmistir ve seramik karo pazarinda her

gecgen giin mekanik 6zelliklerinin tistiinliigii sayesinde 6nemini artirmaktadir.

Diger seramik irinlere gore porselen karo tiretimi son on yilda daha fazla artmistir.
Karo piyasasinda teknik 6zellikleri ve estetik goriiniim agisindan porselen karo énemli bir
yer kazanmistir. Porselen karolar; ¢ok iyi asmma direnci, kimyasallara kars1 direng, ¢ok
diisiik su emme degerleri gibi bir ¢ok 6zellige bir arada sahiptir (Kocabas 2007). Porselen
karolara yonelik arz ve talebin son yillarda diinyada ve Tiirkiye’de artmasina yukarida
belirtilen teknik ve estetik Ozellikleri ve ayni zamanda tiretimlerinde gelistirilen yeni
teknolojilerde biiyiik katki saglamistir (Tarhan 2010; Savorani, 2002). Pisirme siirelerinin

diisiiriilmesine yonelik yeni gelistirilen kompozisyonlarm, rulolu firmlarin ve yeni nesil
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preslerin gelistirilmesi, sirlama ve dekor teknik ve teknolojilerinin digital teknolojilere

evrilmesi ile porselen karolarin teknolojik karakteristiklerinde hizli gelismeyi saglamistir.

Porselen karolar; Kkil, felspat ve kuvars gibi malzemer ile gelistirilen
kompozisyonlarin yiiksek derecelerde ergimesi ve vitrifikasyon gostermesiyle yiiksek
oranda cam ( > % 40 ) igerigi ve ayn1 zamanda ¢ok diisiik porozite (<% 0,5) oranma sahip,
bagka bir ifadeyle, yiiksek vitrifikasyonlu seramik malzemeler olarak adlandirilir. Porselen
karo biinyelerinde temel faz camsi faz ve ignemsi yapidaki miillit kristalleri ile birlikte
kuvars ve sekilleri diizensiz porlardir (Tenorio, 2004; Sanchez, 2006, Dondi, 2004;
Dondi,2009). Porselen karo biinye kompozisyonlar1 genellikle % 30-40 kil, % 40-50
ergiticiler ve % 10-15 seviyelerinde kuvars igerecek sekilde tasarlanmaktadir (Zanelli,
2003).

Porselen karolar genel olarak 1 saatten daha az bir siirede tek pisirim olacak sekilde
maksimum tepe sicakligi ~1250 °C (bekleme siiresi: 5-10 dakika)’den ani sogutma ile
iiretilirler. Oncelikle iiriinlerden beklenen ana 6zellik ¢ok diisiik su emmedir (TS EN 14411°¢
gore < 0,5). Endiistriyel pisirim siirecinde porozite tamamen uzaklastirilamaz ve ~ %2-8
araligindadir. Biinyede kalan ve poselen karolarm gelismesini kisitlayan ana parametre;
biinye icerisinde hapsolan < 10um boyutlarinda kiiresel, gaz dolu, kiigiik porlar ile 50 um
ye kadar olan ve kii¢iik porlarin birlesmesi ile olusmus kaba porlardir. S6z konusu bu biinye
i¢i porlar porselen karolarin gelismesini sinirlandiran ana faktordiir diyebiliriz (Tenorio,

2004; Sanchez, 2006, Dondi, 2004; Dondi,2009).

Teknik Ozellikleri epey gelismis olan porselen karolarin estetik 6zelliklerini de
gelistirmek i¢in son yillarda yapilan ¢aligmalar ve teknolojik gelismeler akabinde porselen
karolara yonelik estetik beklentiler de bir hayli artmistir (Tamsii, 2010). Yiizey porlarinin ve
biinye hatalarmin minimuma indirilmesi ve ¢ok daha fazla estetik dizayn ve miisteri/pazara
yonelik farkl tasarimlara olanak verebilmesi adina sirli porselen karolarm {iretimi oldukga

fazladir.



Porselen Karo Uretim Asamalari

Porselen karolarin iiretiminde hizli pisirime uygun hammaddeler tercih edilmektedir.

Kompozisyon genellikle ii¢lii faz diyagramina gore yaklasik % 30—40 kil, %10-15 kaolen

ve %45-55 araliklarinda feldspat ve icerir. Poselen karo iiretim asamalar1 sahip olunan

teknoloji ve altyapiya gore farkliliklar gosterse de genel olarak liretim agamalar1 asagidaki

gibidir.
Tablo 1

Porselen karo iiretim agamalar1

Masse

Hammaddeleri e

Hammadde

Stok Silolart Sekillendirme

Degirmenlerde Spreyli
Ogutme Kurutma

Camur Stok

amur Eleme
¢ Havuzlari

Sirlama
Bantlari/ Stok / Sevkiyat
Dekorasyon

Ara Stok

Arabalari Ambalaj

Kalite Ayrim WEMETNE]

Yizey
Arabada istif Kalibrasyonu/
Parlatma

Son yillarda yeni iiretim teknolojilerinin gelistirilmesi, maliyetlerin distiriilmesi,

farkl1 muadil hammaddelerin kullanilabilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar ve 6zellikle sirlama ile

dekor atma asamalarindaki gelismeler seramik karolar arasinda porselen karolar1 bir adim

daha One c¢ikararak pazarini genisletmistir. Bu sebeple iretilen {iriiniin talep edilen

standartlarda ve kalitede olabilmesi iiretim asamalarma oldukga baghdir (Oztiirk, 2012).



1.4. Cam Seramik Sistemleri

Seramik karo sirlarinda cam seramik malzemelerin kullanilabilmesi ¢ok biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Cilinkii cam seramik sirlar1 mekanik streslere karsi ¢ok iyi direng
gosteren Ve minimum hata igeren bir tabaka olusturmak suretiyle pisirim esnasinda istenilen
teknik Ozellikleri olustururlar. Sahip olduklar1 bu karakteristik 6zellikler de onlar1 sir

tiretiminde kullanima ¢ok uygun kilar (Quinterro, 2002).

Karo sirlarinda cam-seramik kullanimi uzun bir gegmise sahip degildir. Ancak faz
gelisimleri, camm kismi kristallestirilmesi (cam devitrifikasyonu) ve sinterleme asamalar1
esnasinda olusan kimyasal reaksiyonlar ile ilgili tecriibe ve bilgi birikimi ile karo
tiretimlerinde cam seramik sistemleri dogru ve verimli bir bi¢imde kullanilabilir (Leonelli,
2002).

Karo srr kompozisyonlarmm tasariminin cam seramik sistemleri {izerine
kurulabilmesi i¢in;  frit yapminda firit dokiimiine elverigli diisiik eriyik viskozitesi,
sogutma esnasinda cekirdek ve kristal bliylime prosesleri, kararli son kristalin fazlar,
kristalin fazlarin artik camsi faz igerisinde homojen bir sekilde dagilmasi, kristalin tane
smirinda porozite olusmamasi, biinye ile uyumlu dogru 1s1l genlesme katsayisina ve ylizey
gerilimine sahip olmasi gibi pek ¢ok 6zelligin hasas bir sekilde hesap edilmesi gereklidir
(Leonelli, 2002).

Ek olarak cam seramik sistemlerinde; kristalizasyonla birlikte, olusabilecek
poroziteyi Onleyerek siki bir tabaka elde edilebilmesi i¢in sir yogunlasmasi da olmalidir.
Hizli pisirim siireclerinde yogunlasma ve kristalizasyon ayni sicaklik araliklarmda
gerceklesmektedir. Poselen karo gibi hizli pisirim siire¢lerinde cam seramik sir1 tiretmek igin
kristalizasyon baglamadan cam katmanm yogunlasma siireci tamamlanmahdir. Fakat
idealdeki bu durum herzaman istenildigi gibi gerceklesememektedir. Ciinkii kristalizasyon
sinterleme prosesinden hemen 6nce veya es zamanl olarak meydana gelebilmektedir. Bu
sebeple frit kompoziyonunun tasarim ve se¢imi uygun miktarda kristal olusumu saglayacak

ve istenilen zaman araliginda sinterlenecek cam seramik sirlar i¢in bir hayli 5nemlidir. Ayni
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zamanda , sinterleme sirasinda olusan reaksiyon gazlarinin ¢ikmasimna olanak saglamak i¢in
ideal agik poroziteyi korumak gereklidir. Sirm olgunlagsma zamani; son kompozisyon; termal
genlesme katsayis1 ve biinye iizerindeki reaksiyon kabiliyeti gibi birgok farkli parametreyle

de iligkilidir (Rasteiro, 2006).

1.5. Sir

Yer ve duvar seramikleri iki komponentten olusan malzemelerdir: birinci tabaka
destek i¢in bilinye ki bu genelde porselen biinyedir, ikincisi ise camlagmis tabaka olan sirdir
ki bu da yilizeyi kaplar, korur, dekorasyona fayda saglar, kimyasallara karsi dayanimi

gelistirir vs. Ayrica malzemenin mekanik dayanimi sirm bazi belirli 6zelliklerine bagladir.

Sir; fritler (camlastirilmis gesitli oksitler) ve inorganik ilaveler ile hazirlanan
kompozisyonun biinye {izerine ¢esitli yontemlerle uygulanmasi sonrasinda, pisirildiginde
0.15-1.00 mm kalmlhiginda ince bir katman olusturarak biinyeyi kaplayan cams1 veya kismen
camsi, sivilara ve gazlara karsi direngli, kimyasal olarak kararli, asinma ve ¢izilmeye kars1
dayanikli ve de mekanik olarak gii¢lii; yiizeyin daha estetik ve dekoratif olmasmni saglayan ;

yiizey temizligini kolaylastiran ¢ok amagli bir malzemedir (Leonelli, 2002).

Sirli ylizey kolay temizlenebilen bir yiizey olarak bilinir ancak uygulanmasi
esnasinda ylizeyde diisiik parlaklik, oyuk (kiiciik ¢ukurlar), temizlenebilirligin azalmasi gibi
pek ¢ok hata yiizey piirlizliiliiglinlin artmast ve kapali porlarin agilmasi sebepli meydana

gelebilir.

Sir stispansiyonu hammaddelerinin tane boyutu dagilimindaki degisiklikler reolojik
davranigmi etkiler (Stenger, 2003). Bu da sir uygulama basarisini ve dolayisiyla sir
uygulanan tabakanin 6zelliklerini belirler (Amoros, 2010). kompozisyonuna bagli olarak sir
katmani; seffaf, opak, mat veya parlak Ozellikte olabilir. Seramik biinyenin ve renginin

goriinmesinin istenmedigi durumlarda tamamen kaplanmasi i¢in opak ve mat sir



kompozisyonlari, biinye veya varsa alta uygulanan desenin goriilmesi istenen durumlarda

ise sefaf sir veya yar1 opak sir kompozisyonlar1 segilir.

Transparan ve yiiksek parlakliga sahip sirlar neredeyse tamamen homojen cam faza
sahipken, kristal partikiillerin miktar1 geleneksel mat sirlarda %20 ye kadar olmaktadir.

Genelde sirlar frit, kaolen ve pigment gibi farkli malzemelerden {iretilir.
Sir iiretim akis semasi genel olarak asagidaki gibidir;
Tablo 2

Sir iiretim akig semasi

Sirhik Sir Katki
Hammaddeler Malzemeleri

Sir Stok Degirmen

(sulu 6gitme)

Sirlama Bandi Sirlama Bandi
Sir havuzlari Kazanlari

1.5.1. Sirhik Hammaddeler

Kuvars

Kuvars ana cam yapici oksittir ve bu sebeple genel olarak sir kompozisyonlarinda
yiiksek oranlarda kullanilir. Yiiksek silika i¢erigine sahip bir cam HF disindaki asitlere kars1

oldukea direnglidir ve yiiksek ergime noktasina sahiptir.
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SiO, kaynagi olarak kullanilan ana hammaddelerden biridir kuvars. Ergimesi
yavastir ve bu sebeple bazi sirlarda kullanimi sinirhidir. Fakat tane boyutu diistirtildiigiinde
ergimesi kolaylasmaktadir. Bu sebeple endiistride genellikle 45 ve 75 mikron alt1 kuvars
kullanilmaktadir. a-Kuvars ve B-Kuvars doniisimi 573 C° de gerceklesir bu doniisiim
sirasinda Si-O-Si baglar1 uzayarak paketlenmeyi disiiriir ve yiiksek miktarda genlesmeye
sebebiyet verir. Fakat camsi faz i¢inde ¢6ziinerek de yapmin sikilasmasini saglar ve termal
genlesmeyi diisiiriir (Kartal, 1998; Worrall, 1982).

Feldspatlar

Feldspatik hammaddeler tek basarina cam olusturabilecek kimyasal bilesime sahip
tektosilikat mineral gruplaridir. Felspatlar alkali ve plajiyoklaz feldspatlar olmak iizere iki
temel grupta ele almabilir. Albit yani sodyum feldspat (Na>.O.Al>03.6SiO>) ile ortoklaz ve
mikroklin yani potasyum feldspat (K20.AlLO3.6SiO>) birbiri igerisinde ¢oziintirliige sahiptir
ve her ikisi de alkali feldspatlar grubunda yer alir. Ayni zamanda albit plajyoklas felspat
grubunda da yer alir. Genellikle dogada her feldspat iceriginde diger bir feldspattan bir
miktar bulunur. Kendi mineralleri haricinde bir miktar mika, kuvars ve demir de
bulundurabilirler (Worrall, 1982).

Sir iiretim prosesleri asamalarmda uzun Ogiitme siirelerinde taneler inceldikge
¢Oziinebilen alkaliler suya gecerler. Bu durumda sirin reolojisi agisindan feldpatlar oldukca
onem kazanmaktadir. Ek olarak beklendigi {izere sirin saklanma siire ve kosullari da
reolojisini etkilemektedir. Feldspatlarin net bir ergime noktalar1 bulunmamakla birlikte
yaklasik 1140-1280 °C araliklarinda yumusarlar. Dolayisiyla kaolen, kil, gibi aliimina
silikatlarm yumusama noktasini diisiiriicti etkiye sahiptirler. Feldspatlar uygulanan sicaklik
ve sir bilesimine gore refrakterik yada ergitici 6zellikte davranabilirler. Ornegin igeriginde
cok diisiik yumusama noktasina sahip fritler kullanilan sir bilesimlerinde yumusama

noktasini yiikseltici yonde etki edebilirler (Parmelee, 1973).

Sir kompozisyonlarinda kalsiyum feldspatlar tercih edilmezler. 1200 °C iizerinde

tiretilen porselen izolatdr veya frit liretimlerinde yani yiiksek sicaklik proseslerinde ise daha
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¢ok potasyum felspatlar tercih edilir. Sodyum feldspatlar ise nispeten daha diisiik

sicakliklara sahip biinye ve sir liretimlerinde tercih edilirler (Kartal, 1998).

Kil ve Kaolenler

Sir iiretim proseslerinde reolojik ozellikleri sebebiyle kil ve kaolenler genellikle
yardimct hammadde olarak kullanilirlar. Sir kompozisyonlar1 igerisinde homojeniteyi
saglayarak bir miktar ylizdiiriiciilik etkisi de olusturular. Ayn1 zamanda uygulanan sirin

kurumasi asamasinda da yardimci 6zellikleri vardir.

Sir kompozisyonlarinda tercih edilen kil ve kaolenler renk bakimindan ele
alindigindan diisiik oranda Fe;O3 ve TiOz gibi safsizliklar igermelidir. Kaolenlere nazaran
killer daha ¢ok oranda safsizlik igerirler. Bu sebeple sir kompozisyonlarinda killerden ziyade
kaolenler daha c¢ok tercih edilmektedir. Ek olarak bu hammaddeler bir miktar serbest kuvars
ve feldspat da bulundurabilirler. Bu sebeple sir komposizyonu olustururken kuruma
kiiciilmesi dikkatli olunmasi gereken bir bagka parametredir. Kompozisyonda fazla
kullanilmalar1 kuruma kiigiilmesi kaynakli sir hatalarma neden olabilir. Fazla oranda
kullanabilmek i¢in kalsinasyon islemine tabi tutulmalar1 gerekmektedir (Parmelee, 1973;
Eppler, 2000). Bu hammaddeler reolojik ozelliklerinin yani sira SiO2 ve AlLOs kaynagi
olarak da tercih edilebilmektedir.

Aliimina

Temel cam dengeleyici olarak aliimina her zaman bilesimde bulunur. Alkali oksitler
ve de silika ile birlesebilir. Cams1 yapmnm 1s1l genlesme katsayisimi disiiriir, mekanik
mukavemetini ve kimyasal dayanimmi  arttirir. Matlagtirict etkisi de vardir ve

kompozisyondaki orani belirlenirlenirken bu etki de gz 6niinde bulundurulur.
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Wollastonit

Igeriginde kalsiyum oksit bulunan sir kompozisyonlarmda wollastonit, bozunmadig:
icin kalsit yerine kalsiyum kaynagi olarak tercih edilir. Igeriginde flint ve kalsiyum karbonat
bulunan bilesimler ile kiyaslandiginda, daha kolay ¢O6ziinebilir, tiimiiyle ve kolayca
yumusama saglar. Pinhole yani igne deligi olarak adlandirilan ylizey hatalarmin olugsmasini
Onleyerek daha piiriissiiz ve kaliteli sir yiizeylerine olanak verir ¢linkii karbon dioksit ¢kis1

yoktur. Bu sebeple sir igerisindeki por oranini diisiirmeye de yarar.

Wollastonit rafinasyonla veya sentetik yollarla iiretilir ¢iinkii dogada saf olarak
bulunmaz. Bu sebeple de bu malzemenin maliyeti bir miktar yiiksektir. CaCOs, kuvars ile
yiiksek sicakliklarda reaksiyona sokularak sentetik wollastonit tretilir (Kartal, 1998; Eppler,
2000).

Talk

Talk, sir bilesimlerinde genellikle magnezyum oksit kaynagi olarak kullanilir.
Iceriginde kimyasal su barindiran bir gesit silikat mineralidir. Yumusak bir malzemedir.
Talk yaklagik 1100 C°’de dehidrasyona ugrar ve kompoziyon olustururken bu durum genel
olarak g6z oniinde bulundurulmalidir (Eppler, 2000). Ek olarak krakle olarak adlandirilan ve
yiizeyde catlak bir gbriiniim olusturulan dekoratif tirin sirlarinda da genel olarak talk
kullanilmaktadir (Parmelee, 1973).

Cinko Oksit

Cinko oksit de wollastonit gibi sentetik yollarla elde edilen bir malzemedir. Sirlarda
parlaklik artiric1 ve ergitici 6zellige sahip olmasmin yani sira termal genlesme katsayisini da
digtirtict etkisi vardir. Ek olarak kimyasal dayanimi da artirmaktadir. Optimum miktarin
tizerine ¢ikildiginda transparan sirlarda bir miktar opakliga sebebiyet verebilmektedir
(Kartal, 1998; Eppler, 2000).
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Bor Oksit

Genel olarak SiO; ile birlikte ana cam yapici malzemedir. Sirlarda ise az miktarda

kullanilir. Bilesimlerde yiiksek oranda kulanilmasi halinde cami bulaniklastirmaktadir.

Cesitli Oksitler

Bazi renklerin eldesinde pigment olarak ¢esitli oksitler kullanilirlar. Demir OKsit,
Bakir Oksit, Krom Oksit, Kobalt Oksit, Nikel Oksit, Mangan Oksit, Vanadyum OKksit,
Antimon Oksit, Kadmiyum ve Selenyum Oksitler vb. (Kilerci, 2002). Oksit yiizdelerine sir
kompozisyonlarinda renk verici zelliklerinden dolayr dikkat edilir. Ornegin demir oksit

kirmizilig1 artirirken, titanyum oksit sarilik degerinde artisa sebep olmaktadir.

Zirkon

Zirkon sir1 opaklastirarak ortiiciiliik, beyazlik 6zelliklerini artirir. Cilinkii zirkon sir
yapisinda yiiksek ergime noktasindan otiirii kristal olarak kalir ve yiiksek kirinim indisine de
sahiptir. Frit bilesiminde var olan zirkon ise frit iiretim prosesindeki yiiksek sicakliklar
sebebiyle erise bile sir kompozisyonlarinda tekrar kristallestigi bilinmektedir. Porselen karo
ve yer karosu sirlarinda ham hali ile kullanildiginda ergime gostermeyerek yukarida bahsi

gegen Ozelliklerini korur (Kartal, 1998; Eppler, 2000).

Frit

Fritler ham maddelerin ergitme firmmlarmda yiiksek sicakliklarda (1550°C)
ergitilmesi ile elde edilir. Eriyik hizlica suya atilarak veya laminasyon islemi ile sogutulur.

Bu proses malzemeyi kirilgan ve suda ¢éziinmeyen bir katiya doniistiiriir (Gonzlavo, 2006).

Frit; sir olgunlasma sicakliklarmin daha disiik seviyelere g¢ekilmesi, kimyasal

reaksiyonlarin hizlandirilmast ve homojen bir sir elde edilmesi gibi avantajlar saglar
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(Katoh,1973; Parmelee,1973). Karo tretim proseslerinde pisirme sicakliklar1 diistiikge
kompozisyonlarda kullanilan frit miktar1 artmaktadir. Cilinkii hammadeler fritlestirildigi
zaman c¢esitli reaksiyonlar fritlestirme esnasinda tamamlandigi i¢in sir pisirimi i¢in gerekli
olan enerji miktar1 da diigmektedir. Frit liretimi sirasinda malzemelerdeki gaz cikislar1 da
gergeklestigi i¢in pisirme sirasindaki gaz ¢ikisi sebepli por, pinhole gibi ve ylizey hatalarida
minimuma indirilir. Tim bunlarm yani sira pisme siirelerinde de azalma saglanmaktadir
(Parmelee, 1973; Eppler, 2000). Neticede frit kullanimi ile ham sir kompozisyonlarina gore

cok daha iistiin 6zelliklere sahip yiizeyler elde edilmesi kaginilmazdir.

Bir frit diger baska firitler ile yada farkli hammaddeler ile belirli yiizdelerde
karistiritlip kolaylikla yeniden ergitilebilir ve hizli sogutma ile tekrar fritlestirilebilir. Bu
durumda elde edilen yeni frit eklenen diger hammaddeleri de homojen olarak yapisinda
bulunduruyor demektir. Eklenen diger hammaddelerle birlikte yeni olusturulan frit farkli
ozellikler gostermeye baslar. Bu yeniden ergitilerek farkli hammaddelerin yapiya
katilabilmesi 6zelligi ile az sayida frit ve hammadde ile pek cok farkli 6zellikte frit ve sir

olusturulabilmektedir (Kilerci, 2002).

Frit tiretim asamalar1 genel olarak asagidaki semada gosterildigi gibidir:
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Tablo 3

Frit iretim akis semasi

Frit Hammadde

Hammaddeleri Silolari Recete Tartimi

Firin Besleme
Silolari

o Frit Silolari
Ani Sogutma

/Bigbagleme

16



IKiNCi BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Onceki Calismalar

Cesitli inorganik (yanmayan) hammadelerden olusturulan kompozisyonlarm yiiksek
sicakliklarda pisirilmesi ile elde edilen hem estetik, hem kolay temizlenebilme hem de
dayaniklilik 6zelliklerine sahip malzemelere seramik denir. Seramik basitge, c¢esitli
minerallerin harmanlanip, o6giitildiikten sonra graniil veya camur haline getirilerek
istenilen sekil verildikten sonra da pisirilmesi ile elde edilen kirilgan camsi malzemeler

olarak da tanimlanabilir.

Yer ve duvar seramikleri iki komponentten olusan malzemelerdir: Birinci tabaka
destek i¢in bilinye ki bu genelde porselen biinyedir, ikincisi ise camlasmis tabaka olan sirdir
ki bu da ylizeyi kaplar, korur, dekorasyona fayda saglar, kimyasallara kars1 dayanimi
gelistirir vs. Ayrica malzemenin mekanik dayanimi sirm bazi belirli 6zelliklerine baghdir.
Cam seramiklerin mekanik, kimyasal ve termal 6zellikleri camlardan daha iyidir. (Torres
2004). Asmma direnci, darbe dayanimi, termal sok direnci, asit ve alkalilere direnci cam
seramiklerde ~ camlardan = daha  yiiksektir ~ (Majumdar, 2001). Kontrollii
devitrifikasyon/camlasma prosesiyle cam, cam seramige donistiiriilerek gelismis ozellikler

elde edilir (Cer-glass, 1994).

Son yillarda dijital bask: teknolojilerinin gelismesi ile ¢ok cesitli renk ve desenlerde
sirli porselen karo tiretimi ve kullanimi tiim diinyada artmaktadir. Sirli porselen karolarm
daha estetik ve ilgi ¢ekici olmasi igin porselen biinye lizerine derinlik saglayan ve parlatma
prosesi sonrasinda karo yiizeyinde camsi1 ve parlak bir yiizey olusturan sirlarm kullanimi da
her gegen giin artis gostermektedir. Kullanimi1 hizla artan bu tip transparan porselen karo
sirlarmin lekelenme direngleri, ve kimyasala dayanim 6zellikleri 6ne ¢ikmaktadir. Bu tip
karolarda parlatma prosesi sonrasi ac¢iga c¢ikan por yani bosluklarm lekelenme ve

kimyasallara dayanimlar1 arasinda ciddi bir iligki vardir.
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Cam seramikler karo sektoriinde 6nemli roller iistlenmeleri sayesinde son yillarda
gelismeye bagladi. Geleneksel sirlara nazaran cam seramik sistemli sirlar agmma ve
dayaniklilik agismdan daha iyi performansa sahiptir (Lira 2001). istenilen 6zelliklerin eldesi
icin bir sirda hem cam faz hem de kristal faz (anortit, mullit yada diopsit) olmalidir. Bu
kristalin fazlarin olusumu, pisirme admmi sirasinda gergeklesen denge reaksiyonlarina gore

ve sirin toplam oksit bilesimi ile kontrol edilir (Yekta, 2006; Hupa, 2005).

Transparan ve yiiksek parlakliga sahip sirlar neredeyse tamamen homojen cam faza
sahipken, kristal partikiillerin miktar1 geleneksel mat sirlarda %20 ye kadar olmaktadir.
Genelde sirlar frit, kaolen ve pigment gibi farkli malzemelerden iiretilir. Fritler ham
maddelerin ergitme firmlarinda yiiksek sicakliklarda (1550 °C) ergitilmesi ile elde edilir.
Eriyik hizlica suya atilarak veya laminasyon iglemi ile sogutulur. Bu proses malzemeyi

kirilgan ve suda ¢éziinmeyen bir katiya dontistiiriir (Gonzlavo, 2006).

Sirli yiizey kolay temizlenebilen bir yilizey olarak bilinir ancak uygulanmasi
esnasinda ylizeyde diisiik parlaklik, oyuk (kii¢lik cukurlar), temizlenebilirligin azalmas1 gibi
pek cok hata yiizey piirtizliliigiiniin artmas1 ve kapali porlarin agilmasi sebepli meydana

gelebilir.

Sir stispansiyonu hammaddelerinin tane boyutu dagilimindaki degisiklikler reolojik
davranigini etkiler (Stenger 2003). Bu da sir uygulama basarisin1 ve dolayisiyla sir

uygulanan tabakanin 6zelliklerini belirler.

Seffaf bir sir tiretmek i¢in kullanilan fritlerin partikiil boyutu dagiliminin, sir tabakasi
Ozellikleri ve bunun fiizerindeki miirekkep davranisi iizerindeki etkisini degerlendirmek
amaciyla yapilan bir calismada fritler farkli kosullarda 6giitiilmiistiir. Bu ¢alismanin amaci,
seffaf bir sir olusturmak i¢in kullanilan bir fritin tane boyutu dagiliminin sir tabakasinin
ozellikleri ve seramik karolarm djjital baskisi ile uygulanan miirekkeplerle etkilesimi
lizerindeki etkilerini incelemekti. Ogiitme islemi esas olarak daha biiyiik pargaciklarin
boyutunu azaltarak daha dar pargacik boyutu dagilimlarina yol agmistir. Tane boyutu incelip,

tane boyut dagilim egrileri daraldikga, sir tabakasindaki pargaciklarin paketleme etkinligi
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azalmistir. Bu daha gozenekli katmanlar i¢in, yiizey gozeneklerinde daha hizli miirekkep
emilimi ve sonug¢ olarak daha sl bir miirekkep yayilmasma sebep olmustur ve ayni
zamanda daha kiiciik noktalarin iiretilmesine yol agmistir. Boylece sir hammaddelerinin
graniilometrisindeki degisiklikler sadece sir tabakasnin gozenekli yapismi degil ayni

zamanda goriintii kalitesinin 6zelliklerini de etkilemistir (Nieves, 2020, vd.).

Sir tabakasindaki partikiillerin paketlenmesi, gdzenekliligini belirler, bu da dijital
dekorasyon uygulanan miirekkeplerin yiizeye niifuz etmesini etkilemektedir. Farkli sir
tabakalar1  ilizerine  miirekkebin  yayilma  davranigi  incelenmistir.  Fritlerin
graniilometrisindeki degisiklikler nedeniyle sirin goriiniir yogunlugundaki degisikliklerin,

yiizey lizerinde yayilan miirekkebi etkiledigi dogrulanmistir (Nieves, 2020, vd.).

Daha fazla gozeneklilige sahip yiizeylere miirekkep daha hizli niifuz eder. Sonug
olarak, damla maksimum sekilde yayilamadan 6nce kurur, bu da daha kiigiik bir nokta
olusumuna yol agar. Ote yandan, daha verimli bir sekilde paketlenmis katmanlar daha az
gecirgendir. Bu sebeple miirekkep damlasi yiizeye maksimum yayilabilir ve daha biiyiik bir
nokta olusturur. Bu nedenle, frit graniilometrisindeki degisikliklerin, sir tabakasi gdzenekli
yapisini ve dolayisiyla dekorasyon asamasmda miirekkeplerin emilimini ve yayilmasini

etkiledigi sdylenebilir.

Bagska bir ¢alismada ise porselen seramik sir yapisindaki kuvars taneciklerinin
etkileri aragtirilmistir. Bu ¢alismada kuvars tane boyutunun porselen sirlarda faz
kompozisyonunu ve yapismi biiyiik dlciide etkiledigi goriilmiistiir. Iri taneli kuvars
kullanildiginda sirin faz kompozisyonunda 2 kristal faza rastlanmistir: Zirkonyum silikat ve
kuvars. Hammaddelerin formiilasyonunda daha ince kuvars tozunun uygulanmasi

durumunda, sirlarin faz bileseni olan kuvars kristalleri kaybolmustur (Partyka, 2014, vd.).

Yapilan bir diger ¢alismada da porselen bir biinyeye eklenen cam-seramik fritlerin
(agirlikca% 10) plastik olmayan ham malzemenin yerine gegmesindeki etkileri, malzemeler

karo yapim siirecini simiile ederek degerlendirmistir. Cam seramik fritlerin ergitici ham
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madde olarak porselen karo biinyesine eklenmesi, hem teknik performansi hem de estetik

ozelliklerini gelistirmistir (Zanelli, 2008, vd.).

Si0,—Ca0-ZnO-Al;03 sistemi bazli cam seramiklerin termal davraniglar: da bir

baska calismada degerlendirilmistir (Reinosa, 2010, vd.).

Verimlilik sirketlerin rekabet giiciinii belirlemede etkin bir rol oynamaktadir.
Sektoriin gii¢lii oyuncularindan olan Kale Seramik Tiirkiye’de ilk kurulan ve tek ¢ati
altinda seramik kaplama malzemeleri tiretimi yapan biiylik kurumsal firmalardan bir
tanesidir. Y1illik 60 milyon metrekarenin iizerinde yer ve duvar seramikleri yani sira seramik
saglik geregleri ve banyo aksesuarlar1 da iiretmektedir. Ilk ve en biiyiik olmanin sorumlulugu
ile rekabetini yenilik¢i ve tstiin 6zellikli tirlinlerde aramasinin yaninda maliyet, kalite ve
verimlilik istiinliigiiniin de korunmasi gerektigine inanan bir liretim anlayisini kendine ilke
edinmistir. Kalite ve verimlilige yapilacak olan katkinin yaninda granilyalarm (6giitlilmiis
frit veya graniil frit) lapato (parlatma) sir yiizeylere olan etkisi daha 6nce akademik olarak

ele alimmamustir.
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UCUNCU BOLUM
ARASTIRMA YONTEMIi/MATERYAL VE YONTEM

3.1 . Deney Tasarim

Kale Seramik Canakkale Kalebodur A.S. firmasma ait fullappato prosesine tabi
tutulan bir sir baz olarak secildi. Bu sir igerisine graniile fritler 3 farkli asamada eklenerek
graniile fritlerin yiizey 6zelliklerine olan etkisi arastirildi. Birinci asamada 3 farkli graniile
fritin sir kompozisyonuna etkisi arastirildi. Ikinci asamada, birinci asamada maksimum
performans gosteren graniil fritin farkli tane boyutlarmda kullanilmas1 halinde sir ylizeyine
etkisi arastirildi. Uglincii asamada ise ikinci asamada maksimum performans gosteren

graniile fritin standart sira farkli oranlarda eklenmesi ile sir ylizeyine etkisi arastirildi.

3.2. Numune Hazirlama

Mevcut sir recetesi  laboratuvar tipi 500 gramlik bilyali degirmenlerde su ve
elektrolit ilavesi ile (CMC , REOTAN ve STTP) 45 p altina dgiitiilmiistiir. Deneme regeteler
Ise mevcut sir regetesi igerisine belirlenen oranlarda graniil frit ve medyum girilerek tezgah
stii blungerda 5 dk karigtirilarak hazirlanmistir. Granilyalar karigim igerisine kademeli
olarak girilerek homojen bir dagilim elde edilmeye calisiimistir. Hazirlanan sirlarm
yogunluklar1 piknometre ile, akislar1 ise 4 mm agikliga sahip fordcup viskozimetresi ile
kontrol edildikten sonra 0,8 mmlik ragle yardimi ile 30x60 cm ebatlarindaki ham karo

tizerine ¢ekilerek fullappato pisirim sartlarinda 1200°C de yaklasik 55 dk pigirilmistir.
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Sekil 3. Tezgah iistii blungerda karigimin hazirlanmasi

Sekil 4. Piknometre ile sir yogunlugunun 6lgtimii
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Sekil 5. Fordcup ile sir akiginin dl¢iimii

' ‘——,*

Sekil 6. Ragle ile sirlarin karo {lizerine ¢ekimi
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Tablo 4

Numune hazirlama adimlari

Hammaddelerin Ragle ile Karo
Tartiimasi Uzerine Cekim

3.3. Analizler
3.3.1. Mikroyap1 analizleri

XRD analizleri PANALYTICAL marka X’PERT PRO MPD Difraktometre cihazi

ile karo lizerine uygulanan sirlara gerceklestirilmistir.

X-15m1 kaynagi Cu katot tiip, numuneden gelen yansimalar1 toplamak i¢in yiliksek
¢ozlintirliklic X’celerator dedektor bulunmaktadir. Taramalar 3 -70°260 arasinda 0,02 step
size, Y4 divergence slit, 2 antiscatter slit kullanilarak yapilmistir. Degerlendirmeler fazlarin
kantitatif (miktarsal tespitleri) ve kalitatif olarak gergeklestirilmistir. Kalitatif analizler

Hanawalt metota gore gerceklestirilmistir.(Jenkins R., L.Snyder R. 1998).

Kantitatif XRD analizinde minerallerin miktarsal yiizdeleri Rietveld metodu ile
hesaplanmaktadir. Bu metotta X’Celerator tabanli dedektoriin yiiksek ¢oziiniirliigiinden
yararlanilarak alman dikraktogramlar {izerinden kristal yap1 dosyalarini igeren veri tabanlar1
kullanilmaktadir.  Bdylece ihtiyag duyulan pik diizeltmeleri (Rietveld Refinement)
yapilabilmekte ve standart sapma oranlarmin yani sira minerallerin yiizde oranlar1 da tespit

edilebilmektedir. (Bish ve Howard 1988; Young 1995).

3.3.2. Mineralojik Analizler

Standart baz sir ve graniile fritlerin kimyasal analizleri XRF yani X-ray Spektrometre
cihazi ile gergeklestirilmistir. Kullanilan cihaz yine PANALYTICAL marka ve modeli ise
AXIOS MAX’tir. Elementel ve kimyasal kompozisyonu saptamada kullanilmaktadir. Bu

24



makine sayesinde ana ve iz element kimyasal analizleri yapilabilmektedir. Makine; farkli
elementlere hassas kristaller, X-isin1 kaynagi, dedektér, numune odasi, ve kapali devre
sogutma birimlerine sahiptir. X-1ginlar1 kaynagindan primer radyasyon numune iizerine
gonderilir ve yliksek enerji girisi yakm yoriingelerdeki elektronlar1 daha yiiksek enerji
diizeyine ¢ikarir. Boylece uyarilan elektronlar ilk enerji diizeylerine geri dondiiklerinde fazla
enerji kazanirlar. Bu enerjiyi dalga boyu 0,1-50 A olan X ismlar1 olarak geri verirler.
Meydana gelen bu ikincil X 1ginlarina floresans 1sima denir. Her elementin 1g1ma dalga boyu
farkli ve aywrt edicidir. 1s1manmn dalga boyunun cihazda temel olarak oSlgiilebilmesiyle
elementin cinsi nitel olarak tespit edilir. Bu elementin 1s1mn yogunlugunun 6lgiilmesi ile de

element konsantrasyonu nicel olarak tespit edilebilmektedir.

3.3.3. Tane Boyut Dagilim Analizleri

Graniile fritlerin tane boyut dagilimlarinin tespitinde Malvern MS 3000 Marka
Mastersizer cihazi kullanilmistir. Mastersizer lazer kirmim pargacik boyutu analizorleri, hem
1slak hem de kuru dispersiyonlar i¢in hizli, dogru pargacik boyutu dagilimlar1 saglama
standardmi belirler. 10 nm — 3,5 mm 6l¢iim araligina sahiptir. Numune {izerine bir 1s1n
demeti gonderilir ve farkli boyutlardaki tanecikler tarafindan sagilan 1smlarin yoneldigi
acilar belirlenir. Tanecik boyutuna 6zgii 1sinlar sacilir. Boylece tane boyu degerlendirmede

dogru ve tekrarlanir sonuglar elde edilir ( Allen T. 1997).

3.3.4. Is1 mikroskobu Analizleri

Standart sir ve yeni olusturulan sir kompozisyonlarmin analizleri Misura Hsm ODHT
140.80 model 1s1 mikroskobu ile yapilmistir. Cihaz boyutsal degisim, 1slatma agisi,
sinterleme sicaklig1 tespiti gerektiren seramik cam ve sirlarin analizi ve Seramik karisimlarin
sinterleme sirasindaki boyutsal degisimin takibi ve 1slatma acisinin tespiti i¢in

kullanilmaktadir.
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3.3.5. Yiizey Analizleri

SEM yani taramali elekton mikroskobu analizlerinde ZEISS EVO 50 EP ve
PHENOM PRO marka cihazlar kullanilmistir. Kesitten yapilacak analizler i¢cin hazirlanan
numuneler soguk kaliba alinmistir. Bu islemde 1 ml hizlandirici, 20 ml regine, ve 1 ml de
sertlestirici kullnilmistir. Soguk kalip islemi tamamlanan numuneler STRUERS (Tegrapol-
25) marka parlatma cihazinda otomatik olarak parlatilmistir. Parlatma isleminde farkl kege
ve soliisyonlar kullanilmistir. Daha sonra ise daglama islemi gerceklestirilmistir. Bunun i¢in

numuneler hazirlanan % 13’liik hidroflorik asit ¢ozeltisinde 40 saniye bekletilmistir.

Numunelerin incelemesi sirasinda olusabilecek sarjlanmay1 engellemek i¢in Au-Pd
kaplama 20 saniye boyunca yapilmistir. ZEISS EVO 50 EP markali elektron mikroskobunda
geri yansimali elektron goriintiileri igin 20kV, ikincil elektron goriintiileri i¢in ise 10kV,
hizlandirma voltaji kullanilmistr. PHENOM PRO marka elektron mikroskobunda ise
topografik geri yansimali elektron goriintiileri igin SkV diger goriintiiler i¢inse 15kV

hizlandirma voltaj1 uygulanmistir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Ana Girdilerin Analizleri

Calismanin ilk asamasinda ¢alismaya s6z konusu olan fullappato porselen karo sir1
ve segilen 3 adet graniile frit kimyasal olarak incelenmistir. Sir ve fritlerin kimyasal analizleri

Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5

Baz sir ve graniile fritlerin kimyasal analiz sonuglar1

Baz sir A friti B friti C friti

KK 13,12 0,14 0,14 0,12
SiO2 45,82 52,65 54,89 60,44
AL203 16,45 13,07 18,36 12,54
TiO2 0,39 0,38 0,15 0,68
Fe203 0,21 0,08 0,03 0,08
CaO 11,75 9,74 13,94 12,66
MgO 2,52 0,99 0,39 1,29
Na20 3,48 3,6 5,13 1,44
K20 0,36 4,1 1,37 4,17
Zn0O 3,55 4,35 3,78 3,88
B203 2,00 1,74 1,57 2,65
BaO 0,16 8,87 - -

TOPLAM 99,81 99,71 99,75 99,95

Tablo 5 irdelendiginde ii¢ fritin birbirlerine gore bazi farkliliklari mevcuttur.
SiO2/Al203 degeri B fritinde en diisitkken C fritinde en yiiksektir. Toplam alkali miktarmda
en yiiksek A friti iken en diisiik C fritidir. B sodyumca zengin iken C ise potasyumca
zengindir. A fritinde ise alkali yoniinden durum daha dengelidir. Bunun yaninda A friti i¢

baryumca zengindir.
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Sekil 9. C /T9 graniile friti tane boyut dagilimi

Graniile fritlerin tane boyut dagilimlar1 incelendiginde (Sekil 7,8 ve 9) ise ii¢ frit
arasinda belirgin bir fark goriilmemistir. A ve B fritleri birbirine ¢ok yakindwr. C firiti
digerlerinden bir miktar daha iri tanelidir. Ancak rakamlar incelendiginde biiyiik farklar
olusmadigi goriilmiistiir. A ve B fritinin Dsp degeri 60-65 mikron araliginda iken C friti 75-
80 mikron araligindadir. Ayn1 sekilde Dgo degerlerinde de aralarinda 10-15mikron fark

bulunmaktadir.
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Tane boyut dagilimlar1 yakin olan bu 3 graniile fritin 1s1l degerleri de kontrol

edilmistir (Sekil 10).
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Sekil 10. A,B ve C/ T9 fritlerinin 1s1 mikroskop sonuglari

A ve B friti uzun bir kristalizasyon yada kimyasal bilesik olusum noktasi
gostermektedir. Bu aralikta sinterleme % sabit iken sicaklik artmaktadir. B friti A fritine gore
daha yiiksek sinterleme sicakligina sahiptir. C friti ise belirgin bir kristalizasyon noktasi
gostermemektedir. Daha gec sinterlenmeye baglamasina ragmen diger iki fritten ¢ok daha

erken sicakliklarda ergimeye baglamaktadir.

4.2. Birinci Asama: Farkh Graniile Fritlerin Sir Bazina Etki Analizleri

Calismanin birinci asamasinda T9 (Dgo : 125 mic.) boyutundaki A,B ve C fritleri
tablo 6°da belirtilen oranlarda sir bazina katilarak olusturulan kompozisyonlar incelenmistir.
Kompozisyonlarda graniile fritleri askida tutmak amaciyla bellirli bir miktar medyum

kullanilmaistir.
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Tablo 6
Farkli graniile frit katkili sir kompozisyonlari

0/0 A/T9-20 B/T9-20 C/T9-20

STD Sir bazi % 100 70 70 70
Medyum % 10 10 10
A T9 graniil frit % 20
B T9 graniil frit % 20
C T9 graniil frit % 20
Tablo 7

Grantiile frit katkili sirlarin kimyasal analizleri

Bazsir A/T9-20 B/T9-20 C/T9-20

:f;;ﬁ‘l‘”ma 13,12 10,50 10,50 10,18
Si02 45,82 47,28 47,90 49,00
AL203 16,45 15,71 16,78 15,98
Tio2 0,39 0,34 0,41 0,59
Fe203 0,21 0,20 0,19 0,20
CaO 11,75 11,18 12,21 11,81
MgO 2,52 2,15 2,00 2,26
Na20 3,48 3,54 3,78 3,03
K20 0,36 1,16 0,59 1,20
Zno 3,55 3,76 3,41 3,47
B203 2,00 1,73 1,01 2,00
P205 0,16 0,14 0,13 0,14
BaO - 2,06 - -

TOPLAM 99,81 0,14 99,81 99,86

Graniile frit katkili sirlarm kimyasal analizleri incelendiginde baz sira gore katkili
sirlarda SiO2 miktarinin bir miktar artti§i gézlemlenmistir. Fritlerin kendi baglarma baz
hallerinde icerdikleri SiO2 miktar: ile orantili olarak katkilandiklar1 deneme sirlarma etki
ettigi goriilmektedir (Tablo 5 ve Tablo 7). CaO, MgO ve Na,O miktarlari baz sir ve deneme
sirlarda yakm degerlerdedir. KoO miktarinda bir miktar degisiklik goriilmekle birlikte 0,36
% ile en diisiik baz sirda bulunurken, 1,20% ile en yiiksek C/T9-20 kodlu deneme sirda
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goriilmektedir. BaO Tablo 5’e bakildiginda A/T9 fritinde %8,89 bulunmaktadir ve bu da

A/T9-20 sirma %2,06 olarak yansimaktadir.
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+1050 |

Sintaring: 1180°C

# 100,0 e
#0950
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+075.0 |
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coasg | | 400 1300 0D
40,0
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029550: 15,469 L. 14580 3 _K.SARI - Sinbering
02961R: 15,474 L. 14585 8§ _K.SARI - Sintering
I I f———— 1
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+030,0 i
200
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Sekil 11. Farkl graniile frit katkili sirlarm 1s1 mikroskop sonuglari

k] 108 200 300 00 B 00 200 o0 1000 1100 1300

Softening: 1150°C

Birinci asama sir kompozisyonlarinmn 1s1 mikroskoplar1 incelendiginde fritlerin baz

halde gosterdigi 1s1l davranislar1 katkilandiklar1 sirlara da bir miktar yansittiklari tespit

edilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda sinterleme ve yumusama baslangici olan fritin sirda da

benzer davranis gosterdigi goriilmiistiir.

Tablo 8

Baz sir ve farkli frit katlili sirlarin XRD Faz analizleri

Std bazsir  A/T9-20 B/T9-20 C/T9-20
camfaz % 49,7 58,01 54,82 58,08
oligoclase % 46,67 37,11 43,32 38,01
corundum % 3,63 4,18 2,76 3,38
spinel % 0,69 0,53

Sir kompozisyonlarmin kantitatif faz analizleri incelendiginde cam faz miktarinin

graniile frit katkili sirlarda baz sira gére daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Buna nazaran
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bu asamada her kompozisyonda esit ve %20 oraninda katkilanan graniile fritlerin farkl
miktarlarda cam faz olusturdugu tespit edilmistir. A ve C/T9-20 sir kompozisyonlart %58

civari cam faz igerirken B/T9 -20 kompozisyonu %54,8 cam faz icermektedir.

m Unwersty  E 10 pm
wWo=atmm wWo= BEmm o

Sekil 12. AIT9-20 yiizeyden SEM goriintiisii Sekil 13. B/T9-20 yiizeyden SEM goriintiisii

Sekil 14. C/T9-20 yiizeyden SEM goriintiisii ~ Sekil 15. Baz sir yiizeyden SEM goriintiisii

Yiizey SEM goriintiileri 500X biiylitme ile gorlintiilenmistir. Yiizey goriintiileri
incelendiginde baz sir yiizeyinde 50 mic. capinda porlara rastlanmistir. A/T9-20
kompozisyonunda por ¢aplar1 30-70 mic. araliginda oldugu gorilmiistir. B/T9-20 sir
kompozisyonunda por ¢aplarmin diistiigii ve 25-30 mic. araliginda oldugu tespit edilmistir.
C/T9-20 kompozisyonu ise por ¢aplar1 143 mikrona kadar ¢ikmaktadir.

Kesit goriintiileri incelendiginde yine baz sirda 50 mikron ¢apmda ve yiizeye yakin

cok sayida por goze ¢arpmaktadir. A/T9-20 kompozisyonunda ylizeye yakin ve gaplari 60
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mikronlara varan porlar goriilmiistiir. B/T9-20 sir kompozisyonunda por miktarmin azaldig:
ve caplarmin kiiglildiigii goze ¢arpmakla birlikte genis ¢apli porlarin da sir derinliginde
yiizeyden uzak konumlandigi saptanmigtir. C/T9-20 sir kompozisyonu kesit goriintiilerinde

ise porlarin yine ¢aplarmin standarda gore biiyiidiigii ve yilizeyde oldugu goriilmiistiir.

Y
LA

Pa Pa R4

N
7%

Eskisehir Technical University  EHT =2000kV  qg um
Material Sci & Eng WD =106 mm |_|
Date :7 Oct 2021 Mag = 500X

Sekil 16. A/T9-20 kesitten SEM goriintiisii
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Pa 1=4.904 um
Pb1=1166°

Pa4 =1162um
Pb4=1093"°

ckisehir Technical University  EHT = 20.00 kv
Waterial Sci & Eng WD =121 mm
Date :7 Oct 2021 Mag = 498X

10 pm

=9432 um

=108.3 um

Pa 4 = 14.04 um
Pb4=12

< &
Eskisehir Technical University  EHT = 20.00 kv
& Material Sci & Eng WD =128 mm
5 : A e Date :7 Oct 2021 Mag= 500X

o

Sekil 18. C/T9 kesitten SEM goriintiisii




Eskisehir Technical University ~EHT = 20.00 K 10 pm
Material Sci & Eng WD =106 mm H
Date :7 Oct 2021 Mag = 500X

. e

Sekil 19. Baz sir

4.3. ikinci Asama: Farkh Tane Boyuttaki Graniile Fritlerin Sir Bazina Etki
Analizleri

Ikinci asamada farkli tane boyutlarmdaki B friti ile ¢alismaya devam edilmistir. T9 ,
T2 ve T8 olarak adlandirilan boyutlarin tane boyut analiz dagilimlar1 Sekil 20, 21 de
belirtildigi gibidir.

Frequency (compatible) and Undersize
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® 10 £
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o
8 50 7
a >
E i)
] 3
£ 5 E
5
o
G| L LU T T 1T T T TTrTTg T T T TTTTT] I | R | I T TTTTTT ¢
0.01 0.1 1.0 10.0 100.0 10000 10,000.0
. Size Classas {pm)
[Fraquency] - [3] 21 MS 2268-14511 9517 T2 — [Undersize] - [3] 21 MS 2268-14511 9517 T2
_KERIME SARI-22-Sep-21 9:10:33 _KERIME SARI-22-Sep-21 9:10:33

Sekil 20. B /T2 graniile friti tane boyut dagilimi
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Frequency (compatible) and Undersize
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Sekil 21. B /T8 graniile friti tane boyut dagilimi

Tablo olarak tane boyut dagilimlar1 asagidaki tablodaki gibidir;

Tablo 9
Farkli boyutlardaki graniile fritlerin tane boyut dagilimlari

B-T9 B-T2 B-T8

D10 Mic. 15,8 444 100
D50 Mic. 61,5 104 244
D90 Mic 126 173 419
Volume above 63 mic. % 48,61 82,20 94,33
Volume above 45 mic. % 65,41 89,88 96,14

Graniile fritlerin tane boyutlarinin yiizey 6zelligine etkisi incelenirken Kale Seramik
firmasinda halihazirda bulunan farkl frit boyutlar1 baz alinarak ¢alismada T2- T9 ve T8
olarak anilan frit boyutlar1 ile devam edilmistir. Analizler incelendiginde en ince yapili
graniile fritin T9 oldugu en kaba yap1 graniile fritin ise T8 oldugu tespit edilmistir (bknz.
Tablo 9).

Bu graniile fritler ile tablo 10’da belirtilen kompozisyonlar hazirlanarak

incelenmistir.
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Tablo 10

Farkli tane boyutta grantile frit katkili sir kompozisyonlar1

0/0 B/T9-20 B/T2-20 B/T8-20

STD sir baz % 100 70 70 70

Medyum % 10 10 10

B T9 Graniil Frit % 20

B T2 Graniil Frit % 20

B T8 Graniil Frit % 20
Tablo 11

Farkli tane boyutlarmnda graniile frit katkili kompozisyonlarm kimyasal analizleri

Bazsir B/T9-20 B/T2-20 B/T8-20

Kizdirma kaybi % 13,12 10,50 9,46 10,44
Sio2 % 45,82 47,90 48,14 48,18
AL203 % 16,45 16,78 16,95 17,00
TiO2 % 0,39 0,41 0,39 0,54
Fe203 % 0,21 0,19 0,18 0,17
CaO % 11,75 12,21 12,42 12,23
MgO % 2,52 2,00 1,99 2,04
Na20 % 3,48 3,78 3,83 3,83
K20 % 0,36 0,59 0,62 0,60
ZnO % 3,55 341 3,45 3,27
B203 % 2,00 1,91 2,25 1,39
P205 % 0,16 0,13 0,13 0,13
BaO % - - - -

TOPLAM % 99,81 99,81 99,81 99,82

Ikinci asama kompozisyonlarina ait kimyasal analizler Tablo 11°deki gibidir. Tane
boyutu farkli olan fritlerle hazirlanan kompozisyonlarin kimyasal analizleri birbirine ¢ok

yakindir. Ciinkii B friti baz olarak se¢ilmis ve sadece tane boyutu degistirilmistir.

Is1 mikroskobu egriler karsilastirmasi asagidaki gibidir.
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Sekil 22. Farkli tane boyutlarinda graniile frit katkil

mikroskobu sonuglari
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Farkli tane boyutlarinda graniile frit katkili kompozisyonlarin faz analizleri

Baz sir B/T9-20 B/T2-20 B/T8-20
Cam faz % 49,7 54,82 44,66 4891
Oligoclase % 46,67 43,32 52,04 48,68
Corundum % 3,63 2,76 2,63 2,19
Spinel % 0,67 0,06
Cristobalite % 0,16

Ikinci asama kompozisyonlarmn faz analizleri incelendiginde tane boyutunun cam
faz olusumuna etki ettigi goriilmiistiir. T9 (Dgo: 126 micron) boyutunda graniile frit
eklendiginde cam faz miktar1 %54 seviyelerine ¢ikarken, T2 (Dgo: 173 micron) boyutunda
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graniile frit eklendiginde %44 seviyelerine diistiigii fakat tane boyutu daha kabalastirip
T8(Dgo: 419 micron) boyutuna getirildiginde cam faz oraninin %48 seviyelerinde kaldigi

tespit edilmistir.

Yiizey ve kesit SEM goriintiileri asagidaki gibidir.

Sekil 23. B/T9-20 yiizey SEM goriintiisi ~ Sekil 24. B/T2-20 yiizey SEM goriintiisii

Sekil 25. B/T8-20 yiizey SEM goriintiisii ~ Sekil 26. Baz sir yiizeyden SEM goriintiisii
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90 pm

Pb2=1144°

Eskisehir Technical University ~ EHT = 20.00 k 10 prn
Material Sci & Eng WD =105 mm
Date :7 Oct 2021 Mag = 500X

Eskisehir Technical University ~ EHT = 20.00 kv
Material Sci & Eng WD =106 mm
Date :7 Oct 2021 Mag = 500X

10 um

Sekil 28. B/T8-20 kesit SEM goriintiisii
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SEM goriintiileri incelendiginde baz sir yilizeyinde 50 mic. ¢apinda ve yiizeye yakin
porlara rastlanmistir. B/T9-20 sir kompozisyonunda 25-30 mic. araliginda ve tabana yakmn
porlar tespit edilmistir. B/T2-20 kompozisyonunda yiizeye yakin ve c¢apt 40-60 mikron
araliginda porlar gozlenmistir. B/T8-20 kompozisyonunda 40-70 mikron araliginda ¢apa

sahip porlar tespit edilmistir.

4.4, Ugiincii Asama: Farkh Oranlarda Graniile Fritin Sir Bazina Etki
Analizleri

Ucgiincii asamada B friti ile ¢alisgilmaya devam edilmistir. T9 boyutunda kullanilan B
friti 3 farkli oranda sir bazina eklenerek hazirlanan kompozisyonlarmn karo yiizeyine etkileri

incelenmistir.

Tablo 13

Farkli oranlarda graniile frit katkilarinin kompozisyon oranlar1

0/0 B/T9-20 B/T9-10 B/T9-30

Std sirbazi % 100 70 80 55
Medyum % 10 10 15
B/T9 % 20 10 30
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Tablo 14

Farkli oranlarda graniile frit katkili kompozisyonlarin kimyasal analizleri

B/T9-20 B/T9-10 B/T9-30

Kizdirma kayb1 % 10,50 12,64 9,06
Sio2 % 47,90 46,52 49,00
AL203 % 16,78 16,53 17,08
TiO2 % 0,41 0,53 0,49
Fe203 % 0,19 0,20 0,17
CaO % 12,21 11,79 12,46
MgO % 2,00 2,23 1,68
Na20 % 3,78 3,65 4,00
K20 % 0,59 0,48 0,74
ZnO % 341 3,29 3,32
B203 % 1,91 1,82 1,65
P205 % 0,13 0,15 0,11
BaO % - 4 .

TOPLAM % 99,81 99,83 99,76
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00 1300 00
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02961R: 15474 L.14585 8 _K.SARI - Sintering

X

Sintering: 1180°C
'\ Softening: 1190°C

Sekil 29. Farkli oranlarda graniile frit katkili sirlarm 1s1 mikroskobu sonuglari
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Tablo 15

Farkli oranlarda graniile frit katkili kompozisyonlarin faz analizleri
Stdsir B/T9-20 B/T9-10 B/T9-30

Cam faz % 49,7 54,82 45,14 51,99
Oligoclase % 46,67 43,32 50,22 45,09
Corundum % 3,63 2,76 3,3 2,25
Spinel % 1,33 0,67

......

%10 oraninda katkiya sahip kompozisyon %45 cam faz igerirken, katki orani %20 ye
Yy p pOZISy!

ciktiginda cam faz orani1 %54’lere ¢ikmakla birlikte bu asamadan sonra katki oran1 %30 a

¢iktiginda Cam faz oran1 %52 ile %20 katkil1 sira yakm bir orandadir.

Sekil 30 . B/T9-10 yiizey SEM goriintiisiit ~ Sekil 31. B/T9-30 ylizey SEM goriintiisii

Sekil 32. B/T9-20 yiizey SEM goriintiisi ~ Sekil 33. Baz sir yiizey SEM goriintiisii
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: ST g 2
Sekil 36. B/T9-30 kesit SEM goriintiisii




Son asama SEM goriintiileri incelendiginde %10 grantile frit katkisinda yiizeye yakin
ve biiyilik porlara rastlanirken, %30 graniile frit katkili B/T9-30 kompozisyonunda 25-30

micron ¢aplarmda porlar saptanmaistir.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

5.1. Farkh Graniile Fritlerin Sir Bazina Etkileri

Mevcut sirin performansini arttirmaya yonelik yapilan calismalar sonucunda B
fritinin eklenmesiyle elde edilen sirlarin hem standarttan hem de A ve C fritleriyle katkilanan
deneme sirlardan daha iyi performans gosterdigi goriilmiistiir. Tane boyut dagilimi benzer
tutularak yapilan birinci asama calismalarinda farkli kimyasal ve 1sisal davranis sergileyen
farkli fritlerin davranislar1 ve por olusumuna etkileri irdelenmistir. Buna gore daha yiliksek
sicakliklarda sinterleme ve yumusama baslangici olan fritin sirda da benzer davranis
gosterdigi gorlilmiistiir. Daha erken sicakliklarda ergiyen sirlarda erken sivi faz olusumu
mevcuttur. Daha uzun bir aralikta olusan camsi fazin sicaklik yiikseldikge viskozitesi diiser.
Diisiik viskoziteli sirlarda kaynama etkisi denilen fazla miktarda delik olusumu goriilmesi
beklenir. Ayrica kiiglik porlarm bir araya gelmesiyle por kabalasmalar1 da gozlenir ve kesit
boyunca tiim sirda deliklere rastlamak miimkiindiir. Bunun yanmda daha yiiksek
sicakliklarda camsi faz olusumu ve daha ytiksek viskoziteli siv1 fazlar bu durumun Oniine
gegebilir. B/T9-20 sirinda camsi fazin fazla olmasiyla beraber daha geg¢ sivi faz olusmaya
basladigini, olusan sivi fazm da daha yiliksek viskoziteli oldugunu gostermektedir. Sir
baslangicta gaz gecisine izin verecek gegirgenlige sahiptir. Erken sinterlenen sirlarda bu
gecirgenlik goriilmez. Bu da gazlarin hapsolmasima sebep olur. Bunun yaninda B/T9-20
kompozisyonunun daha yiiksek sicaklikta ergimeye baglamasina ragmen yine diger A/T9-
20 ve C/T9-20 gibi ergimesini tamamladig1 goriilmektedir. SEM sonuglarmna gore de B/T9-
20 kompozisyonunda daha az ve daha diisiik boyuta sahip porlar olusmaktadir. Olusan biiyiik

boyutlu porlarin ise tabana yakin oldugu goriilmektedir.

Cam faz miktarinn graniile frit katkili sirlarda baz swra gore daha yliksek oldugu
goriilmektedir. Yani katkili sirlar 1s1 mikroskobunda da goriildiigii lizere daha erken
ergiyerek daha yiiksek miktarda cam faz olusturmuslardir. Her kompozisyonda esit ve %20
oranmda katkilanan graniile fritlerin farkli miktarlarda cam faz olusturdugu tespit edilmistir.
Bu da kimyasal analizlerdeki alkali miktarlar1 ve 1s1 mikroskop sonuglari ile dogru
orantilidir. Ayn1 zamanda kimyasal analizlere de baktigimiz da SiO2/Al,O3 miktarmin B/T9-
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20 kompozisyonunda diisiik oldugu goriilmektedir. Diger sistemlerdeki SiO2 miktarinin

Al O3 e gore fazla olmasi daha fazla cam olugsmasini tetiklemis olabilir.

5.2. Farkh Tane Boyutlarindaki Graniile Fritlerin Sir Bazina Etkileri

Calismanin ikinci adiminda ilk adimda optimum 6zellik gosteren frit ile ¢alismaya

devam edilip bu fritin farkli tane boyutlarinda kullanimmin yiizeye etkisi arastirilmistir.

Bu asamada  farkli tane boyularinda frit katkili sirlarm 1s1 mikroskoplari
incelendiginde en diisiik tane boyutuna sahip T9 fritli sirin yani B/T9-20 kompozisyonunun
B/T2-20 ve B/T8-20 kompozisyonlarma gore daha erken sicakliklarda sinterlenmeye ve
yumusamaya basladig1 tespit edilmistir. Tane boyutu arttik¢a sinterleme ve yumusama
sicaklar1 da Otelenmistir. Birinci asamada Otelenen sinterleme ve yumusama sicaklarmin
delik olusumunda olusumunda olumlu etkiye sahip oldugu belirlenmisti. Ancak bu ikinci
asamada SEM analizlerine bakildiginda katki1 fritinin tane boyutu arttikga por boyutlarmin
25-30 mikron araligindan 40-70 mikron araligma ¢iktigi tespit edilmistir. Birinci asama ile
celisen bir durum gibi goriinmektedir. Faz miktar1 analizleri incelendiginde ise diisiik tane
boyutuna sahip fritli sirlarin daha fazla camsi faz i¢erdigi tespit edilmistir. Daha erken
sinterleme ve yumusama sicakligi daha genis aralikta camsi faz olusumu sagladigi igin
camsi1 faz miktar1 artmistir. Sinterleme ve yumusama sicakliklarinin daha fazla 6telenmesi
camsi faz miktarmi olumsuz etkilemis yani daha az camsi faz olusumuna sebep olmustur .
Cams1 faz miktar1 optimum seviyenin altina diistiigii i¢in sistemi ters sekilde etkiledigi
diigiiniilmektedir. Cams1 faz miktarinin az olmasi yetersiz 1slatma sebebiyle sinterleme
asamasinin tamamlanamamasina sebep olmustur. Tanelerin yumusamasi, boyun olusumu ve
por eliminasyonu asamalarinda porlar elimine olamadan sinterleme evresinden yiiksek
viskozite ile yumusama asamasina gectigi diisiiniilmektedir. Bu sebeple por boyutlarinin T9
boyutlu katki friti kullanildiginda 25-30 mikron civarinda iken T2 boyutlu katki fritine
gecildiginde 40-60 mikron T8 boyutlu katki friti kullanildiginda ise 40-70 mikron oldugu

gOriilmiistiir.
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5.3. Farkh Oranlarda Graniile Fritlerin Sir Bazina Etkileri

Calismanin tiglincii ve son adiminda ise en iyi yiizey performansini saglayan graniile

fritin miktarsal olarak degisiminin yiizey 6zelliklerine etkisi arastirilmistir.

Secilen frit %10 oraninda kullanilarak B/T9-10 kompozisyonu olusturuldugunda
sinterleme noktasmin diistiigli saptanmistir. Bu durumda erken sinterlenmeye baslayan sirda
stvi faz viskozitesinin de distiigii ve kaynamaya sebebiyet vermekle birlikte por
birlesmelerinin de yasanmasiyla por miktar ve boyutunun arttig1 diisiniilmektedir. Katk1
fritinin %20 kullanildig1 B/T9-20 kompoziyonu 1y1 sonuglar vermekle birlikte katki miktar:
%?30lara ¢iktiginda fark yaratmadig: tespit edildi. Bu durumda optimum seviyenin %20
seviyelerinde katki ile saglandigi ve sirm optimum seviye iizerine ¢ikildigmnda tepki

vermedigi diisiiniilmektedir.
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