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OZET
SERAMIK SAGLIK GERECLERINDE SIR YUZEYINIiN iYILESTIiRILMESi
Selin BAKLACI
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dal
Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ocak 2019

Damisman: Prof. Dr. Alpagut KARA

Bu calismada, standart bir seramik saglik gerecleri (SSG) sir regetesi esas alinarak daha
plirlizsiiz, 15181 daha iyi yansitan opak bir yiizey gelistirilmesi amaclanmigstir. Sir
yiizeyinin gelistirilmesinde etkin parametreler, sir siispansiyonun tane boyut dagilimi, sir
yapisinda opaklastirict olarak kullanilan zirkonun agirlikca yiizdesel degisimi, kuvars
hammaddesinin tane boyut dagilimi olarak belirlenmistir. Bu kapsamda, pismemis
numunelerin tane boyut dagilim analizi, yogunluk, viskozite, 1s1 mikroskobu 6l¢timleri
yapilmis, pismis numunelerin karakterizasyonu i¢in XRD, XRF, SEM, spektrofotometre,
yiizey puriizliilik 6lgtimleri ve 1s1l analizleri yapilmistir. Tane boyut dagimi 6l¢timleri
lazer kirmim teknigi ile 6l¢iim alan tane boyut cihaziyla (Mastersizer 2000, Malvern
Instruments) ile gergeklestirilmistir Kaba tane boyutunda parlakligin azaldigi, ince tane
boyutunda daha parlak degerler elde edilmistir. Kaba tane boyutunda kuvarsin
mineralojik analizde tespit edilmesiyle yapida erimeden kaldig1 ve piiriizliiliigi arttirdig:
gozlemlenmistir. Dolayisiyla, optimum tane boyut dagilimi araligt 7.5 — 8.5 pm
bulunmustur. Ikinci olarak, Zirkon miktarinin sir yiizeyine etkisini gérmek amaciyla
yapilan denemelerde standart bir regete esas olarak alinmistir. Bu regeteye zirkon %3 ile
%12 arasinda ilave edilmistir. Artan oranda zirkonun ilave edilmesiyle elde edilen
beyazlik, piriizlilik ve parlaklik 6l¢iimlerine bakildiginda beyazlik ve parlaklik
degerinin arttig1 goriilmektedir. Calismada optimum zirkon yiizdesinin %10-12 oldugu
diistiniilmektedir. Son olarak sirda cam yapict olarak kullanilan ve parlakliga katki
saglayan kuvarsin tane boyutu iizerinde ¢alisilmistir. Sonuglara bakildiginda ince taneli
kuvarsin camsi yapiya katkis1 daha fazla oldugu i¢in parlaklik ve piirtizliiliik degerlerini
olumlu yonde etkilemistir.

Anahtar Kelimeler: Seramik, Opak Sir, Zirkon, Tane Boyut Dagilimi1, Reoloji
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ABSTRACT

IMPROVEMENT OF SURFACE PROPERTIES IN SANITARYWARE GLAZES

Selin BAKLACI

Department of Material Science and Engineering

Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, January 2019

Supervisor: Prof. Dr. Alpagut KARA

In this study, it was aimed that improvement surface quality of sanitary ware glazes with
using a standard glaze recipe. Particle size distribution of glaze suspension, weight
percentage of zirconium silicate in recipe, and particle size of quartz were determined as
effective parameters. Within this scope, viscosity, density, particle size distribution and
hot stage microscopy analysis were performed for unfired products. XRD, XRF, SEM,
dilatometry analysis and colour and roughness measurements were completed for fired
products. Particle size of suspensions was analysed by Mastersizer 2000, Malvern
Instruments with using laser diffraction method. It was observed that coarser particles
decreased the brightness of the surface. Preparing coarser particle size glaze affected after
firing properties as some quartz particles remained without melting and observed in
mineralogical analyse. Therefore, surface roughness increased on glaze surface. Thus,
optimum particle size distribution range should be between 7.5 and 8.5um. Secondly;
standard recipe was based on to determine the effect of zirconium silicate on glaze
surface. Zircon was used between 3-12 % in weight in the recipe. Increasing zircon
percentage provided higher brightness and whiteness values as expected. It was
determined that optimum zircon percentage should be 10-12 % in weight in opaque glaze
recipe. Finally, effect of quartz particle size on glaze surface was investigated. According
to results, thinner quartz particles had more contribution to glassy phase because these
particles could be dissolved in glassy phase. For that reason improvements were observed
in brightness and whiteness

Keywords: Ceramic, Opaque Glaze, Zircon, Particle Size Distribution, Rheology
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ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakg¢ada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programu ile tarandigmi ve higbir
sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla ilgili
yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki

ve hukuki sonuclart kabul ettigimi bildiririm.

Selin BAKLACI
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GIRIS
Bugiin tilkemiz, sahip oldugu kaliteli ve zengin seramik hammaddeleri, seramik
konusunda ¢ok iyi egitim gérmiis bilim adamlar1 ve teknisyenleri ile inovasyona ve

miisteri memnuniyetine Oncelik veren firmalar1 sayesinde diinya seramik iiretiminde

9’uncu sirada bulunmaktadir.

Seramik sektorii Tirkiye’nin en eski ve en hizli ilerleyen sektorlerinden biridir.

Sektor her yil tiriinlerini gelistirmekte ve {irtinlerinin ¢esitliligini artirmaktadir.

Seramik sanayi katma deger acisindan da iilkemizin 6nde gelen sektorlerindendir.
Ulkemizin, seramik karo ve saglik gereci pazarlarina cografi yakinlig1 firmalarimizin

uluslararasi pazarlara agilmasina imkan saglamaktadir.

Seramik sektorliniin ihracatta yerli kaynaklari en ¢ok kullanan ve ithal iirlinlere
bagimliligi en az olan sektorlerden biri olarak Tiirk ekonomisine katkisi oldukca

onemlidir.

2009 yili verilerine gore Uretimin karoda % 32,8’ini, saglik gereglerinde %
44.3’1inii ihra¢ eden sektor, karo iiretiminde, diinya 9’unculuguna; karo ihracatinda,
diinya 4’{inciiliigiine, saglik gerec¢lerinde ise Avrupa’nin en biiyiik iireticisi ve ihracatgisi

konumuna ulasmistir.

Tiirk Seramik Sektorti yaklasik 2 milyar ABD dolarlik islem hacmi ve yaklagik 1
milyar ABD dolarlik ihracati ile Tiirkiye’nin 6nemli endiistrileri arasinda yer almaktadir.
Seramik Sektorii Tiirkiye ekonomisinde 26 bin dogrudan, 220 bin dolayli istihdam

saglamaktadir.

Seramik sektoriinde 2009 yili toplam tiretim degeri 2.623 milyon TL iken, 2010 y1l1

toplam tiretim degeri 3.215 milyon TL’ye ulagsmustir.

Vitrifiye seramikler, 1sil islem sonrasi ince taneli yapiya sahip olacak sekilde
gelisen, yiiksek yogunluga ve diisikk poroziteye sahip, opak veya yarisaydam ve
genellikle beyaz renkli seramik tiirlerine verilen genel isimdir. Ekonomik acidan
bakildiginda vitrifiye seramikler diinya genelindeki tiim seramik pazarmin % 7’sini

olusturmaktadir.



Teknik adi vitrifiye olan seramik saglik gerecleri {i¢ bilesenli seramik grubuna
girmektedir. Kullanildiklar1 fonksiyonlara gore eviye, klozet, lavabo, dus teknesi, klozet
gibi gruplara ayrilirlar. Teknik olarak saglik gerecleri iirlinlerinden beklenen 6zellikler

(ISO 9001, TSE 605 Standartlarina gore) asagida verilmistir.

¢ Por miktarimin dolayistyla su emmenin ¢ok diisiik olmas1 gerekir

e Koku yapmamali, bakteri ve her tiirlii organizmay1 barindirmamalidir.

Kil, kaolen, feldspat ve kuvars tiirii inorganik hammaddelerden olusan kiitlelerin gesitli
yontemlerle sekillendirilip, sirlanmast ve 1200°C civarinda pisirilmeleri sonucu

camlagmis bir sir Ortiisii ile kapli malzemeye “Vitrifiye Seramik™ ad1 verilir.

Uretimde;

Fonksiyonel olmasi,

Standartlara uygun olmasi,

Ergonomik olmasi,

Estetik olmas1 gibi tasarim kriterleri goz dniinde bulundurulur.

Glinlimiizin gelisen teknolojisi ve artan rekabet kosullari isletmeleri Ar-Ge
konusunda daha duyarli olmaya yoneltmekle, diisiik maliyetlerle yiiksek kaliteyi elde
etmek ve verimliligi arttirmak ic¢in teknolojik bulus ve yenilikler biiyiik Gnem
kazanmaktadir. Ar-Ge temel isletme faaliyetleri icinde sadece iiretim degil, ayn1 zamanda
tedarik, pazarlama, finansman ve yonetimi de etkileyen bir fonksiyondur. Miisteri
beklentilerinin siirekli takip edilmesi, giindem konularin belirlenerek calismalarin bu
dogrultuda gerceklestirilmesi miisteri odakli iiretim yapan gilinlimiiz zamaninda
kaginilmazdir. Seramik saglik gerecleri iiriinleri tiriin agirliklari, karmasik sekilleri, enerji

ve ig¢ilik yogun iiretim sekli ile liretimi zor ve maliyetli sektdrlerden biridir.

Seramik saglik gereclerinde sir, 6giitiilmiis uygun seramik hammaddelerden elde
edilen ve seramik biinye iizerinde pisirme neticesinde cam yapiya benzer bir yapi
olusturan karigimlara denir. Sir kavrami hem toz halindeki ¢ogu kez birden fazla sir
hammaddesinin genelde suyla karistirilarak elde edilen siispansiyonunu hem de bitmis
mamul {izerinde olusturulan cam tabakasini kapsar.

Seramikleri sirlamanin iki amaci vardir, bu amaglar asagidaki gibi belirtilmistir.



1. Genelde gbzenekli ve mikro seviyede piiriizlii bir yapiya sahip olan seramik
biinyeyi dista gdzeneksiz ve diiz bir yiizeye sahip olan cam tabakasiyla kaplayarak daha
hijyenik, daha rahat temizlenebilir bir hale getirmektir.

2. Estetik agidan giizel bir goriinlim olusturmak ve ylizeyin dekorlanma olanaklarini
artirmaktir.

Sirli seramik bir yiizeyi seramik boyalar ve ¢esitli dekor teknikleri uygulayarak ¢ok
degisik sekillerde siislemek miimkiindiir. Sir ayn1 zamanda mamuliin mukavemetini ve
¢ogu zaman yiizey sertligini artirici bir rolde oynar. Kimyasal dis etkilere kars1 dayanimi

artirir.



1. GENEL LIiTERATUR BILGISI

1.1. Seramik Saghk Gerecleri

Seramik saglik gerecleri, inorganik hammaddelerin belirli oranlarda karistirilmasi,
akiskan bir camur haline getirilerek al¢i ve/veya sentetik recine kaliplarda
sekillendirilmesi; sonrasinda 1200 - 1250°C civarinda pisirilmesiyle elde edilen ve su
emme degeri % 0,75’in altinda olan seramik iriinlerdir. Saglik gerecleri beyaz ve renkli
olarak iiretilebilmektedir ve iirlin yelpazesinde baglica iiriinler olarak lavabo, ayak, klozet,
rezervuar, bide, hela tasi, pisuar ve dus teknesi bulunur [1]. Teknik ismi, vitrifiye seramik
olan sirlanmis veya camlagmis seramik malzemelerin, saglik geregleri olarak secilmesi,

kullaniciya sundugu 6zelliklere baghidir.

Vitrifiye seramikler, 1sil islem sonrasi ince taneli yapiya sahip olacak sekilde
gelisen, yiiksek yogunluga ve diisiik poroziteye sahip, opak veya yarisaydam ve
genellikle beyaz renkli seramik tiirlerine verilen genel isimdir. Ekonomik ag¢idan
bakildiginda vitrifiye seramikler diinya genelindeki tiim seramik pazarmnin % 7’sini

olusturmaktadir.

Teknik adi vitrifiye olan seramik saglik gerecleri {i¢ bilesenli seramik grubuna
girmektedir. Kullanildiklar1 fonksiyonlara gore eviye, klozet, lavabo, dus teknesi, klozet

gibi gruplara ayrilirlar.

Saglik gerec¢lerinden beklenen temel 6zellikler; diisiik su emme, sizdirmazlik, koku
yapmama, bakteri ve her tiirlii organizmalarin barinmasina imkéan saglamamak, asinmaz
olmak, alkali deterjan ve asitlere kars1 dayanikli olmak, montaj esnasinda ve iirliniin
servis Omrii boyunca gerekli mukavemete sahip olmak ve dar alanlarda ferah kullanim

alanlar1 olugturmaktir.

1.2. Seramik Sirlari

Ogiitiilmiis uygun bilesimli seramik hammaddelerden elde edilen ve seramik biinye
lizerinde pisirme neticesinde cam yapiya benzer bir yapi olusturabilen karigimlara ve
blinye iizerinde olusan camsi tabakaya sir denir [2]. Seramik sir1 olarak adlandirilan bu

camlarin erime noktalar1 daima {izerine ¢ekildigi camurdan daha diistiktiir.

Seramik sirlarinda aranan en biiyiik 6zellik, lizerine ¢ekildigi ¢amur ile normal

kosullarda fiziksel ve kimyasal baglar kurmasidir. Bu baglarin ¢esitli nedenler ile iyi veya



zayif olmalar1 sonucu, sirin basarisi belirlenmis olur. Hatasiz bir sir tabakasi seramik

camurunun tizerinde genelde ¢catlamadan ve kavlamadan kalmalidir [2].

Sirlanarak kullanilan seramik {irtinlerde sirin gesitli gérevlerinden en 6nemlileri

sunlardir:

> Uzerine ¢ekildigi camuru sivilardan ve gazlardan koruyup yalitmak

Camura etki eden ¢esitli mekanik gili¢lere camurun karsi koyma giiclinii arttirak
Camur tizerinde parlak ve kaygan bir yiizey olusturmak

Renkli pisme gdsteren ¢camurlarin {izerinde ortiicii bir tabaka olusturmak

Seramik ylizeyine renk ve doku 6zellikleri getirerek estetik degerini arttirmak

YV V V VYV V

Sir altina uygulanan dekorasyonu koruyup dis etkililerden yalitmak [2].

Seramik saglik gereglerinde, iiriin boyutlarinin biiyiik olmasi nedeniyle sir yiizeyi
kisilerle direkt temas halindedir. Kullanilan sirin beyaz ve opak olmasi, her tiirlii kusuru
rahatga gostermektedir ve diizglin bir sir ylizeyi elde etmek oldukc¢a zordur. Buna ek
olarak, tirlinlerin pisirimleri uzun siirede ve yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.
Seramik saglik gereglerinde kullanilan sirlar, cam 6zellikleri tasimaktadir. Dolayisiyla
sir, sinterleme sartlarindan ¢ok fazla etkilenmektedir. Sinterleme siirecinde, sirin mat
ozellik gostermesine sebep olan tamamen kristallenme ya da transparan 6zellik verecek
sekilde tamamen cams1 yapida olmasi istenmemektedir. Bu nedenle, pisirim rejimi ve

kompozisyon, sirin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine direkt etki eden parametrelerdir.

Vitrifiye seramik saglik gereglerinin sirlanmasinda, piiskiirtme (spray) yontemi
kullanilmaktadir. Bu piiskiirtme pnomatik veya elektriksel olabilir. Yaygin olarak
kullanilan hava ile piiskiirtmedir. Cinliler daha 6nceleri bdyle bir sirlama yontemini, bir

tiipiin i¢ine sir1 koyup, Oniinii ince bir kumas ile kapatarak elde etmislerdir.

Piiskiirtme yolu ile sirlamada meydana gelen teknolojik gelismeler asagidaki gibi

sirlanabilir.

Karosel veya Kabin Sirlama: Bunun igin bir tanka sir alinarak, tanka belli bir basing
verip, tanka baglantili olan pistoleye de daha yiiksek bir basing vermek suretiyle sir,

tirtiniin Gistiine uygulanmaktadir.

Bu sistemde homojen bir sirlama igin, sirin viskozitesi, yogunlugu, tane boyut
dagilimi, hava basinglari, pistole meme caplarinin kontrol altinda olmas1 gerekmektedir.

Mevcut olan kabine tiriinler konularak tek tek sirlanmaktadir [3].



Kabin i¢inde meydana gelen tozlardan is¢inin etkilenmemesi igin tozlar emis
suretiyle disar1 alinmaktadir. Ancak gerek iiretimi artirmak, gerek kisi verimliligini
arttirmak i¢in zaman i¢inde, tek kabin yerine karoseller gelistirilmistir. Bunlarda 4 - 50
adet arasinda iiriin koyma tablas1 mevcut olup, zaman kayiplari minimum seviyeye
inmektedir. Her seye ragmen bu sistemde {iriin kalitesi yoniinden is¢iye bagimli oldugu

icin, sistemi is¢iden kurtaracak yollar aranmaya baglanmistir [3].

Robot Sirlama: Bu sistem, besleme ve bosaltma bantlariyla desteklenerek, robot
tarafindan sirlamay1 esas almaktadir. Teknolojik olarak farkli olmamakla birlikte, kisi

basina ve birim zamana diigen sirlama miktarlar arttirilmaktadir.

Robotlar bilgisayarlarla kontrol edilerek, olduk¢a fazla miktarda (~ 1000) degisik
program verilip, piiskiirtme yoluyla sirlama yapilmaktadir. Burada hem degisik iiriinleri
ayni anda sirlama kolayligi saglanmakta. Otomatik yiikleme-bosaltma ve dip silme

ekipmanlar1 yardimiyla, insana gore 3 misli kapasiteye erismek miimkiin olmaktadir [3].

Elektrostatik Sirlama: Bu sistem 1960’lardan beri kullanilmaktadir. Sistemin amaci
daha iyi sir yiizeyi elde etmek, isgiiciinden tasarruf etmek ve verimi arttirmaktir. Klasik
puskiirtme teknolojisinde yiiksek hava basinglarina ¢ikildigi i¢in {iriiniin her bolgesinde
sir kalinligini kontrol altinda tutmak giliglesmektedir. Elektrostatikteki temel felsefe daha
diisiik hava basinglar1 kullanarak (normal basinglarin yaris1 gibi), elektrik yiikii altinda sir
taneciklerinin iirline yapigsmasini saglamaya dayanmaktadir. Bu nedenle tank i¢indeki sira
~ 100 000 volt statik elektrik yiikii verilmektedir. Boylece, zit kutuplarda (+, -) bulunan
sir molekiilleri ayn1 kutuplara (+, + gibi) getirilmektedir. Bu elektrik yiikiinden dolay1

gerekli olan hava basinci da 2 - 3 atmosfere indirilmektedir [3].

Kabin i¢ine konveydr bant ile giren mamul 1slatilarak iletken hale gelmekte ve
metal konveyor bant (veya tabla) yardimi ile elektrik yiiklii sir tanecikleri i¢in bir ¢ekim
alan1 olusturulmaktadir. Mamuller temizlenip, tozlardan arindirildiktan sonra ilk sirlama
kabinine girerler. Bu kabinde asagidan yukar1 hareketli degisik agilardan sir piiskiirten bir
aski iizerine 10 pistole monte edilmistir. Uriiniin kendi ekseni etrafinda ve pistolelerin
asag1-yukar1 hareketiyle ortalama piiskiirtiilen sir iiriin iizerine yapisir. Uriin daha 3-4
metre uzunlugunda bir tiinel kurutucudan gegerek ikinci sirlama kabinine girer. Ayni
metot ile ikinci kat sir atildiktan sonra, iirlinler alinarak firma gonderilir. Tablalar yikama
kabininde yikanarak ikinci {iriinler i¢in hazir hale getirilir. Ayrica, diger sistemlere gore

sir kaybt daha az olmaktadir. Cok yiiksek sirlama adetlerine ulagmak (3000



Adet/Vardiya) bu sistem ile miimkiin olmaktadir. Ancak sistemin en biiyiik
dezavantajlarindan biri de, karmagik sekle sahip tirlinler igin, belli bolgelerin el ile
sirlanmasinin gerekmesidir. Yani belli bolgeler ya insan tarafindan veya robot tarafindan

klasik piiskiirtme yoluyla sirlanmak zorundadir [3].

Saglik gerecleri sirlar1 yavas ve uzun siireli bir pisirim rejimine maruz kaldigi igin
her tiirlii parametrenin kontrol edilmesi zorlagsmaktadir. Sir ylizeyinde pigirimden sonra
istenmeyen hatalar ve istenmeyen sir ylizeyi ile karsilasilmaktadir. En ¢cok goriilen hatalar
“pinhole” olarak adlandirilan kii¢iik delikler, “blister” olarak adlandirilan biiyiik delikler,
matlagsma, ¢atlama, portakal kabugu goriiniimiinde piiriizlii yiizey, leke, sir kalkmasi,
toplanma gibi hatalardir. Hazirlanacak sirlarin bu hatalar1 ihtiva etmemesi ve oldukca

diizgiin, piirtizliiliigii yok denecek kadar az ve parlak olmas1 gerekmektedir.

1.3. Seramik Hammaddeleri

Sirlar kimyasal bilesimi agisindan pisirme kosullarina ve seramik biinyenin 1siya
bagli davraniglarina uyum saglamak ve kullanim esasindaki kosullara karsi1 dayanikli
olmak durumundadir. Farkli kosullara ve ihtiyaclara cevap verebilmek i¢in duruma gore
uygun oksitlerden olugan bilesimlerde sir yapilir. Her oksidin farkli ergime davranislar
ve sir tabakasina kazandirdig 6zellikler vardir [2]. Bu oksitler, dogada bir ya da birden
cok oksidin bir araya gelmesiyle seramik hammaddelerini olusturur. Seramik iiretiminde
kullanilan hammaddeler olduk¢a Oneme sahiptir. Kullanilan hammaddenin kalitesi
dogrudan nihai iirliniin kalitesini etkilemesi hammaddelerin se¢iminde en 6nemli etkendir
[4]. Giinlimiizdeki iiretim teknolojilerinde, {irlinlin kalitesinin bir kismmi kullanilan
hammaddelerin  karakteristi§i belirlemektedir. Hammaddelerin karakteristiklerini
etkileyen birgok faktdr vardir. Uriiniin ve iiretim yonteminin dzelliklerine gore en uygun

hammaddeyi se¢gmek esastir [5].
1.3.1. Sir bilesiminde yer alan oksitler

Belirli oksit veya oksit karisimlarinda olusan eriyiklerin uygun kosullarda
sogutulmasiyla elde edilen cam yap: hakkinda degisik hipotezler mevcuttur. Bu
hipotezlerin i¢inde en fazla taninan1 ve taraftar bulunani1 Zachariasen’in kafes orgiisii
hipotezidir. Bu hipoteze gore, silikat, camlarin temel yapisim1 diizensiz sekilde

dagilmis ve koseler tizerinde birbiriyle bagintili olan SiO, ~ tetrahedral kafesleri

olusturur [6].



Bu hipoteze gore oksit camlarinin olusumu i¢in, oksijen atomlariyla ¢evrili ve
kafes yapicit katyonlar diye tanimlanan katyonlarmm biyiikligiiniin 0,055 nm’yi
gecmemesi, koordinasyon sayilarinin 3 veya 4 degerliklerinin en azindan 3 ve
elektronegatiflik degerlerinin 1,5-2,1 arasinda olmasi gerekir. Bu Ozellikteki
elementlerin basinda Si, B, As, Sb, P, Ge, V gelir. Bilesimde kafes yap1 olusturan
oksitlerin disindaki oksitler, kafes 6rgii olusumuna farkl sekillerde etki ederler. SiO>
camlarinda her iki Si iyonunun arasinda bir O iyonu koprii vazifesi gérmektedir.
Na>O otektikler olusturarak bu baglar1 yumusatir ve bu noktalarda O iyonun sadece
bir Si iyonuna baglanmasina neden olur. Bu sekilde kafes baglantilarindan
kopukluklar olusur. Kafes diizenini sodyum (Na) iyonlar1 gibi degistiren katyonlar
kafes gevsetici katyonlar olarak tanimlanir. Bunlarin baginda alkali ve toprak alkali
metal iyonlar1 gelmektedir. Ozellikle Al iyonlar1 énemli bir rol oynamaktadir.
Aliimina, alkali metal iyonlarina bagli olarak kafes yapici veya kafes gevsetici olarak
rol iistlenebilir. Bilesimde yeteri kadar Na iyonu bulundugu takdirde, Al iyonlar1 Si
iyonlarinin yaptig1 islevi goriir ve kafes baglantilar1 kesintisiz olur. Na iyonlar1
yetmedigi takdirde, Al iyonlar1 kafes gevsetici olarak rol iistlenirler. B iyonunun
davraniglart alkali silikat camlarda aliiminyuma benzemektedir. Bu konumda
kafeslerin kesintisiz bir sekilde bagli olmasini saglayarak 6zellikleri pozitif etkiler.
Bilesimde yliksek oranda bulunmasi1 durumunda kafes baglantilarindaki bozukluklari
gidermez ve bilesimlerde farkliliklara sebep olur. Bu davranisa Bor Anormalligi

denir. Ozellikle alkali metal oksit-boroksit camlarinda bu durum goriiliir [6].

Cam yap1 olusumu bilesiminin yani sira, sogutma hizinin da 6nemli bir
sonucudur. Sogutma hizi ne kadar artarsa o oranda cam yapmaya uygun bilesimler
artar. Bu durumda metal eriyikleri de cam yap1 olusturacak sekilde katilagtirmak

miimkiin olacaktir [6].

1.3.2. Oksitlerin sir yapisi iizerine etkileri

Bir sir kimyasal bilesimi acisindan pisirme kosullarina ve seramik biinyenin
1siya bagl davranislarina uyum saglamak ve kullanim esnasindaki kosullara karsi
dayanikli olmak zorundadir. Degisik kosullara ve ihtiyaclara cevap verebilmek i¢in

duruma gore uygun oksitlerden olusan bilesimlerde sir yapilir. Her oksidin farkli



erime davraniglar1 ve sir tabakasina kazandirdigi 6zellikleri vardir. Sir yapiminda
oksit secimi yapilirken ¢ok yonlii diisiiniilmesi gerekir. Baz1 6zellikleri iyilestirmek
acisindan olumlu etki yapan bir oksit diger 6zellikleri negatif yonde etkileyebilir. Bu
sebeple bir oksidin sir i¢inde bulunmasi1 gereken miktari, bazi 6zellikleri miimkiin
oldugu kadar iyilestirebilen diger ozellikleri de sadece kabul edilebilir derecede
olumsuz etkileyen miktaridir. Bu 6zellikler erime, viskozite, ylizey gerilimi, 1s1l
genlesme miktari, mekanik ve kimyasal gibi dis etkilere kars1 dayanikliliktir. Her
oksidin renkli sir yapiminda renk olusumu iizerindeki etkileri de 6nemlidir. Pisirim
sicakliklarinda ergimeme veya ergiyip soguma esnasinda kristallesme 6zellikleri

opak ve mat sir yapiminda arzu edilen davraniglardir [6].

Tek basina cam olusturan oksitlerin baginda SiO, gelir. SiO, 1720°C’de erir.

Bu oksidin olusturdugu cam sicakliga bagli olarak genlesmez, diger bir deyisle 1sil
genlesme katsayist sifirdir. Yiiksek erime sicakligi ve diisiik 1s1l genlesme katsayisi
tek basina bu oksitten sir elde edilmesini etkilemektedir. Isil genlesmenin seramik
blinyeyle uyumlu olmasi sarttir. Erime sicakligimi diisiirmek ve 1sil genlesme
katsayisini yiikseltmek igin baska oksitlerin ilavesi de gereklidir. ilave edilecek
oksitler 4 O atomuyla cevrili, kii¢iik Si atomunda olusan siki kafes yapiy1 gevsetip
pargalayarak ozelliklerini degistirir. [lave edilecek oksitlerdeki katyonlar ne kadar
biiyiik ve oksijen ile baglari ne kadar zayif ise o kadar ergitici 6zellik gosterirler yani
ergime sicakligini diistiriirler. Bir Si atomu kafes i¢inde iki O atomunu tutarken Li,
K, Na gibi tek degerlige sahip iyonlarin iki tanesi sadece bir O atomunu tutar. Ba, Sr,
Ca ve Mg gibi iki degerlige sahip atomlarin bir tanesi O atomunu tutabilir. Dolaysiyla
bu oksitlerde ergitici 6zellikler gosterir ve katkilariyla suda ¢oziinen alkali silikat
camimi suda ¢oziinmez hale getirir. Bu bilesenler ergime sicakligini diisiiriip 1s1l
genlesme katsayisini artirirken kristallesme egilimini de artirirlar. Aliimina ilavesiyle
eriyigin viskozitesi yiikseltilerek kristallesmesi ve yiizeyden akmasi nlenerek genis
bir ¢alisma aralif1 saglanir. B, O, te SiO , gibi kafes olusturan fakat ergitici 6zelligi
olan bir oksittir. B, Al, Ti, Sn, Zr iyonlar1 Si iyonlarin1 kafes orgiisiinde kismen kafes

yapici olarak temsil edebilirler [6].

Genel olarak kafes gevsetici iyonlar erimeyi kolaylastirir, viskoziteyi diigiiriir,

sirin yayilmasini kolaylastirir, 1s1l genlesmeyi artirir, kimyasal ve mekanik etkilere



kars1 dayanimi azaltir, kafes yapici ve amfoter oksitler erimeyi kolaylastirir ve teknik

ozellikleri iyilestirirler [6].
1.3.3. Seramik iiretiminde kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri:

a. Kil: Killer ve kil mineralleri seramik iiretiminde kullanilan en Onemli
hammaddedir. Kilin en 6nemli 6zelligi plastikligidir. Kullanilan kil iiretim
yontemini ve liriiniin 6zelliklerini belirler [7].

b. Kaolen: Kimyasal formiilii Al,03.2S1022H>0 olan kaolen hammaddesinin ana
minerali kaolinittir. Aliimina igerigi yiiksektir. Demir oksit icerigi diistk
oldugundan dolay1 pisirim esnasinda genis sicaklik araligi saglar. Boylelikle,
porselenlerde kullanilan ana hammaddelerdendir. Sir ic¢inde fazla miktarda
kullanildiginda, sir yiizeyinde matliga sebep olur [7].

¢.  Kuvars: Kimyasal formiilii SiO2 olan kuvars ya da silika, seramik tiretiminde
kilden sonra kullanilan en 6nemli hammaddedir. Silika i¢eren baslica malzemeler
sunlardir: kristal kuvars, silika kumu, kuvarsit, kum tasi, organik ve amorf silika
(flint ve diatomit toprak iceren). Kuvars ya da silika seramik biinyede 1sil
genlesmeyi, poroziteyi ve mukavemeti kontrol etmek i¢in kullanilir. Seramik
sirlarda ise kuvars cam yapict olarak tercih edilir. Kuvars icerigi, yapidaki
miktarina bagli olarak sirin ergiyebilme 6zelligi ve viskozitesini kontrol etmeye
yardimei olur [8].

d. Feldspatlar: Seramik {iiretiminde en c¢ok soyum ve potasyum feldspat
kullanilmaktadir. Kimyasal formiilii Na>0.Al203.6S10; olan sodyum feldspat,
soda feldspat ya da albit olarak da bilinir. Geleneksel seramik siireclerinde hemen
hemen tiim sicaklik araliklar i¢in 1y1 bir ergiticidir. Kimyasal olarak ¢ok aktiftir.
Formiilii K20.Al:03.6Si02 olan potasyum feldspat ya da ortoklaz da ergitici
olarak gbrev yapar. Sodyum feldspatla karsilastirildiginda sirin parlakligini daha
fazla arttirir. Iginde potasyum feldspat igeren ¢ogu regete sodyum feldspat igeren
sistemlere gore yiiksek sicaklikta daha yiiksek viskoziteye sahip olur. Feldspatlar
sir yapimi i¢in olduk¢a Onemlidir. Sodyum ve potasyum feldspat gibi alkali
feldspatlar erimis sirin akigkanlhigini arttirirlar, rengin gelismesine yardimci
olurlar, eriyigin kirmmim indisini arttirirlar ve boylelikle sirin parlakligi artar.
Ancak s 1s1l  genlesmelerini arttirict etki yapmalart olumsuz etkileri

arasindadir. Genelde, pisirim sicaklig1 arttiginda biinyenin 1s1l genlesme degeri
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azalir. Catlama problemi (crazing) yasamamak i¢in sirin 1s1l genlesmesi biinyenin
altinda olmalidir [7-9].

Baryum karbonat: BaCO3 formiiliine sahip baryum karbonat sirlarda baryum
kaynagi olarak kullanilir. Fakat reaktifligi ve zehirli olmasindan dolay1 kullanimi1
simirhdir. Diisiik sicakliklarda pisen iiriinlerde (koni 06-5) mat yiizey saglarken,
yiiksek sicakliklarda pisen tiriinlerde (koni 08-13) gii¢lii bir ergitici olarak gorev
yapar. [8].

Boraks: Na0.B203.10H,O kimyasal formiiliine sahip boraks ayni zamanda
sodyum tetraborat olarak da bilinir. Sodyum ve bor kaynagi olarak kullanilan
boraks, bozulma sicakligindan dolay1 diisiik sicakliklarda pisen sirlarda ergitici
olarak kullanilir. Diisiik miktarlarda ( <%10 agirlik¢a) kullanildiginda ytiksek
sicakliklarda pisen seramikler i¢in de kullanilabilir. Sirin olgunlasma sicakliginda
catlama, ¢izilme gibi hatalarin listesinden gelmek igin ergitici olarak gorev yapar.
Fazla kullanildigindal pinholel ve 1blister] hatalarina sebep olur [8].

Dolomit: Mg Ca (COs3); kimyasal formiiliine sahip dolomit sirlarda magnezyum
kaynag1 olarak kullanilir. Bilesenlerinde hem magnezyum karbonat hem de
kalsiyum karbonat vardir. Agirlikca %56 CaCO3 ve %44 MgCOs; igerir. Daha
uzun ve daha diisiik sicaklikta bir pisirim saglamasi sebebiyle kullanilir [8].
Manyezit: Kimyasal formiilii MgCO3 olan manyezit sirlarda magnezyum oksit
(MgO) kaynagi olarak kullanilir. Yiiksek sicakliklarda pisen (koni 09-16) {iriinler
icin aliimina ile ayn1 etkiyi yapar, sirin viskozitesini arttirir.

Kalsit: CaCOs kimyasal formiiliine sahip kalsit blinye ve sir icin kalsiyum
kaynagidir. Koni -07-12 arasinda kullanildiginda mat ylizey saglar ve kimyasal
kararliligr arttirici etki yapar. Ayni pisme 6zelliklerini gosteren tirtinler de %3 ten
fazla kullanildiginda ergitici etki yapar, kii¢iilme ve mukavemeti arttirir, ayrica
poroziteyi azaltirken vitrifikasyon noktasini diisiiriir [8].

Vollastonit: CaSiO3 kimyasal formiiliine sahip vollastonit kalsiyum silikattan
olusur. Biinyede ve sirda silika ve kalsitle yer degistirebilir. Koni 05-12 olan
tiriinlerde diisiik nem genlesmesi saglar, mukavemeti, kiiciilmeyi ve 1s1l sok
direncini gelistirir [8].

Cinko Oksit: ZnO ya da ¢inko oksit ¢inko siilfattan tiretilir. Koni 05-13 arasindaki
cogu sirda kullanilan ¢inko oksidin baslica 6zellikleri, ergitici, opaklastirici, renk

diizenleyici olmasidir. Sirin 1s1l genlesmesini disiirlir, c¢atlama direncini,
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parlakligini, beyazligini ve olgunlasma sicakligini arttirir. Diisiik aliimina igeren
kristal sirlarda, kristal biiylimesini saglar [8].

l.  Kalay Oksit: SnO; kimyasal formiiliine sahip kalay oksit cogu sicaklik araliginda
en fazla opaklik saglayan hammaddedir. Sirlarda genelde agirlikca %4-5 oraninda
kullanilir, en az %2 an ¢ok ise %8 kadar ilave edilir [8].

m. Titanyum Dioksit: TiOz kimyasal formiiliine sahip titanyum dioksit sirlarda
opaklastirict olarak kullanilir. Kalay oksidin verdigi beyazliga karsilik titanyum

dioksit kremsi bir renk verir. Asit direncini arttirir.

n. Zirkon: ZrSiO4 kimyasal formiiliine sahip zirkon sir ve bilinyede opaklastiric

olarak kullanilir. Yiizeye parlak bir beyazlik saglar.

Sirlarin siiflandirilmasy, sirin ortak 6zellikleri goz oniine alinarak yapilmaktadir.

En ¢ok su 6zelikler gbz oniine alinarak siniflandirma yapilmastir:

» Bilesimlerine gore sir ¢esitleri:
e Fritsiz (ham) sirlar
o Porselen sirlar
o Bristol (¢inko oksit i¢erikli) sirlar
o Kursunlu sirlar
e Fritli sirlar
o Kursunlu sirlar
o Kursunsuz sirlar
» Yiizey ozelliklerine gore sir ¢esitleri:
e Parlak sirlar
e Mat sirlar
e Crackle (¢atlakl) sirlar
e Toplanmali sirlar
e Akici sirlar
o Kristal sirlar
e Aventurin sirlar
e Rediiksiyon sirlart:
o Liisterli sirlar
o Cin kirmizisi

o Seladon sirlan
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» Optik ozelliklerine gore sir ¢esitleri:
e Saydam (transparant) sirlar
e Ortiicii (opak) sirlar
e Kiristal sirlar [10]

Sir hazirlama stireci Sekil 1.1°de goriilmektedir. Degirmen sarjlarinin (harmanin)
hazirlanmas1 asamasinda hammaddeler, su ve reolojik katkilar degirmene yiiklenir.
Ogiitme asamasindan sonra elek bakiyesi kontrolii yapilir ve sir uygun elek bakiyesinde

ise elde edilen sir bosaltilarak stoklanir.
Sarj Hazirlama
Ogiitme

Uriin Uzerine Aplikasyon

Pisirim
Karakterizasyon

Sekil 1.1. St Uretim ve Uygulama Siireci

Karisim sarj hazirlama asamasinda degirmen yiikleme sistemleri hazir karismis
cuvallar haricinde, diger tiim kompozisyonlarda, ¢uvallar1 veya konteynerleri kaldirma
ve tasima islemlerini iceren birgok elle yoOnetilmesi gereken asamalara ihtiyag
duymaktadir. Hazirlanmasi istenilen sir, recetedeki hammadde oranlarina gore isciler
tarafindan tartilir ve paletlere yiiklenir, bu paletler degirmen besleme seviyesine

elevatdrler veya forkliftler yardimiyla kaldirilir [11].

Sir 6giitmede genellikle siireksiz bilyalt degirmenler kullanilir ve yas 0glitme
yapilir. Bu bilyali degirmenler aliimina astar ile kaplanir ve 6giitiicli ortam olarak aliimina
bilyalar kullanilir. Degirmenlerde 6giitme, sir belirli bir tane boyut dagilimina gelene
kadar siirer. Sirin istenilen incelikte ogitiiliip 6giitiilmedigi yiizde elek bakiyesine
bakilarak kontrol edilir. Bu kontrol olduk¢a 6nemlidir, sirin gerektiginden fazla ya da az

ogiitiilmesi birtakim sir hatalarina sebebiyet verebilir [12].
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Su ve 6giitiilen hammadde iliskisinin 6nemi géz 6nilinde bulundurularak, hazirlanan
sirin yogunluguna dikkat edilmelidir. Sirin yogunlugunun kontrol ve saptanmasinda en

cok kullanilan yontem ise sirin litre agirlig1 kontroliidiir [12].

Uygun elek bakiyesine ulasilmasimin ardindan degirmen bosaltilir ve sir
stoklanmak tiizere stok tanklarina aktarilir. Bu tanklar ¢okmeyi 6nlemek i¢in karistirict
donanima sahip ve kapali olmalidir. Bu karigtiricilarin kollart miimkiin oldugunca tabana
ve yan kenarlara yakin olmalidir. Karistiricilarin kollar1 uygun hizlarda c¢alistirilmalidir.
Yiiksek hizlarda sir gereginden fazla 1sinabilir veya igerisinde sirin reolojik 6zelliklerini

etkileyebilecek hava kabarciklari olusabilir.

Hazirlanan sirlarin siirekli olarak ayni 6zellikleri tasimasini saglamak sir hazirlama
siirecinin en 6nemli gerekliligidir. Bunu saglamak i¢in hazirlamanin her asamasinda
uyulmasi gereken kurallar vardir. Bu kurallarin basinda, sir recetesinin eksiksiz ve dogru
tartilmasi1 gelir. Ancak tartilan bu sir hammaddelerinin 6zelliklerinin de siirekli sabit
tutulmaya c¢alisilmasi, degismeyen hammadde tiirlerine, kalitelerine ve ayni tane

biiyiikliigiinii sahip olmalar1 saglanmalidir [12].

Sirin - ogiitiildiigii degirmenin se¢imi ve Ozellikleri de sir tane boyutunu

etkileyeceginden dolayi sir hazirlamadaki basariyr etkiler [12].
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1.4. Ogiitme

Ogiitme tane boyutunu kiigiiltmek ve biinye karisimlarini harmanlayarak homojen
bir sekilde farkli bilesenlerin dagilmasini saglamak amaci ile gergeklestirilir. Malzemenin
boyutunu kiigiilterek kurutma ve pisirme siireclerine uygun yeni yiizeyler yaratilmaktadir.
Ogiitme siireci hammaddenin kiiciik topaklar halinde kiiciiltiilmesi ve sonrasinda daha
ince tane boyutuna getirilmesi icin bircok karmasik islemi igerir. Temel amag, elde
edilmesi planlanan son iiriine uygun tane boyutunda ve tane dagiliminda malzemenin

uretilmesidir [13].

Ozellikle hizli pisirim teknolojisinin  kullanildigi seramik endiistrisinde
hammaddelerin hazirlanmas: yiiksek standartlar1 saglamalidir. Ince tane boyutunda
yiiklenen malzemeler; daha iyi homojenizasyonun saglanmasi ile pisirim siirecinde
reaktivitenin artirilmasi sonucu {iriin kalitesini iyilestirmektedir. Pisme davranisi i¢in
diger bir avantaj da genisletilmis olan ylizeyleridir. Sonug¢ itibari ile; seramik
biinyelerdeki sinterleme mekanizmasinin iyilestirilmesi ile daha diisik su emme ve
yiiksek dayanim elde edilebilmektedir. Ayrica pisirim sicakliginin diisiiriilmesi de
miimkiin olabilecektir. Bodylece enerji tasarrfufu kaynakli maliyette de disiis

gozlemlenebilecektir [14].

Seramik saglik gereglerinde uygulanan islem yas Ogiitmedir. Istenen &giitme
sonuglariin elde edilmesi i¢in enerji ve yeterli miktarda zamana ihtiya¢ duyulmaktadir.
Farkli ¢esitlerdeki giitiicli degirmenler bu siirecin optimizasyonu i¢in gelistirilmistir. Her

biri kendine 6zgili 6glitme prensibine sahiptir ve belli sartlar altinda ¢ok etkilidir [13].

1.4.1. Ogiitmenin Gerekliligi

Daha 6nce bahsedildigi gibi 6giitme islemi temel olarak tanenin ylizey alaninin
artirtlmas1 amactyla yapilmaktadir. Bunun yani sira ayni derecede 6nemli olan bagka
nedenler de bulunmaktadir. Seramik iiretiminde farkli bilesenlerin kompozisyon
icerisinde bulunmasi sebebi ile mikroskobik seviyede homojen degildirler. Eger parca
bliylik ise iiriin sadece biiylik boyutlar i¢in homojendir. Buna ragmen, tane kiigiik ise;
iiriin daha kiigiik boyutlarda homojen olarak diisiiniilebilir. Bitmis {iriin i¢erisindeki her
bir tanenin boyutu, o iiriiniin yar1 mamul halindeki boyutuna baglidir. Bu da 6giitmenin

derecesi ile alakalidir. Daha ince o6giitiicli sistem, daha kiigiik tane boyutu ve kiiciik
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ebatlardaki olgiilerde daha homojen bitmis iirliniin elde edilmesine olanak vermektedir.
Ayni sekilde izotropi hem seramik {iretim siirecinde, hem de bitmis iiriinde temel ve

Oonemli bir karakteristiktir [ 13].

Her bir malzeme iiretim siirecinde ve 6zellikle pisirme prosesi siiresince dncelikli
fonksiyonunun gergeklestirebilmesi i¢in 6glitme boyunca optimum bir tane biiylikliigiine
indirilmelidir. Baz1 bilesenler iiriiniin boyut gerekliligini saglayabilmek amaciyla iskelet
gorevini yerine getirmek durumundadir. Bu gibi bilesenlerin yeterince biiyiik boyutlu
olmas1 ve biinye igerisindeki diger malzemelerle olan kimyasal etkilesiminin minimum

olmasi istenir [13].

Diger malzemeler 6rnegin; ergiticiler (flux) ve vitrifikasyon ajanlarinin gérevlerini
yerine getirmeleri i¢in diger malzemelerle etkilesim i¢cinde olmasi istenir. Dolayisi ile bu
malzemelerin daha ince dgiitiilmeleri ve miimkiin oldugunca yiizey alanlarinin artirilmasi
Onerilir. BOylece yliksek yiizey alanina sahip tanelerden olusan karisimlar yiiksek

reaksiyon yetenegine sahip olacaklardir [13].

Biinye kompozisyonlar1 i¢indeki malzemeler yeterince saf degillerdir. Bu
safsizliklarin bir kismi seramik {iretim siirecini etkilemezken, diger bir kismi da siirecin
sonuglarini gozle goriilebilir sekilde etkilemektedir. Bu etkilerin derecesine bakildiginda,
safsizliklarin kimyasal igerigi, derisimi ve tane boyutu ile direk alakali oldugu goriiliir.
Eger bu tiir malzemeler daha kiiciik boyutlara indirgenebilirlerse, bitmis liriinde hatalar
gbziikmemesine veya ¢ok az goziikmesine olanak vermektedir. Her bir malzeme i¢in bir
esik boyut degeri vardir ki bu degerlerin altina inmek ilave bir fayda saglamaz. Bilesenler
icindeki safsizliklarin boyutu 100 mikronun altinda ise genelde seramik {iretiminde

hatalara sebep olmamaktadir [13].

Genel olarak seramik sistemlerde Ogilitme ortalama tane boyutunu azaltmak,
taneciklerdeki safsizliklar1 ve poroziteyi serbest hale getirmek, uygun tane boyut dagilimi
olusturmak, topaklar1 dagitmak, siispansiyonun kati konsantrasyonunu artirmak igin

gerceklestirilir [13, 15, 16, 17].

Ogiitiilmek istenen malzemenin sekli ve boyutu, 6zgiil agirligi, nem igerigi,
topaklanma egilimi, malzemenin yapist ve mekanik mukavemeti Ogiitme siirecini

etkileyen parametrelerdir [15].
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1.5. Seramiklerde ve Yiizey Tayinlerinde Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri

Geleneksel seramiklerin {iretim siireglerinde, {iiriiniin kalitesini etkileyen bir¢ok
parametre vardir. Bu parametreler, hammadde stok, karistirma asamasindan pisirim
asamasinin sonuna kadar nihai {irliniin 6zelliklerini degistirebilen basamaklardir.
Gelismis karakterizasyon teknikleri ile iiretim siirecindeki her asama kontrol altina
alinabilmekte ve iiriinlerde olusan hatalarin neden ya da hangi asamada kaynaklandigi

tespit edilebilmektedir.

Seramik siireclerinde malzemenin davranisi, malzemenin farkli &zelliklerinin
birlikte degerlendirilmesiyle anlasilir. Ayrica hammaddelerin tek basma gosterdigi
ozellikler, ¢cok bilesenli sir ya da camur recetelerinde gosterdigi Ozelliklerle ayni
olmayabilir. Bu sebeple, seramik {iretiminde hammaddelerin kontrolleri ve
karakterizasyonu onemli yer tutar. Asagida seramik sirlar1 icin kullanilan karakterizasyon

yontemleri sunulmustur.
1.5.1. Fiziksel ozellikler
1.5.1.1. Tane boyut dagilimi (PSD) ve tane sekli

Seramik saglik gerecleri liretiminde sir yiizeyinde bir¢ok parametreye bagli olarak
sirda diizensizlikler meydana gelebilir. En 6nemli sir diizenini bozan problemlerinden biri
“crawling”, diger bir deyisle toplama olarak ifade denilen hatadir. Bu problem bir¢cok

nedenden kaynaklanabilir;

e Sir tabakasi ¢ok ince olursa

e Sir tane boyutu ¢ok ince olursa

e Eriyik sirin viskozitesi ¢ok yiiksek olursa

e Sir kompozisyonunda kullanilan aliiminanin miktar1 ¢ok fazla olursa

e Sirda ya da biinyede ¢oziiniir tuz kirliligi fazla olursa gergeklesir [18].
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Sekil 1.2. Farkli 6giitme siirelerinde elde edilen tane boyut dagilimlar: [18]

Tane boyut dagilimlar sir regetelerinde 1-100 pm arasinda olup, 6glitme siiresine
gore dagilim aralig1 daralmaktadir. Standart regetenin ortalama tane boyutu 17,8 pm’dir.
Sir ¢camuru bilyali degirmende 2 saat ogitiildiigiinde (sekil, b), tane boyut dagilimi
daralmakta ve ortalama tane boyut degeri 6,3 um’ ye diismektedir. 4 saat 6giitiildiiglinde
(sekil, ¢) onemli bir degisiklik gézlenmemistir. 8 saat 6giitiildiigiinde (sekil, d) ince tane
bolgesinde bir pikin gozlendigi, 16 saat 6giitiildiiglinde hem ince tane boyut orani

artmakta, hem de ortalama tane boyutu diismektedir [18].
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(d) 16hr

Sekil 1.3. Farkl: tane boyut degerlerinde elde edilen sirlarin pisirimden sonraki gériiniimleri [18]

Sir kalinliklar1 350-400 pm arasinda sabit tutularak sir tane boyutunun yiizey
goriiniimiine etkisi incelenmistir [18]. 2-4 saat fazla Ggiitiilmesiyle sirin hala yiizey
plirlizstizliigiinii korudugu ve 8 saat ogiitiilmesinden sonra biitiinliiglin bozuldugu
gozlenmektedir. Sirin 16 saat dgiitiilmesinden sonra damla damla kalmasinin nedeninin
sirin ¢ok ince tane boyutundan dolay: viskozitesinin ve ylizey gerilmesinin artmasindan

kaynaklandig1 vurgulanmaktadir [18].

Tane boyutu ve tanelerin morfolojisi kimyasal reaksiyonlarin kinetiginde basrolii
oynar. McGraw Hill’in bilimsel ve teknik terimler sozliiglinde, tanecikleri bir kag
milimetreden, birkag angstrome kadar degisebilen parcalar olarak tanimlanmistir. Tane
boyutu Olgililecek tanelerin molekiiler yapisi, homojenligi, hangi fazda bulundugu,
izotropisi, sekli ve kullanilan dagitic1 ortam segilecek teknikte ve elde edilecek sonucta
son derece onemlidir [19].

Tane boyut dagilimimi belirlemek i¢in birgok teknik kullanilmaktadir. Bu

tekniklerden 6dnemli olanlar1 asagida sunulmustur.
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Elekten gecirme: Bu oldukca eski bir teknik olmasina karsin ucuz ve biiyiik taneler
icin 1yi sonug¢ verdiginden 6zellikle maden ve mineral endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat birgok dezavantaji mevcuttur.

Lazer Difraksiyonu teknigi: Bu teknik daha ¢ok diisiik a¢il1 lazer 151n sagilim1 (Low
Angle Laser Light Scattering) olarak adlandirilmaktadir. Genellikle seramik sirlarinin
tane boyut dagilimi 6l¢iimiinde bu teknik kullanilir. Bu teknik ¢ogu endiistride 0,02
ile 2000 um boyut araligindaki numunelerin karakterizasyonunda ve kalite
kontroliinde tercih edilen standart yontemdir. Bu yontem, difraksiyon agisinin tane
boyutuyla ters orantili oldugu prensibine dayanmaktadir. Kisa bir analiz siiresi
mevcuttur. Cogunlukla hacim dagilimi fonksiyonu kullanilmaktadir. Bu fonksiyonda;
killer, talk, mika gibi plaka yapisina ve yiiksek en/boy (L/D) oranina sahip
malzemelerin, kiiresel oldugu varsayildigi icin yanilma pay1 yiiksektir. Sekil 1.4’te
goriildiigii gibi plakali yapidaki tanelerin kalinli§iz, x ve y boyutlar1 ile mukayese
edildiginde oldukga kiiciiktiir [20].

Sekil 1.4. Plaka yapisindaki malzemelere 6rnek gosterim [20]

Hacim dagilimi fonksiyonu (D?) ile tanelerin kiiresel oldugu varsayildig: igin elde

edilen veriler, diger yontemlere gore daha yiiksek hacim derigimleri verir. Ancak son

yillardaki gelismelerle yiizey dagilimi fonksiyonu (D?) kullanilarak daha dogru 6lgiimler

yapilmas1 miimkiindiir. Lazer difraksiyonunda analiz edilen taneler, tiim yonleriyle 1g1na

maruz kalirlar. Ancak sagilma desen ya da oOrgiisiinde x ve y boyutlarindan gelen

yansimalar z boyutuna gore daha baskin olur. Bilgisayar yazilimi sayesinde x ve y

boyutlarindan sacilan 1sinlar dikkate alinarak, ylizey dagilimi fonksiyonu ile yeniden

hesaplama yapilir. Bu fonksiyonla plaka yapisindaki taneler i¢in daha dogru sonuglar elde

etmek miimkiin olur [20].
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e Sedimentasyon: Bu teknik 6zellikle boya ve seramik sanayinde kullanilan bir

tekniktir. Sedimentasyon metodu Stokes yasasini [21,22] esas alan geleneksel bir

yontemdir.
2
a -—
y= &r-pg (.
18n L,
Burada,
v=anlik hiz

a = tane ¢ap1

pP = tane yogunlugu

pL = sivinin viskozitesi

g = yer ¢ekimi ivmesi

nL = sivinin yogunlugudur.

Olgiim ¢ok basit olan Andresen pipeti veya daha karmasik olan santrifiijlii ve X-
1sinlart ile ¢alisan cihazlarla yapilabilir. Partikiillerin yogunluk homojenligi 6nemlidir.
Ayrica dagitict ortamin viskozitesine, dolayisiyla hareket eden tanelerin hizina olan
etkisinden dolay1r Ol¢iim sicakligi net olarak kontrol edilmelidir. Bu teknigin

dezavantajlar1 6zet olarak soyle siralanabilir:

- Sicakliga bagh olarak 6l¢iim yapilacak ortamin viskozitesi onemli Olgiide

degiseceginden sicaklik £ 10°C kontrol altinda tutulmalidir.

- Degisik maddelerden olusan karigimlar Olclilemez. Cogu boya ve pigment
maddesi karisim ig¢inde degisik katki maddeleri ihtiva ettiginden bu numunelerin

Ol¢timleri miimkiin degildir.

- 2 pm’nin altinda Brownian hareket etkili oldugundan sistem hassasiyetini

kaybedebilir [21,22]
1.5.1.2. Renk ve Beyazlik

Bir sirin en 6nemli 6zelliklerinden biri renktir. Renk 6l¢iimii, optik yontemlerin

renk Olcen aparatlar vasitasiyla yapilir. Bu aparatlarda bir flag lambasi bir kiirenin i¢inde
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daginik bir sekilde sagilir ve 151k diisey olarak numuneden yansir ve 15181 algilayan bir
detektor tarafindan toplanir. Bu yansiyan 151k bir monokromator ve tek dalga boyunun
yogunlugunu belirlemek i¢in kullanilan bir fotoelektrik hiicre tarafindan kirilir. Renk
Olctimii yapilmadan cihaz beyaz ve siyah standartlarina gore kalibre edilmelidir. Deney
sirasinda fotoelektrik hiicre tarafindan kaydedilen renk sinyalleri bu standarda gore

karsilastirilir [23] .

’ photometersphere

sample

Sekil 1.5. Renk 6l¢iimii cihazinin 6l¢iim geometrisinin sematik diyagrami [23]

Renk 6l¢lim metotlarindan bir bagkasi da; Tricolor LFM 3 (Dr Lange GmbH) renk
farklilig1 6l¢lim aparati 6rneginde oldugu gibi “3 uyarimli metot” diye tabir edilen
metottur. Bu cihazin 6l¢lim geometrisi sekil 1.5’te sematik olarak gdsterilmistir. Numune
iki 151k kaynagindan 45 derecelik agiyla aydinlatilmaktadir. Daha iyi bir aydinlanma i¢in
(6rnegin, dokulu yiizeyler) ,iki halojen lamba yerlestirilir. Standart kullanimlarda lamba
tiirevleri C Tipi ve D 65 Tipi lambalardir. 3 uyarimli yonteme gore, O derece ve normal
arast daginik yansitilan 151k, standart X,Y,Z spektral filtrelerinden gegerek 3 fotodetektor
tarafindan alinir. Bu detektorlerden alinan veriler toplanir ve bilgisayar yazilimlar ile

uluslararasi standartlara gore analiz edilir [23].
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Sekil 1.6. Renk 6l¢iimii yapan farkly bir cihazin sematik diyagrami [23]

Renkler, renk tiggenindeki standart degerlere gore agikca kategorize edildiginde,

strastyla X,Y ve Z kirmizi, yesil ve mavi renkleri karsilar [23].

Genellikle asagidaki denklemlere gore hesaplanan L*, a*, b* degerleri verilir. Bu
degerler CIE tarafindan CIELAB uygulamasinin gelistirilmesinden gelir. CIELAM renk
sisteminde, biitlin renkler {i¢ boyutlu bir yer kaplar. L* parlaklik ekseni, yani L*=0 siyah
L*=100 ise beyaz demektir. L* eksenine dik olan diger bir eksen a* eksenidir ve bu eksen
pozitif yone dogru kirmizilig1 negatif yone dogru ise yesil rengi temsil eder. L* eksenine
dik olan diger eksen ise b* eksenidir. Bu eksen de negatif yone dogru mavi rengi pozitif

yone dogru sar1 rengi tanimlar [23].

Sekil 1.7. L*, a* b* kromatik koordinat semasi [24]
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1.5.1.3. Parlaklik

Parlaklik, sirin karakteristik 6zelliklerinden biridir. Yiizey parlatilmis, saten bitisli,
cok parlak veya mat bitisli olmasina gore parlaklik degeri gézlemlenebilir ya da diisiik
degerlerde olabilir [23]. Bir yiizeyin parlakligi, yiizeye gelen 1sin yogunlugunun,
yiizeyden yansiyan 1sin yogunluguna orani olarak tanimlanmaktadir. Isigin yansima
kabiliyeti yiizeyin 6zellikleriyle dogrudan ilgilidir. Yiizey piiriizliligii ve diizensizlikleri
15181n diizglin yansimasini engeller, dolayisiyla bu da yiizeyin parlakligini azaltir. Bunun
yan1 sira, yine malzemenin 6zelligine bagli olarak, yiizeye gelen 1sinlar cisim tarafindan
kismen kirilmasindan dolay:1 yansitma kabiliyetini azaltir. Tam yansimada ise gelen 1s1n
yoniinii geldigi agtyla tamamen degistirir ve maksimum parlaklik elde edilir. Yiizeydeki
mikro ve makro seviyedeki piiriizliilikler gelen 15181 degisik acilarda yansitarak

dagilmasi, cismin yiizeyinin donuk goziikkmesine sebep olmaktadir [25].

Parlaklik Olgiimii goz oOniine alindiginda ylizeyden yansiyan 1sik belli agilarda
yansir. Belirlenen agilar 20°, 60° ve 85° ya da 45°dir. Uluslararasi standartlara gore 20°
Ol¢iimleri c¢ok parlak yiizeylerin, 60° Olglimleri normal parlaklikta yiizeylerin, 85°

Ol¢iimleri ise mat yiizeyleri tanimlar [23].

ISIN DEMETT N

Sekil 1.8. Parlaklik dlgerin 20° ve 60°lik ol¢iim agil optik sistemi [23,26]

1.5.1.4. Yiizey Piiriizgliiliik Degeri

Yiizey piiriizliiliigiiniin nicel degerini belirlemek i¢in yiizeye degen bir uca sahip
cihazlar kullanilir. Ignemsi ve belli bir ac1ya sahip olan ug, mekanik olarak sabit bir hizda
belli bir ylizeyin iizerinde ileri geri hareket ederek yiizeyi tarar. U¢ dikey olarak hareket
ettigi i¢in ylikseklikten aldig1 degerleri kayit eder. Referans diizlemi yiizeyin kendisidir.
Cok 1yi yiizey grafikleri elde edilebilir [23].
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Piiriizliligi tanimlayan bazi parametreler DIN 4768 standartlarina gére asagidaki
gibidir;
Ortalama piiriizliiliik degeri Ra profildeki tiim uzunluk boyunca alinan ortalama

degerlerdir.

Derinligin 6l¢iildiigii ortalama piiriizliiliik degeri olan R; ise bes farkli bolgeden

Olciilen bes adet z; degerinin ortalama degeridir [26].

Maksimum derinlige sahip yiizey piriizlillik degeri olan Rmax, profildeki 1

uzunlugunda ol¢iilen en yiiksek bes adet z; degerlerini verir [26].

Sekil 1.9°da piiriizliiliik profili ve parametreleri de gdsterilmistir.

v < ANJ
|
)

Sekil 1.9. Piiriizliiliik profili ve parametreler [26]
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Cihazin dezavantaji ucun ¢ok kisa olmasi ve bundan dolay1 ¢ok kisa bir mesafede
Olciim alabilmesidir. Bu yiizden, rastgele secgilen yilizeylerde birden fazla oOlgiim

gerekmektedir [23].
1.5.2. Mineralojik, kimyasal 6zellikler ve karakterizasyon yontemleri

Kimyasal kompozisyonun belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan yontemlerden
birisi atomik absorbsiyon spektrofotometresi’dir (AAS). Bu yontemle, ayni ¢ozeltide
birden fazla element bulunmasi durumunda kisa bir siirede analiz gerceklestirilebilir.
Ayni1 zamanda ucuz bir yontemdir. Bu yontem, bir elementin atomlarmin belirli dalga
boylarindaki elektromanyetik radyasyonu absorbe edebilmesi esasina dayanir. Belli bir
elementin atomlar1 sadece kendi karakteristik dalga boylarinin radyasyonunu absorbe
edebilir. Ancak bunu yapabilmesi i¢in atomlarin serbest ve iyonize olmamis halde

bulunmas1 gerekmektedir [27].

X iginlari fliloresans spektrometrisi (XRF), kimyasal analiz i¢in atomik absorbsiyon
spektrofotometresine alternatif olarak gelistirilmis ve yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir. Bir atomun i¢ ydriingelerindeki elektron X-isinlar1 bombardimanlar ile
daha aktif hale getirilebilir. Bunun sonucunda ydriingelerdeki elektronlardan biri komsu
dis yoriingeye sicrar. Fakat elektronlar bu kararsiz durumda fazla kalmayip kararl alt
yoriingelere inmek isterler. Bu inis esnasinda her atom elektronu kendisine 0zgii
karakteristik ikincil X 1smlari(fliioresans) yayar. Bu 1sinlar analizor ve kolimatorler ile
ayrilir ve bu ayrilan 1sinlarda sintilizasyon veya gazli saya¢ yardimiyla oSlgiilebilir.
Olgiilen bu 131n miktar1 ayn1 zamanda elementin miktari ile orantili oldugu igin elde edilen

sonug¢ nicel bir sonugtur [27,28].

Mineralojik analizde birincil yontem X 1sinlar1 difraksiyonu (XRD) yontemidir. Bu
yontemde tanimlanamayan fazlar olmas1 durumunda analiz sonuglari, termogravimetrik
analiz (TG) ve degisken 1sil analiz (DTA) ile desteklenmelidir. Sonuglar1 birlikte

degerlendirildiginde mineralojik kompozisyonunu tespit etmek miimkiin olur [29].

X-1ginlart difraktometresi yonteminde kristalin fazlar kirinima ugrayarak Bragg

kanununa gore kirinim agilari tespit edilir.
nA=2dSin 6 (2.2)
Burada,

n = katsay1
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A = x-1s1nlar1 dalga boyu
d = kristal diizlemleri arasindaki mesafe
0 = kirilma acis1 olarak verilmektedir.

X-1g1nlar1 analizinde, toz halinde ya da ylizeyleri parlatilmis ¢ok kristalli numuneler
kullanilir. Analiz boyunca mono kromatik x-1s1nlart numuneye gonderilerek yansimanin
oldugu 26 acilar1 kaydedilir. Bir fazin tanimlanmasi, numune malzemenin difraksiyona
ugradig1 20 ve buradan hesaplanan d degerleri ile referans malzemelerin verilerinin

mukayese edilmesiyle gerceklesir [28].

1.5.3. Termal ozellikler ve termal analiz yontemleri

Termal analiz yontemleri, sicaklik degisimine maruz birakilan malzemede
meydana gelen termodinamik degisiklikleri ve agirlik degisimlerini tespit ederek
malzemede meydana gelen reaksiyonlari saptama yoluyla bilinmeyen malzemeleri analiz
etmeye yarar. TG tekniginde analiz edilecek olan malzeme, etkisiz (inert) bir malzeme
ile dengede olacak sekilde analiz cihazi i¢indeki teraziye yerlestirildikten sonra kontrollii
1sitma veya sogutma yapilarak izlenir. Malzemedeki agirlik degisimlerinin miktar1 ve
meydana geldigi sicakliklar malzemenin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi verir [30]. DTA
tekniginde ise, analiz edilecek olan malzeme, yine etkisiz bir malzeme ile eszamanli
olarak incelenir. Numune ve referans malzeme arasindaki fiziksel ve kimyasal degisimler

esnasinda meydana gelen endotermik ve ekzotermik 1s1 akiglar1 tespit edilir [31].

1.5.4. Mikroyapi karakterizasyonu

Devitrifikasyon (yeniden kristallenme), mineral kalintilari, kabarciklar, pinhole
hatalari, vb. gibi sir hatalar1 mikroskopik metotlariyla incelenir. Hatanin boyutuna gore,
optik mikroskop (tercihen polarize 151k mikroskobu) ya da SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu, ilgili kimyasal analiz dedektorleri ile birlikte) degerlendirilir. Bu iki
mikroskop ¢esidi de nicel analiz i¢gin kullanilabilir, fakat endiistriyel ¢alismalara nazaran
ar-ge calismalarinda daha fazla 6nem arz etmektedirler. Asagidaki sekilde tipik bir sir

hatasinin bahsi gegen mikroskopik metotlariyla gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 1.10°da, bir porselen biinyenin {istten goriiniimiine aittir. Burada seffaf sir
iceren porselen biinyeden kaynakli kabarcik olusumu gozlenmektedir. Sagdaki sekilde
ise parlatilmis kismin yansiyan 151k goriintiisii bulunmaktadir. Resmin {ist yariminda
(yumusak sirdaki polisaj izleri) neredeyse seramik katmanina ulasacak sekilde ortaya
cikmis kabarcik gozlenmektedir. Bulagik makinasi testine tabi tutulan sir, sekildeki gibi
bir hatayla testten kalmis ve test sirasinda kullanilan kimyasallarin seramik ve ara
yiizeyine zarar verdigi gozlenmistir. Ayrica, sir bliylik kabarciklar ara ylizey ya da

yakininda olmak tizere irili ufakl birden ¢ok gaz kabarcigi icermektedir [23].

Sekil 1.10. Sir yiizeyinde olusan hava kabarcigi hatasi [23]

1.6. Seramik Saghk Gerecleri Sirlarinin Yiizey Ozellikleri ve Yiizey Kalitesini

Etkileyen Parametreler

Seramik saglik gereclerinde iirlin boyutlariin biiyiik ve geometrilerinin karmagik
olmas1 nedeniyle sir ylizeyi karo yilizeylerine kiyasla kisilerle daha fazla dogrudan temas
halindedir. Kullanilan sirin beyaz ve opak olmasi, her tirli kusuru rahatca

gostermektedir. Bu agidan diizgiin bir sir yiizeyi elde etmek oldukca zordur.

Saglik gerecleri sirlar1 yavas ve uzun siireli bir pisirim rejimine maruz kaldigi i¢in
her tiirlii parametrenin kontrol edilmesi zorlagsmaktadir. Sir yiizeyinde pisirimden sonra
istenmeyen hatalar ve istenmeyen sir ylizeyi ile karsilasilmaktadir. Daha 6nce de ifade
edildigi iizere en ¢ok goriilen hatalar “pinhole” olarak adlandirilan kiiciik delikler,
“blister” olarak adlandirilan biiyiik delikler, matlasma, ¢atlama, portakal kabugu
goriiniimiinde piriizli ylizey, leke, sir kalkmasi, toplanma gibi hatalardir. Hazirlanacak
sirlarin bu hatalar ihtiva etmemesi ve oldukga diizgiin, piiriizliligi yok denecek kadar

az ve parlak olmasi1 gerekmektedir.
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Bu caligmada seramik sirlarinda yiizey kalitesini degistiren parametreler asagidaki

gibi siralanmustir.

» Bilesenlerin tane boyutu
» Zirkon miktar1 ve tane boyutu
» Kauvars tane boyutu

» Sir reolojisi

1.6.1. Bilesenlerin tane boyutunun yiizey 6zelliklerine etkisi

Seramik saglik gerecleri iki ana bilesenden olusmaktadir. Bunlardan biri iskeleti
olusturan seramik biinye, digeri ise hem dekoratif, hem de fonksiyonel anlamda gorev
istlenen ve bu dogrultuda yiizeyi kaplayan sir katmanidir. Sir katmaninin iistlendigi her
iki gorev de estetik anlamda 6nem arz etmekle birlikte ikisi de sir yiizeyinin kalitesine
baglidir. Dolayisiyla sir yilizeyinin kalitesinin artirilmasi ¢alismast sir ile ilgili

calismalarin merkezini olusturmaktadir [32-34].

Geleneksel bir ifadeyle sir kolay temizlenebilen bir yiizey olarak diistiniilmektedir.
Fakat ylizeydeki hatalar ve bozulmalar sir ylizeyinin temizlenme 6zelligini
kisitlamaktadir. Seramik yiizeylerin kalitelerini artirmak adina birgok ydntem one
stiriilmistiir. Bunlardan biri sir yilizeyine titanyum dioksit kaplamasidir. Bir diger yontem

ise ¢ift katmanl sir uygulamasi ile piiriizsiiz bir yiizey elde edilmesidir [32,35].

Sirli  driinlerin - yiizey goOriiniimleri aynm1 zamanda ham sirin kimyasal
kompozisyonuna ve tane boyut dagilimmna baglidir. Sirin tane boyutunu c¢ok
degistirmeden yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi adina ¢alismalar da mevcuttur. Biitiin
bu caligmalar sir tane boyutunun belli bir seviyeye kadar diisliriilmesinin erimis sirin
viskozitesinin diisiiriilmesi ile hava kabarciklarinin azaltilmasina sebebiyet verdigini ve
sonugta daha piiriizsiiz bir sir ylizeyinin elde edilmesine olanak sagladigini kanitlamistir.
Ote yandan cok kiigiik taneler ham halde plastikligi ve pisirim sirasinda kiiiilmeyi

artirarak pisirim sonrasi ¢atlaklara ve patlamalara sebep olabilir [36].

Yapilan bir ¢calismada sir 6glitme siiresinin degistirilmesinin ylizey 6zelliklerine

etkisi agagidaki gibi verilmistir.
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Sekil 1.11. Ogiitme siiresinin ortalama yansima yiizdesine etkisi [37]
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Sekil 1.12. Ogiitme siiresinin sir ve biinye arasindaki temas agisina etkisi [37]

hava kabarciklarinin yok edilmesini saglamaktadir.

30

Viskozite sir kompozisyonu ve tane boyut dagilimi ile belirlenebilmektedir. Pigirim
esnasinda viskozite ergimis sirin seramik biinye iizerine kolayca yayilmasini ve homojen

bir katman olusturmasini saglamaktadir. Viskozite ayn1 zamanda sir olusumu esnasinda

Sir olusum siirecleri ile ilgili bir diger 6nemli parametre ise yiizey gerilmeleridir.

Pisirim esnasinda ergimis sirin seramik altlig1 1slatabilme 6zelligi yiizey gerilmesi ile




belirlenebilmektedir. Yiizey gerilmesinin azaltilmasi sirin ergimesi sirasinda hava
kabarciklarinin olusumunun engellenmesini saglamaktadir. Yiizey gerilmesinin artmasi
ise tam tersine soguma esnasinda hava kabarciklarinin igeri ¢cekilmesini saglayarak yiizey

plriizliigiiniin artmasina sebep olmaktadir [36].

1.6.2. Zirkon miktar1 ve tane boyutunun yiizey 6zelliklerine etkisi

Opak sirlar ¢ogunlukla seramik bir bilinyeyi kaplamak ve diizgiin bir yiizey
saglamak amaciyla kullanilir. Geleneksel olarak saglik gerecine uygulanan opak
bilesiminde sir kil, feldspat, kuvars, zirkon gibi ¢esitli hammaddeler bulunmaktadir.
Bunlar arasinda zirkon, sadece yiiksek opaklik derecesinin yaninda, sira listiin mekanik
ozellikler ve kimyasal 6zellikler kazandirir. Genel olarak saglik gereci Uriinleri igin

opaklig1 yiiksek olan sirlar tercih edilir [38, 39].

Sirin opakligr cam matrisin iginde dagilmis kristal fazlar ve gelen 1s1k arasindaki
etkilesim ile olusur. Bunun sonuca 1s1k sa¢ilir ve yansima olur. Bundan dolayi, opaklik
biiyiik oranda kirilma indeksine, tane boyuta ve kristallerin miktar1 ve matris i¢inde nasil

dagildigina baglhidir [40].
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Sekil 1.13. Parlaklik parametresine (L*) kars: alti fakli zirkonun ortalama tane boyutu [41]
Mevcut opak sirlar uygulandigi seramik malzemelerde biinyenin rengini gizlemesi,

sirlt ylizeyin dekoratif 6zelliklerini 6n plana ¢ikarmasi gibi sebeplerle ev tipi seramiklerin
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dekorasyonunda siklikla tercih edilmektedir. Seramik saglik geregleri diger geleneksel
seramiklerden farkli olarak daha yiiksek sicakliklarin ve daha uzun 1s1l iglemlerin etkin

oldugu fritsiz opak sirlarla tiretilirler [41].

Zirkonlu bilesikler sir iiretiminde opaklastirici olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Bu bilesenlerin sir ylizeyinin kimyasal ve termal direng, mekanik
mukavemet, parlaklik gibi 6zelliklerine artirict etkileri bulunmaktadir. Yiiksek derecede
opaklik elde etmek icin zirkon 1200-1250°C’de kalsine edilmis alkali ve toprak alkali

oksitlerle harmanlanabilir [42].

Sirin  opakliginin derecesi opaklastirict taneler ile ana cam kompozisyonu
arasindaki kirmim indisi farkina bagli oldugu bilinmektedir. Ancak yiiksek kirinim
indisine ragmen zirkonyum dioksitin istenen derecede opaklastiriciliginin olmamasinin

sebebi ZrO>’nin silikat eriyigindeki ¢oziiniirliigiiniin kisith olmasidir [43].

Zirkon igeren bir sirin opaklagsma derecesi genis 6lg¢ekte, ince kristalli opaklastirici
fazin dagilimma ve homojenligine baglidir. Tam bir opaklik i¢in, opaklastiric1 taneler
miimkiin olabildigince kii¢lik olmalidir. Burada 6nemli bir nokta da opaklik derecesinin
yiiksek miktarda kristal fazin varlifindan ziyade kristal fazin toplam ylizey alanina bagh
oldugunun bilinmesidir. Tane boyutu kiiciildiik¢e, kolloidal yapidaki homojen olmayan
karisim icerisindeki en ince taneler, kiigiik tane boyutlu kristaller sayesinde 1s18in
sacilmasi ile olusan yansima daha belirgin olmaktadir. Dolayisiyla opaklik derecesi de

artmaktadir [43-45].

1.6.3. Kuvars tane boyutunun yiizey o6zelliklerine etkisi

Yiizey oOzelliklerini kuvars tane boyutu da etkilemektedir. Kaba taneli kuvars
kullanildiginda kuvarslarin tamami camsi faz icinde ¢dziinmemektedir. Ince taneli kuvars
kullani1ldiginda olusan faz zirkonyum silikattir. Sekil 1.15°te goriildiigii izere ince taneli
kuvars ylizey Ozelliklerine olumlu bir etki yapmistir [46]. Yapilan bir ¢alismadaki
hammadde 6zellikleri Sekil 1.14’te goriilmektedir.
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Hek altinda kalan miktar (%)

Hammaddeler D50 (um)
10 pm 2 pm 0,2 pm
Kuvars 8,33 58,6 5 0
1,44 89,6 16,5 5,6
0,37 92,5 23,6 18,6
0,27 94,6 86,4 41,2
Feldspat (K600, Na600) 1,89 82,7 19,2 1,3
Zirkon 1,37 99,6 36,8 11,7
Diger hammaddeler 4,68 81,2 31,9 1,1

Sekil 1.14. Kuvars ve diger hammaddelerin tane boyutu karakteristigi [46]

Burada dikkate alinan kuvarslar dso degeri 8.33 pm ve 0.37 um olan kuvarslardir.
Buna gore kaba ve ince taneli kuvarslar kullanildiginda elde edilen mikroyapilar Sekil

15°te gosterildigi gibidir.

|p.3-si0,

p.1-ZrSi0,

20
SKa

p.3,4-ZrSi0, p. 1-2rSi0,

27U
Sika

Sekil 1.15. Siur icyap: kesitinin SEM gériintiisii [46]

1.6.4. Sir Reolojisinin yiizey 6zelliklerine etkisi

Sir yilizey oOzelliklerini etkileyen diger onemli bir parametre de sirin reolojik
ozellikleridir. Sirin reolojisi optimum degerlerde ayarlanmadig taktirde sirin uygulama

karakteristiklerini ve bagl olarak yiizey 6zelliklerini etkileyecektir.
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Sekil 1.16. Akma noktasinin seramik siispansiyonu i¢in sematik gésterimi [47]

A B
Y
\
$ekil A. Akma $ekil B. Akma
noktasi olan noktasi olmayan
hammadde hammadde

Sekil 1.17. Akma noktasinin etkisi [47]

Sekilde goriildiigii gibi A kodlu sir siispansiyonunda akma noktas1 mevcuttur ve
taneler ¢cokmeyip askida kalmaktadir. B kodlu sir siispansiyonunda yiiksek viskozite
goriilmektedir ve akma noktasi yoktur. Dolayisiyla taneler ¢okme egilimi gostermistir.

Akma noktast ile uygulama kalinlig1 arasinda dogrudan bir iligki bulunmugtur [47].
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G=yer cekimi a=kalinhk b=genislik c=uzunluk

Sekil 1.18. Dik yiizeylerde sur tabakast [47]

Akma noktas1 sinirl bir kayma gerilmesi vermektedir. Bu da sirin dik kenar ve
koselerde kalmasini saglayarak sirin akmasini engeller. Dolayisiyla tirlinlerdeki diiz ve
dik bolgelerde goriilen sir kalinlik farklarini optimum akma noktasi ile gidermek
miimkiindiir. Akma noktasinin bagli oldugu parametre ise sirin litre agirligi olarak

adlandirilan yogunlugudur. Yani birim litre sir igerisinde gr olarak kati madde miktaridir

[47].

Sirin yiizey karakteristiklerini ve ayn1 zamanda uygulanabilirligini etkileyen diger
bir parametre ise sirin viskozitesi, diger bir deyisle akiskanligidir. Uygun litre agirliginda
ve uygun miktarda yardimcir malzeme ilavesi yapilmayan sirlarda viskozite optimum

ayarlanmadigi taktirde yiizey 6zelliklerini olumsuz etkileyecektir [47].

L

3

[Py

viskozite

Sekil 1 Sekil 2 Sekil 3
zaman [s]

Sekil 1.19. Farkl: viskozite degerlerinde surin goriiniis ozelliklerinin degisimi [47]
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1 nolu grafikte viskozitede hizl1 bir yiikselme goriilmektedir. Sir, 1 nolu grafikte
viskoz ve psodoplastik (artan kayma gerilmesine kars1 viskozitenin diigmesi) stispansiyon
gibi davranir. Dik kenarlarda akma gézlenmez, fakat sir yeterli sekilde ylizeye yayilamaz.
2 nolu grafikte optimum viskozite ve optimum sir ylizeyinin yayilmasi goriilmektedir. 3
nolu grafikte ise kayma gerilmesi ile birlikte viskozitenin lineer bir artis oldugu ve buna
bagli olarak iyi bir yayilma gozlenmesine ragmen belli bolgelerde kalin sirlamanin

oldugu goriilmektedir [47].
1.7. Sir Yiizeyinde Olusan Hatalar

1.7.1. Yiizey dokusu

Sir  yiizeyinin diizgiin olmamasidir. Bu diizensizlik bircok nedenden

kaynaklanmaktadir.
e Sirn pisme sicakliginda asir1 viskoz olmasi
e Yetersiz pisirim sicakligi ile bekleme siiresi

e Olusan kabarciklarda (kabarciklarin ylizeye kadar gelip ylizeyde c¢ikarken

patlamasi ve sirinda yiizeyi diizeltemeden olgunlagmast)
e Uygulama seklinden kaynaklanabilir.

Ideal olan, yiiksek sicaklikta, sir diisiik viskoziteye sahip olacak ve sir yiizeyini
homojen bir sekilde kaplamasidir. Gazlar tamamen ¢ikip, gazlarin ¢iktig1 yerde krater

(¢Okiintii) kalmamasidir [48].

Toprak alkaliler (MgO ve ZnO gibi) erime esnasinda viskoziteyi azaltir. Sirin biinye
yiizeyinde yayilimi kolaylasir ve 1100°C’nin iizerinde ¢dziiniirler. Eger sirda bilesenler
erimezse probleme neden olurlar. Ornegin; zirkonun ¢dziiniirliigii bircok sirda %5

civarinda sinirlidir [48].

Sirin uygulama ydntemi iyi secilmelidir. Ornegin; selale (akitma) ydntemi yogun
sirlar igin en uygun olan ydntemdir. Ilavelerle (deflokulant gibi) daha yogun bir uygulama

olmasi ve diiz yiizey elde etmek icin uygundur [48].
1.7.2. Kabarcik hatasi

Tim sirlar bir miktar kabarcik igerirler. Birgok kiiclik kabarciklar sir kalitesini

etkilemezler ve ihmal edilebilirler. Ozellikle bunlar sir yiizeyinden degillerse goriiniimii
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etkilemeyebilirler. Fakat kabarciklar biiyiikse ve yiizeye yakinsa ylizeyi bozar ve

probleme neden olurlar. Kabarciklar bircok sirda probleme neden olurlar. Ozellikle

kursunsuz sirlarda problemler daha ¢ok goriiliir. PbO sirin pisirimi sirasinda gazlarin

elimine edilmesine yardimci olur [48].

Gaz kabarciklarinin nedenleri asagidaki gibi siralanmugtir.

Uygulama Oncesi, fazla calkalanmasindan veya katki maddelerinin fazla

kullanilmast
Sirdaki bilesenlerin bozulmus olmasi
Organik bazli baglayicilarin parcalanmasi.

Karbonat, kil, talk, florit ve organik bilesiklerin yapilari bozuldugunda gaz
cikisina neden olurlar. Ayrica kalinti kristalin malzemeler 6zellikle kuvars bu
gazlarin igerde hapsolmasina (gazlar tutarak yiizeye ulasmasina engel olarak)

neden olur.

Sirdaki kirliliklerin pargalanmasindan, siiregte kullanilan arag¢ gereglerden gelen

paslar gaz c¢ikisina neden olur.

Sirin erimesi ve biinyeye sizmasi ile su buhar1 hapsolur. Bu problem 6zellikle hizli
pisirim operasyonlarinda goriiliir. Suyun bir kism1 500°C’yi gegtikten sonra sirin

bilinyeye yapismaya baslamasiyla ¢ikamayabilir.

Biinye ve angobun yetersiz kurumasi. Bu da tek pisirim sirlarinda biiylik bir
problemdir. Genellikle otomasyona bagli sirlama hattinda goriilir. Cilinki

angobun arkasindan sir uygulamasi yapilir.

Frit i¢cinde su hapsolmasi da nedenlerden biri oldugu diisiiniilmektedir. Birgok frit
% 0.1- 0.3 arasinda sakli su kalir. Bu durum ancak infrared spektroskopisi (FTIR)
ile tespit edilebilir [48].

Kabarciklarin olusmasi, biiyiimesi ve yiizeye gelmesinin bagli oldugu parametreler:

Sir kompozisyonu, 6zellikle beyazlatici bilesenler, yiiksek miktarda gaz olusturur.

Bunlar sirin viskozitesini erime sicakliginda arttirirlar.

Sir viskozitesi ile kabarcik iliskilendirildiginde; ergimis sirda, kabarciklar bir

araya gelir ve biiyiir. Kabarcik boyutu biiylidiik¢ce kabarciklarin sir yiizeyine
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dogru yilikselmesi hizlanir. Yiiksek viskoziteye sahip sistemde birlesmis ve

biiylimiis kabarciklar1 bulmak zordur.

Sirin yiizey gerilimi; bu 6zellik kabarciklarin yiizeye yaklastiklarinda patlama
ozellikleri etkiler. Ayrica sirin kabarciklar gittikten sonra meydana gelen kraterli

yiizeyin kapatilmasi ve diiz hale getirilmesini etkiler.

Sirin kalinligr; burada sir kalinlig1 ve kabarcik ¢api arasinda dogru orantili bir
iliski vardir. Sir kalinlig1 artarsa kabarciklarin ylizeye ulagsmasi i¢in uzun zaman
gerekir. Eger sir kalinligi kritik kalinliktan fazla olursa kalinlikla beraber

kabarciklarda artar.

Firin atmosferi; durgun atmosfer, sir bilesenlerinin buharlasmasiyla doygun bir

ortama neden olur.

Blister: yiizeye yakin biiyiik kabarciklardir. Eger kabarciklar patlarsa ve yeterli zaman

diizeltmek i¢in verilmezse kiigiik ve agik kraterler blister gibi olusur [48].

Blisterleri 6nlemek icin uygulanabilir yontemler sunlardir:

e Pisme sirasinda gaz cikaran bilesenleri ¢ikarmak veya azaltmak,

e Pigme sirasinda gaz veya su serbest birakan 6gilitme katkilarini en diisiik

seviyede tutmak,
e  Sir kalinhigini azaltmak. Ince sir ile gazlarin kolay ¢ikmasini saglamak,
e Sirn uygulanacag altligin tamamen kuruduguna emin olmak,

e Pisirim rejimini degistirerek, erken On 1sitma sicakligini bolgesini yavas

gecerek sirda gazlarin ¢ikmasi i¢in yeterli zaman vermis olmak,

e Bircok blister fazla sinterlemeden (overfiring) kaynaklanir, dolayisiyla tepe

sicakligini diisiirmek,

e Sirin olgunlagma sicakligini arttirmak [48].

“Pinhole” hatasini 6nlemek igin:

Cok diistik erime sicakligi olan sirin genellikle altlikla etkilesimi ytiksektir.
Boylece gazlarin kagmasi icin yeterli zaman verilir. Sirin olgunlagsma sicaklig

yiiksek se¢ilmelidir.
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e (oziiniir vanadyum tuzlar1” pinhole” olusumuna neden olur. Tiim vanadyum

igeren boyalar, serbest vanadyumu atmak i¢in yikanmalidir.

e Sprey althiga ¢cok yakin tutulursa ya da fazla basing uygulanirsa neden olur. En

dogrusu, 1. kat atildiktan sonra 2. katin atilmasidir.

e Sr veya Ba kullanmaktan kaginilmalidir. Bu oksitleri fritlerden saglamak daha

dogru olur.

e Talk sir yapisindan ¢ikarilmalidir, ¢iinkii talk 1000°C’ de suyunu kaybeder. Bu
sicaklikta sir erir. Eger ergiticilik icin MgO gereksinimi varsa diger
hammaddelerden gelen safsizlik olarak kullanilabilir veya bu oksidi i¢eren bir frit

tercih edilebilir.

e Kalsit (CaCO3) yerine vollastonit (CaSiO3) ilave edilebilir. CaCO3 900°C’de %44
agirlik kaybi verir. Bu da neredeyse sirin erime sicakligina karsilik gelmektedir

[48].

Sirda kullanilan hammaddelerin dekompozisyonu sonucu olusan hava kabarciklari
irtinlerde “pinhole” olmasina neden olur. Sirin ergime sicakligi artirilirsa kabarcik
hatasint azaltir. Ergime sicakligi ise diigiik erime noktali hammaddelerin miktarinin
azaltilmasi ile artmaktadir. Burada frit se¢imi ¢ok dnemlidir. Fritler bir¢cok sirin erimesi

i¢in birinci hammaddedir. CaO, MgO ve ZnO kullanildiginda sirin ergime sicaklig artar.

Kullanilan 6giitme ilaveleri gaz olusumunu azaltir. Sir icerisinde yaklasik % 40
civarinda bosluk vardir. Bu bosluklar suyun buharlagsmasiyla kaybolur. Deflokulant
kullanmak 6giitme verimliligini arttiracagindan daha yogun bir parlama saglar. Flokiile
camur ise daha gozeneklidir. Ayrica, “pinhole” hatasinu azaltmak veya tamamen ortadan
kaldirmak i¢in Seger formiilasyonu iizerinde c¢alisilip, sir siireci kontrol edilmelidir.
Ergime sicakligini arttirmak i¢in formiile edilirse, buharlagsmay1 azaltmak icin organik
kimyasal yapiya sahip olmayan hammaddeler secilmeli, deflokulant gibi 6giitme katkilari
kullanilmal1, alkali ve bor oksit igerigi azaltilmali, toprak alkali miktar1 arttirilmali, talk
kullanilmamali, CaO kaynagi olarak vollastonit tercih edilmelidir. Uygulamada basarili
bir sonu¢ almak i¢in sir kalinligin ¢ok olmamasi gerekir. Pisirim Oncesi {iriiniin tamamen
kurutulmasi ve firin rejimi en iyi sekilde ayarlanmalidir. Boylelikle, sir erimeden biinye

icindeki gazlar1 atacak firsati bulabilmelidir. Ek olarak, bu hatayr onlemek i¢in aym
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zamanda sirin yayilma sicakligi yiliksek tutulursa hava kabarciklarmin biinye disina

atilmis olmasi saglanir [48].
1.7.3. igne deligi olusumu (pinhole)

Sirdaki igne deligi hatalar1 beklenmeyen kaynaklardan ve bilesenlerdeki ¢ok kiiciik
degisimlerden bile kaynaklanabilmektedir. Eger iiriiniin biinye pisirimi yetersiz, sirli
pisirimi ¢ok yliksek sicaklikta hizli ve kisa siirede beklenerek yapilmis ise igne deligi

hatalarina daha sik rastlanir.

Genellikle, sir kalinlig1 arttik¢a olusan kabarciklar da biiyiir ve yiizeyde daha biiyiik
delikler olusturur. Sonug olarak daha ince bir sir tabakasi sadece kabarciklarin kiiciik
olmasi nedeniyle degil ayni zamanda bunlarin yiizeye daha c¢abuk ulasip sirdan

ayrilmalarinin daha kolay olmasi nedeniyle de deliklenme hatalaria ¢6ziim olabilir [49].

Dokiim tirtinlerinde kiigiik igne deligi hatalarina ¢ok rastlanir. Bunun nedeni dokiim
iriinlerinin daha az gbzenekliligi nedeniyle daha az sir tutmasidir. Bu durumda sirlanacak
malzeme ilk dnce yogun bir sira daldirilir, sonraki malzemeler i¢in seyreltilerek kullanilir
[49].

Pigirimin yeterli olmamasi sirdaki deliklerin kapatilmasini engeller. Diisiik
biinye/ytiksek sir pisirimi seklinde uygulanan pisirme rejimlerinde sir pisirim sicakliginin
maksimum noktada yarim saat veya civarinda bekletilmesi sirin ergiyerek delikleri ve
kraterleri doldurmasi i¢in yeterli bir siliredir. Bu siire i¢inde ayni1 zamanda delik
olusumlar1 tamamlanir ve sir ylizeyi diizelmis olur [49].

Pisirim sirasinda bekleme siiresine alternatif olarak, sir daha yumusak hale
getirilerek daha akiskan olmasi saglanabilir. G6zenekli iirlin sirlarinda bu, sira boraksh
frit ilavesiyle; pekismis liriin sirlarinda ise kolemanit, feldspat veya nefelin siyenit ilavesi
ile yapilabilir. Opaklastiric1 olarak zirkon yerine kalay oksit kullanimi da sir1 daha
akigskan yapar (6zellikle ayn1 opaklik derecesini yakalamak i¢in ¢ok fazla kullanmak
gerekmediginden). Sirin aliimina igeriginin azaltilmasi, erimis sirin viskozitesini dnemli
bicimde azaltir. Kalsiyum karbonat ve dolomit (kalsiyum magnezyum karbonat) pisirim
sirasinda gaz agiga ¢ikarirlar. Kalsiyum karbonat yerine vollastonit, dolomit yerine ¢inko
oksit veya talk karisimi kullanimi denenmelidir. Olusan delikler birbirinden ayr1 ve
nispeten biiyiik ise hatanin sirdan degil, biinyeden kaynaklandigi diistiniilmelidir.

Govdede ortaya ¢ikan boyle biiyiik deliklerin sir ile doldurulmasi zor olup problem farkl
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sekillerde ortaya cikabilir. Ornegin; dokiimle iiretilen iiriinlerde, dzellikle kullanimdan
once dokiim ¢amuru karistirilarak bekletilmemisse (hava kabarciklarinin giderilmesi
icin), sirda goriilen igne deliklerinin nedeni dokiim c¢amuru igine giren hava
kabarciklarindan olabilir [49].

Genellikle biinyedeki organiklerin bozunmasiyla ortaya ¢ikan gaz kabarciklarindan
kaynaklanan sirdaki bu igne delikleri, tek pisirim iirlinlerde daha ¢ok gozlenir. Tek
pisirim tuvalet rezervuari iiretiminde i¢ kisimlarin ¢ok ince sirlanmasi olduk¢a yaygindir;
lekesiz olmasi istenen 6n ylizlerine ise daha kalin bir sir tabakas1 uygulanir. Teoride,
biinyede olusan gazlar ince sir tabakasindan kalin sir tabakasina gore daha kolay ¢ikarlar.
Pratikte de bu durum gegerlidir, {iriin icerisindeki gaz basinci yiizey boyunca degil, sir
tabakas1 boyunca giderilir. Benzer taktikler nispeten vitrifiye olmus tiim i¢i bos {riinler
icin de kullanilabilir [49].

Dikkat edilmeyen siradan kirlilikler nedeniyle de sirlarda igne deliklerine ¢ok sik
rastlanir. Kullanilmadigi zaman sir tekneleri tizeri kapatilarak saklanmalidir. Her
daldirma caligmasindan sonra kovalarin, tanklarin, vb. kenarlar1 el veya siinger ile
temizlenerek bir sonraki daldirma islemine kadar kuruyup sir igerisine girmeleri
engellenmelidir. Bu kurumus sir taneciklerinin i¢lerinde hava vardir ve daldirilan iiriin
tizerindeki sir tabakasi tizerinde toplanarak, belirgin bir igne deligi hatalarina sebep olan
kalin sirli kisimlari olusturabilir. Devir daim pompasi ve elek sistemini kullanmak bu tiir

problemli taneciklerin temizlenmesine yardimci olur [49].
1.7.4. Kavlama

Sirlarda pul pul atmalar seklinde goriilen kavlama hatasi ¢catlamanin tam tersi olup
“soyulma” olarak bilinir. Sirin genlesme katsayisinin govdeye cok kiigiik olmasi
sonucunda basma geriliminin ¢ok fazla olmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Kavlamada sir
yiizeyi lizerinde kenarlara dogru birbiri {izerinde ¢akismis ince catlaklar ag1 goriiliir. Bu
catlaklar zaman zaman koparak biinyeden ayrilabilir. Bu tiir hatalar daha ¢ok kap veya
bardaklarin iist kenarlar1 gibi kap kenarlarinda goriiliir. Kavlamanin sadece sirin basma
geriliminin ¢ok fazla olmasindan kaynaklaniyor olmasi gorecelidir. Ciinkii sir/biinye
reaksiyon tabakasinin iyi gelismemesi veya govde yiizeyindeki hatalar ayni basma
gerilimi altindaki sirda bile hatalar meydana getirebilir. Hatanin Onlenmesinde

maksimum pisirim sicakliginin diisiiriilmesi en belirgin bir islemdir. Burada temel amag
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1000 derece 1izerinde gerceklesen silikadan kristabolit fazina doniisiimiin
engellenmesidir [49].

Genellikle sirlarin bilesiminde diizenlemeler yapmak biinyeye gore daha kolaydir.
Sirin 1511 genlesmesini artirmak i¢in sirda yapilacak bir degisiklik kavlamanin
giderilmesinde ¢6ziim olur. Bu baglamda, sira %5-10 oraninda veya daha fazla oranda
alkali frit ilavesi kavlamanin giderilmesinde biiyiik rol oynar. Bununla birlikte, alkali
fritler kuvvetli bir eritici dzellige sahip olup, 1020°C(1868 F) iizerinde pisen sirlarin
pisme araligini diisiiriir. Pisme sicaklig1 daha yiiksek olan sirlarda fritlerin eritici etkisini
dengelemek i¢in sira kaolen ilave edilmelidir. Yiiksek sicaklikta pisen porselen veya
pekismis liriin sirlarinda esit miktarlarda veya 2:1 oraninda frit ve kaolen karigimu;
gozenekli {iriin sirlarinda ise 5:1 oraninda frit ve kaolen karisimi1 kullanilabilir [49].

Sir bilesiminde genlesmesi yiiksek olan oksitlerin artmasi sirin genlesmesi yiiksek
olan oksitlerin artmasi sirin genlesmesini artirir ve sir ¢catlamaya daha yatkin, kavlamaya
daha direncli olur denilebilir. Bundan dolay1 potasyum feldspat yerine sodyum feldspat;
dolomit, magnezyum karbonat veya ¢inko oksit yerine de kalsiyum karbonat veya
vollastonit tercih edilebilir [49].

Sir tabakasinin ¢ok kalin olup olmamasi da hata olusumunda 6nemli rol oynar. Sir
tabakasinin miimkiin oldugu kadar ince, fakat yiizeyi ortecek kadar kalin olmasina da

dikkat edilmesi gerekir [49].

Eger biinye ylizeyinde, sirin biinyeye diizgilin yapismasini engelleyecek bir birikim
olusmus ise kavlama ortaya ¢ikabilir. Bu birikimler blinyedeki ¢oziiniir tuzlar nedeniyle
kenarlarda, koselerde, vs. ortaya ¢ikabilir. Ayn1 zamanda, biinyelerde siispansiyon yapici
olarak bentonitin agir1 kullanimi torna ile ¢ekilen biinyelerin ¢ok yapiskan olmasini saglar

ve kurutma sirasinda ylizey tabakasinin diizgiin olmamasina neden olur.

Kavlamanin ¢ok goriildiigii yerlerde iirlin tasarimina dikkat edilmesi gerekir.
Keskin kivrimlar, kenarlar ve koseler kavlamanin en sik goriildiigii yerlerdir. Buralarda
sirin ince olmast kavlama riskini azaltir. Ancak sir normal kalinlikta ise bu kisimlarda
kavlama riski artar. Astar kullanimi kavlamaya kars1 direnci arttirir. Bunun etkisi iki
sekilde goriiliir: birincisi astarin (engob) bilesimi altindaki biinyeye gore genlesmesi daha
yiiksek olacak sekilde olusturulur (bu sekilde sir ve biinye arasinda ara tabaka gorevi
yapar). Ikincisi ve daha 6nemlisi ise keskin kivrimli kenar ve koseleri “Orterek”

kavlamay1 onler [49].
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1.7.5. Catlama

Catlama biitlin sir ylizeyi boyunca yayilan ince ¢atlaklar seklinde olusur.
Catlamanin temel nedeni biinye ile onu kaplayan sir arasindaki kii¢iilme derecelerinin

farkli olmasidir [49].

Sirlarin basing mukavemetleri gerilim mukavemetlerinden ¢ok daha biiyiiktiir,
diger bir deyisle basma gerilmesi altinda tutulan sirlar aynm1 kuvvetteki c¢ekme
gerilimlerine nazaran daha fazla dayanim gdsterirler. Sicak bir seramik obje yiizeyinin
aniden sogutulmasi, aniden 1sitilmasina nazaran daha ¢ok ¢atlamaya neden olabilir. Bu
nedenlerden dolayr sirin ve biinyenin 1si1l genlesmelerinin ayni olmamasi, sirin

genlesmesinin blinyeninkinden daha kiigiik olmasi istenir [49].

Seramik biinyenin 1s1l genlesmesi, igcerdigi serbest silika miktarina ve ayni zamanda

uygulanan 1s1l isleme baglidir [49].

Silika, farkli kristal sekillerinde bulunur. Dogal olarak bulunan sekli kuvarstir.
Fakat pisirme sirasinda bir kismi tridimit ve kristobalit’e doniigiir — hepsinin kimyasal
formiili aymidir (SiO2). Aralarindaki fark silisyum atomlarimin kafes yapisindaki
baglanmalariin farkli olmasindan kaynaklanir. Silika 1sitma sirasinda da kritik bir 6neme
sahip olup kuvars fazindan tridimit ve daha sonra kristobalit fazina kadar devamli
ilerleyen bir dontisiim gosterir. Bu sekilde pisirim sonrasinda ortamda baslangica nazaran
daha fazla kristobalit bulunur (daha az kuvars). Ilave olarak, her fazin bir alt faza
dontisiimii de olusur, bu doniistimler kristallerin genislemelerine neden olur. Bu olay

sogutmada tam tersine doner [49].

Pisirim sirasinda alfadan betaya degisim ve sogutma sirasinda alfa sekline hizli geri
doniisiim silika dontistimleri olarak bilinir. Seramik bir biinye de, beta kuvarsin kristobalit
fazina déniisiimii 1000°C (1832 F) iizerinde baslar, fakat bu déniisiim son derece yavas
oldugundan sadece kiigiik bir oranda doniisiim olur. Bununla birlikte, sicaklik
yiikseldik¢e ve ayni zamanda katalitik hareketin sonucu olarak da, doniisiim artan bir
hizla ilerler, 1200°C(2192 F) iizerinde énemli oranda beta kristobalit fazina doniisiim
gerceklesir. Faz degisimleri zamana baglidir 6yle ki uzun pisirim siiregleri veya firinin

uzun siireli bekletilmesi hizli pisirim siirecine gore faz doniisiimlerini artirir [49].

Bundan dolay1 seramik biinyedeki kristobalit olusumunun pisirimin yiiksek

sicaklikta yapilmasina bagli oldugu, bu doniisiimiin ¢ok yavas gelismesi nedeniyle de
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pisirim stiresinin dnemli oldugunun bilinmesi gerekir. Biinyede ne kadar fazla kristobalit
olusursa, biinyenin 1s1l genlesmesi ve 1s1l kiigiilmesi o kadar artar ve bundan dolay1

catlama egilimi de fazla olur [49].

Sogutma sirasinda sir az ¢ok kati hale gelene kadar, giderek daha viskoz hale gelir.
Bu durum, diisiik sicaklik veya gozenekli iiriin sirlar1 i¢in 500-700°C (1022-1292 F)
civarinda ve yiiksek sicaklik sirlar1 i¢in 650-850°C (1202-1562 F) civarinda gergeklesir.
Bu sicaklik araliginin iistiinde, sir ve biinye ara tabakasindaki kiigiilme farkliliklarindan
olusan gerilimler sirin viskozitenin artmasi nedeniyle giderilir. Fakat bu araligin altindaki
sicakliklarda ise artik sirin ¢ok kati1 hale geldiginin géz 6niinde bulundurulmasi gerekir.
Eger seramik biinyenin recetesi dogru olusturulmus ve yeterli bir 1s1l islem uygulanmissa,
573 °C ve 225 °C (1063 ve 437 F) sicakliklarda sirasiyla kuvars ve kristobalit
doniisiimlerinden kaynaklanan ani kiiciilmeler sira basma gerilimi uygular. Uriin firndan

disar1 alininca, bu gerilim daha sonra sir igerisinde kalir [49].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Sir Siispansiyonu Hazirlama

Ozlii ve 6zsiiz hammaddeler kullanilarak, belirli 6giitme siireleriyle, istenilen kati
miktar1, yogunluk ve litre agirligr araliklarinda sir regeteleri hazirlanmistir. Toplamda
farkli kompozisyona sahip olan dort farkli recete hazirlanmis olup bu regeteler
kullanilarak sir yiizeyine etki eden parametreler arastirllmigtir. Hazirlanan {iriinlerin

karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

. Kurutma (etlivde yaklasik 1
Hammaddelerin Tartimi1

> giin)
Jet Degirmende Ogiitme Pisirim (~1200°C)
v
v
Sirlama (hava ile piiskiirtme Karakterizasyon Calismalari

yontemi)

Sekil 2.1. Sir hazirlama stireci

2.2. Sirlama ve Pisirim

Farkli kompoziyonlarda hazirlanan regeteler i¢in sir uygulamasi pistole kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sirlama islemi VC (vitreous china) biinyelere uygulanmistir. Sirlanan
rtinler kurutma amaciyla etiivde bir giin bekletildikten sonra pisirilmistir. Sirlanan
plakalar Protherm marka laboratuvar tipi firinlarda pisirilmistir. Tiim regetelerde pisirim
rejimi, 10 °C/dk ile 1s1itma, tepe sicakliginda (1210 °C ) 30 dk bekleme ve yine 10 °C/dk
sogutma periyodu ile tamamlanmistir. Yiizey kalitesi uygun bulunan Seger-4 regetesi

ayn1 zamanda isletme kosullarinda da pisirilmistir.
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Tablo 2.1. Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri

Hammadde SiO: ALOs TiO: Fex0O3 Ca0 MgO NaxO K:0O BaO ZrO: ZnO K.Z.

Kuvars 98,1207 0,93 - 0,2506 0,07 - 0,22 0,19 - - - 0,21

Na Feldspat 70,37 17,7 0,27 0,106 0,68 0,13 9,61 0,36 - - - 0,6

K Feldspat 71,63 17,1 0,04 0,58 0,15 0,15 4,68 4,59 - - - 0,72
Kaolen 48,67 36,27 0,36 1,03 0,196 0,1393 - 0,49 - - - 12,8
Kalsit 0,13 - - 0,125 56,06 0,05 - - - - - 43,55
Dolomit 0,316 - - 0,151 37,35 16,73 0,05 - 0,373 - - 44,97
BaCO; 0,085 0,4465 0,186 0,099 0,818 91,6 6,128
Vollastonit 52,61 0,94 - 0,3 44,25 0,41 - - - - - 1,5

ZnO 0,211 0,116 - 0,196 - - - - - - 98,99 0,394
Zirkon 33,31 0.69 - 0,22 0,07 - - - - 63,51 - 0,07

2.3. Kullanilan Cihazlar ve Karakterizasyon Calismalari
2.3.1. Sir Siispansiyonu hazirlama siirecinde kullanilan cihazlar

Hammadde tartimlar1 hassas terazilerde yapildiktan sonra sirin slispansiyon haline
getirilmesi i¢in gerekli 6glitme Gabrielli marka jet degirmenlerde yapilmistir. Hazirlanan
yart mamullerin kurutulmasi Venticell marka laboratuar tipi etiivlerde, pisirim islemleri

ise Protherm marka laboratuar tip1 firinda gerceklestirilmistir.
2.3.2. Fiziksel ozellikler

Piknometre ile litre agirligi Olclimii: Piknometreler sir silispansiyonunun
yogunluklarini ya da litre bagina agirliklarini belirlemeye yarar. Kullanilan yogunluk kab1
ya da piknometre paslanmaz celik olarak 100 cc hacmindedir. Litre agirlig1 degeri, 100
cc’lik piknometre kabinin darasini aldiktan sonra kabin i¢ine sir siispansiyonunun
eklenmesi, ardindan hassas terazide tartiminin yapilmasindan sonra terazide okunan
degerdir. Sirin belirli bir litre agirligr araliginda olmasi beklendiginden her degirmen

cikisinda litre agirlhigr 6lgtimii gergeklestirilmistir.

Tane Boyut Dagilimi Analizi: Tane boyut dagilimi incelemelerinde lazer
difraksiyonu yontemleri (Malvern Mastersizer 2000) kullanilarak dl¢timler yapilmistir.
Kullanilan hammaddelerin ve sir siispansiyonlarinin tane boyut dagilimi analizleri
yapilmistir. Seramik saglik gereglerinde sir siispansiyonun tane boyutu belli bir aralikta
olmalidir. Uygun tane boyut dagilimin1 yakalamak amaciyla da her degirmen ¢ikisi tane

boyut dagilimi analizi gerceklestirilmistir. Istenilen tane boyuta ve litre agirligina
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ulasildiginda sirlama agamasina gecilmistir. Slispansiyonun tane boyutu beklenenden az
ise regetenin tartimi ve Ogiitiilmesi tekrar yapilmis, beklenenden fazla oldugunda ise
Ogiitme siiresi uzatilmis ve istenilen tane boyuta ulasilmistir. Tane boyut ve dagilimi

Olctilen sir siispansiyonlarinin d(10), d(50) ve d(90) degerleri belirlenmistir.

Renk Olgiimii: Sir yiizeyi renginin nicel degerini belirlemek igin renk &lgiim cihazi
kullanilir. Ug boyutlu renk dl¢iim sistemlerinin ilki CIE sistemidir. CIE sisteminde bir
numunenin rengi XYZ, Yxy, L*a*b*, L*C*H° parametreleri ile ifade edilir [50].
Calismalar kapsaminda Konica Minolta marka CM-2300d model spektrofotometre
kullanilmistir. Kullanilan parametreler ise L*,a*, b* parametreleridir. L* ylizeyin
beyazlik degerini, a* pozitif yonde kirmizilik negatif yonde yesillik degerini, b* ise
pozitif yonde sarilik negatif yonde de mavilik degerini temsil eder. Olciimlerde referans
yiizey cihazin beyaz kalibrasyon icin kullanilan yiizeyidir. Buna gore 6l¢iim degerleri

yorumlanmustir.

Parlaklik Olgiimii: Parlaklik lgiimii, analiz edilecek objenin yiizeyine yansitilan
15181 yogunluk yiiksekliginin belirlenmesiyle yapilan 6l¢iim modudur. Yiizeyin
parlakligiyla ilgili olarak onceden belirlenmis karsilastirma degerleri esas alinir. Olgiim
cihazlar1 6l¢lim basligi bu nedenle cesitli geometrik agilara ayarlanmistir (20°, 60°, 85°)
ve bu acilarda yiizeye tutularak parlaklik 6l¢iim cihazlar 6l¢iim skalasindaki parlaklik
degeri bulunur. Parlaklik 6l¢limii i¢in Minolta marka Multi Gloss 268 model cihaz
kullanilmigtir. Mat yiizeyler i¢in 85°, yar1 mat yiizeylerde 60 ° parametresi daha
uygunken, cok parlak yiizeyler i¢in 20° daha uygun bir parametredir. Saglik gerecleri
yiizeyi opak yiizeye sahip oldugu i¢in sonuglart yorumlarken 60° parametresi daha
uygundur, fakat bazi yiizeylerde opaklastirici olarak zirkonun azaltilmasi yiizeyleri daha
transparan hale getirecegi bu da yiizey parlakliginin daha fazla olmasini gerektirdiginden

sonuglarda 20° parametresi de kullanilmistir.

Yiizey Piiriizliiliik Olg¢iimii: Yiizey piiriizliiliigiiniin nicel degerini belirlemek igin
yiizeye degen bir uca sahip cihazlar kullamlir. Ignemsi ve belli bir actya sahip olan ug,
mekanik olarak sabit bir hizda belli bir yiizeyin tlizerinde ileri geri hareket ederek yiizeyi
tarar. Yiizey piirtizliiliigii 6l¢timleri Mahr Marka MarSurf M 300 + RD18 model cihazla
gerceklestirilmistir. Cihazin ucundaki prob 5,6 mm uzunlugundaki bdlgenin iizerinde
gidip gelerek piriizlilik profili ¢ikarir. Yiizey piriizliligi Ol¢iimii yapilirken {i¢

parametre dikkate alinmistir; bunlardan ilki ortalama piiriizliiliikk degeri olan R, profildeki
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tim uzunluk boyunca alinan ortalama degerlerdir. Derinligin 06lgiildiigii ortalama
piirtizliiliikk degeri olan ikinci deger R, ise bes farkli bolgeden dl¢iilen bes adet z; degerinin
ortalama degeridir, alinan son deger maksimum derinlige sahip yiizey piiriizliiliik degeri
olan Ruax, profildeki 1 uzunlugunda &lgiilen en yiiksek bes adet z; degerlerini verir. Olgiim
esnasinda taranan alan ¢ok kiiciik oldugu i¢in dl¢timler yilizeyin dort farkli bolgesinden
almmig olup dort Slglimiin ortalama degeri yiizey piuriizliiliigii degeri olarak kabul

edilmistir.
2.3.3. Kimyasal analiz

Hammaddelerin kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesinde X-1ginlar1 floresans
spektroskopi yontemi (XRF) kullanilmistir. Analizi yapilacak olan numunelerin ates
zaiyatlar1 belirlendikten sonra platin krozelerde lityumhekzaborat ilavesi ile eritis
yapilmis ve kimyasal bilesenleri Rikagu marka ZSX Primus model XRF cihaz ile

belirlenmistir.
2.3.4. Termal analiz

Is1 Mikroskobu: Is1 mikroskobu analizi numunelerin erime davranisini belirlemek
amaciyla yapilir. Analizler Misura 3.32 marka ODTH-HSM model cihazda
gerceklestirilmistir. Olgiimler i¢in kurutulmus sir siispansiyonundan 2 mm capinda 3 mm
yiiksekliginde silindirik numuneler hazirlanilir. Belirlenen regetelerin istenen 1sitma hizi

ve sliresinde sinterlenme, yumusama, kiire, yari kiire ve erime sicakliklar1 belirlenmistir.
2.3.5. Mineralojik ve faz analizi

Hammaddelerin  mineralojik, sirli  pigmis  biinyelerin faz  analizinin
gergeklestirilmesinde X-1sinlart kirinim yontemi (XRD) kullanilmistir. Analizler Rigaku
marka Miniflex 600 model XRD cihazinda Cu tiipiine 40 kV gerilim ve 15 mA akim
uygulanarak elde edilen Cu Ko monokromatik 1smmmi (A=1,54046A) ile
gerceklestirilmistir. Numuneler 2 °C/dk tarama hizinda ve 0,02 tarama kademesinde 5-
70 derece arasinda taramaya tabi tutulmustur. Analiz edilecek toz numuneler agat
havanda toz haline getirildikten sonra, pismis numuneler ise kiiclik kesitler haline
getirilerek 6zel numune tutucu iizerine yerlestirilmistir. Farkli a¢1 ve siddetlerde agiga
cikan piklere karsilik gelen kristal kafesi ve diizlemler aras1 mesafe degeri sz konusu
olan kristallere ait standart degerleri ile karsilastirilarak mikro yapida gelismis mevcut

kristal fazlarin belirlenmesi gergeklestirilmistir.

48



2.3.6. Mikroyap1 analizi

Denemeler sonucunda elde edilen numunelerin mikro yapilari taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Numunelerin ylizeylerinin bozulmamasi igin
parlatma yerine, elektriksel iletkenlik saglamak i¢in altin-palladyum kaplama yapilmistir.
Hazirlanan numuneler Zeiss Supra marka taramali elektron mikroskobu ile (SEM) geri

sacilimli elektron detektorii kullanilarak 20 kV’de incelenmistir.

Calismalarda sirin beyazlik, parlaklik ve piirtizlilik degerleri saglik gerecleri
iiretiminde ¢ok 6nemli oldugu i¢in bu degerler uygun ise diger karakterizasyon islemleri

(mineralojik, mikro yapi ve sinterleme davranist) uygulanmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Hammadde Cahismalari

Farkli hammaddelerin etkisi gérmek amaciyla belirlenen standart regetenin Seger
formiiliinde kuvars ve feldspat oranlar1 degistirilerek farkli regeteler hazirlanmistir.
Ayrica farklh olarak kalsitin karbonat igeriginin, sir yiizeyini gaz ¢ikislarindan dolay:
olumsuz etkilemesi nedeniyle yerine vollastonit kullanilmistir. Bu nedenle Seger 1, Seger
2 Seger 3, Seger 4, numunelerinde vollastonit kullanilmistir. Ancak Seger 1 regetesinin
yiizeyinde mathik tespit edildigi i¢in Ol¢limlerin devami bu regete igin

gerceklestirilmemistir.

Tablo 3.1. Hammadde ¢alismalarinda kullanilan regetelerin Seger formiilasyonu

Numune ALO3 SiO2 Na:0 K:0 CaO MgO 7rO; Zn0O
Ady/Oksitler

Std Recete 0,24 2,94 0,10 0,02 0,82 0,05 0,12 0,03
Seger 1 0,42 4,31 0,20 0,01 0,78 0,01 0,22 0,10
Seger 2 0,41 4,29 0,19 0,01 0,79 0,02 0,21 0,15
Seger 3 0,42 4,31 0,20 0,01 0,78 0,01 0,22 0,10
Seger 4 0,39 4,51 0,23 0,01 0,75 0,01 0,22 0,10

Renk ve parlaklik olgiimleri

Tablo 3.2 Regetelerin renk élgiimleri

Numune Adi L* a* b*

Std Recete 89,61 0,14 2,16
Seger 2 92,69 -0,59 3.06
Seger 3 90,85 -0,15 3,00
Seger 4 91,00 -0,10 2,67
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Tablo 3. 3. Kullanilan regetelerin parlakitk ol¢iimleri

Numune Ad1 20° 60°
Std Recete 32,7 77,2
Seger 2 21,0 92,0
Seger 3 74,1 87,2
Seger 4 72,1 88,1

Yiizey piiriizliiliigii olciimleri

Tablo 3.4. Recetelerin yiizey piiriizliiliik 6l¢iimleri

Numune Adi Ra Rz Rmax
Std Recete 0,184 0,989 1,266
Seger 2 0,091 0,516 0,624
Seger 3 0,202 1,13 1,62
Seger 4 0,103 0,647 1,01

Mazura ve Levitskii’nin yaptig1 calismada, vollastonitin sir igerisinde ergitici olarak
kullanilmasimin sir yilizeyine olumlu etkileri oldugu vurgulanmaktadir. Vollastonit
miktariin belirli bir noktaya kadar artmasiyla opakligin arttig1 fakat belirli bir degerden
sonra diistiigli gorlilmektedir. Beyazligin % 10 vollastonit ilavesine kadar arttigi, bu
degerden sonra azaldig1 gézlemlenmistir. Yapilan ¢alismada da sirlarin renk degerlerine
bakildiginda vollastonitin ilave edilmesiyle renk Olgiimiinde beyazlik degerinin arttigi
gorilmistlir. Ayrica, termal genlesme katsayisinin vollastonit ilavesi ile arttig1 fakat
termal genlesme katsayisinin diger parametrelere de (kuvars miktari, por miktari, toprak

alkali miktar1 gibi) bagli oldugu belirtilmektedir [53]

Seger kodlu receteler ve Std Receteyi kiyasladigimizda, parlakligin da Std Regete’de
daha diisiik oldugunu gozlemlemektedir. Bunun nedeni Seger formiilasyonlarinda da
belirtildigi iizere, regeteler arasindaki SiO» farkidir. SiO2’nin sir yapisinda fazla olmasi,
pisirim siirecinde camsi fazda daha c¢ok SiO2’nin ¢dzlinmesine neden olmaktadir.

Gorildigi tizere, Seger formiilasyonunda Std Regetedeki Si02 orani 2,90 civariyken,
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Seger kodlu recetelerde 4,3 - 4,5 civarindadir. Bu da, parlaklik 6l¢iimlerinde Seger kodlu

recetelerin Std Recete’den daha iyi parlakliga sahip olmasini dogrulamaktadir.

CaO kaynagi olarak vollastonitin kullanilmasi yiizeyde olusacak pinhol hatasini
engellemede etkili bir yontem olarak diisiiniilmektedir. Buna ek olarak, vollastonitin %

30’ un lizerinde kullanilmasiyla da mat yiizeyler elde edilmektedir [53].

Hammadde ¢alismalari- 1s1 mikroskobu ile erime davranisinin belirlenmesi

Sekil 3.1°de farkli kompozisyona ait sirlarin erime egrileri sunulmustur. Burada temel
fark, Std Recete’nin Seger kodlu regetelere gore daha erken erime davranisi
gostermesidir. Bunun nedeni ise seger kodlu regetelerin Na2O oranlarmin Std Recgete’ye
gore yaklagik iki kati olmasidir. Sodyum feldspat sir yapisinda ergitici olarak
kullanilmaktadir. Literatiirde belirtildigi {izere, sodyum alkali grubu bir elementtir ve
Na2O en ergitici oksittir, 900-1300°C aras1 etkisinin en fazla oldugu sicaklik araligidir.

Ayrica NayO, K2O’ya gore daha etkili bir ergiticidir, ancak etkileri benzerdir [54].
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Sekil 3.1. Hammadde ¢alismalariyla hazirlanan iiriinlerin erime davranislari

Hammadde calismalari- mineralojik ve faz analizleri
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Sekil 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5’de recetelerin mineralojik analizleri sunulmustur. Opak sirlarda,
pisirim sonrast beklenen kristal fazlar ¢ogunlukla zirkonlarin olusturdugu kristallerdir.
Buna ek olarak sir yapisinda kalint1 kuvarslar da bulunabilmektedir. Calismada, zirkon
ve kuvars kristalleri beraber tespit edilmistir. Burada kuvars piklerinin yetersiz
6glinmenin de bir sonucu olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu sebeple, sir tane boyutu da,

nihai ozelliklerde 6nemli bir parametredir.
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Sekil 3.2. Std Regetenin XRD grafigi
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Sekil 3.3. Seger 2 regetesinin XRD grafigi
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Sekil 3.5. Seger 4 regetesinin XRD grafigi

Hammadde calismalari-mikroyapt analizi

Saglik gerecgleri sirlarinda yiiksek kalite demek beyazlik ve opakligin yiiksek
derecede olmasi, homojen dagilan kristallerin olmasi ve bu kristallerin piiriizlii bir ylizey
yaratmamas1 i¢in biiyilk boyutta olmamast demektir. Sirin ergime davranisi
kristallenmede Onemli rol oynamaktadir. Farkli hammaddelerin sinterleme sirasinda

olusturdugu baglar sirin fiziksel 6zelliklerini ve mekanik 6zelliklerini belirlemektedir
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Sekil 3.6. Std Regetenin geri sagilimli SEM gériintiileri A. 5000x biiyiimede alinan SEM gériintiisii B.
500x biiyiitmede alinan SEM gériintiisii (Z: Zirkon)

Sekil 3.7. Seger 2 regetesinin geri sa¢ilimli SEM goriintiileri A. 5000x biiytimede alinan SEM goriintiisti
B. 500x biiyiitmede alinan SEM goriintiisti (Z: Zirkon, K: Kuvars)

55



AL.
-» c.'a":"

Sekil 3.8. Seger 3 regetesinin geri sagilimli SEM goriintiileri A. 5000x biiyiimede alinan SEM gériintiisii
B. 500x biiyiitmede alinan SEM goriintiisii (Z: Zirkon, K: Kuvars)

Sekil 3.9. Seger 4 recetesinin geri sacilimli SEM gériintiileri A. 5000x biiyiimede alinan SEM gériintiisii
B. 500x biiyiitmede alinan SEM goriintiisii (Z: Zirkon, K: Kuvars)

Mazura ve Levitskii calismalarinda, vollastonitin fritli sirlarda frit yerine
kullanilarak diisiik ergimeli sirlar i¢in kullanilabildigini gostermistir. Frit igermeyen

sirlarda sir ylizeyinin kalitesini arttirdig1 yapilan ¢alismalarda vurgulanmistir [53].

Zirkon miktar1 sabit tutuldugunda farkli oranlarda kalsit ilavesiyle yapilan
calismalarda viskozite CaO miktarinin artmasiyla diismektedir.Ca-O baglar1 Si-O
baglarindan oldukca zayif baglardir ve CaO yiiksek sicaklik araliklarinda eriyigin
viskozitesini diisiik sicakliklara nazaran daha ¢ok diisiiriir. Taneciklerin mobilitesi yliksek
sicakliklarda daha fazladir ve kristalizasyon kararsizdir. Sogutma sirasinda kristaller
bliylimeye devam eder. Opakliktan sorumlu zirkon kristalleri soguma sirasinda olusur.

Kristalizasyon sicakliginda eriyik fazin viskozitesinin diismesiyle yiizey kristalizasyonu
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olan hacimsel kristalizasyon olusur. CaO-Si0,-ZrO> komponentlerinden olusan kristaller
(Ca2ZrSi04012) 1400°C’de olusmaktadir. Kristaller eskenar dortgen seklinde olup
kirmim indeksleri (n= 1.658) diisiiktiir. Ilave edilen fazlarm miktarina ve hammadde
tiirline gore bu kristaller 1180-1200°C’de otektik olusturmasiyla erken sicaklilara
cekilebilir. Sirdaki opakligin derecesi sadece opaklastirict hammaddenin miktarina degil

ayn1 zamanda bu opaklastirici kristallerin boyutuna da baglidir [53].

Saglik gerecleri sir yiizeylerinde, tane boyutun ylizey 6zelliklerinde etkisi oldukga
onemli iken, kimyasal kompozisyonun etkisi daha fazladir. Kullanilan kimyasal
kompozisyona gore 1s1l rejimin ayarlanmasi sirin hatasiz olgunlagsmasi agisindan ¢ok fazla
onem teskil etmektedir. Dolayisiyla sirda karbonat icerigi fazla olan ve plastik
hammaddesi fazla olan kompozisyonlar se¢ildiginde hava bosluklarinin kalmamas1 i¢in
sinterleme rejimi 1iyi ayarlanmalidir. Aksi takdirde ¢ok fazla yiizey hatalar ile
karsilagilma olasiligi vardir. Uygun olan sir kompozisyonunun sirin gaz ¢ikislarina
miisaade edecek kadar viskozitesinin diisiik olmasi, fakat sirda akma yaratmayacak kadar

yiiksek olmas1 gerekir.

3.2. Tane boyut dagihminin (PSD) sir yiizeyine etkisi

Tane boyut dagilimi Ol¢limleri lazer kirinim teknigi ile 6l¢lim alan tane boyut
cihaziyla (Mastersizer 2000, Malvern Instruments) ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada,
Std Regete ve Seger 4 Regetelerinin tane boyut dagilimi degisiminin sir yiizeyine etkisi
arastirilmistir. Ayrica, Std Recgete icerigindeki kuvars tane boyutunun da sir yiizeyine
etkisi incelenmistir. Sonuclar tane boyut dagilimin kritik oldugu Ol¢limler ve tiim

Olctimler iki baglik altinda asagida tablo halinde sunulmustur.

Daha 6nce yapilmis ¢aligmalar sonucunda [36,37,52] sir tane boyutunun azaltilmasi sirin
viskozitesini azaltir, bu da gazlarin daha kolay c¢ikisina, daha parlak goriiniime ve daha
plriizsiiz bir ylizeyin gelismesine olanak saglar. Ancak ¢ok ince tanelerin olmasi da
plastiklik ve kiiciilmeyi arttiracagindan pisirim esnasinda ¢atlama gibi hatalar meydana
gelebilir. Bu sebeplerden dolay1 sir siispansiyonu i¢in optimum tane boyut dagilimini

bulmak biiyilik 6nem tagir.
Std recete ile tane boyut dagilimi calismalart

Sekil 3.10 ve 3.11°de Std Recete’ye ait iki farkli boyuttaki tane boyut dagilim egrileri

sunulmustur.
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Sekil 3.10. Kaba taneli Std Regte sir stispansiyonunun tane boyut dagilimi
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Sekil 3.11. Ince taneli Std Regete sir siispansiyonunun tane boyut dagilumi

Seger 4 recetesi ile yapilan tane boyut dagilimi ¢calismalari

Sekil 3.12 ve 3.13’de Seger 4 kodlu regeteye ait iki farkli boyuttaki tane boyut dagilim

egrileri sunulmustur.
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Sekil 3.12. Kaba taneli Seger 4 sir siispansiyonunun tane boyut dagilimi
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Sekil 3.13. Ince taneli Seger 4 sir siispansiyonunun tane boyut dagilim:

Std Recete ve Seger 4 recetelerinin tane boyut dagilimi egrileri

Sekil 3.14°te Std Recete ve Seger 4 kodlu regeteye ait iki farkli boyuttaki tane boyut
dagilim egrileri sunulmustur. Ince tane boyut dagilimi 6um civari iken, kaba tane boyut
dagilimi 11lpm civarinda tutulmustur. D10, D50, D90 degerleri Tablo 3.6’ da

sunulmustur.
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Sekil 3.14. Tane boyut ¢calismasinda kullanilan sirlarin tane boyut dagilimi grafikleri

Tablo 3.5. Std Recete ve Seger 4 tane boyut dagilimi verileri

Numune Adi Do.1(nm) Do.s(nm) Do.o(nm)
Std Recete-kaba taneli 1.339 11.518 40.082
Std Recete-ince taneli 1.102 6.355 20.375
Seger 4-kaba taneli 1.204 10.824 33.52
Seger 4-ince taneli 1.04 6.983 21.859

Std Recgete ve Seger 4 regetelerinin renk ve parlaklik olciimleri

Tablo 3.6. Std Regete ve Seger 4’iin renk dlgiimii

Numune Adi L* a* b*

Std Recete-kaba taneli 86,53 0,39 3,22
Std Recete-ince taneli 88,69 0,32 2,48
Seger 4-kaba taneli 89,30 -0,02 2,78
Seger 4-ince taneli 89,95 -0,08 2,29
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Tablo 3.7. Std Regete ve Seger 4 ’tin parlaklik él¢iimii

Numune ad1 20° 60°
Std Regete-kaba taneli 48,7 79,4
Std Recete-ince taneli 78,8 89,6
Seger 4-kaba taneli 30.2 79.2
Seger 4-ince taneli 72.1 88.1

Std Recgete ve Seger 4 regetelerinin yiizey piiriizliiliik ol¢ciimii

Tablo 3.8. Std Regete ve Seger 4’iin yiizey piiriizliiliik 6l¢iimii

Numune Adi Ra(um) Rz(pm) Rmax(pum)
Std Recete-kaba taneli 0,294 1,51 2,03
Std Recete-ince taneli 0,121 0,688 0,849
Seger 4-kaba taneli 0,273 1,57 2,23
Seger 4-ince taneli 0,093 0,550 0,688

Seramik saglik gerecleri sirlarinin tane boyut degerleri 6glitme siireci ile degistirilir.
Ogiitme siiresinin arttirilmas ile sirmn tane boyut araligi daralmakta ve ortalama tane
boyut degeri diismektedir. Sirlarin tane boyut dagilimlarina gore renk, piirtizliliik ve
parlaklik degerlerine bakildiginda sir tane boyutunun artmasiyla piiriizliiliik degerlerinin
arttig1, beyazlik 6zelliginin kompozisyona bagli oldugu goriilmektedir. Tane boyut degeri
arttik¢a parlakligin azaldigi, azaldikca parlakligin arttig1 gézlemlenmistir.

Tane boyut ¢calismalari- Ist mikroskobu ile erime davranmisinin belirlenmesi

Sekil 3.15°de sirlarin 1s1 mikroskobunda erime davranisini gostermektedir. Bes adet
karakteristik nokta, sinterleme, yumusama, kiire, yar1 kiire ve erime noktasi gibi, bu

Ol¢iimden elde edilmektedir.
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Sekil 3.15. Farkli tane boyut dagilumina sahip sirlarin erime davraniglar

Sinterleme sicakligi egride ilk diismenin gozlendigi noktadir ve feldspat, dolomit,
kalsit, gibi ergitici hammaddeler tarafindan kontrol edilmektedir. Sinterleme sicakliginin
bitiminde baslayan yumusama noktasinda, ilk platonun olustugu bdlge, numune erimeden
once plastik davranig gosterdigi maksimum kii¢iilmenin yasandig1 bolgedir. Bu nedenle
bu bolgeye yumusama noktasi denir. Yumusama sicakliginin arkasindan kiire ve yari kiire
sicaklign gelmektedir. Olgiimde koyulan silindir seklindeki numunenin kenarlarinin
yuvarlaklastigi ve yiiksekliginin % 80’lere diistiigli bolgedir. Bu bolgede kat1 ve sivi
fazlar yapida birlikte yer alir. Gazlar bu bdlgede hapsolur ve dolayisiyla kolayca ¢ikamaz.
Numune yiiksekligi % 50’lere diistiiglinde tamamen katilarin eridigi diisiintilmektedir. Bu

noktaya da yari kiire sicaklig1 denilmektedir.

Farkli tane boyut araliginda olan sirlarin sinterleme davraniglarina bakildiginda,
kiire sicakliginin iizerinde sivi fazin olustugu bilinmektedir ve feldspatin erimesiyle
kuvarsin ¢dziinmeye basladig1 diisiiniilmektedir. Ogiitme siiresinin artmasiyla ve tane
boyutun diismesiyle sivi fazin arttifi disiiniildiigiinde temas acgisinin artmasi
beklenmektedir. Egriden de goriildiigii lizere, kaba taneli ile ince taneli sirlarin
karsilagtirilmasinda kaba taneli sirin daha yiiksek sicaklikta sinterlenmeye basladigi
goriilmektedir. Kiire ve yar1 kiire sicakliklar1 arasinda feldspat ergitici etkisini gostermesi,

olusan sir eriyiginde kuvarsin ¢éziinmesi beklendigi icin iri tane boyutlu numunede bu
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deger daha yiiksek sicakliktadir. Daha ince tane boyutlarda sir yapisinda daha fazla hava

hapsedildigi i¢in ylizey 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir.

Sirin  tane boyutunun belli bir noktaya kadar disiiriilmesinin sirin yiizey
Ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Sira ilave edilen zirkon tane boyutunun
diger hammaddelere gore daha ince olmasindan dolayr o6giitmede etkisi olmadigi
diisiiniilmektedir. Dolayisiyla zirkonun tane boyutunun diismesi gerceklestigi durumda

sirda, zirkon topaklanmasindan dolay1 ylizey piiriizliiliigiiniin artmas1 beklenebilir.

Std Recete ve Seger 4 regetelerinin mineralojik analizi

Sekil 3.16, 3.17, 3.18 ve 3.19°da regetelerin mineralojik analizleri sunulmustur. Sekil
3.20°de ise Std ve Seger 4 kodlu recetenin gakistirilmis XRD analizleri bulunmaktadir.
Burada, tane boyut dagilimin, pisirim sonrasi kristalizasyonu nasil etkiledigi

arastirilmistir.
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Sekil 3.16. Std Regete-kaba taneli denemenin XRD grafigi
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Sekil 3.17. Std Regete-ince taneli denemenin XRD grafigi
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Sekil 3.18. Seger 4-kaba taneli denemenin XRD analizi
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Sekil 3.19. Seger 4-ince taneli denemenin XRD analizi
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Kaba tane boyutunda kuvarsin mineralojik analizde tespit edilmesiyle yapida kismi olarak
eridigi ancak yeterli zaman ve diislik viskozitenin olmamasi nedenleriyle de bir kisminin
erimeden kaldig1 ve piiriizliliigi arttirdig: diistiniilmektedir. Zirkon kristalleri sinterleme
sirasinda kristal olarak kalmaktadir ve sirin opaklik derecesini belirlemektedir. Bu
sonuclar mikro yap1 goriintiilerinde de goriilmektedir. Sirlarin mikro yapilarinda yogun
bir zirkon dagilimi (yiiksek kontrastta agir elementler acik renkli goriiniir) ve kuvars
taneleri kaba tane boyutlu kristallerde goriilmektedir. Bu nedenle parlaklik, piirtizliiliik
ylizey goriiniimii agisindan ortalama tane boyut degerinin ¢alisilan degerler arasinda 7,5-

8,5 um araliginin uygun oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.20. Std Regete ve Seger 4 regetelerinin ¢akistirilmis XRD grafikleri
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Tane boyut ¢calismalari- mikroyapi analizleri

Sekil 3.21. Std Regete Kaba tane boyut dagilimina sahip numunenin geri sagtlimli SEM gériintiileri A.
5000x biiyiimede alinan SEM gériintiisii B. 500x biiyiitmede alinan SEM goriintiisii (Z.: Zirkon, K:
Kuvars)

Sekil 3.22. Std Regete Ince tane boyut dagilimina sahip numunenin geri sa¢itlimli SEM gériintiileri A.
5000x biiyiimede alinan SEM goriintiisti B. 500x biiyiitmede alinan SEM gériintiisii (Z: Zirkon)
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Sekil 3.23. Seger 4-kaba taneli numunesinin geri sagilimlt SEM goriintiileri A. 5000x biiyiimede alinan
SEM goriintiisii B. 500x biiyiitmede alinan SEM goriintiisii (Z: Zirkon, K: Kuvars, V: Vollastonit)

Sekil 3.24. Seger 4-ince taneli numunesinin geri sagilimlt SEM goriintiileri A. 5000x biiyiimede alinan
SEM goriintiisii B. 500x biiyiitmede alinan SEM gériintiisii (Z: Zirkon, K: Kuvars)

Jiyuan ve arkadaslarinin yaptig1 caligmalarda, seramik sir ylizeyinin daha piiriizsiiz
ve fonksiyonel hale getirilmesi i¢in farkli uygulamalar yapilmaktadir. Bu uygulamalar
arasinda pismis sirin yiizeyine ikinci bir tabaka uygulamasidir. Ozellikle titanyum igerikli
kaplamalar1 sira estetik goriiniim disinda kolay temizlenebilir ve hidrofobik etki
katmaktadir. Fakat sonradan diisiik sicaklikta uygulanan bu tabakanin temizleyiciler ve
zaman karsisinda dayanimi azdir [37]. Bu ¢alismalarin yaninda en etkin parametre olarak

tane boyut gosterilmistir. Tane boyutun diisiiriilmesiyle sirin siv1 faz viskozitesi diiserek
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sir igerisinde hava kabarciklarinin uzaklastigi ve daha parlak bir goriiniim kazandigi
belirtilmektedir. Bunun yaninda sir tane boyutu ¢ok fazla diisiiriildiiglinde sirin ham
haldeyken plastikligi arttig1 i¢in kiiciilme degerleri artmakta ve ince mikro catlaklar

pisirim sirasinda olusmaktadir [18].

3.3. Zirkon Miktarimnin Sir Yiizeyine Etkisi

Zirkon, seramik sirlarinda kirinim indisinin yiiksek olmasi sebebiyle opaklastirici
olarak kullanilmaktadir. Zirkon miktarina bagl olarak sir ylizeyindeki opaklik derecesi
artmaktadir. Zirkon miktarinin sir ylizeyine etkisini gérmek amaciyla yapilan
denemelerde Std Recgete baz alinmustir. Sekil 3.25°te kullanilan zirkonun tane boyut
dagilimi sunulmustur. Ek olarak, renk ve parlaklik, yiizey piirtizliligii, XRD ve SEM

analizleri gergeklestirilmistir.

Saglik gerecleri sirlarinda zirkon opaklastirici olarak kullanilmaktadir. Zirkon ayni
zamanda termal, kimyasal ve mekanik mukavemeti arttirmasi ve parlak goriiniim
vermesinden dolay1 olumlu etkilerinden dolay1 tercih edilir. Zirkonun opaklastirici
etkisinin ortaya cikarilmasi i¢in alkali ve toprak alkali oksitlerle karistirilarak 1200-
1250°C” de sinterlenmesi gerekmektedir. Sirin opaklik derecesi, cam ile opaklastirici
malzeme arasindaki kirinim indisinin farkina baglidir. Zirkon; kirinim indisinin (n:2,4)
yiiksek olmasi ve cam yapir igerisinde c¢oziiniirliigiinliin diisiik olmasindan dolay1
opaklastirma konusunda cok iyi Ozellikler vermektedir. Zirkonun ¢oziliniirligi sir
icerisinde diger malzemelerin varligina bagli olmakla beraber yaklasik % 3-5 arasindadir.
Sir igerisindeki AlO3, ZnO, MgO ve alkali oksitlerin varlig1 zirkonun ¢oziintirliiglinii
arttirmaktadir. Dolayisiyla fritsiz sirlarda 1200°C’ de sinterleme gerceklesmekte olup, sir
icerisinde zirkonun ve diger bilesenlerin (kuvars, pegmatit, kaolen) tamamen ¢dziinmesi

gerceklesmez [51].

Sirin opaklik derecesi, opaklastirici malzemenin tane boyutuna ve miktarina
baghdir. Yiksek opaklik i¢in opaklastirict malzemenin tane boyutunun ¢ok diisiik olmasi
gerekmektedir. Sirda kullanilan opaklastirict malzeme ne kadar ince olursa o oranda gelen

1s1klart kirarak opaklik saglayacaktir [51].
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Sekil 3.25. Recetelerde kullanilan zirkonun tane boyut dagilimi
Zirkon miktarinin etkisi-renk ve parlakhk olciimleri
Tablo 3.9. Zirkon ¢calismasinda kullanilan sirl yiizeylerin renk ol¢iimleri
Numune ad1 L* a* b*
Std Recete (%9 zirkon) 89,61 0,14 2,16
Deneme 2 (%3 zirkon) 81,09 0,61 7,02
Deneme 3 (%7 zirkon) 86,53 0,39 3,22
Deneme 4 (%10 zirkon) 91,49 -0,13 2,04
Deneme 5(%12 zirkon) 93,61 -0,03 2,55

Tablo 3.10. Zirkon ¢calismasinda kullanilan sirly yiizeylerin parlakiik olgiimii

Numune ad1 20° 60°
Std Recete (%9 zirkon) 66,6 86,6
Deneme 2 (%3 zirkon) 28,2 82,5
Deneme 3 (%7 zirkon) 56,0 88,9
Deneme 4 (%10 zirkon) 73,5 90,7
Deneme 5(%12 zirkon) 71,8 91,3
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Zirkon miktarinin etkisi-yiizey piiriizliiliik olciimleri

Tablo 3.11. Zirkon ¢alismasinda kullanilan sirli yiizeylerin piiriizliiliik olgiimii

Numune adi Ra (um) Rz (um) Rmax (um)
Std Recete (%9 zirkon) 0,184 0,989 1,26
Deneme 2 (%3 zirkon) 0,241 1,32 2,98
Deneme 3 (%7 zirkon) 0,263 1,33 3,05
Deneme 4 (%10 zirkon) 0,150 0,811 0,955
Deneme 5(%12 zirkon) 0,246 1,42 2,77

Farkli miktarlarda zirkonun ilave edilmesiyle elde edilen beyazlik, piiriizlilik ve
parlaklik dl¢iimlerine bakildiginda beklendigi gibi zirkon miktariin artmasiyla beyazlik
ve parlaklik degerinin arttig1 goriilmektedir. Zirkonun kirmnim indisinin yiiksek
olmasindan dolay1 bu sonuglar beklenen sonuglardir. Bunun yaninda zirkon miktarinin
artmasiyla puirtizliliikk degerlerinin de arttigi gozlenmektedir. Zirkon kristallerinin tane
boyutu yaklasik 1pm civarinda oldugu i¢in topaklanma egilimindedir. Dolayisiyla zirkon
kristalleri topaklanarak sir ylizeyinde piiriizliilige neden olmaktadir. Deneme 3’ de en
fazla pirizliligiin ¢ikmast ve Deneme 4’ de en disiik piriizliliigiin ¢ikmasi
numunelerde Ol¢limiin yapildigt numuneden kaynaklanmasindan olmus olabilecegi

diistiniilmektedir.
Zirkon miktarinin etkisi-ist mikroskobu ile erime davranisinin belirlenmesi

Sekil 3.26’da agirlik¢a yilizdesi degisen zirkona sahip recetelerin erime davranisi
sonuglart sunulmustur. Sirlarin ergime davranigina bakildiginda % 7-12 arasinda zirkon
kullanilan sirlarin benzer ergime davraniglart gosterdigi % 3 zirkon igeren sirin sinterleme
davraniginin baslangigta diisiik ¢ikmasi ve diger sirlara gore ergime sicaklifinin daha
sonra diismesi tek farklilik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kompozisyonda eksik olan

zirkon yerine diger hammaddelerin ilavesi ile sirin sinterleme davranist degismektedir.
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Sekil 3.26 Sir yapisina eklenen zirkon miktarinin erime davranigina etkisi

Zirkon miktarinin etkisi- mineralojik ve faz analizleri

Sekil 3.27, 3.28, 3.29, 3.30, 3.31’de zirkonun regetedeki yiizdesel degisiminin
mineralojik analize etkisini tespit etmek amaciyla XRD analizleri gergeklestirilmis ve
grafikleri asagida sunulmustur. Sekil 3.32’de ise tiim analizlerin ¢akistirtlmali sonucu da

verilmistir.
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Sekil 3.27. Std Regetenin (%9 zirkon) XRD grafigi
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Sekil 3.28. %3 Zirkon igeren denemenin XRD grafigi
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Sekil 3.29. %7 Zirkon igeren denemenin XRD grafigi
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Sekil 3.30. %10 Zirkon iceren denemenin XRD grafigi
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Sekil 3.31.%12 Zirkon i¢eren denemenin XRD grafigi
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Sekil 3.32. Zirkon ¢calismalarini iceren denemelerin XRD grafikleri

Farkli oranlarda zirkon iceren sirlarin mineralojik analizlerine bakildiginda
hepsinde zirkon ve kuvars kristalleri tespit edilmis olup, goreceli olarak zirkon pikinin
miktarla dogru orantili olarak artti1 goriilmektedir. Aradaki miktar farkliliklarinin tespit

edilmesi i¢in nicel mineralojik analizin yapilmasi gerekmektedir.
Zirkon miktarinin etkisi- mikro yapt analizi

Bu ¢aligmada Std regete, agirlikga %3 zirkon igeren, %9 zirkon igeren Std Recete

ve %12 zirkon igeren regetelerin mikro yap1 analizleri yapilmistir.

Sekil 3.33. % 3 (agr.) zirkon iceren numunenin geri sa¢ilimlt SEM goriintiileri A. 5000x biiyiimede alinan
g g g y
SEM goriintiisii B. 500x biiyiitmede alinan SEM gériintiisii (Z: Zirkon, K: kuvars)
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Sekil 3.34. Std regete -%9 (agr.) zirkon iceren numunenin geri sagilimli SEM gériintiileri A. 5000x
biiyiimede alinan SEM gériintiisii B. 500x biiyiitmede alinan SEM goriintiisii (Z: Zirkon)

Sekil 3.35. %12 (agr.) zirkon iceren numunenin geri sagctlimli SEM gériintiileri A. 5000x biiytimede
aliman SEM goriintiisii B. 500x biiyiitmede alinan SEM gériintiisti (Z: Zirkon)

Levitskii ve Mazura’nin yaptig1 ¢alismada % 10 zirkon ilavesinin sir yiizeyinde
yeterli bir opaklik yaratamadigi, % 15 zirkon ilavesinin ise ¢ok yogun kristalizasyon
olusturdugu gozlenmistir. Zirkon miktarin artmasiyla yiizeyde yar1 mat bir goriiniim
elde edilebilir. Genellikle en iyi opakligin % 12,5 oraninda kullanildiginda elde edildigi

ve sonucunda uygun kristal boyutu ve kristal miktarinin tespit edildigi gérilmiistiir [51].

Mikro yap1 gorlintilerinde % 3 ve % 12 zirkon igeren numunelerin
karsilagtirmalarina bakildiginda belirgin bir mikro yapi farkliligi ortaya konulmustur.

Diistik zirkon igeren sirda zirkon kristallerinin digerine gore daha az miktarda ve daha

75



seyrek olustugu goriilmektedir. Bununda piiriizliiliik, beyazlik ve parlaklik degerlerine
yansidig1 goriilmektedir. Mikro yapi goriintiilerinde genellikle tespit edilen kristaller
prizmatik sekilde olan a-kuvars olarak tanimladigimiz kristaller ile izometrik olan ve
boyutu 0,1-1pm arasinda degisen zirkon kristalleri goriilmektedir. Zirkon miktarinin
artmasiyla opakligin bir miktar kaybolup daha yar1 mata yakin goriintii olusturmasinin
nedeni olarak eriyik fazin viskozitesinin artmasiyla zirkon kristalizasyonunu azalttig1
yoniinde yorumlanmistir. Dolayisiyla zirkon yiizdesinin agirlikga optimum bir degeri

vardir ve bu oran % 10 ile % 12 arasinda olmalidir.

3.4. Kuvars Tane Boyutunun Sir Yiizeyine Etkisi

Seramik sirlarinda kuvars cam yapici olarak kullanilir. Kuvars igerigi, yapidaki
miktarina bagl olarak sirin ergime 6zelligini ve viskozitesini kontrol etmeye yardimci
olur. Kuvars miktari ise sirin parlakliginda 6nemli rol oynar. Kuvars tane boyut dagilimi
sir yiizeyinin kalitesini etkileyen parametrelerden biridir. Boylelikle, yapida kaba taneli
kuvarslar oldugunda tam olarak eriyemezler ve kalinti olarak sirin mikro yapisinda
gozikiirler. Kristal fazlarin artmasi opakligi diisiiriir ve ylizey piiriizliliigiinii arttirir.
Kuvars tane boyutunun sir yiizeyine etkisini incelemek i¢in yapilan denemelerde Std
Recete temel alinmistir. Regetelerde diisiik tane boyutlu ve yiliksek tane boyutlu kuvarslar

kullanilarak beyazlik, parlaklik ve piiriizliilik degerlerine bakilmistir.

Kuvars tane boyut dagilimi élciimleri

Sekil 3.36 ve 3.37°de denemelerde kullanilan kaba ve ince tane boyutlu kuvarslarin tane
boyut dagilim grafikleri sunulmustur. Gérsellerin D10, D50, D90 degerleri 3.14 nolu

tabloda gosterilmistir.

76



d{0.1):  4.055 um d(0.5): 15918  um d{0.8): 37.686  um
Particle Size Distribution
g
7
—_ [+]
-
£
5 4
=]
= 3
2
1
g.Cll 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)
Sekil 3.36. Kaba taneli kuvarsin tane boyut dagilim grafigi
di01):  2.782 um d(0.5): 5559 um d0.9):  29.613 um
Particle Size Distribution
&
5
4
£
= 3
=
=
2
1
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)

Sekil 3.37. Ince taneli kuvarsin tane boyut dagihm grafigi

Tablo 3. 12. Sir iginde kullanilan farkl tane boyut dagilimina sahip kuvarslarin tane boyut verileri

Numune Adi D(0.1) D(0.5) D(0.9)
Kaba taneli kuvars 4.055 15918 37.686
Sirlik kuvars* 2.040 11.784 25.280
ince taneli kuvars 2.782 8.559 29.613

*: kuvars denemeleri haric tiim regetelerde sirlik kuvars kullaniimstir.
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Sekil 3.39. ince taneli kuvarsla hazirlanmis Std Regete sir siispansiyonunun tane boyut dagilim

Sirlarda kullanilan kuvarslarin tane boyutlar1 farkli olmasina ragmen O6giitme
stireleri ayn1 tutuldugunda sirin genel tane boyut dagilimi farkli gitkmamustir. Sirin 6giitme
sirasinda ince olan kuvarslar ayni kalmakta olup iri olanlar 6giitiilerek ayni boyuta

gelmektedir.
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Sekil 3.40. Ince ve kaba taneli kuvarsh sirlarin ¢cakistirilmis tane boyut dagilimi grafikleri

Tablo 3.13. Kuvars ¢calismasinda sirlarin tane boyut dagilimi verileri

Numune Adi Do.a(nm) Do.s(um) Do.o(nm)
Std recete-kaba taneli kuvars 1.066 7.211 25.724
Std recete-ince taneli kuvars 1.077 7.227 25.257

Kuvars tane boyutu calismalari-renk ve parlaklik olciimleri

Tablo 3.14. Kuvars tane boyutu ¢alismasinda swrl yiizeylerin renk ol¢iimleri

Numune Adi L* a* b*
Std recete-kaba taneli kuvars 87,71 0,37 2,48
Std recete-ince taneli kuvars 88,47 0,24 2,35

Tablo 3.15. Kuvars tane boyutu ¢calismasinda sirly yiizeylerin parlaklik ol¢iimii

Numune ad1 20° 60°
Std recete-kaba taneli kuvars 81,09 61
Std recete-ince taneli kuvars 89,61 41
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Kuvars tane boyutu ¢alismalari-yiizey piiriizliiliik olciimleri

Tablo 3.16. Kuvars tane boyutu ¢calismasinda sirl yiizeylerin yiizey piiriizliiliik ol¢timii

Numune adi Ra (um) Rz (um) Rmax (um)
Std recete-kaba taneli kuvars 0,133 0,663 0,815
Std recete-ince taneli kuvars 0,122 0,689 0,852

Diger tane boyutlarinin ayni tutularak sadece kuvarsin tane boyutunun diisiiriilmesi
ile sirin parlaklik degerinin arttigi, fakat renk ve piiriizlilik degerinin degismedigi

gorilmiustir.

Partyka ve Lis’ e gore feldspatin sabit tutulup sadece kuvarsin tane boyutunun
degistirilmesi ile parlaklik degerlerinin bariz bir sekilde arttig1 fakat feldspat ve kuvarsin
birlikte ogitiildiigii durumlarda hem parlaklik hem de beyazligin arttigini tespit
etmislerdir [52].

Bu sonug, tez calismalarinda da tespit edilmistir. Sadece kuvarsin tane boyut
sonucunun degistirilmesi ile parlakligin arttig1, tiim sirin tane boyutunun degistirilmesi
ile tim parametrelerin degistigi ortaya koyulmustur. Bunun nedeni olarak eriyik sirin
viskozitesi, erime yetenegi veya sirin uygulama kalinligi etkili oldugu vurgulanmaktadir.
Erime sirasinda ilave edilen oksitlerin erime oranlarina gore sirin camsi fazinin igerigi ve
kirinim indisi bu oranda degismektedir. Dolayisiyla bu da sirin parlaklik degerlerini
etkilemektedir. Kuvars tane boyutunun cok bariz farkli oldugu durumda yiizey
puriizliliigiini etkileyecegi beklenmektedir. Fakat bu ¢alismada kullanilan kuvarslarin
tane boyutlarin ¢ok farkli tutulmamasindan dolay: piiriizliiliikte etkisi olmamigtir. Sirin
yiizey piriizliligine biliylik oranda zirkon kristalleri etkili olmaktadir. Zirkon

kristallerinin topaklanmasi ve kaba kristalize olmasiyla yiizey piirtizliiligli artmaktadir.

Kuvars tane boyutu calismalari- is1 mikroskobu ile erime davranisinin belirlenmesi
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Sekil 3.41°de ince ve kaba taneli kuvars iceren sirlarin erime davranist egrileri
sunulmustur.
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Sekil 3.41. Ince ve kaba taneye sahip kuvarslarla hazirlanmis sur siispansiyonlarimn erime davranislar

Sirlarin ergime davranislarina bakildiginda, ince tane boyutlu kuvarsin kullanilmasi
ile erime noktasinin daha yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir. Buradaki temel neden, kuvars tane
boyutu inceldik¢e camsi faz iginde ¢oziinen kuvars miktarinin artmasina bagl olarak sir
viskozitesinin artmasidir. Sir viskozitesinin artmasi ise sirin ergimesini geciktirici etki

yaptig1 bunun sonucunda da ergime derecesinin daha yiiksek oldugu diistiniilmektedir.

Kuvars tane boyutu ¢alismalari-mineralojik ve faz analizleri

Sekil 3.42 ve 3.43’te ince ve kaba tane boyutuna sahip kuvarslarla hazirlanmig sir
recetelerinin mineralojik analizleri sunulmustur. Ayrica, ¢akistirmali sonuglar da Sekil

3.44’te verilmistir.
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Sekil 3.42. Ince taneli kuvars iceren sirin XRD grafigi
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Sekil 3.43. Kaba taneli kuvars igeren sirin XRD grafigi
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Sekil 3.44. Kaba ve ince taneler igeren sirlarin XRD grafikleri

Mineralojik analiz sonucunda ortaya ¢ikan temel fark su sekilde aciklanabilmektedir: ince
tane boyutuna sahip kuvars tanelerinin pigirim esnasinda camsi fazda daha ¢ok ¢oziinme
sagladigi, dolayistyla kristal fazda kalan kuvarslarin miktarinin oldukc¢a azaldigi
gbzlenmistir. Bunun sonucu olarak ince tane boyutlu kuvarsin kullanildigr sirin
analizinde kuvars kristalleri tespit edilememistir. Ancak kaba taneli kuvarslarin bir kismi

ergimeden kaldig1 i¢in analiz sonucunda tespit edilmistir.

Kuvars tane boyutu calismalari-mikroyapt analizleri

Sekil 3.45 ve 3.46°da ince ve kaba taneli kuvarlarla hazirlanan sirlarin pisirim sonrasi
yiizeylerinden mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir. XRD grafiklerindeki sonucun
dogrulugu SEM analizlerinde de ispatlanmistir. Analizlerde goriildiigii tizere kaba taneli

kuvars kullaniminda yapidaki kuvarslarin belli bir kisminin ergimedigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.45. Ince taneli kuvars igeren numunenin geri sagilimli SEM goriintiileri A. 5000x biiyiimede
aliman SEM goriintiisii B. 500x biiyiitmede alinan SEM gériintiisii (Z: Zirkon)

Sekil 3.46. Kaba taneli kuvars i¢eren numunenin geri sagilimli SEM goriintiileri A. 5000x biiyiimede
aliman SEM gériintiisii B. 500x biiyiitmede alinan SEM goriintiisii (Z: Zirkon)

3.5. isletme Kosullarinda Yapilan Deneme

Isletme kosullarinda yapilan deneme igin optimize edilmis regetelerden en uygunu
Seger 4 recetesi olarak belirlenmistir. Recete laboratuvar kosullarinda hazirlanmistir ve
sirlama VC plakalar iizerine pistole kullanilarak gergeklestirilmistir. Sirli iiriinler isletme
laboratuvarinda bir giin etiivde bekletildikten sonra yine isletme firinlarinda pisirilmistir.
Pisen iirliniin karakterizasyon sonucglar1 kiyaslama yapilmasi agisindan laboratuvar

kosullarinda pisen Seger 4 regetesi ile birlikte sunulmustur.
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Renk ve parlaklik olgiimleri

Tablo 3.17. Seger 4 ve Isletmede pisen Seger 4 numunesinin renk élciim verileri

Numune Adi L* a* b*
Seger 4 91,00 -0,10 2,67
Seger 4- Isletme 90,36 0,06 2,69

Tablo 3.18. Seger 4 ve Isletmede pisen Seger 4 numunesinin parlaklik 6l¢iimii verileri

Numune Ad1 20° 60°
Seger 4 72,0 88,1
Seger 4-isletme 76,5 89,8

Yiizey piiriizliiliik olciimii

Tablo 3.19. Seger 4 ve Isletmede pisen Seger 4 numunesinin piiriizliiliik 6l¢iimii verileri

Numune Ad1 Ra Rz Rmax
Seger 4 0,103 0,647 1,01
Seger 4-isletme 0,141 0,805 1,216

Ist mikroskobu ile erime davraniginin belirlenmesi

Seger 4-Isletme ve Seger 4 iiriinleri arasinda kompozisyon, 6giitme siiresi gibi
farklar bulunmamaktadir. ki iiriin ayn1 regeteye sahip oldugundan dolay: ergime
davraniglarinda da bir fark gozlenmemistir. Bu ylizden sadece Seger 4 recetesinin ergime

davranig1 sonuclarda yer almaktadir.
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Sekil 3.47. Seger 4 numunesinin erime davranisi

Mineralojik ve Faz Analizleri

Sekil 3.48 ve 3.49°da isletmede yapilan ve laboratuvar tipi firinda pisirilen Seger 4
recetesinin mineralojik analizi sunulmustur.
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Sekil 3.48. Isletmede pisen Seger 4 regetesinin XRD grafigi
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Sekil 3.49. Seger 4 regetesinin XRD grafigi
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Sekil 3.50. Seger 4 ve [sletmede pisen Seger 4 numunelerinin XRD grafigi

Uriiniin nihai hali goz oniine alindiginda, pisirim rejiminin etkisi de sir yiizeyini
etkileyen bir parametredir. Laboratuvar sartlarinda yapilan denemeye yapilan mineralojik
analizde vollastonit goriinmezken, isletme kosullarinda pisen iiriiniin mineralojik
analizinde vollastonite rastlanmistir. Isletmede pisen iiriinde vollastonitin bir kismi

erimeden kalmastir.
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Mikroyapi analizleri

Sekil 3.51 ve 3.52°de isletmede ve laboratuvar tipi firinda pisen Seger 4 regetesinin
mikroyapi analizleri sunulmustur.

B

Sekil 3.51. Seger 4 regetesinin geri sagctlimli SEM goriintiileri A. 5000x biiyiimede alinan SEM gériintiisii
B. 500x biiyiitmede alinan SEM gériintiisii (Z: Zirkon, K: Kuvars V: vollastonit)

Sekil 3.52. Seger 4 regetesinin geri sagcitlimli SEM goriintiileri A. 5000x biiyiimede alinan SEM gériintiisii
B. 500x biiyiitmede alinan SEM gériintiisii (Z: Zirkon, K: Kuvars)

Ayni regetenin farkli kosullarda pisirilmesi de gostermistir ki, pisirim kosullart sir
yiizeyinin gelisiminde dnemli bir parametredir. Dolayisiyla bu ¢alismay1 tam kapsamli

degerlendirebilmek i¢in pisirim kosullarinda da denemeler yapilmasi 6nerilmektedir.
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4. GENEL SONUCLAR

e Seramik saglik gerecleri sirlarinda parlak goriiniim veren opakligin olugmasi
istenmektedir. Bazi oksitlerin kristallerinin yarattig1 yari mat goriiniim istenen bir
durum degildir. Opak ve ayni zamanda parlak goriiniim i¢in zirkon opaklastirict
olarak kullanilmaktadir.

e CaO’nun fazla kullanilmasiyla opakligin azalarak yar1t mat goriiniim olustugu
tespit edilmistir.

e Sir yapisinda gozenek cok fazla ise sir yiizeyinde yart mat gorlinim olusur.
Karbonath bilesenlerin kullanilmasi, bu oksitlerin dekompozisyonu sonucu sir
yiizeyinde gaz cikislarina neden olur. Bu nedenle vollastonit gibi gaz ¢ikisi
yaratmayacak hammaddelerin kullanilmasi ile daha diizgiin ylizeyler elde
edilebilmektedir.

e Zirkonun kullanim yiizdesi ¢cok 6nemlidir. Cok fazla opaklik ve piiriizsiiz bir
goriiniim icin zirkon miktarini arttirmak dogru bir yontem degildir. Fazla ilave
edildigi durumda sirin viskozitesi artar ve zirkonun ¢oziiniirliigiinde diislise sebep
olur, bu da zirkonun sir yapisinda ¢oziinmesi ve buna bagli olarak yeniden
kristallenmesi zorlagmaktadir. Dolayisiyla regetedeki diger oksitlerinde miktarina
bagli olarak optimum noktanin bulunmasi gerekir. Calismada bu deger %10-12
arasindadir.

e Sirn kontrollii 6giitlilmesi ve optimum tane boyut degerinin elde edilmesi sirin
yiizey o6zelliklerine olumlu yonde avantaj saglayacaktir.

e Sirn fiziksel 6zelliklerinin 6gilitme, tane boyut ile etkilendigi bariz bir sekilde
ortaya koyulmustur fakat sirin yilizey 6zelliklerinin degismesinde regetenin daha
fazla etkili oldugu goriilmiustiir.

e Yetersiz 6giinme pisirim sonrast kalintt kuvars fazimin yapida kalip yilizey
Ozelliklerini olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Ancak ¢ok fazla 6glinme sonucu ile
de sirin ylizey gerilimi ¢ok fazla artacagindan toplama gibi sorunlar ortaya
¢ikabilir. Calismada toplama hatas1 gézlenmemistir, ancak kaba tane boyutundan
kaynaklanan kalint1 kuvarslarin varlig: tespit edilmistir. Yapilan calismaya gore
uygun tane boyut araligi 7,5-8,5 um oldugu diisiiniilmektedir.

e Kuvarsin tane boyutunun sirin yiizey 6zelliklerine etkisi 6nemli 6l¢iide vardir.

Tane boyutu kaba olan kuvars kullanildiginda, kuvarslarin bir ksimi erimeden
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kalmaktadir. Kuvars tane boyutu diisiirtildiigiinde ise erimeden kalan kuvarslarin
cogunlukla eridigi gézlemlenmistir. Bu sebeple de XRD analizinde, ince taneli
kuvars kullanilan regetede kuvars piki tespit edilememistir. Bunun nedenin ince
tane boyutundaki kuvarslarin cam yapisinda ¢oziinmesinden kaynaklandigi
distiniilmektedir.

Saglik geregleri sirlarinda sinterleme sirasinda hammaddelerden kaynaklanan gaz
cikiglart ylizeye dogru gerceklesmektedir. Bu gaz kabarciklarinin yiizeye taginimi
sirasinda ince taneli zirkon kristallerini de tasimaktadir. Dolayisiyla mikroyap1
goriintiilerinde goriildiigli gibi zirkon topaklanmalarina neden olmaktadir. Sir
yiizeyinde homojen zirkon kristali dagilimi yerine topaklanmis bdlgeler
goriilmektedir. Dolayistyla zirkon, mikron boyutta da olsa pirizlilik
yaratmaktadir. Ciplak gozle fark edilmese de mikroskopta tespit edilen ve
homojen olmayan bir durum mevcuttur. Bu durum agik olan bir ¢aligma alanidir.
Yapilan ¢alismada pisirim siireci her zaman sabit tutulmustur. Ancak, pisirim
kosullar1 da sir yiizeyinin gelisiminde olduk¢a 6nemlidir. Dolayisiyla, ilerleyen

calismalarda pisirim kosullarinin da irdelenmesi gerektigi onerilmektedir.
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