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OZET

SIRLI PORSELEN KARO YUZEYLERINE UYGULANABILIR TRANSPARAN SIR
KOMPOZIiSYONLARININ GELISTIRILMESI

Dijital baski teknolojisinin gelisimi ile 6zellikle dogal tas desenli sirli porselen karo tretimi tim
diinyada hizla artmaktadir. Sirli porselen karolarin daha estetik bir goriintiiye sahip olmasi
amactyla porselen biinye {izerinde derinlik saglayan ve parlatma sonrasinda karo yiizeyinde
cams1 bir tabaka olusturarak karoya parlak bir goriiniim kazandiran sirlar kullanilmaktadir.
Yiksek maliyetlerle yurtdisindan ithal edilen bu sirlarin 6zellikle yerli hammaddeler
kullanilarak gelistirilmesi Ulkemiz seramik sekt0rii agisindan biyik 6nem tagimaktadir. Bu tez
calismasinda dijital baski yontemiyle iiretilen sirli porselen karo iizerine uygulanabilen tam
transparan 6zelligin yan1 sira mekanik ve kimyasal dayanim agisindan tstiin 6zellik lere sahip
sir kompozisyonlarmin gelistirilmesi amaglanmistir. Farkli kompozisyonlara sahip seramik
sirlar laboratuvar kosullarinda iiretilmis, porselen karo binyeye uygulanmistir. Elde edilen sirl
porselen karolarin transparan ve parlaklik 6zellikleri, su emme, termal genlesme, lekelenme
direncleri, ylizey asmmasma direncleri ve kimyasal dayanimlari belirlenerek ticari sir
uygulanmis numuneler ile karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Gelistirilen sir
kompozisyonunda standart sir ile kiyaslanabilir transparanlik, parlaklik, su emme, termal
genlesme, lekelenme, yiizey asinmasina dayaniklilik ve kimyasal dayanim ozellikleri elde
edilmistir. Sir tabakalar1 arasindaki Ozellik farkinin ise sinterleme sirasinda sir tabakasi

icerisinde gergeklesen Kristalizasyon derecesinin bir sonucu oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Dijital Baski, Transparan Sir, Kristalizasyon, Porselen Karo



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF TRANSPARENT GLAZE COMPOSITIONS APPLICABLE TO
GLAZED PORCELAIN TILES

The production of glazed porcelain tiles with natural stone pattern increases rapidly all over the
world due to development of digital printing technology. In order to obtain more attractive
appearance, the application of glazes, which provide a depth shiny view by forming a glassy
layer on the porcelain tile surfaces, increases day by day. It is, therefore, important to develop
such glaze compositions for national ceramic industry since these glazes are all imported from
abroad. In this thesis, it was aimed to develop fully transparent glazes with superior mechanical
and chemical resistance that can be applicable on glazed porcelain tiles via digital printing
method. The ceramic glazes with different compositions were manufactured in laboratory scale
and applied to the porcelain tile bodies. The physical properties of the glazed tiles such as
transparency and glossiness, water absorption, thermal expansion, stain resistance, resistance
to surface abrasion and chemical resistance were investigated and compared with the standard
glaze. A comparable properties such as transparency, glossiness, water absorption, thermal
expansion, stain and chemical resistance and abrasion resistance were obtained from the
selected glaze composition. It was concluded that the slight difference in properties of
corresponding glazes was the result of crystallization degree in glaze layer during sintering.

Keywords: Digital Printing, Transparent Glaze, Crystallization, Porcelain Tile
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1. GIRIS

Sir, seramik biinye ylizeylerine uygulanan ve tam kristalizasyon olusmadan kararli bir
camsi tabaka olusumunu saglayan oksit karigimlaridir. Sirlar estetik gorinim agisindan 6nemli
cams1 malzemeler olup (Richerson, 2000: 5; Rado, 1988: 266), genellikle duvar ve yer karo
yuzeylerine uygulanmaktadirlar. Son yillarda {iretimi yayginlasan porselen karolar ise yer
kaplama malzemeleri igerisinde olduke¢a diisiik su emme (ISO 13006’ya gore <%0,5), iistiin
mekanik, tribolojik ve estetik 6zellikleriyle dikkat ceken kaplama malzemeleridir (Manfredini
vd., 1995: 77; Dondi vd., 1995: 320; Leonelli vd., 2001: 239; Dondi vd., 1999: 76; Bondioli
vd., 2001: 785).

Porselen karo buinyeleri genel olarak %30-40 arasi Kil ve kaolen karigimi, %40-50 aras1
alkali feldspatlar ve %10-15 arasi kuvarstan olusur (Menezaggo ve Paschoal 2002: 213).
Kompozisyondaki yiksek alkali feldspat sayesinde porselen karolar ¢ok diisiik su emme deger,
yiiksek aginma ve ¢izilme dayanimi ile endiistriyel seramik {iretimi agisindan katma deger

yaratan Urinlerdir (Celik ve Tig, 2019: 213).

TUm yer ve duvar karolarina uygulanan sir, son zamanlarda 6zellikle dijital bask1
teknolojisinin gelisimi ve karolara estetik olarak zenginlik katan dogal tas desenlerinin

uygulanmasiyla yaygin bi¢imde porselen karo yiizeylerine de uygulanmaktadir.

Dijital bask1 teknolojisinin gelismesiyle, 6zellikle dogal goriiniimlii sirh porselen karo
iiretimi tlim diinyada hizla artmaktadir. Buna ilave olarak parlatma sonrasinda porselen karo
yiizeyinde derinlik saglanarak estetik goriinlimiin daha da arttirilmak istenmesi transparan
Ozelliklerde ilave bir sir tabakasmin uygulanmasini giindeme getirmistir (Celik ve Tig, 2019:
212). Bu sirlarin transparanligi soguma sirasinda eriyik camsi sivinim icerisindeki kristalizasyon
derecesine ve olusmast muhtemel kristal fazlarin kirinim indislerine baglhidir (Santos vd., 2004:
194). Yiksek kirinim indislerine sahip Al,Os3, spinel (MgAl2O4), diopsit (CaMgSi2Os) ve miillit
(AlsSiz0g) gibi fazlarin olustugu sir tabakalar1 opak (1s1k gecirmeyen) dzellikler gostermektedir
(Tichell vd. 2000: 465; Baldi vd. 1995: 5; Sorli vd. 2004: 105; Yekta vd., 2007:14). Transparan
ozellik i¢in ise kristalizasyonun davranis1 gostermeyen ya da kirmim indisi 1,5’in altinda olan
kristobalit, anortit gibi kristalleri igeren sir kompozisyonlarna ihtiya¢ duyulmaktadir (Sanchez-
Munoz vd., 2002: 33).

Dijital teknoloji sayesinde dogal tas desenli mermer ve granit desenleri yiksek
¢oziinilirliklii tarayicilarla taranarak bilgisayar ortamina aktarilmaktadir. Bilgisayara aktarilan

desenler porselen karo uzerine dijital baski makineleri ile islenmektedir (ink-jet dekorlama).



Dogal tas desenlerinin goriinmesi i¢in ylizeye uygulanan sir tabakasinin transparan olmasi
gerekmektedir. Seramik sektoriinde kullanilan transparan sirlarm dnemli miktar1 italya ve
Ispanya’dan ithal edilmektedir. Seramik kaplama malzemeleri Gretiminde énemli bir yere sahip
olan ulkemizin bu yar1 Urtnlerdeki disa olan bagimliliginin azaltilmasi buyik 6nem arz
etmektedir. Bu tez ¢alismasinda, ink-jet dekorlama yontemiyle sirli porselen karo yiizeylerine
uygulanabilen yiksek transparan Ozelliklere sahip sir kompozisyonlarinin gelistirilmesi
amaglanmistir. Gelistirilen sir receteleri ticari sir kompozisyonu (ithal drin) ile karo
yuzeylerine uygulanmis, Kristalizasyon ve buna bagli olarak transparanlik ve parlaklik
dereceleri, mikro yapisal Ozellikleri, 1s11 6zellikleri, su emme 0zellikleri, ylzey asinma
dayanimlari, kimyasal etkilere kars1 gostermis olduklar1 direngler, lekelenme dayanimlari
kiyaslamali olarak incelenmistir. Calisma sonucunda seramik sektoriinde yaygin bigimde
kullanilan standart sir kompozisyonuna alternatif olusturan, yerli hammaddeler kullanilarak ¢ok
daha ekonomik, yiiksek transparan 6zelligin yani sira kimyasallara daha yiksek direng gosteren

sir kompozisyonlar1 gelistirilmistir.



2. PORSELEN KARO

2.1. Porselen Karolarin Tanimi ve Simiflandirilmasi

Belirli bir regeteye gore kil, kaolen, silis ve feldspat hammaddelerinin sulu ortamda
ogutiillerek camur elde edilmesi, ¢camurun kurutularak 9%5-8 rutubete sahip granullere
dontistiiriilmesi, elde edilen graniillerin yiiksek basincta preslendikten sonra ham biinye elde
edilmesi ve sir aplikasyonunu takiben yiksek sicakliklarda sinterlenmesi ile elde edilen
kaplama malzemelerine porselen karo denilmektedir. Porselen karolar diisiikk su emmeye sahip
(<9%0,5) seramik karolar olarak da tanimlanir. Porselen karolar yliksek mukavemet, diisiik su
emme, asinmaya dayanim, dona ve kimyasallara direng gibi ylksek teknik ozellikler ile
karakterize edilen diisiik g6zenekli seramik kaplama malzemelerdir (Carbajal vd., 2007: 4065;
Raimondo vd., 2009: 1976; Biffi 1999: 7; Sanchez vd., 2001: 43).

Yer karolar1 sirli Uretilirken porselen karolar hem sirli hem de sirsiz olarak
uretilmektedir. Swsiz porselen karolar da bej ve beyaz renkli olmak Uzere iki grupta
smiflandirilir. Bej renkli sirsiz porselen karo, hammadde karigim regetesinin pigsmis rengidir.
Bej renkli porselen karolarm L degeri 70-80 olarak dlgiilmektedir. Beyaz renkli sirsiz porselen
karo ise hammadde karisim regetesine kirinim indisi yiiksek aliimina, zirkon gibi yardimci1
hammaddeler ilavesi veya pisme rengi temiz, yuksek allimina ig¢erigine sahip kaolen oranlarinin
arttirilmasi ile elde edilmektedir. Beyaz renkli porselen karolarm L degeri 80-90 olarak
Olctlmektedir. AlGimina ve zirkon gibi beyazlatict hammaddelerin sentetik olarak elde
edilmesinden dolay1 iiretim maliyetleri de oldukga yiiksektir. (Biffi, 1999:32) Porselen karo
biinyelerinin pisme renginin bej veya beyaza yakin olmasi genellikle hammaddelerde bulunan
Fe203 ve TiOz oranimna baghdir. Kullanilan hammaddelerden 6zellikle killerden gelen FeoO3 ve
TiO2 miktarlarmin fazla olmasi Urlindn pisme renginin koyu olmasma neden olmaktadir
(Worrall 1982: 71; Vari 2000: 11; Sanchez vd., 2001: 44).

2000’11 yillarda porselen karolar mat teknik, parlak teknik ve sirlanmis olarak ti¢ farkli
sekilde Uretilip satilmaktaydi (Vilches, 2002: 58). Gunlimuzde ise ticari olarak mat sirsiz, parlak
sirsiz, mat sirli, yar1 parlak sirli ve tam parlak sirli olmak tizere bes degisik versiyonu ile Uretilip
satilmaktadir (Sekil 2.1.). Sirsiz ve parlak porselen karolar, endiistride mat teknik ve parlak
teknik olarak da adlandirilmaktadirlar. 1980’li yillarn baslarinda diinyada 2 milyon metrekare
porselen karo iiretilmekteydi. Italya’nin seramik karo iiretiminin %2’sine tekabiil eden bu
miktar her gegen yil siirekli biiyliyerek 2000 yilinda 300 milyon metrekareye ¢ikmistir. Bu

miktar ise 2000 yilinda tiim italyan karo Gretiminin %40°m1 olusturmaktaydi. Porselen karo



tretimdeki bu hizh artis, sadece Italya ve Avrupa’da degil tiim diinyada porselen karoya ilginin
artmasi1 seklinde aciklanabilmektedir (Sacmi, 2002: 321). Son yillarda 6zellikle dijital bask1
teknolojisinin gelisimi, porselen karo Uretiminin pazardaki biylimesine olumlu katki

sunmaktadir. Sekil 2.2.°de ki gibi ticari porselen karolarinin iiretilmesini saglamistir.
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Sekil 2.1. Gunumiuizde Ticari Porselen Karo Smiflandirilmasi

Sekil 2.2. Ticari Porselen Karo Ornekleri

Kaynak: Seranit Granit Seramik A.S. Uriin Katalogu

2.2. Porselen Karo Uretim Teknolojisi

Diisiik su emme 6zelliginden dolay1 hijyenik olmasi, dona dayanimmin yiiksek olmasi,
yiiksek ¢izilme sertligine sahip 6zelligi sayesinde yogun trafigin oldugu mekanlarda tercih
edilmesi, yuksek mukavemet, lekelenme direnci 6zelliklerinden dolay1 porselen karo tiretimi

hizla artmaktadir. Sekil 2.3.’de porselen karo iiretim akis1 goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Porselen Karo Uretim Akis Semasi

2.2.1. Porselen karo camur - masse hazirlama

Porselen karo masse iiretiminde kullanilan kil, kaolen, silis ve feldspat hammaddeleri
receteye gore otomatik tartim bantlari ile degirmen besleme silosuna aktarilmaktadir. Degirmen
besleme silolarindaki karisim regete siirekli degirmenlere aktarilir. Agirlik¢a %67 hammadde
karigimi, %33 su ve %0,3 elektrolit ilavesi ile siirekli degirmenine beslenen karigim aliimina
bilyelerle dgiitiilerek ¢amur haline getirilir. Degirmenden numune alinip laboratuvarda +63
mikron elek bakiye, yogunluk, akiskanlik ve renk kontrolleri yapilir. Camur renklendirilmeden
veya renklendirilerek kullanilabilmektedir. Camurun renklendirilmesi, boyanin camur ile
karistirilmasiyla olur. Havuzlara aktarilan camurun ¢okmemesi icin yer alti havuzlarinda
karistiricilar bulunur. Havuzlara alinan ¢amur pompa ile piiskiirtmeli kurutucuya (spray dryer)
gonderilir. Yaklagik 30-32 bar ile nozula gonderilen ¢camur puskurtmeli kurutucunun tepe

noktasinda yaklasik 400°C sicaklik ile karsilasinca camurun igindeki su buharlasir ve gamur
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grandl halini alir. Plskartmeli kurutucunun i¢ kisminda olusan sirkuilasyon ile asagi dogru inen
graniller puskirtmeli kurutucunun agzindan banda dokualir. Grantller banda dokilmeden énce
puskirtmeli kurutucunun agiz kisminda bulunan vibrasyonlu elekten gecer. Sirkiilasyondan
dolay1 piiskiirtmeli kurutucunun cidarlarina yapigsan ¢amur asagi diiser. Elekler bu gibi biiyiik
pargalarin veya yabanci maddelerin bantlara dokiilmesini engeller. Piiskiirtmeli kurutucuda
bulunan nozul agikliklar1 granilin tane boyutunu belirlediginden olduk¢a 6nemlidir.
Piiskiirtmeli kurutucunun ¢ikis kismina dogru hava emis aspiratorii bulunur. Aspiratér hazne
icerisindeki ¢ok kiigiik pargalart emerek siklonlara aktarir. Siklonlar tozlar1 ¢okturerek geri
donlisiime kazandirir. Tutulamayan tozlar ise bacadan havaya verilir. Bantlara dokilen
massenin rutubeti %5-7 arasindadir. Masse bantlara tasiarak masse stok silolarma doldurulur.

Sekil 2.4’te piiskiirtmeli kurutucunun sematik gosterimi verilmektedir.
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Sekil 2.4. Puskirtmeli Kurutucuda Masse Olusum Sirecinin Sematik Gosterimi
Kaynak: (Mehrotra, 2014: 229)



2.2.2. Porselen karo sekillendirme — sirlama

Bilgisayar destekli sistem ile masseler pres silolarma aktarilir. Silolardan receteye gore
masse tartim bantlar1 ile miksere gonderilir. Mikserle homojenlik saglandiktan sonra
vibrasyonlu elek ile topaklanan kisim ayrilir ve pres silolarina aktarilir. Masse porselen karo
preslerinde sekillendirilip deneme baskilar yapilir. Deneme baskilardan sonra seri iiretime
gecilir.

Karolar diiz bir sekilde basildiklar1 igin yiizeylerinin diizgiin olmasi istenir. Ust kalip
krom kaphdir. Basmcin cm?’ye homojen dagilmasi igin izostatik presler kullamlir. Kaliplarm
i¢c kisimlar1 yag ile doludur. Yag biitiin yiizeye esit olarak dagilarak, basinci homojen olarak
dagitir. Presleme 3 kademeli olarak gerceklesir. ilk kademede pres karoya az basing
uygulayarak masse icinde kalan havayi alir. 2. ve 3. kademede pres basinci artirilarak presleme

islemi yapilir.

Pres silosundan dokiilen masse siirgiiye dolar. Siirgii ileriye dogru hareket ettiginde
masse alt kalibin i¢ine dokiiliir. Travers agagi inerek iist kalip, alt kalibin i¢ine girer. Kademeli
olarak presleme yapilir ve travers yukari kalkarak karo kaliptan ¢ikar. Stirgii ileri hareketinde
karoyu ileri dogru hareket ettirir ve karo rulolarla kurutucuya gonderilir. Kurutucuya girmeden
once fircalardan gecerek presten kalan capaklar temizlenir. Karolar dik kurutucuya girdiginde,
icindeki sepetlere ebat biiyiikliigiinde dizilirler. Sepetler doldugunda yukari1 dogru hareket
etmeye baglar. Kurutucunun tist kisminda max. 120°C sicakliga maruz kalirlar. Sepetler asagi
inerek tam bir tur donmiis olurlar. Karolar kurutucuda yaklasik 1,5-2 saat kalirlar. Pres ¢ikisi
mukavemet 7-8 kg/cm? iken kurutma sonras1 bu deger 17-18 kg/cm?’ye ¢ikar. Kurutma islemi

sonrasmda rutubet %5-7 den %0.35 e kadar diiser.

Buradan ¢ikan karolarmn Uzerine Uretim sirli porselen ise sirlama bantlarinda sir
aplikasyonlar1 uygulanir. Uretim teknik porselen ise 6nce ham karo vagonlarina oradan da firina
beslenir. Sirlama bantlarinda tim karolarin altina engop surdlir. Engop slirmenin amaci

karolarin firin rulolarina yapigmasimi 6nlemektir.
2.2.3. Firmlar (pisirme) - ebatlama

Porselen karolar Sekil 2.5’te yapis1 ve 1sitma bdlgeleri sematik olarak gdsterilen tiinel
firmlarda pisirilmektedir. Firinlarda yakit olarak dogalgaz kullanilmaktadir. 1 bar basingla
gelen dogalgaz regulatorde 50-100 mbar’a disiiriiliip brilorle verilir. Brilorlerde yanma

esnasinda 1 birim dogalgaza karsin 12 birim hava girisi yapilarak yanma saglanir. Sicaklik



Olgen 1silgift, yiiksek sicaklik igin platin, daha diisiik sicakliklar i¢in ise nikel alasimindan
yapilmustir. Firinlarm i¢ basincinin 0,02 mbar olmasi gerekir. Bunun sebebi firin igcinde rolelerin
alt ve Ust kisimlarinin basmci ancak bu noktada dengelenebilmesidir. Boylece karoda
olugabilecek konkavlik veya icbukeylik gibi hatalar Onlenebilir. Firinlarin basinci ates
bélgesinde 6lgilir. i¢ basme etkileyen faktorlerin basinda baca emis giicil, soguk ve sicak hava
emisleri gelir. Baca ¢ikis sicakligi 150-250°C dolayindadir ve max. 300°C ye kadar ¢ikabilir.
Sogutma bolgesi baca ¢ikis sicakligi 80-120°C arasindadir.

Firinin giris kisminda yani 1. bdlgede (6n 1sitma) egzoz emis fani bulunmaktadir. Egzoz
emis ates bolgesindeki sicak havayr emerek On 1sitmaya yardimci olur. 1. bdlgenin sicakligi
200-500°C arasindadir. Karo sicaklhigi 150-200°C’ye ulastiginda binyedeki fiziksel su
buharlasir. Eger blinye nemi %1 den fazla ise ani sicaklik artisgindan dolayr nemin aniden

biinyeden buharlagsmasi sonucu karolar patlayabilmektedir.

2. bolgede ham karolarin sicakligi artar. Buradaki sicaklik yaklagik 500-1150°C
arasindadir. 350°C civarinda organikler yanmaya baslar ve karbonun yanma sicakligi olan 750-
800°C’ye kadar devam eder. 2. bélge 6n pisirme bolgesinde sadece alt kisimda brul6r bulunur.
Bu bolgede a-kuvars B —kuvarsa doniisiir (573°C). Sicaklik 830-835°C’den itibaren karolarin
ebatlar1 degisim gostermeye baslar. Sinterlesme baslamadan 6nce organik gazlarin ¢ikisinin
tamamlanmis olmas1 gerekir. Aksi takdirde biinyenin ortasinda blackcore olusur. Yiizeyde

deformasyon hatalar1 goriilebilir.

3. bolge cehennem bolgesidir. Buradaki sicaklik yaklasik 1150-1220°C arasindadir. Bu
boliim firmin en yiiksek sicakligidir. 900°C civarda baslayan sinterlenme ates (cehennem)
bolgesi i¢inde tamamlanir. Sicaklik 1000°C civarina geldiginde ilk sivi faz goriiliir. Sivi faz
yuksek viskoziteye sahip oldugu icin karonun seklinde bir degisiklik olmaz. Karo akkor
haldedir. Bunye igerisindeki demir oksitler 1000-1100°C’de indirgenirler ve oksijen vererek
renksiz demir oksit formuna dontisiirler. Blinye icindeki feldspat 1100°C’den itibaren ergimeye
baglar. Ergiyen feldspat kil, kaolen ve kuvars taneciklerinin arasindaki bosluklari doldurur. Bu

bdlgede sinterlenen karo daha sonra soguma bdlgesine gecer.

4. bolge sogutma bolgesidir. Cehennem bdlgesinden ¢ikan karo dogrudan sogutma
bolgesine gecer. Burada igeriye hava verilerek firin sicakligi 1210°C’den 570°C’ye ani bir
sekilde diigiiriiliir. Sogutma bdlgesi firmin en 6nemli bolgesidir. B-kuvarsin, a-kuvarsa tersinir
doniisiimii nedeni ile sogutma bolgesinde olusabilecek hatalar bu asamada meydana gelir.
Doniigiim i¢in yeterli siirede soguma gerceklesmez ise karo biinyesinde c¢atlamalar meydana

gelir. Daha sonra dolayl (indirekt) sogutma bdlgesine gecilir. Burada sicaklik 460°C



civarindadir. Yavag sogutma uygulanir. 4. bdlgenin son kismi son sogutma bolgesidir. Bu
bdlgede bir taraftan hava iiflenirken diger taraftan hava emisi yapilmaktadir. Bu bolgede karo

sicaklig1 50-70°C sicakligina diistiraliir.
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Sekil 2.5. Sinterlemenin Gergeklestigi Tinel Firinin Sematik Gosterimi

Kaynak: (Ferrer vd., 2019: 1004)

Firindan ¢ikan karolar sehpalara tasinir. Bantlarda mukavemet cihazi ile karolarin
mukavemeti kontrol edilir. Karonun ylizeyinin orta kismindan bir tekerlek ve alt kisminin iki
yaninda bulunan tekerlek ile 3 noktadan sikistirilarak mukavemetleri kontrol edilir. Bu cihaz
karolara 1 bar’lik bir basmg uygular. Bu noktadan gecemeyen karolar kirilarak asagida bulunan
1skarta konteynira diiser. Bu testi gecen karolar sehpalara ya da paletlere yerlestirilip daha
sonra kalite kontrole gonderilir. Kalite kontrole gelmeden karolar istenilen boyuta indirmek igin
kesici elmaslar ile 12 asamada kareleme yapilir. Karonun biitiin kenarlar1 kesilir. Kesiciden
cikarken kenarlar1 45° ag1 ile pahlanarak diizeltilir. Kesme islemi kesici elmaslar ve su ile

yapilir. Bu islemden ¢ikan karolar stingerler ve hava ile kurutulur.

2.2.4. Kalite ayrim ve paketleme

Kurutulan karolar kalitelerine gore ayr1 ayr1 paketlenir. Her kutunun iizerine etiket ve
printer ile Urtin bilgileri yazilir. Paketlenen karolar robot vasitasiyla paletlere yerlestirilir. Dolan
paletler shrinkleme islemine tabi tutulur. Shrinklenen iiriin iizerine etiket, iiriin kodlar1 ve

Ozelliklerini tasiyan etiketler yapistirilarak stok-sevkiyata teslim edilir.



3. SIR

Ogiitiilmiis uygun bilesimli seramik hammaddelerinden elde edilen ve seramik biinye
Uzerinde pisme neticesinde cam yapiya benzer bir yap1 olusturabilen karigimlara ve s6z konusu
tabakaya sir denir. Sir kavrami hem toz halindeki ¢ogu kez birden fazla sir hammaddesinin
genelde suyla karistirilarak elde edilen suspansiyonunu, hem de bitmis mamul (zerinde
olusturulan cam tabakasini kapsamaktadir (Kartal, 1998: 1). Seramik sirlarmin ergime

noktalari, Uzerine uygulandigi biinyenin ergime sicakligindan daha diistiktiir.

Son yillarda insan trafiginin yogun oldugu ticari ve kamusal alanlarda porselen karolarin
kaplama malzemesi olarak tercih edildigi goriilmektedir. Bu alanlarda kullanilan karolarin
asmma direncinin yiiksek olmasimin yani sira, estetik olarak parlak bir goriinlime sahip olmasi
istenmektedir. Asinma direnci yetersiz olan karolarda parlaklik, renk ve desenlerin kisa siirede
ozelligini kaybettigi gorilmiistiir. Sonug olarak estetik 6zelliklerin korunabilmesi fiziksel ve
mekanik 6zelliklere bagli olup, daha tstiin seramik yiizeylere ihtiya¢ her zaman s6z konusudur.
Bu ihtiyaca cevap verebilmenin en bilinen yolu ise estetik gérinimun yani sira Ustiin 6zelliklere

sahip sir tabakalarinin uygulanmasi ve gelistirilmesidir (Rasteiro vd., 2006: 345).

Seramiklerin ylizeyleri mekanik ve kimyasal etkenler nedeniyle asmabilir. Bundan
dolay1r seramikler genellikle yizeyi ince ve camsi bir sir tabakasi ile kaplanarak
kullanilmaktadir. Sir uygulandigi biinye ile uyum saglayan, asli seramik olan bir cam seklinde
tanimlanabilir (Maynard, D. C., 1980: 7; Taylor ve Bull, 1986: 12). Seramik sirlarinda aranan
en dnemli 6zellik, Gzerine uygulandig: blnye ile normal kosullarda fiziksel ve kimyasal baglar
kurmasidir. Bu baglarin gesitli nedenler ile kuvvetli veya zayif olmalar1 sirin basarisini da

belirlenmis olur. Hatasiz bir sir tabakasi seramik altlik iizerinde ¢atlamadan ve kavlamadan

kalmalidir (Arcasoy, 1983: 162).
Seramik mamulleri sirlamanm amagclari ise su sekilde siralanabilir;
- Ince camsi sir tabakasi ile daha piiriizsiiz yuzeyler elde etmek,
- Hijyenik, rahat temizlenebilir yiizeyleri olusturmak,
- Estetik acidan giizel goriiniim olusturmak,
- Seramik biinyesinin daha rahat dekorlanmasini saglamak,
- Seramik mamuliin mukavemet ve yizey sertligini arttirmak,

- Kimyasal ve dis etkilere kars1 dayanimi arttirmak (Kartal, 1998: 1)
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3.1. Sir Regetelerinde Kullanilan Hammaddeler
3.1.1. Kil ve kaolenler

Killer seramigin vazgegilmez hammaddelerinin basinda yer almaktadir. Plastiklik
ozelliginin yiiksek olmasindan dolay: killer, recetede sert malzemeleri (6zsiiz hammaddeleri)
birbirine baglama go0revi yapmaktadr. Killerin asil kullanim nedeni de bu baglayicilik
ozelligidir (Arcasoy, 1983: 8). Porselen karo biinyelerinde baglayici olarak kullanilan killer,
pisme kiigiilmesini kontrol etmektedir. Recetelerde plastikligi fazla olan killerin kullanilmas1
ve kil oraninm arttirilmasiyla seramik biinyelerin pigsme kiigiilme degerleri azalmakta ve su
emme degerleri diismektedir. (Worrall, 1982: 44; Vari, 2000:18; Sacmi, 2002: 59). Kil ve
kaolenlerin plastikliginin iyi olmasimndan dolay: kuru taneleri baglamak i¢in sir ¢amurlarinda
kullanilmaktadirlar. Bentonit gibi ¢ok ince taneli ve binyesine bol miktarda su alarak

genisleyebilen Killer sir recetelerinde ylzdurici olarak kullanilir (Kartal, 1998: 16).

Fe>0s3 ve TiOz gibi renk veren safsizliklarin sirda kullanilacak kil ve kaonlenler de diisiik
olmasi gerekmektedir. Killer olusumlart itibariyle kaolenlere gore daha fazla miktarda safsizlik
icerirler. Bundan dolay1 pisme renkleri kaolenlere nazaran daha koyudur. Daha agik renk elde
edilmesi gerektiginde kaolenler tercih edilmelidir. Ayrica kil ve kaolenler kil minerallerinin
yani sira bir miktar serbest kuvars ve feldspat da bulundururlar. Kuruma kiigiilmesi dikkat
edilmesi gereken diger bir faktordir. Cok fazla kullanimlar1 kuruma kii¢tilmesiyle sir hatalarma
neden olabilmektedir. Fazla miktarda kullanimin gerekli oldugu durumlarda kalsine edilerek

kullanilirlar. (Parmele ve Harman, 1973; Eppler ve Eppler, 2000: 66).

Kil mineralleri Sekil 3.1.’de sematik olarak gdsterildigi gibi tetrahedral (dort yiizlii)
veya oktahedral (sekiz yiizlii) kristal levhalardan olusmaktadir. Bu levhalarin degisik baglarla

ve farkli metalik iyonlarla baglanmasi ile farkli kil mineralleri olusur. (Brigatti, vd., 2006: 22)

Sekil 3.1. Tetrahedron Yap: (a) Ve Oktahedron Yapi (b)
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Kil mineralleri esas olarak sulu aluminyum silikatlerden olusmaktadir. Burada SiO2 ve
Al>0Os3 tetrahedronlar1 ve oktahedronlar1 levhalar olusturarak c¢esitli sekillerde birlesir ve Sekil
3.2.°de gosterildigi gibi kaolinit, illit ve montmorillonit gibi ¢esitli 6zellikte kil minerallerini
meydana getirir (Yiksel, 2007: 12). Tetrahedron ve oktahedron levhalar1 polimer yapilari
olusturur. Tiim kil mineralleri iki temel levha yapisinin degisik sekillerde bir araya gelmesiyle

olusur (Brigatti, vd., 2006: 23).

Kaolinit init Montmorillonit
Ara —= Ara nln}n >
tabaka
= H,O ve /
degisebilir
katyonlar

Sekil 3.2. Kil Mineralleri
Kaynak: (ZM KMZY, 2020)

Feldspat iceren granittik veya volkanik kayaglarm bozularak kaolinit mineraline
doniismesi sonucu kaolinler olusmaktadir. Ana kayag icindeki alkali ve toprak alkali iyonlarin,
¢Oziinilir tuzlar seklinde ortamdan uzaklagmasi sonucu Al2Oz igerikli sulu silikat¢a zenginlesen

kaya¢ kaoliniti olusturur. Kaolinit esitlik (3.1)-(3.3) ile gosterilen reaksiyonlar sonucunda
olusmaktadir (Arcasoy, 1983: 9).

K20. Al203. 65102 — Al;03.65i02. H20 + KOH (3.1)
Al203.65i02. H:0 — Al203.25102. H20 + 4Si0: (3.2)
Al203.285i02 + H20 + H20 — Al203.25i02.2H20 (3.3)

Sekil 3.3’te sematik olarak gosterilen kaolinit yapisinin oktahedron merkezinde
aliminyum atomu ile koseler de hidroksil gruplar1 ve oksijen atomlar1 bulunur. Kaolinit
yapisiin diger ylzeyi silika yapisindadir. Bu yapida her bir silika atomu tetrahedronun
merkezindedir. Koselerde oksijen atomlar1 bulunur. Bu yiizden, tabakanim bir kismi1 hidroksil
gruplarma sahipken diger kismi oksijen atomlarina baghdir (Alkan vd., 2005:177). Teorik
olarak kaolinit yapisinin her iki ylizeyi de yiiksiizdiir (Tekin vd., 2006: 476). Hekzagonal ve

ortorombik levhalar halinde bulunan kaolinit mineralinin bloklar1 birbiri yuzeyine binmis
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sekilde olup aradaki hidrojen baglar1 aktif Van der Waals kuvvetleri ile baghdir. Bu bagdan
dolay1 suyun buraya girip sisme olusturmasi s6z konusu degildir. Bundan dolay1 kaolinitler su

ile karistirildiklarinda ¢dziinmezler (Unsal, 2001: 41).

MODIFIED FROM GRIM (1962)

Sekil 3.3. 1:1 Katmanli Kaolinit Yapist
Kaynak: (Grim, 1962: 268)

3.1.2. Kuvars

SiO kaynagi olarak kullanilan kuvars en nemli hammaddelerden bir tanesidir. Tabiatta
en ¢ok bulunan mineral SiO2’dir. Sir kompozisyonlarinda feldspat, kaolen ve vollastonit ile

istenilen SiO- orani elde edilemediginde ilave olarak kuvars kullanilmaktadir.

Kuvarsin ergime sicakliginin yiksek olmasindan dolayr sir kompozisyonlarinda
kullanimi tercih edilmemektedir. Sirin ergime sicakligini diistirmek icin recetelerde diisiik tane
boyutlu kuvars kullanilmaktadir. Ozellikle 45 ve 75 mikron alt1 tercih edilmektedir. 573°C’de
a-SiO2’nin B-SiO2’ye doniisimil ile Si-O-Si baglar1 uzayarak kristal paketlenme diiser (Sekil
3.4.). Bu durum ciddi bir genlesmeye sebep olur. Camsi fazda ¢oziinmesi ise cam yapisinin
siklagsmasini1 saglayarak 1s1l genlesmeyi disiiriir. Sirin Ozellikle asitlere karsi kimyasal
dayanikliligini arttirir (Kartal, 1998: 17; Worral, 1982: 48).
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Seramik sirlarinda kullanilan kuvars veya silis kumu seramik biinyede iiriiniin 1s1l
genlesme katsayisini kontrol altinda tutarak biiziilmeyi, katilasmay1 ve su emme degerinin

belirli bir seviyede kalmasini saglar (Kingery vd., 1967: 86).

SiO2’nin tek basina ergime sicakligi 1713°C’dir. Bazik oksitlerle birlikte kullanildiginda
sirlarda cam yapici olarak gorev yapar. SiO2 kullanimi 1s1] genlesmeyi diisiirdiigii i¢in sirlarda

genlesme farkliliklarindan dolay1 ortaya g¢ikabilecek sir ¢atlak hatalarmin giderilmesi icin de

kullanilmaktadir (Tagyildiz, 2015: 22; Ryan ve Radford, 1987: 14).

Agirlikca %99,5 Si0; iceren kuvars diger seramik hammaddelere nazaran daha saftir.
Kuvars igeriginde eser miktarda Fe (demir) ve Ti (titanyum) bulunabilir. Kuvars (SiO2) dogada
hem kristal hem de amorf yapida olmak Uzere iki farkli sekilde bulunmaktadir. Kuvars
kristalleri 1s1 degisimlerine gore kuvars, kristobalit ve tridimit gibi farkli kristal yapilara
dontistir. Oda sicakliginda SiO2 B-kuvars formunda bulunur. Sicakligin 573°C’ye ulagmasiyla
B-kuvars a-kuvarsa doniisiir. Bu doniisiim esnasinda hacimce biiylime olur ve bu reaksiyon geri
donitisiimlidiir. Sicaklik 867 °C ulastiginda a-kuvars bu kez a-tridimite doniisiir. 1470°C’de a-

kristobalit faz dontisiimiinii takiben 1713°C’de ergime gergeklesir (Kingery vd. 1967: 87).

Yeniden Yeniden Yeniden
Yapilanma _ . . Yapilanma Yapilanma
B-Kuvars ¢mmmms) 3-Tridimit ¢umm—) B-Kristobalit ) Ergime
Yer
Degistirme
160°C
Yer . Yer
Degistirme Orta Tridimit Degisﬁrréle
573°C 200-270°C
Yer
Degistirme
105°C
a-Kuvars a-Tridimit a-Kristobalit

Sekil 3.4. Silikanin déntisiimleri
Kaynak: (Kingery, 1967:87)
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Porselen karo recetesinde silis yaklasik %8-10 arasinda kullanilmaktadir. Pigsme rengini
beyazlatmada kullanilmaktadir. Killer igerisinde de silis kumu bulunabilir. Tiirkiye’de en ¢ok
Silifke Ovacik, Adana Feke yoresiyle birlikte bat1 bolgelerimizde yuksek miktarlarda rezervler

bulunmaktadir.
3.1.3. Feldspatlar

Feldspatlar kaya¢ olusturan minerallerin en yaygin olanidir ve yer kabugunun %60’ n1
olustururlar. Genel formiilleri XAl¢1-2)Si3-2)0(s) 0lup, X duruma gdre sodyum, potasyum
veya kalsiyum olabilmektedir. K:O degeri %10’dan biiyiik olanlar K-Feldspat veya potas
feldspat, Na,O oram1 %7°den blylk olanlar Na-Feldspat veya soda feldspat olarak
tanimlanmaktadirlar. Feldspatlar; silikatlar grubuna dahildirler ve alimina-silikatlar olarak da

tanimlanirlar. Baska bir deyisle feldspat; bir mineral grubunun genel adidir (MTA, 2020).

Dogada K-Feldspat olusumlarinin biiyiik ¢cogunlugu ince taneli kayaclarin bileseni ve
demir iceren mineraller tarafindan kirletilmis olarak bulunmaktadir (Giines, 2005: 16). Bundan
dolay1r porselen karo recetelerinde Na-Feldspat tercih edilmektedir. Na-Feldspat tercih
edilmesinin diger sebebi ise bu mineralin saf haldeki ergime sicakliginin K-Feldspat
mineralinden diisiik olmasidir. Baslica feldspat minerallerinin saf haldeki ergime sicakliklar1 su
sekildedir (Giines, 2005: 16).

* K-Feldspat: 1200-1250°C
* Na-Feldspat: 1150-1225°C
« Ca-Feldspat: 1500-1550°C

Feldspatlar yaklasik olarak 1140-1280°C arasinda yumusama gosterirler. Feldspatlar
icerisinde bulunan alkali nedeniyle regetelerde ergitici gérevinde bulunmaktadir. Feldspatlar

kil, kaolen gibi aliimina silikatlarm yumusama noktasimi diisiiriirler (Parmele ve Harman,

1973).

Potasyum feldspatlar genelde frit yapimi ve porselen izolator gibi 1200°C iistii, yiiksek
sicaklikta pisen 0riinlerde kullanilir. Kalsiyum feldspatlar 1550°C gibi yiiksek ergime
sicakligina sahip olmasindan dolayi sir kompozisyonlarinda kullanilmazlar. Sodyum feldspatlar
1120°C de erimeye bagladig1 i¢in diisiik sicaklik gerektiren sir ve biinyelerde tercih edilir
(Kartal, 1998: 16).

Ozetle feldspatlarin sira kazandirdigi 6zellikler sunlardir;
- Erimeyi ve afinasyonu kolaylastirici etkisi vardir.
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- Sir1 sertlestirir. Igerisindeki aliimina sayesinde sirm ¢izilmeye kars1 direncini arttirir.
- Kirilmalara karsi1 direnci arttirir.

- Darbelere kars1 dayaniklilig: arttirir.

- Sirin 1511 genlesme katsayisini diisiirerek, 1s1l soka karsi dayanikliligini arttirir.

- Sirin devitrifikasyon sicakligimi diisiirerek kristallesme riskini azaltir.

- Sira parlaklik kazandirir (Kartal, 1998: 18).

Porselen karo recetelerinde yaklasik %35-45 oranlarinda Na-Feldspatlar

kullanilmaktadir.
3.1.4. Nefelin siyenit

Siyenit iri kristalli bir magmatik derinlik kayaci olup, nefelinin kimyasal formiilii
NasKAISi;O16 seklindedir. Siyenitin iginde az miktarda kuvars ve bir miktar feldspat
bulunmaktadir. Kuvars ve feldspatm yerini nefelin aldiginda ortaya nefelinli siyenit ¢ikmis olur
(TMMOB, 2010: 10).

Nefelin siyenit, feldspatik mineral veya feldspatoid grubu endustriyel hammadde olarak
bilinmektedir. Az miktarda silis iceren nefelinli siyenit acik renkli bir kayagtir. Nefelinli siyenit
albit, mikroklin tiru feldspat ve nefelinden olusur. Mineral oranlar1 ¢ogunlukla %47-54 albit,
%17-23 mikroklin ve %20-25 nefelindir. Kayagta az miktarda muskovit, biyotit, korund,

hornblend ve magnetit minerali bulunur (Demir vd., 2015: 51).

Feldspatlar gibi biinyeye alkali saglamak icin sir kompozisyonlarina ilave edilmektedir.
Sirm ergime sicakligini diisiiriirler. Feldspatlar gibi biinyeye aliimina saglayarak kimyasal ve

1s1l dayanim kazandirirlar ve ¢izilme ve kirilmaya karst dayanikliligr arttirirlar (Potter, 2004:

251).
3.1.5. Dolomit

Kimyasal formilii MgCO3.CaCOs olan dolomit sirlarda magnezyum kaynagi olarak
kullanilir. Bilesenlerinde hem kalsiyum karbonat hem de magnezyum karbonat vardir.
Agirlikca %56CaCO3 ve %44MgCO:s igerir. Daha uzun ve daha diisiik sicaklikta bir pisirim

saglamak amaciyla kullanilir.
Dolomitin sira kazandirdig1 6zellikler sunlardir;

- Sirin devitrifikasyon sicakligmi diistirerek devitrifikasyona ugrama riskini azaltir.

- Swrin erime hizin arttirir.
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- Sirin 151l genlesmesini azaltir. Dolayisiyla 1s1l sok dayanimini bir miktar arttirmis olur.
- Sirm suya karsi direncini arttirir.
- Sira parlaklik kazandirir (Kartal, 1998: 20).
3.1.6. Vollastonit
Vollastonit kalsiyum silikattan olusur. Kimyasal formili CaO.SiO2 seklindedir.
Bunyede silika ve kalsitle yer degistirebilir. Diisiik nem genlesmesi saglar. Kigilmeyi,

mukavemeti ve termal sok direncini gelistirir.

Vollastonit kalsite gore ayrismadigi igin sirlarda CaO kaynagi olarak ¢ok tercih edilen
bir hammaddedir. Vollastonit kalsiyum karbonat ve ¢akmak tasi iceren kompozisyonlara
nazaran daha kolay yumusama saglar, daha kolay ¢oziinebilir. Karbondioksit ¢ikisi olmadigi
icin igne deligi gibi sir hatalarin1 minimize ederek daha diizgiin yuzeyler elde edilmesini saglar.

Ayrica sirdaki porozite miktarini azaltir.

Tabiatta yiiksek saflikta bulunmayan vollastonit rafinasyonla veya sentetik olarak elde
edilir. Bu da pahali bir hammadde olmasma sebep olmaktadir. Vollastonit sentetik olarak
CaCOgz’iin kuvarsla yiiksek sicakliklarda reaksiyonu sonucu elde edilir (Kartal, 1998: 21;
Eppler ve Eppler 2000: 78).

3.1.7. Manyezit

Kimyasal formuli MgCOs dir. Sirlarda magnezyum oksit (MgO) kaynagi olarak
kullanilir. Yiiksek sicakliklarda pisen iiriinlerde aliimina ile ayni etkiyi yapar. Manyezit sirin

viskozitesini arttirir.
3.1.8. Cinko oksit

Cinko oksit sentetik olarak elde edilen bir hammaddedir. En 6nemli cevheri
¢inkosiilfid’dir. Isil genlesmeyi diisiiriir, sirin parlakligini arttirir, Kimyasal dayanimi arttirir ve
stira parlak bir goriiniim kazandirir. Cinko oksit ayn1 zamanda ergitici 6zellik gdsterir. Fazla
miktarda kullanilmasi transparan sirlarda opaklik meydana getirir (Kartal, 1998: 21; Eppler ve
Eppler 2000: 32).

3.1.9. Frit

Ince tane boyutlarinda 6giitiilmiis hammadde kompozisyonlarmnin kuru olarak tartilip
karistirilmasindan sonra ergitilmesi ve sogutulmasiyla elde edilen camsi yar1 mamullere frit

denir.
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Boratlar, alkali karbonatlar ve nitratlar gibi suda ¢oziinen hammaddeler sir regetelerinde
dogrudan kullanilirsa 6glitme sirasinda ¢Oziinmiis iyonlarin poroz olan ham karoya
uygulanmasi ile biinye tarafindan emilim gerceklesir ve bu ¢oziinmiis bilesenler sirda yiizeyin
pliriizlii olmasina, sirin ergimesinin tam olarak ger¢eklesmemesine sebep olurlar. Bu nedenle
bu hammaddelerin suda ¢oziinmez hale getirilmesi 6nem arz etmektedir. Fritlestirme bu

hammaddelerin oksitlerinin cam yapisina gegirilerek suda ¢6ziinmez hale getirilmesini saglar.

B.0s kaynagi olarak kullanilan borik asit suda ¢oziiniir. Uleksit ve kolemanit gibi suda
¢ozlinmeyen bor kaynaklar1 ise sir reolojik Ozelliklerinde problem olusturdugu gibi
iceriklerindeki kristal suyun atilmasi da hataya sebep olabilmektedir. Bu nedenle yiiksek bor

iceren sir regetelerinin elde edilmesi icin frit kullanimi kaginilmazdir.

Fritlestirmenin sagladigi bir diger dnemli fayda ise ergime sicakligini diislirmesidir.
Hammaddeler fritlestirildigi zaman gerceklesecek reaksiyonlar dnceden tamamlanacagi i¢in
sirin pisirimi igin gerekli enerji miktar1 da azalmaktadir. Bu ayn1 zamanda pisme siirelerini de
azaltmaktadir. Fritlestirme sayesinde gaz cikislar1 6nceden saglandigindan daha dizgiin

yuzeyler elde etmek mimkiin olabilmektedir.

Frit kompozisyonuna bagl ¢cok genis ve farkli olgunlasma araliklarina sahip yari
mamuller retilebilmektedir. Bu durum c¢esitli sir kompozisyonlarinin olugsmasma Ve

kontrolline olanak saglar.

Kursun oksit bilesikleri oldukca zehirlidir. Bu nedenle insan saghigi agisindan
sakincalar1 mevcuttur. Kursun bilesikleri frit kompozisyonlarmna katildiginda silikatlarla
baglanmalar1 s6z konusu oldugundan suda ¢6ziinmez hale gelmektedir. Bu sayede insan
sagligina zararlar1 ortadan kaldirilmaktadir (Kartal, 1998: 27; Parmele ve Harman, 1973; Eppler
ve Eppler, 2000: 72).

Hammaddelerin yogunluk, tane boyutu ve sertlik gibi fiziksel 6zellikleri ergitme
sonucunda ortadan kalkacagi i¢in fritler sir yapisindaki homojenligi saglayarak segregasyonun

azaltilmasina katkida bulunmaktadir (Parmele ve Harman, 1973).
3.2. Isik Gecirgenliklerine Gore Sir Cesitleri

Sir recetesine bagli olarak sir tabakasi, 15181 gegiren parlak, transparan ya da 15181
gecirmeyen mat veya parlak opak 6zelliklerde gorilebilir. Seramik biinye yiizeyinin tamamen
kapatilmas1 isteniyorsa opak veya mat gorilintliyii olusturacak sir regeteleri, seramik biinye
yiizeyi veya desenin goriilmesi isteniyorsa transparan goriintiiyli olusturacak sir regeteleri

hazirlanmalidir. Transparan, mat ve opak gorintiler; yuzeye gelen isinlarin sir regetesinden
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kaynaklanan etkilere bagli olarak gosterdikleri davraniglar neticesinde olusur. S0z konusu
etkiler Sekil 3.5”deki gibidir.

NN

Transparan Slrv \YAY4 Opak Sir VAN A Mat Sir

Biinye Biinye Biinye

Sekil 3.5. Transparan, Opak Ve Mat Sir Yuzeylerinde Isigin Yansimasi
Kaynak: (Kartal, 1998: 54)

Dekorlu opak sir yiizeylerine ince transparan bir sir uygulanmasiyla daha parlak bir
goruntu elde edilebilmektedir. Bu uygulama 6zellikle yer ve duvar karosu seramiklerinin
sirlanmasinda ve sus esyalar1 yapiminda tercih edilmektedir. Sofra porselen seramikleri ve sihhi
tesisat mamulleri Gretiminde opak sirlar uygulanir. Kaplama malzemeleri ile sofra seramikleri

Uretiminde kismen mat sir uygulamalar1 da vardir (Kartal, 1998: 54).

Son yillarda dijital baski ile iiretilen porselen karolarda ise transparan 6zelligi yiiksek

sirlar kullanilmaktadir.
Yansimaya belli basli etki eden en 6nemli faktorler sunlardir;

- Ylzey diizgiinligi

- Fazlarin ayrimi

- Kristal faz miktar1

- Sir icerisinde bulunan fazlarin kirmim indisleri

- Sir Kalinlig1
3.2.1. Transparan ve parlak sirlar

Sinterleme firmmnin ilk bodlgesinde karbonatlarin parg¢alanmasi1 s6z konusudur.
Cehennem bdlgesinde ise sinterleme gergeklesir. Bu durumda iyonlar arasindaki baglar
sicakligm artmasiyla birlikte zayiflamaktadir. Daha sonra kristaller eriyik igerisinde ¢ozinur ve
uygulanan hizli sogutma sayesinde karakteristik hallerini kaybederek camsi faz olarak yapida

kalirlar. Bu sekilde transparan sirlar elde edilir (Cuff, 1996: 253).

Isig1 oldugu gibi gecirebilen sirlar transparan 6zellikteki sirlardir. Transparan sirlar

cams1 yapidan olusurlar. Transparan sira gelen bir 11k demeti sir tabakasindan gecerek biinye
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veya desene carparak seramik mamuliin nihai rengini ve desenini gosterir. Bir sirin transparan
sir olabilmesi i¢in uygulandigi biinyenin pisirim sicakliklarinda tamamen ergiyebilmesi biyik
onem tasir. Transparan sirin yiiksek viskoziteye ve diisiik ylizey gerilimine sahip olmasi
gerekmektedir. Yiiksek sicaklik ve uzun pigirme rejimlerinde sir kompozisyonlardaki biitiin
bilesenlerinin ergimesi s6z konusu olmaktadir. Bu durum hava kabarciklarinin ¢ikmasini ve
diz bir ylzey olusmasma katki saglar. Transparan sirin sogumasi esnasinda kesinlikle
kristallesme olmamas1 gerekmektedir. Hizl1 sogutma ile kristallesme engellenir. Pigirim siiresi
icerisinde transparan sir kompozisyonlarinda kabarciklarin blinyeyi tamamen terk etmesi
istenilmektedir. Ayrica mumkin oldugu kadar ince sir tabakasi elde edilirse sirmn transparanligi

0 derece yuksek olur.

Yuksek ergime sicakliklarina sahip, kristallesme egilimleri fazla, renk verici ZrO, SnO>
ve TiO; gibi oksitler recetelerde tercih edilmemelidir. B2O3, PbO ve alkali metal oksitlerin
bilesimde yer almalar1 gerekir. Yiizey gerilimini arttiran MgO ve Al>Os gibi oksitler sirin
transparanligini olumsuz etkilemektedirler. CaO, ZnO ve SiO» fazla miktarda sir regetelerinde
kullanildig1 durumlarda sirin kristallesmeye egilimi artacagindan sirin transparanligi olumsuz

etkilenir (Kartal, 1998: 55).

Transparan bir firit kullanimi ile rahat bir sekilde transparan sir elde edilebilir. Bu tip
firit kompozisyonlarinda miimkiin oldugu kadar ¢ok ve hi¢biri miktar bakimindan 6n plana
cikmayacak sekilde oksitler yer alir (Kartal, 1998: 55). Bir bagka ifadeyle transparan sirlar
opakliga sahip olmayan sirlardir. Transparan sirlar uygulandiklari yiizeylerin biinye rengini
gosterirler. Transparan sirlar renkli engob ve sir alt1 renkli desenlerin lizerine stiriilmektedir
(Burleson, 2001: 12). Isik sagcilimi yiiksek ve yansitici olan parlak sirlar tiim yiizeylerde tercih
edilmektedir (Burleson, 2001: 12).

Kristal berrakliginda olan ve biinyeden 15181 tamamen ge¢mesine olanak veren sirlar
parlak sirlardir. Sir altinda uygulanan renkli engoblarin ve desenlerin canli gériinmesini

saglamak i¢in kullanilirlar (Burleson, 2001: 13).
3.2.2. Opak ve mat sirlar

Biinyelerinde farkli kirmim 6zelliklerine sahip fazlar iceren sir tabakalari iyi Ortiiciiliik
gostermektedirler. Bu fazlarda farkli bilesimde cam, kristal ve bosluk olabilir. Pigme rengine
bagli kirlilikler ve mikro catlaklarda ortticilik 6zelligini arttirirlar. Burada dnemli olan igmlarin
geri yansitilmasidir. Fazlarin kirnim indisleri ile yer aldiklari cam yapmm kirmim indisi

arasindaki fark ne kadar yiiksek olursa 1s1g1n geri yansitilmasi, dolayisiyla sirin ortiictiligii o
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kadar iyi olur. Bunu elde edebilmek igin recete kompozisyonlarinda soguma esnasinda
kristallesebilme kabiliyetine sahip hammaddelere yer vermek ve cehennem bolgesinde sir1
kismi olarak ergitmek gerekir. Bu sekilde elde edilen sir tabakalar1 kristal fazlarin biiytikligiine
ve ylzeydeki konumuna gore opak veya mat bir goriintii olusturur. Opak sir yiizeyi genellikle
15181 gecirmez, parlak ve duzdir. Ergimeyen veya ergiyip tekrar kristallesen pigmentler
kullanilarak sirin opaklig1 saglanmaktadir. Porselen sirlarinda en yliksek opaklik saglayan oksit

SnO;z olup, karo sirlarinda ise zirkon opaklik igin tercih edilmektedir.

Soguma esnasinda kristallesme elde edebilmek i¢in eriyigin uygun bir viskoziteye sahip
olmas1 ve sogutma hizinin hassas bir sekilde belirlenmesi gerekir. Sogutma esnasinda kristal
fazlar ve eriyik faz arasinda keskin sinirlar olustugundan bu sekilde elde edilen sir yiiksek
opaklik gostermektedir. Bir sirda hizli sogutma parlaklig1 arttirirken yavas sogutma mathgi

arttirir.

Kirmim indisleri genelde 1,5-1,55 arasinda yer alan fazlar transparan o6zellik
goOsterirken, opaklastirict fazlarin kirmim indisleri daha yuksektir. Bazi opaklastirici

bilesenlerin kirmim indisleri araliklar1 Tablo 3.1.”de ki gibidir.

Tablo 3.1. Opaklastirict Bilesenlerin Kirmim Katsayr Araliklar

SnO; 2-2,09
TiO: 2,5-2,67
ZrO; 22-24
Zr0zSiO 1,92 -2,05
Al,03 1,77 -1,76
Mullit 1,64 - 1,65
Sh,03 2,18 - 2,60
As203 1,87 -2,01
CeO2 2,33

Kaynak: (Kartal, 1998:56)

Sira opaklik kazandirabilmek igin bilesimde olmasi gereken SnO. miktar1 %5-6
civarindadir. Sira %5-6 oraninda zirkon katildiginda opaklagma baslar fakat yiliksek opaklik
derecesi ancak %10-12 miktarlarinda elde edilir. Belli bir oran SnOz ilave edilerek elde edilen
opaklig1 saglamak i¢in daha fazla miktarda zirkon kullanilmasi gerekmektedir (Kartal, 1998:
56).
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Sir regetesinde yer alan diger bilesenlerde opak 6zellik olusumunda 6nemli rol oynarlar.
Alkali metal-oksitler opak 6zellige olumsuz etki yaparken, ZnO ve toprak-alkali metal-oksitler
olumlu etki yaparlar. Periyodik cetvelin 1A grubundaki elementlerle olusan oksitler
pigmentlerin ergimesine neden olurken, 2A grubundaki elementlerden olusan oksitler
kristallesmeyi gliclendirir ve kendileri de bu kristal fazlarda yer alirlar. Opaklik i¢in Al>O3 ve
SiO: bilesimde uygun oranlarda yer almasi gerekir (Kartal, 1998:56).

Is181 absorbe etmesi ve parlak olmamasi sebebiyle 15181 oldukca az yansitan sirlar mat
sirlardir. Uygulandigi seramik yizeyi tamamen ortmektedirler. Mat sirlarda sinterlemede

soguma esnasinda kristallesme meydana gelmektedir (Tagyildiz, 2018: 54).

Mat sir yiizeyinin idealligi sir igerisinde olusan kristallerin kiiciik ve homojen dagilmis
olmasma baglidir. Diizgiin yiizeyli mat sir elde edilmesi i¢in pisirmeden sonra uygulanan
sogutma rejiminin de hizi transparan sirlardaki gibi 6nem arz etmektedir. Mat sir yiizeylerinin
asmma direnci, parlak sirlara nazaran daha yuksektir. Mat sirlar biinye yiizeyine kristalizasyona

bagli olarak olumlu mekanik 6zellikler kazandirir.

Sir tabakasinda yer alan kristallerin belirli bir biiyiikliigii asmasi durumunda matlik elde
edilebilmektedir. Matlik derecesi sir yiizeyinde bulunan kristallerin olusturdugu piiriizliilitk
durumuna baghdir. Yiizeyin fazla piiriizlii olmamasi i¢in kristal biiyiikliiklerinin 60 pm’yi
gecmemesi gerekir. Mat sir yiizeyi elde etmek i¢in en ideal yontem sir igerigini kristallesmeye
uygun bir sekilde ayarlamaktir. Erimeyen bilesenler kullanilarak mat yilizey elde edilebilir
ancak boyle yuzeyler genellikle donuk goranimli ve yiksek plrizlulik degerlerine sahiptirler.
Asmma direnci yiksek yer karolar1 Oretilirken sir recetelerinde yaklasik %10 oraninda
ergimeyen aliimina kullanilarak mat gorintili sir yizeyleri elde edilmektedir. Mat sirlara ilave
edilen zirkon da ergimeyerek ortiiciiligii saglar ve yiizeye beyaz bir gdriiniim kazandirir. Sir
yuzeyleri mekanik veya kimyasal olarak asindirilarak da mat yiizeyler elde edilebilir (Hupa vd.
2005: 114; Kartal, 1998: 57).

Kristal biiytikligii, miktar1 ve ¢esidi mathk durumunu belirleyen faktorlerdir. Bu
faktorleri etkileyen parametreler ise sir kompozisyonu, viskozitesi ve sinterlemede sogutma
hizidir. Diisiik  viskozite kristallesme baslangicini  olusturan ¢ekirdeklerin  biyimesi
bakimindan elverisli bir ortam olmasma ragmen, kristallerin fazla biiyimemesi agisindan
yakindan kontrol edilmelidir (Parmelee ve Harman 1973: 291; Kreidl ve Eppler 1983: 303;
Kartal, 1998: 56).
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Diistik sicakliklarda pisirilen sirlar ZnO, yiliksek sicakliklarda pisirilen sirlar ise daha
cok MgO ve CaO ile matlastirilir. Sir kompozisyonlarinda MgO, CaO, ZnO ve BaO belli bir
miktardan fazla olursa eriyik silikatlar uygun bir sekilde sogutulduklarinda mat 6zellik
kazandiran anortit (Ca0.A1203.2S103), vollastonit (Ca0.SiOy), villemit (2Zn0.Si0Oz), gehlenit
(2Ca0.Al203.Si02) ve zelsian (BaO.Al>03.2S10;) gibi kristal fazlar olusur. Sirlarda Al2Os,
ZrO; ve TiO2 matlasmaya pozitif etki ederken, yiiksek miktarda SiO> ve B2Os negatif etkide
bulunur (Montoya-Quesada vd., 2020: 4324; Ota vd., 1992: 82; Kartal, 1998: 57).

Mat sirlarin ylizeyi transparan sirlarin yiizeyine nazaran purizlidar. Purizli yizey mat
sirlara kaydirmazlik ve ¢izilmeye karsi direng Ozellikleri kazandirmaktadir. Fakat piirtizli
yuzeylerin temizligi oldukga zordur. Yani mat sirlarin temizligi parlak ytizeyli sirlara gére daha

zor yapilabilmektedir.

Pastel ve yumusak mat sirlar daha ¢ok sofra ve siis esyalarinda kullanilmaktadir. Pastel

ve yumusak mat sirlar artistik sirlar ya da kristal sirlar olarak da bilinmektedir.
3.2.3. Kristal sirlar

Duvar karosunda kullanilan yaygin sirlar disinda, kristal sirlar ticari olarak dnemli
Olclide kullanmilmamaktadirlar. Kristalli sirlara, ¢inko silikat ya da Willemit kristalleri de
denilmektedir. Bir sirdaki kristallerin biiyiikliigli; uygulandig1 biinye, sirm ince ya da kalin
uygulanmasi, sirmn akiskanligi, pisirim sicakligi, renklendirmede kullanilan oksitler ve boyalar

gibi etkenlere baglidir (Shimbo, 2013: 45).

Kristallerin olusumu sirasinda sir igerisindeki bilesikler sicakligin artmasiyla ergimeye
baslar. En yiiksek sicakliga ulasildiginda bilesiklerin ¢ogu ¢oziiniir ve sir erir. Daha sonra
sicakligin diisiiriilmesiyle bilesikler birbirini miknatis gibi geker ve kristaller buyir. Kristallerin

daha fazla biytmesi icin sicaklik bu noktada sabit tutulur (Price ve Price 2003: 125).
3.3. Sirlarda Camsi1 Yapinin Olusumu

Silikat eriyiklerin sogumalar1 esnasinda viskozite o kadar cabuk azalir ki, iskelet
olusumunu saglayan tanelerin hareketleri siirlandirilir. iskelet olusturulurken aniden katilasan
tanecikler camsi olarak yapida kalirlar. "Cam faz1" olarak adlandirilan bu yapilar, seramik sir
icerisindeki ergimemis mineralleri birbirine baglayarak katilasmay1 saglarlar. Cam fazi

olusumunun artmasi ile orantili olarak porozite azalir.

Her eriyik stvi belirli bir sicakligim altmma sogutuldugunda kat1 bir hale donisiir.

Katilagsma ya blinyeyi olusturan fazlarin ¢ yonde dizenli bir sekilde yerlesmesi yani kristal
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olusumu veya fazlarmn sivi haldeki diizenlerinin korunmasi ile gerceklesir. Ikinci ihtimal

neticesinde elde edilen yapiya cam ya da amorf yap1 denir (Stoch 1992: 245).

Eriyik sivilar sogutulurken bazi 6zellikleri degisir. Eriyik sivi ergime sicakligmim (Tm)
altina distiriiliince normal kosullarda kristallenme ve ani hacimsel bir kiiciilme meydana gelir
(Sekil 3.6). Fakat bazi eriyik sivilari kristallenmeye firsat vermeden sogutarak katilagtirmak
mumkundir. Erime noktasinda Kristallenme neticesinde hacimde ani bir diisiis meydana
gelirken, kristallenmeye firsat verilmez ise erime noktasmnin altindaki belli bir sicakliga kadar
eriyigin davranislar1 devam eder. Ancak cam gecis sicakligi (Tg) olarak adlandirilan sicakliga
ulasildiginda kati1 hale doniisiim gerceklesir. Bu sekilde cam yap1 olusur. Cam yapmin kristal
yapiya gore hacmi fazla ve yogunlugu diisiiktiir. Erime noktasindan cam olusumuna kadar (cam
dahil) yapi termodinamik olarak denge durumunda degildir. Maddenin en diisiik enerji
seviyesine sahip olma 6zelliginden dolay1 camin kristallenme egilimi vardir. Yalniz bu siireg
oldukca uzun zaman almaktadir. Ciinkii kat1 yap1 i¢inde fazlarin hareketi oldukc¢a smirhdir.
Sirlarin camsi yapiya doniisiimii esnasinda ana sorunlardan bir tanesi camin kristallenme
egilimidir. Camin baz1 sicakliklarda kristalize olma egilimine devitrifikasyon denir. Bu

istenmeyen durumdur.

Eriyik

Asiri
Sogutulmug
Sivi

Hacim Degisikligi =)

Kristal
Tg Tm

Sicaklik °C |:>

Sekil 3.6. Sicakliga Bagli Olarak Cam Ve Kristal Malzemelerin Hacimsel Degisimi

Swv1 eriyigin viskozitesi ne kadar yuksek olursa kristallenmeye firsat vermeden kat1 hale

doniistiirmek de o kadar kolay olur. Sir kompozisyonunda silikat bilesenleri fazla olursa elde
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edilen eriyik ylksek viskoziteye sahip olur. Yiiksek viskozite soguma esnasinda fazlarin rahat
hareket etmesine engel oldugu icin duizenli yap1 olusmasi (kristallenme) zorlasir ve cam halinde
katilagsma gerceklesir. Bir sivi eriyigin viskozitesi sicakligin diismesi ile artar. Belirli bir
viskozite degerine ulasildiginda kat1 madde davranislar1 goriilmeye baslanir. Bu deger biitiin
cam olusturan eriyikler i¢in aynidir. Sicakliga bagli olarak viskozite degerleri genis bir rakam
araligini kapsadigi i¢in genelde logaritmik olarak ifade edilir. Viskozitenin birimi Pa.s (Paskal

saniye) dir.

Katilasmanin gerceklestigi sicaklikta cam olusturan sivi eriyigin viskozite degeri 10
dPas’dir. Bu viskozite degerinin olusmasini saglayan sicaklik cam gegis sicakligi (Tg) olarak
tanimlanir. Cam ge¢is sicakligmimn altinda kat1 cam yapis1 s6z konusudur. Bu sicakliktan
itibaren hacimsel kiigiilme ilk hale kiyasla cok daha azdir. Cam gecis sicakliinin degeri
sogutma hizi ile de iliskilidir. Hizli sogutma yapilirsa bu sicaklik degeri ytikselir. Buradan da
anlasiliyor ki kompozisyonun yani sira sogutma hizi da camdaki birtakim Ozellikleri
etkilemektedir. Cam gegis sicakliginin bilinmesi teknik agidan 6nemlidir. Cam sekillendirmede
cam gegis sicakligmin altda islem yapmak mimkin degildir. Seramik biinye (izerine sonradan
yapilan dekor ile sir arasindaki baglanmanm ylksek olmasi agisindan bu sicaklik Gnem

tasimaktadir.

Cam gecis sicakliginin (Tg) tespiti dilatometre 6l¢iimleriyle elde edilir. Bu dl¢iimlerde

sicakliga bagli olarak boyutsal degisim tespit edilir (Kartal, 1998: 3).

Kompozisyona bagli olarak viskozite sicaklikla hizli degisirse ‘kisa cam’, yavas degisim
gosterirse ‘uzun cam’ meydana gelir. Kisa cam 6zelligi gésteren kompozisyonlarla calisildigi
zaman sekillendirmeye uygun viskozite kisa bir sicaklik araliginda oldugu ic¢in hizli ¢alisilmasi
gerekmektedir. Uzun camda uygun viskozite genis bir sicaklik araligina dagildigindan

sekillendirme i¢in daha fazla zaman bulunmaktadir.

Kristal yapili kat1 gévdeler anizotropik iken camlar izotropiktir. Ge¢miste camlarin
amorf malzemeler oldugu biliniyordu. Fakat yakin zamanda Zachariasen’e gore silisyumun
karakteristik tetrahedral koordinasyonunu camda da siirdiirdiigii kanitlanmistir (Zachariasen
1932: 3849). Bu tetrahedral kristaller diizenli geometrik yapidadirlar, camlarda ise periyodiklik
veya simetri bulunmamaktadir. Cam yapisindan bahsetmek gerekirse diizensiz, temel olarak
silisyum ve oksijenden olugsmus bir yap1 olarak tanimlanabilir (Sekil 3.7.) (Mozgawa, 1994).
Bu teori Warren deneyleriyle de desteklenmistir (Warren, 1933: 349;.Warren 1934: 249;
Warren vd. 1936: 202).
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Sekil 3.7. SiOz’nin Kristal Yapis1 Ve SiO, Kafeslerinde Olusan Diizensiz Cam Yapisi
Kaynak: (Rawson, 1980: 11)

Silika cami gibi tiim camlar bu tetrahedralarin diizensiz yapismi gosterirler. Diger
bilesen elementlerin iyonlar1 silisyum ve oksijen tarafindan olusan bosluklar1 doldurur. Cam
yapisindaki baglar kristal yapidaki kadar esit uzunlukta degildir. Baglar1 kirmak i¢in farkh
enerjiler gereklidir (Sacmi, 2002: 92). Sicaklik arttikca cam yapis1 kademeli olarak bozulur ve
eriyik sivi cam olusur. Katilasma sirasinda sicaklik kademeli bir sekilde diiser, cam baglarini
tekrar kurar ve daha diisiik enerji seviyelerine bagh olarak yapisal hal alma egilimine girer.
Bununla birlikte gec¢is noktalarinda viskozite artisinin hizli olmasindan kati hale gecis soz

konusu olur.

Oksit halde bulunan katyonlar isitilarak camsi hale doniistir. Cam yapisi olusturan
katyonlar Si** ve B**tiir. Silisyum uclarindan bagl tetrahedralar1 olustururken, B +3 degerlikli
oldugu icin eskenar tiggenleri olusturur. Si 4 baga ve B 3 baga sahip olduklarindan bor igeren
camlar daha az viskoz ve daha diisiik sicakliklarda ergiyebilir. Yapiy1 diizenleyici olarak da
bilinen ergitici katyonlar, oksit halde katildiktan sonra tetrahedralar arasindaki baglari
koparirlar (Sekil 3.8. ) (Sitarz vd. 1999: 281).
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Sekil 3.8. Na,O Katildiktan Sonra Silika Tetrahedron Yapist

Bu iyonlar genellikle silisli polihedronlarin arasindaki ara bosluklarda yer alirlar.
Yapiya giren sodyum iyonu sayisi arttikga, kopmalar devam eder. Boylelikle camin viskozitesi
azalir. Tetrahedralar arasindaki yiksek sayida kopmalar camsi faz olusumunu engeller.
Tetrahedralar ne kadar serbest olursa devitrifiye camin diizgiin yapidaki kristal olusum egilimi

artar (Sacmi, 2002: 93).

Kararliligi arttran katyonlar yapiy1 dizenlerler. Alkali katyonlar zayif iyonik
potansiyellerinden dolay1 yapiya ¢ok zayif baglanmislardir ve kolaylikla koparilabilirler. Bu
durum camin degisimine neden olur. Toprak alkali katyonlar, alkali katyonlara oranla iki kat
iyonik potansiyele sahiptirler ve bundan dolay1 yapiy1 giiclendirirler ve kararliligi arttirirlar
(Sekil 3.9.) (Sitarz vd. 1999: 281).
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Sekil 3.9. CaO Katildiktan Sonra Silika Tetrahedron Yapist

Na*! gibi diizenleyici bir katyonun daha yiiksek elektriksel yiike sahip Ca*? gibi baska

bir katyonla yer degistirmesi sonucu sunlar meydana gelir;

1. Bitisik oksijen iyonlar1 iizerinde bulunan daha biiyiik etkileyici glicler yogunlugun
artmasina neden olur.

2. Artan yogunlugun sonucu yansima indeksi artar.

3. Artan bag enerjisi sebebiyle katyonlarin azalan hareketliligi sonucu elektriksel
iletkenlik azalir.

4. Viskozite artar.

Aliiminyum atomlar1 kendi i¢lerinde yap1 olusturucu olarak adlandirilamazlar, bununla
birlikte feldspatlarla yapilan calismalar, elektropozitif iyonlarm varliginda silisyum ile yer
degistirerek uygun sayida tetrahedra olusturdugunu gostermistir. Aliiminyum camda yiiksek
elektriksel yiike sahip katyonlar gibi benzer davraniglar gosterir ve bu tetrahedronlarin
giiclendirilmesi cam1 daha da viskoz, kimyasallara kars1 daha diren¢li ve cams1 yapiy1 daha
kararli yapar. Aliiminyumun bu davranis1 yap1 olusturucu ve yapi gelistirici iyonlar arasinda
net bir farkin kurulamayacagi anlamina gelmektedir. Bazi sartlar altinda yap1 gelistiriciler yap1
olusturucu gibi davranmaktadirlar. Bu ¢ift davranisin birgok 6rnekleri renklendirilmis iyonlarla

(olusturucu veya gelistirici olmalarina bagli olarak) saglanmustir.

Bu acidan, soyle bir genelleme yapilabilir. YUlksek koordinasyon sayisma sahip
katyonlar (Si**, B*") oksijen anyonuna oranla yapi olusturucu olarak davranirlar. Diisiik

degerlerdeki katyonlar (Pb?*, Ca?*, Ba?", Li*, Na, K*) ise yap1 gelistirici olarak davranirlar. Son
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olarak ara degerlere sahip katyonlar (Fe®", Be3*, Mg?*, Ni?*, Zn?*, Co?*) iki fonksiyonu da
gosterebilirler (Sacmi, 2002: 94).

3.4. Dekorlama

Seramik karolar tamamen dogal masse rengi ile diiz beyaz, renklendirilmis masse ile
diz renkli veya blnye Uzerine dekor uygulanarak sirli dekorlu olarak piyasaya sunulur.
Dekorlama her seramik iiriiniin geometrik yapisina gore farklilik gosterebilir. Dekorlama
pismis bir sir yiizeyine uygulanabildigi gibi, ham bir sir yiizeyine de uygulanabilir. 3 farkh
sekilde dekorlama yapilabilir. Bunlar;

- Sir alt1 dekor
- Sir usti dekor
- Sir ici dekor

Sir alt1 dekorlamada desen dogrudan biskiivi Gizerine veya opak bir sir Gizerine uygulanir.
Burada dekor Uizerine transparan bir sir uygulanir. Dekorlar transparan bir sir ile kaplandigi igin
kullanim esnasinda asinmaya maruz kalmazlar. Transparan sir sayesinde daima canli renklerini

korurlar.

Sir {istii dekorlamada desen pismis sir ylizeyine uygulanir. Sir {istii dekor kullanim

esnasinda dis etkilere maruz kaldiklar1 i¢in zamanla asmirlar.

Sir i¢i dekorlama ise sir iistii dekorlama gibi pismis sir yiizeyine uygulanir. Seramik
iirlin yiiksek sicakliklarda ikinci kez pisirilir. Yiiksek sicakliklarda sirin yumusamasi tizerine
sir i¢ine desenin niifuzu gerg¢eklesmektedir. Bu sekilde sir i¢i dekorlu iiriin olusmaktadir.

Burada desen kullanim esnasinda dis etkenlere maruz kalmamaktadir (Kartal, 1998: 67).

Seramik kaplama malzemelerine farkli tekniklerle dekorlama yapilmaktadir. Ozellikle
karolara uygulanan dekorlama ¢esitleri olduk¢a fazladir. Rotocolor elek baski, damga baski,
diiz elek bask1 dekorlama yontemlerinden bazilaridir. Son yillarda hizla yayginlasan bir baski1
cesidi ise bu yontemlerden tamamen farkli, bilgisayar ortaminda hazirlanan desenlerin fotokopi
makinesi mantigiyla karo yilizeylerine renkli miirekkep pigmentlerin piiskiirtiilmesi prensibine

dayanan dijital baski, bir diger ifadeyle ink-jet bask1 uygulamasidir.

Dijital baski teknolojisinin gelisimi ile ham seramik biinye veya ham sir tizerine ink-jet
dekorlama uygulamasi gerceklesmektedir. Dijital baski teknolojisinde karolar, bilgisayar
ortaminda hazirlanan desenlerin karo yuzeylerine renkli mirekkep pigmentlerin piskirtilmesi

ile dekorlanmasi esasina dayanir. Ev ve ofislerde kullandigimiz ink-jet yazicilarla ayni
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prensipte ¢alismaktadir. EndUstride ink-jet baski olarak adlandirilan dekorlama sir alt1 dekor

smiflandirmasina dahildir.

Ink-jet baski Uretim bantlar1 Gzerinde bulunan yazici yardimiyla gerceklestirilir. Sekil
3.10.de ink-jet baski dekorlamasinin sematik gosterimi gortilmektedir.

Miirekkep Kaynag:

Data

Yazic1 Baghklan
Kaynast

Karo Tasima Bandi

Sekil 3.10. ink-Jet Bask1 Dekorlama Sematik Gosterimi
Kaynak: (Yazirl, 2017:34)

Geleneksel dekorlama yontemlerine gore ink-jet baski dekorlama uygulamasinin

avantajlar1 su sekilde siralanmaktadir:

e Uretim esnasinda her karo farkli sekilde dekorlanabilir.

e Cok zengin desenler karo yilizeylerine uygulanir.

e Desenlerin ¢cézlndrltkleri daha net ortaya ¢ikar.

e Cok fazla renkli desenler elde edilir.

e Yizeyin tamamina desen uygulanir.

e ink-jet yazicilar sayesinde yiiksek gorintii kalitesi saglanir.

e Uretimin hizin1 artturrr.

e Kisiye Ozel Urtnlerin yapimina olanak saglar.

e Desenler dijital olarak saklanir ve tretim maliyeti diiser.

e Biyik desenlerin karo Uizerine parca parca basilmasit mimkiin olmaktadir.

¢ Rotocolor dekorlamadaki gibi elek ve tambur degisimi olmayacagindan desenler arasi
gecis yapmak zaman almaz.

e Aynidesen farkl ebatlardaki karolara basilabilir.
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Pres baskisindan ¢ikan ham biinye yiizeyine Oncelikle ortiictiliigii ¢ok iyi olan opak
angoblar uygulanmaktadir. Angob iizerine ink-jet baski dekorlamasi yapilmaktadir. Angob
sayesinde ham bunyeden gelebilecek pisme renk Kkirliliklerinin desenle birbirine gegmesi

onlenmektedir. Boylelikle ¢oztiniirliigii yiksek desen goruntuleri elde edilebilmektedir.

Ink-jet bask1 dekorlamasmnda sir kompozisyonlar1 olduk¢a 6nemlidir. Cok ince tane
boyutlarina sahip ink-jet pigmentleri pisirim esnasinda sir igerisinde ¢oziinme ve ergime
g0sterebilirler. Bu nedenle sir kompozisyonlarinin daha net bir goriintli saglayabilmesi renk ve

¢ozUndrlik bakimindan 6nem arz etmektedir.
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4. AMAC

On yi1l dncesine kadar sirli kaplama malzemelerinin dekorlamasi genellikle rotocolor
elek baski yontemi ile gerceklestirilmekteydi. Dijital baski teknolojisinin gelismesiyle birlikte
rotocolor elek baski yerini ink-jet baski yontemine birakmaktadir. Rotocolor elek baski ile elde
edilemeyen ¢ok renkli dogal tas desenleri ink-jet bask: ile elde edilip dogal tas goriintimlii
karolar tiretilebilmistir. Yakin gelecekte de ink-jet baski1 teknolojisinin sirli karo kaplamalarinda

tamamen kullanilacag diisiiniilmektedir.

Seramik biinyelerin {lizerine, dekorlama yontemleriyle islenen desenlerin goriilebilmesi
icin desen lizerlerine transparan sir uygulanmaktadir. Rotocolor baski ile uygulanan desen
iizerine genellikle kat1 madde miktar1 diisiik transparan sir siispansiyonlar1 uygulanmaktadir.
Kat1 madde miktar1 diisiikk sir uygulandig1 i¢in transparan sir tabakasi ince olmaktadir. Sir
tabakasi ince oldugu i¢in sir hatalar1 az olmakla beraber sirin derinligi, canlilig1 ve parlaklig:
da az olmaktadir. Ink-jet baski dekorlamasi ile dogal tas desenlerinin uygulanmasi neticesinde
derinligi fazla olmakla beraber canli ve parlak transparan sirlara ihtiya¢ duyulmustur. Bu
Ozelliklerin saglanabilmesi i¢in de transparan 6zellikten 6diin vermeksizin sir kalinliklarmin
arttiritlmas1 gerekmektedir. Bu da yilksek kati madde miktarina sahip transparan sir

stispansiyonlariin uygulanmasi ile elde edilmektedir.

Bu calismada yiiksek gegirgenlik 6zelliginin yani sira igeriginde olusturulmasi istenen
kristal fazlar sayesinde cizilme ve kimyasal etkilere karsi yiiksek dayanim gosterebilecek
Ozellikte sir kompozisyonlarmin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda yerli
ve yabanci menseili hammadde ve fritler kullanilarak transparan 6zelliklere sahip sir
kompozisyonlar1 (zerinde c¢alisilmig, gelistirilen sir recetesinin faz icerikleri, fiziksel
ozellikleri, kimyasallara ve lekelenmeye dayanim, asinma direnci ve yiizey piiriizliilik gibi

Ozellikleri yurtdigindan ithal edilen endiistriyel standart sir ile kiyaslanmustir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Kullamilan Hammaddeler

Sir recete ¢aligmalarinda kil, kaolen, feldspat, nefelin, dolomit, wollastonit, kuvars ve
manyezit kullanilmistir. Kil olarak, United Minerals Group firmasmin Ukrayna’dan ¢ikardigi,
porselen karo regetelerinde kullanilan, pisme rengi beyaz, <63 pm boyutlu kil kullanilmigtir.
Kaolen olarak, Mota madencilikten temin edilen islenmis Portekiz menseili <45 pm boyutlu
kaolen kullanilmistir Kil ve kaolen, sir siispansiyonunda ¢ékmeyi engellemek ve sirin karo
bilinye ylizeyinde yayilmasini saglamak amaciyla recetede kullanilmaktadir. Feldspat olarak
Eczacibagi-Esan firmasimin porselen karo receteleri i¢in uygun O6zelliklere sahip <230 pum
boyutlu Na-Feldspat hammaddesi kullanilmistir. Tane boyutu <300 pm olan nefelin, Boramin
Madencilikten temin edilmistir. Feldspat ve nefelin sir kompozisyonlarinda ergitici olarak
kullanilmaktadir. Dolomit olarak <45 pm boyutlu Matel Madencilik firmasma ait Grln
kullanilmugtir. Wollastonit (<63 um) Eczacibasi-Esan firmasindan temin edilmistir. Dolomit ve
wollastonit sirin 1s1l sok direncini arttirmak amaciyla sir kompozisyonlarinda kullanilmaktadir.
Sirin kimyasal dayanimini arttirmak amaciyla gereken 63 pm boyutundaki kuvars Matel
Madencilik firmasindan temin edilmistir. Cinarlar madencilik firmasindan ise <1 mm boyutlu
manyezit temin edilmistir. Kimyasal dayanimi arttirmak amaciyla sir regetelerinde manyezit
kullanilmistir. Pinhol hatalarinin olmamasi, hatasiz sir yiizeyleri elde etmek amaciyla sir
kompozisyonlarinda Gizem Firit firmasindan temin edilen ve farkli kompozisyonlara sahip 3
farkli frit hammaddesi (Firit-1, Frit-2 ve Frit-3 olarak kodlanmistir) kullanilmistir. Sir
recetelerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Tablo 5.1.’de, fritlerin kimyasal

analizler Tablo 5.2.’de verilmektedir.

Tablo 5.1. Hammaddelerin Kimyasal Analizleri

Kil Feldspat | Nefelin Dolomit | Kaolen | Kuvars | Wollastonit | Manyezit
SiO2 59,03 69,28 59,78 0,6 50 99,2 52 40
Al2Os3 27,22 19,12 23,3 0,1 36,21 0,5 0,5 0,2
Fe20s 1,12 0,06 0,3 0,015 0,6 0,03 0,2 04
CaO 0,38 1,12 1,15 33 0,02 0,02 44 2
MgO 0,54 0,07 0,04 19,5 0,02 0,3 45
Na2O 0,49 10,14 9,6 0,02 0,1
K20 2 0,15 4,95 0,95 0,02
TiO2 1,35 0,02 0,05 0,4 0,02
P20s 0,1 0,02
AZ. 7,77 0,02 0,82 |46,785 11,8 0,2 3 48,4
Boyutu | <63 um | <230 pm | <300 pm | <45 um <20 pum | <63 pm | <63 um <l mm
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Tablo 5.2. Fritlerin Kimyasal Analizleri

Frit-1 Frit-2 Frit-3

SiO2 49,72 49,07 65,6
Al2Os 19,89 18,47 6,59
Fe203 0,17 0,22 0,12
CaO 9,77 0,93 16,3
MgO 0,41 0 1,14
Na20 0 4,9 0
K20 4,28 1,33 2,77
TiO2 0 0 0
P20s 0,05 0 0
BaO 5,77 0 0
ZnO 9,94 24,88 7,07

5.2. Sir Hazirlama, Uygulama Ve Sinterleme

Sir regetelerinin hazirlanmasi, uygulanmasi ve karakterizasyon calismalarini gdsteren
siire¢ akim semas1 Sekil 5.1°de verilmektedir. Sir recetelerinde kullanilan tiim hammaddeler
sabit agirliga gelinceye kadar Niive marka etiivde, 105°C de kurutulmustur. Yiizde regeteleri
bilinen kompozisyonlarin toplam agirliklar1 300 gram olacak sekilde hassas terazide tartimlari
yapilmustir. Sir recetelerine %0,2 sodyum tripolifosfat elektroliti ve %40 su ilavesi yapilmstir.
Ogiitme islemi 170 mm ¢ap Slciisiine sahip, 1 It kapasiteli, igerisinde 15-20 mm boyutlarinda
allimina bilye bulunduran porselen haznelerde 150 devir/dakika doniis hizinda 20 dakika siire
ile gergeklestirilmistir. Ogiitme islemi sonrasmda 500 pm acikliga sahip eleklerden gegirilen
sir siispansiyonlar1 yogunlugu 1650 gr/L’ye ayarlanmistir. Yogunluklar1 ayarlanan standart sir
ve deneme sir kompozisyonlar1 2 gozli sir ¢cekme aparati ve pistole kullanilarak isletmede
angoblanmis ve Uzerine dijital mirekkep uygulanmig ham seramik blnye (zerine

uygulanmaistir.
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HAMMADDELERIN KURUTULMASI
(Niive Marka Etiiv, 105°C, Sabit Agirlik)
HAMMADDE TARTIMI
(Hassas Terazi, 300 gr, %0,2 Elektrolit)

OGUTME
(170 mm Capli Porselen Degirmen, 15-20 mm Capli Bilye, 150 devir/dk.)
YOGUNLUK AYARLAMA
(500 pm Elek, 1650 gr/1t)
7
SIR UYGULAMASI
(2 Gozla Sir Cekme Aparati-6mm, 1650gr/1t)

NUMUNELERIN KURUTULMASI
(Niive Marka Etiiv, 105°C)

PISIRME
(Sacmi FMS 260/119 Furin, 58 dk., 1210°C)

~r

ANALIZLER

Jl’ L 4 - v l

XRD SEM Isil Genlesme | |Colormeter Gloss Checker

Sekil 5.1. Deneysel Calisma Basamaklar1

Uzerine sir uygulanmis ham sirli seramik biinye numuneleri etiivde 105°C de kurutmaya
tabi tutulduktan sonra 120 metre uzunlugunda, tepe sicakligi 1210°C olan tek katli rulolu tiinel
firmda (Sacmi Forni-FMS 260/119,7) 58 dakikada pisirilmistir. Sekil 5.2°de sinterleme
sirasinda uygulanan sicaklik-zaman egrisi verilmektedir. Firindan ¢ikan numunelerin
transparanlik (renk ve parlaklik 6lcuimleri), SEM, XRD, lineer 1s1l genlesme katsayisi, standart

sir ile kiyaslamali bir sekilde kontrol edilmistir.
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Sekil 5.2. Sinterleme Egrisi

5.3. Karakterizasyon, Analiz ve Test Cahismalari
5.3.1. Mikroyap1 karakterizasyonu

Mikroyap1 analizi oncesinde 2x2 cm Olgiilerinde kesilen numunelerin yiizeylerinin
elektronik iletken hale getirilerek sarjlanmanm 6nlenebilmesi amaciyla 20 saniye boyunca Au-

Pd kaplama uygulanmustir.

Sinterleme sonrasmda dogrudan sir ylzeylerinden gergeklestirilen mikroyap: ve
kimyasal analizlerinde sirasiyla taramali elektron mikroskobunun (SEM) (Zeiss Supra 50VP)
geri yansiyan elektron (BSE) detektorii ve bu mikroskoba bagli enerji sacilimli x-1g1nlar1

spekroskopi (EDX) detektori kullanilmustir.
5.3.2 Faz analizi

Su jeti ile 1,5x1,5 cm ebatlarinda kesilmis sirli porselen karo numuneleri Rigaku marka,
Miniflex 600 model XRD cihazinda faz analizleri gergeklestirilmistir. Tarama araligi 26, 10°-
70°, Ko=1,54 A dalga boyuna sahip x-1gmlari, 40kV 15mA’de, 2°/dk tarama hizinda olacak

sekilde sir icerisinde yer alan kristalin fazlar belirlenmistir.
5.3.3. Kimyasal analizler

Ogiitiiliip 63um’lik eleklerden gegirilen hammaddeler, XRF i¢in numune hazirlanmasi

amaciyla 0,7 gram hammadde igin 7 gram lityum tetra borat ile karistirilarak 1000°C’in
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Uzerinde ergitme saglanmis ve numuneler cam olarak dokiilmistiir. Analizler Rigaku marka

ZSX Primus model cihazda gergeklestirilmistir.
5.3.4. Termal analizler

Lineer 1s1l genlesme katsayismin belirlenebilmesi amaciyla hazirlanan pismis sir
numuneleri yaklasik 5 mm genisliginde, 5 mm kalinliginda ve 35-40 mm uzunlugunda 6l¢iim
boyutlarina getirilmistir. Numuneler, iki tartim arasindaki fark yaklasik %0,1 oluncaya kadar
105°C’deki etiivde kurutulmustur. Netzsch marka, 402 PC model dilatometre cihazinda 1sitma
hiz1 10°C/dk. ile 700°C’ye kadar standart pigsme periyoduna tabi tutulmuslardir. 300, 400 ve
500°C’lerdeki boyutsal degim ve genlesme katsayilari tespit edilmistir.

5.3.5. Optik analizler

Deneme sirlarin transparanligini kantitatif olarak degerlendirilmesinde alt katmanda
bulunan renkli sir tabakasimnin saglamis oldugu renkteki degisimin belirlenmesi esas alinmastir.
Renk olciimlerinde Konica Minolta - Chroma Meter CR400 Serisi, 60° parlaklik 6lgiimlerinde
ise Horiba-Gloss Checker 1G320 markali cihaz kullanilmistir. Ilk islem olarak laboratuvarda
55x110 mm ebatlarinda porselen seramik biinye tabletleri basilmistir. Ham seramik biinye
tabletlerinin iizerine 1400 gr/lt yogunluga sahip, 3 gr, % 4 zirkon ilave edilmis ENE 15748
kodlu beyaz angob uygulanmistir. Angob Uzerine dijital baski makinesinde %100 siyah
murekkep iceren boya uygulanmistir. Son olarak da boya tizerine laboratuvarda 1600 gr/lt
yogunluga sahip sirlardan 5,5-6,0 gr uygulanmistir. Renk ve parlaklik 6l¢gtimlerinde kullanilan
numunelerin Kkesit katmanlarinin sematik gosterimi  Sekil 5.3’de verilmektedir. Sir
uygulanmamis binye, ticari standart sir uygulanmis blinye ve sir denemelerinin renk ve

parlaklik 6lgtimleri mukayeseli bir sekilde degerlendirilmistir.

Sir (1600 gr/lIt, 5,5-6 gr)

Siyah Baski (%100 Siyah Boya, Dijital Baski)

Beyaz Angob (+%4 Zirkon, 1400 gr/lt, 3 gr)

Ham Porselen Seramik Biinye (55x110 mm)

Sekil 5.3. Renk Ve Parlaklik Ol¢iimii Yapilan Numunelerin Kesiti
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5.3.6. Yiizey piriizluluk olciimii

Kimyasal dayanim testleri gerceklestirilmis numunelerin yilizey purizlilik degerlerinin
belirlenmesindeki ama¢ ylzey icerisinde yer alan farkli fazlarin kimyasallara karsi
gosterecekleri dayanim farkliliklarinin yiizeye olan etkilerinin belirlenmesidir. Bir diger neden
ise lekelenme direnci ile ylizey piriizliliigli arasindaki iliskiyi ortaya koymaktir. Metilen
mavisi ile lekelendirilmis ve hidroklorik asit ¢ozeltisine maruz birakilmis karo yiizeylerinden
su jeti ile 1,5x1,5 cm ebatlarinda kesilen numunelerin yuzey puirazlilik olgimleri
gerceklestirilmistir. Numuneler 6lciim sirasinda diiz bir yere konulmus, 6l¢tilmek istenen ylizey
ile ptirtizliiliik 6l¢tim cihazinin (Mahr-Marsurf M300) elmas uglu siiriicii linitesi arasinda tam
paralellik saglanarak Olcimler yapilmistir. Her numune igin 5 kez tekrarlanan olctimler
sonucunda yiizey boyunca alinan purizlilik degerlerinin aritmetik ortalamasini veren R, profil
boyunca 6l¢iilen en yiiksek ve en derin noktalarin dikey mesafelerinin ortalamasini veren R; ve
Olculen en yiiksek ve en derin mesafe arasindaki dikey mesafeyi ifade eden Rmax degerleri tespit
edilmistir.

5.3.7. Lekelenme testi

Etiivde kurutulmus ve sonrasinda oda sicakligina sogutulmus numunelerin yiizeyine 3-
4 damla cay, kahve, iyot, metilen mavisi ve zeytinyagi lekelendiricilerden damlatilmistir.
Damlalarin daireye yakin bir alana yayilmasi igin tzerlerine 30 mm ¢apli cam yerlestirilmistir.
Numuneler 24 saat lekelendiricilere maruz birakilmistir. TS EN ISO 10545-14 Lekelenmeye
Dayaniklilik Tayinine gore lekelendiriciler temizleme islemine tabi tutulmustur. Temizleme

isleminden sonra numuneler TS EN ISO 10545-14 standardina gore degerlendirilmistir.
5.3.8. Su emme testi

TS EN I1SO 10545-3 su emme tayinine gore standart ve deneme sirli numunelerden
10x10 cm ebatlarinda 5’er adet numune kesilmistir. Numuneler sabit agirliga gelinceye kadar
etlivde kurutulmustur. Her bir numune ayr1 ayr1 hassas terazide tartilarak kuru agirliklar: (ilk
tartim) not alinmustir. Kuruyan numuneler vakumlu su emme cihazina yerlestirilerek 30 dakika
vakumda bekletilmistir. Daha sonra 15 dakika su emmeye maruz birakilmistir. Karolar su emme
cihazindan ¢ikartilarak guderi yardimiyla yiizeyleri hafif¢e kurulandiktan sonra hassas terazide
sulu tartimlar1 (ikinci tartim) yapilmistir. % su emme miktarlar1 asagidaki formile gore

hesaplanmaigtir.
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ikinci Tartum — ilk Tartuim
% Su Emme = ik Tareom x100 (5.1)

5.3.9. Kimyasallara dayanim testi

Oncelikle standart ve deneme sirlarla alinan numunelerin yiizeyleri temizlenmistir.
Numune yizeylerine konulan borosilikat cam silindirlerinin kenar gevreleri sizdirmazlik cam
macunu malzemesi ile kapatilmistir. Daha sonra TS EN ISO 10545-13 de belirtilen en etkili
yuksek konsantrasyonlu hidroklorik asit ¢ozeltisi (%18 v/v), laktik asit (%5 v/v) ve potasyum
hidroksit (100 gr/lt) kimyasallarindan cam silindirler icerisine 20 mm yiikseklige kadar
doldurulmustur. Numuneler 96 saat asitlere maruz birakilmistir. 96 saat sonra numuneler
temizleme islemine tabi tutulmustur. TS EN ISO 10545-13 Kimyasallara Dayanim Tayinine

gore degerlendirilmistir.

5.3.10. Yiizey asinma testi

Standart sir Ozelliklerini saglayan sir kompozisyonu ile isletmede alinan karo
numuneleri ve standart sirla isletme de alman karo numunelerine ylizey asmma testleri
yapilmustir. 11x11 cm boyutlarmda numuneler kesilerek asmdirma cihazinda sirasiyla 100, 150,
600, 750, 1500 ve 2100 devirlerde asinmaya maruz birakilmiglardir. Asindirma isleminden
sonra standart sirli numuneler ile deneme sirli numuneler TS EN ISO 10545 Sirli Karolarda

Yizey Asmmasma Dayaniklilik tayinine gore degerlendirilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Ticari Standart Sir Kompozisyonunun Ozellikleri

Ink-jet dekorlama yontemiyle tiretilen transparan sirli porselen karolarda genellikle yurt
disindan temin edilen ticari sirlar kullanilmaktadir. Bu ¢alismada s6z konusu ticari standart sir
T kodu ile ifade edilecek olup, bu sir kompozisyonunun kimyasal analizi Tablo 6.1. de

verilmektedir.

Tablo 6.1. Ticari Standart Sirin (T) Kimyasal Analizi
Na20 | K20 | CaO | MgO|BaO | ZnO | Al2O3 | Fe203| SiO2 [ TiO2

% Agirlikca

oksit 3,4512,74(11,83| 1,73 | 7,25 4,99 | 15,67 | 0,19 [51,96| 0,1

Ticari standart sirin kimyasal analizi incelendiginde kompozisyonun yaklasik %80’ini
Ca0, Al,O3 ve SiO2'in olusturdugu goriilmektedir. Kompozisyondaki CaO, Al,O3 ve SiO;
disindaki diger bilesenler ihmal edildiginde Sekil 6.1°de verilen ii¢ bilesenli faz diyagrami
iizerinde kompozisyonunun anortit faz bolgesinde (mavi nokta) oldugu goriilmektedir. Faz
diyagraminda bu kompozisyon i¢in ilk anortit fazinin kristallesme sicakliginin 1368°C de
olacagi ve sistemin 1170°C’deki t¢lii otektik sicakhigin {izerinde ilk sivi fazin olusacagi
anlasilmaktadir. Kompozisyonda yer alan Na>O, K20, BaO gibi diger bilesenlerin de etkisiyle
olusmas1 muhtemel fazlarin tiir ve miktarlarmin da degisiklikler gostermesi beklenmektedir. Bu
calismada Sekil 6.1°de verilen faz diyagraminda gosterilen bdlge icerisinde kalinarak aliimina-
silikat cam fazi igerisinde kismi olarak kristallesme gosteren refraktif indeksi 1,50 olan SiO2
(Matsuoka vd., 1991:87) ve refraktif indeksi 1,58 olan anortit (Lide, 1992: 195; Meloan, 1998:

33) fazlarmi da igerecek sekilde 6zgun sir kompozisyonlarmin olusturulmasi hedeflenmistir.
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Calisma kapsaminda
secilen kompozisyonlar
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Sekil 6.1. CaO-Al;03-SiO; Faz Diyagrami
Kaynak: (Haccuria vd., 2016: 700)

Sekil 6.1°de verilen faz diyagraminda gorilen fazlar denge kosullar1 icerisinde olusmasi
muhtemel kristal fazlar1 gdstermektedir. Ancak kompozisyon icerisinde yer alan diger
oksitlerin yaninda sinterlemede kullanilan 1sitma hizi ve slreleri Kkristalizasyonun
gerceklesmesini  engelleyebilmektedir. Bu nedenle faz olusumlarmin XRD yontemi ile
belirlenmesi esastir. Sekil 6.2°de ticari standart sirin uygulandigi, 1210°C’de sinterlenmis
porselen karo numunesinin yiizeyinden gergeklestirilen XRD analizi sonucunda elde edilen
grafik verilmektedir. XRD grafiginde sir igerisinde belirlenebilir seviyede bir Kkristal
olusumunun s6z konusu olmadigi, yalnizca 20=15-35° araliginda silikat esasli cam yapisini
gosteren genis bir pik varligi belirlenmistir. Sir igerisinde sinterleme sirasinda kristallesmenin
ozellikle de kompozisyon igerisinde dnemli miktarlarda yer alan BaO bileseninin varlig: ile

artan siv1 faz viskozitesi ile engellendigi diisiiniilmektedir. Bu ¢alismada gergeklestirilmek
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istenen ticari sir kompozisyonundan farkli olarak diisiik refraktif indekse sahip fazlarin kismi
kristalizasyonu ile transparan Ozelliklerin muhafaza edilerek mekanik ve kimyasal dayanim

acisindan daha istiin sir kompozisyonlarinin elde edilmesidir.

— Standart sir (T)

w MMWWW

10 20 30 40 50 80 70
20 (°)

x-1s1n1 siddeti (a.u)

Sekil 6.2. Ticari Standart Sirin XRD Grafigi

6.2. Frit-1 Iceren Recete Cahsmalar

Sinterleme sonrasinda standart sir tabakasinda XRD analizi ile belirlenebilir diizeyde
bir kristalizasyon gerceklesmedigi goriilmiistiir. Kristalizasyonun engellenmesinde 6zellikle
kompozisyonda yer alan BaO bileseninin etkili oldugu diisiiniilerek, ilk recete ¢aligmalarinda,
iceriginde ~%6 oraninda BaO ve ~%10 oraninda ZnO igeren Frit-1 (Bkz. Tablo 5.2.)
hammaddesine oncelik verilmistir. Oksit bilesenler igerisinde kiyaslamali olarak maliyeti
yiuksek bir hammadde olan ZnO oram1 esas alinarak gerceklestirilen kompozisyon
hesaplamalarina gore regetede Frit-1 hammaddesinden %50 oraninda kullanilmasinin gerekli
oldugu belirlenmistir (Tablo 6.2). Hesaplanan bu recete 50F1 kodlamasi ile gosterilirken,
yiksek frit orani ile belirlenen bu kompozisyonun maliyet unsuru gozetilerek igeriginde
bulunan frit oran1 %40 (40F1), %30 (30F1) ve %20 (20F1) seviyelerine ¢ekilerek (¢ yeni
kompozisyon daha olusturulmustur. Burada amag, kullanilan frit oranina paralel olarak azalan
BaO ve ZnO oranlarinin sirin transparan 6zelligine etkilerinin ve iistiin mekanik ve kimyasal

dayanima sahip bir sir kompozsiyonu igin gereken refraktif indisi diisiik fazlarm kismi

42



kristalizasyon noktasmin belirlenmesidir. Bu kompozisyonlara ilave olarak ZnO igeriginin
etkisinin dogrudan ortaya konulmasi amactyla 20F1 regetesinde frit miktarinin diismesinden
kaynaklanan eksik ZnO ayrica sisteme ilave edilmis ve bu yeni kompozisyon 20F1Z olarak
isimlendirilmistir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen kompozisyonlar Tablo 6.2°de

verilmektedir.

Tablo 6.2. Frit-1°li Sir Kompozisyonlari

Hammadde (ag.%) 50F1 40F1 30F1 20F1 20F1Z
Frit-1 50 40 30 20 20
Dolomit 8 8,5 9 9,4 9,1
Wollastonit 9 12,6 15 17,6 16,8
Na-Feldspat 23 24,9 25,5 26,1 25,3
Nefelin 10 11,2 11,5 11,7 11,3
Kaolen 0 2,8 4,7 7,9 7,4
Kil 0 0 4,3 7,3 6,8
ZnO 0 0 0 0 3,3

Yiksek frit igerigine sahip olan 50F1 kompozisyonunun hazirlanmasi sirasinda Uretilen
sir siispansiyonunda hizli bir ¢okme davranigi gézlenmis olup, bu durum kompozsiyonda yer
alan ve suspansiyonunun reolojik 6zelliklerinin kontroliinde énemli goérev Ustlenen kil ve
kaolen hammaddelerinin olmamasmdan kaynaklanmaktadir. Azalan frit oranma bagh olarak
miktar1 artan Kil ve kaolen hammaddeleri ile bu sorun diger recgetelerde gozlenmemistir. Sonug
olarak, proses acisindan sir ¢camuru igerisinde kullanilabilecek en yiiksek frit oraninin %40

civarinda olmasi1 gerektigi belirlenmistir.

Laboratuvarda beyaz engob ve siyah dijital bask1 iizerine uygulanan sir tabakalarinin
isletme firminda sinterleme sonrasindaki gorselleri asagida verilmektedir. Sekil 6.3’te T, 50F1,
40F1, 30F1, 20F1 ve 20F1Z kodlu sirlarin yiizey gorselleri vardir. Goriintiilerde; T kodlu sir
tabakasinin sahip oldugu yiiksek transparan 6zelligi sayesinde altta bulunan siyah rengi en
belirgin bicimde gosterdigi anlasilmaktadir. Tasarlanan kompozisyonlarda frit oraninin
azalmasi ile rengin siyahtan daha acik bir tona dogru gecis yaptig1 goriilmiistiir. Rengin yan1

sira parlaklik agisindan da diisiik frit oranlarinda parlakligin kaybedildigi belirlenmistir.
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Sekil 6.3. (a) T, (b) 50F1, (c) 40F1, (d) 30 F1, (€) 20F1 ve (f) 20F1Z Kompozisyonlarmna Ait Yiizey Gorselleri




Yukaridaki gorselde goriilen sir tabakalarmin transparan 6zelligine bagli olan renk
degisimlerinin sayisal olarak ifade edilebilmesi igin sir yilzeylerinden renk o6lctimleri
gerceklestirilmis, elde edilen L ve parlaklik degerleri Sekil 6.4’da verilmistir. Karo yizeylerine
uygulanan renk siyah oldugu i¢in transparanligin artmasiyla L degerinin siyah renk i¢in diisiik
degerlerde dlglilmesi beklenmektedir. L degerinin standart sir i¢in en diisiik olmasi, kullanilan
frit miktar1 ile beraber yiikselmesi hazirlanan kompozisyonlar i¢in gorsel olarak belirlenen
transparanlik siralamasini dogrulamaktadir. Sonuglar istenen parlaklik seviyelerinin %30 frit
oranma kadar korunabildigini, %20 frit miktar1 ile parlakligin 6nemli Olclide azaldigini
gostermektedir. Bunun yani sira sir igerisinde ZnO miktarmi dengeleyecek sekilde disaridan
ZnO ilavesi ile olusturulan 20F1Z kompozisyonunun parlaklik ve transparanlik 6zelliklerinin
diisik olmasi, ZnO’nun sir kompozisyonunun transparanligina etkisinin ihmal edilebilir
derecede, parlakliga ise sinirlt bir etkisinin oldugunu gostermektedir. Diisiik iyon yar1 ¢ap1 ile
cams1 yapt1 igerisindeki Zn*?’nin siv1 fazin viskozitesini azaltarak devitrifikasyona neden olmasi
ve buna bagli olarak transparan 6zellige olumsuz etki gostermesi beklenen bir sonugtur. £.aczka
vd. (2015) kristal fazlarm biiyiimesi nedeniyle cam seramik yapilarm transparanligini kolayca
kaybedebilecegini bildirmistir. ZnO’nun sir tabakasinin parlakligma olan smirl etkisinin de

ayni nedene bagli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.4. Ticari Standart Sir (T) Ve Frit-1’1i Kompozisyonlarin Transparanlik Ve Parlaklik Grafigi

Sekil 6.5’te sinterleme sonrasinda sirlanmig karo yiizeylerinden gerceklestirilen XRD

analizi grafikleri verilmektedir. Karsilastirmali grafiklerde T, 50F1, 40F1 ve 30F1
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kompozisyonlarinda belirgin  bir  kristalizasyon gergeklesmedigi, 20F1 ve 20F1Z
kompozisyonlari i¢in ise renk dl¢iimlerinde belirlenen ve transparanlik derecesinin diismesine
neden olan kristal faz olusumlar1 goriilmektedir. 20F1 kompozisyonunda azalan frit orani ve
buna bagli olarak diisiik seviyelerde kalan BaO miktar1 sinterleme sirasinda olusan siv1 eriyigin
viskozitesinin azalmasina neden olup atomlarin kristal diizene geg¢isini kolaylagtirmistir. Cam
fazlardaki alkali iyon degistirme isleminin kristal fazlardaki iyon degistirmeye gore daha
hareketli oldugu kabul edilir (Laczka vd., 2015: 94). BaO miktarinin azalmas1 yapidaki alkali
iyonun azalmasit buna bagh olarak ta cam fazlarinin olusumunun azalmasi anlamina
gelmektedir. Alkali iyonlarin cam fazinda hareketliligi, agdaki yapisal roluyle yakindan iliskili
oldugundan BaO miktarinin azalmasi kristal diizene geg¢isi arttiracaktir. (Smedskjaer vd. 2011:
3746). Bu nedenle Sekil 6.1°de verilen faz diyagraminda da olusmasi1 6n gorulen anortit fazinin
kristalizasyonu gerceklesmistir. Anortit diisiik refraktif indisi sayesinde transparan 6zellik
saglamanin yaninda Kristal yapisi ile sirin mekanik ve kimyasal dayanimin arttirilmasi
acisindan olusturulmak istenen bir faz olarak 6n goriilmiistiir. Ancak sonuglar anortit fazinin
artmastyla transparan 6zelligin azaldigin1 gostermektedir. Burada olusturulan anortit fazinin
miktarinin ve kristal boyutunun da transparan 6zelliklerde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Benzer hammaddelerle hazirlanan sir kompozisyonlari i¢in anortit fazinim olusumu Montoya-
Quesada vd. tarafindan da bildirilmistir (Montoya-Quesada vd., 2020: 4325). 20F1
kompozisyonuna ZnQO ilavesi ile elde edilen 20F1Z kompozisyonunda ise anortit faz1 yerine bir
baska Ca-aliiminasilikat fazi olan gehlenit fazinin kristalize oldugu goriilmektedir. Ota vd.
alkali olmayan camlarin SiO,-CaO-Al03.Zn0-Ti02.B203 sistemindeki  kristallesme
davraniglar1 ¢alismasmda 20F1Z recetemizde Ki gibi anortit (CaO.Al.03.2Si02) ve gehlenit
(2Ca0.Al>03.Si0;) fazlarmin olustugunu bildirmislerdir (Ota vd., 1992: 87). Sir bilesimlerinde
kullanilan fritlerin feldspat, killer, dolomit gibi nispeten ucuz hammaddelere dayali olarak elde
edilebilmesi, bu sistemin geleneksel sirli seramiklerde de kullanilmasina neden oldugunu ve bu
sistemin gehlenit veya l6sit gibi kristal fazlara sahip cam ve cam kristalli materyallerin elde
edilmesini miimkiin kildig1 bildirilmistir (Gajek vd., 2019: 4184).
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Sekil 6.5. Ticari Sir Ve Frit-1 igeren Kompozisyonlarin Sinterleme Sonras1 XRD Grafikleri

Gergeklestirilen XRD analizleri ile belirlenen kristalizasyon Sekil 6.6’da verilen mikro
yap1 goriintiilerinde de agik¢a goriilmektedir. T, 50F1, 40F1 ve 30F1 kompozisyonlar1 i¢in
XRD grafiklerinde kristal fazin olusumu goriilmese de, SEM goriintiilerinde yap1 igerisine
aralikli olarak dagilmis ve boyutlar1 1-10 um arasinda degisen az miktarda SiO2 fazinin var
oldugu belirlenmistir. SiO2 fazinin yogunlugu bu fazi ¢evreleyen aliiminasilikat amorf fazin
yogunlugundan diisiik oldugu i¢in goriintiilerde SiO2 faz1 daha koyu gri renkte goriilmektedir.
20F1 ve 20F1Z kompozisyonlarinda goriilen kristal fazlar ise benzer kimyasal bilesime sahip
oldugundan belirgin bir kontrast farki olusturmamakla birlikte, bu fazlarin tespiti Sekil 6.8 (e)
ve (f)’de kesikli daire icerisinde gorildigii gibi topografik 6zelliklerinden yararlanilarak
yapilabilmektedir. 20F1 ve 20F1Z sir kompozsiyonlarinda olusan anortit ve gehlenit fazlarinin
yapida homojen dagilmis mikronalt1 kristaller seklinde bulunmayip, belirli bolgelerde dbekler
halinde yer aldig1 gorilmektedir. Ozellikle diisiik refraktif indisi ile transparan ozellik
gostermesi beklenen anortit fazinin aksi davranis sergilemesi sahip oldugu yiiksek kristal

boyutuna ilave olarak dagiliminda goriilen diizensizlik nedeniyle oldugu disiiniilmektedir.
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&= Anortit: CaAl,Si,Og
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50 um

Sekil 6.6. () T, (b) 50F1, (c) 40F1, (d) 30 F1, (e) 20F1 ve (f) 20F1Z Kompozisyonlarina Ait BE-SEM Goriintlleri

6.3. Manyezitli Recete Calismalari

Bu tez ¢alismasinda amag yiiksek transparan 6zelligin yani sira yiiksek mekanik ve
kimyasal dayanima sahip olan sir kompozisyonlarinin gelistirilmesidir. Bunun igin sir tabakasi
icerisinde sahip oldugu disiik refraktif indis ile transparan 6zellikte olan kristal fazlarin
olusturulmasi istenmektedir. Bir Ca-aliiminasilikat fazi olan anortit 1,58 degerindeki refraktif
indisi ile en uygun kristallerden bir tanesi iken, refraktif indisi 1,53 (Hao vd., 2016: 269; EI-
Shennawi vd., 2007: 1832; Ferrari, 1997: 1759) olan ve bir Mg-aliminasilikat olan kordierit
faz1 da ¢aliyma kapsaminda tutulmustur. Frit-1 ile gerceklestirilen denemelerden sonra Frit-1

orani yaklasik %20 olacak sekilde ilave manyezit (MgCO3) igceren sir kompozisyonlari
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olusturulmustur. Burada fritten gelen CaO miktar1 hesaplamalarin disinda tutularak diger
hammaddelerden gelen toplam CaO, %25, %50, %75 ve %100 oranlarinda MgO ile yer
degistirilmistir. Buna gore elde edilen ve 100MF1 (%100 MgO), 7SMF1 (%75Mg0O), 50 MF1
(%50 MgO) ve 25MF1 (%25 MgO) olarak kodlanan 4 farkli kompozisyon Tablo 6.3’te

verilmektedir.

Tablo 6.3. MgO igeren Sir Kompozisyonlari

Hammadde (ag%) 25MF1 50MF1 75MF1 100MF1
Frit-1 19,5 19,2 19 18,7
Manyezit 8,4 12,5 16,5 20,4
Wollastonit 17,9 11,6 57

Na-Feldspat 25,5 25,1 24,8 24,4
Nefelin 11,4 11,3 11,1 11
Kaolen 7,7 7,6 7,5 7,5
Kil 7,1 7,1 7 6,9

Laboratuvarda beyaz engob ve siyah dijital baski iizerine hazirlanan kompozisyonlar

standart sir ile ayn1 sartlarda pisirilerek kontrolleri yapilmistir. Her 4 kompozisyonun standart

sira gore diisiik transparan 6zellik gosterdigi, manyezit oranimnin artmasiyla transparanligin

azaldig1 goriilmektedir (Sekil 6.7.). Bunun nedeni iyonik yaricap1 65 pm (Takei vd., 2021: 7)

olan Mg+2 katyonunun, iyonik yarigcap1 99 pm (Takei vd., 2021: 7) olan Ca+2 katyonu ile yer

degistirmesi sonucunda sirin sinterleme sirasindaki viskozitesinde 6nemli bir azalma olmasi ve

buna bagli olarak kristalizasyon ger¢eklesmesidir.
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Sekil 6.7. (a) T, (b) 25MF1, (c) 50MF1, (d) 75MF1 ve (e¢) 100MF1 Kompozisyonlarina Ait Yizey Gorselleri
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Sekil 6.7°de belirgin bir sekilde gozlenen sir transparanlhigindaki diistisiin kantitatif ifade
edilebilmesi i¢in sinterlenmis karolarin yiizeylerinden renk dlgiimleri gergeklestirilmis elde
edilen L ve parlaklik degerleri Sekil 6.8’de verilmistir. YUksek transparan ozelligin bir
gOstergesi olan disiik L degeri standart sir kompozisyonu igin 21,9 iken, kompozisyon
icerisinde yer alan MgO oraninin %100’e ulagsmasiyla yaklasik olarak 3 kat kadar bir artig
gostermistir. Sonuglar sir tabakasmim Kristalizasyona bagli olarak transparan ozelligini
kaybettigini dogrulamaktadir. Sirin parlaklik degerinde ise artan manyezit miktari ile bir miktar
artiy egilimi goriilmektedir. Parlakli§in artmasinin olusan kristal fazlarin optik 6zellikleri ile

iliskili oldugu diistiniilmektedir.
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Kompozisyon

Sekil 6.8. Ticari Standart Sir Ve Manyezitli Kompozisyonlarin Transparanlik Ve Parlaklik Grafigi

Sekil 6.9’te verilen XRD grafiklerinde %25 manyezit ilavesiyle belirgin bigimde
baslayan anortit kristalizasyonu manyezit miktarmm %50’ye yiikselmesiyle anortit (A) ve
iceriginde Na katyonu bulunan bir diger anortit fazinin ytliksek miktarlarda kristalizasyonu ile
devam etmistir. %75 manyezit iceren kompozsiyonda ise anortit fazmin yaninda bir diger Mg-
silikat faz1 olan forsterit (Mg2SiO4) kristalizasyonu gorulmektedir. Miktar %100’e ulastiginda

ise anortit fazinin yerini tamamen forsterit fazmin aldigini, bunun yan sira kuvarz fazinmn
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miktarmin da belirgin bigimde arttig1 belirlenmistir. Bu sonuglara goére dogrudan CaO yerine
MgO kullanimmin Kordiyerit fazinin olusturulmasina yeterli olmadigi, bu fazin
olusturulabilmesi i¢in MgO-Al,O3-SiO> {i¢ bilesenli faz diyagramindan da anlasilacagi tizere
Al,O3 miktarinin yiiksek oldugu kompozisyonlara gegis yapilmasi, kristalizasyonun kontrol
altmna almabilmesi i¢in ise s1v1 fazin viskozite degerinin artmasini saglayacak ilave oksitlerin
kullanimimnin zorunlu oldugu disiiniilmektedir. Wu ve Hwang ¢alismasinda B2Os ilavesi ile

kordiyerit fazin olustugunu bildirmislerdir (Wu ve Hwang 2000: 1264).
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Sekil 6.9. Ticari Standart Sir Ve Manyezit igeren Kompozisyonlarin XRD Grafikleri

Sekil 6.10°da manyezit ilavesi sonucunda sir icerisinde olusan kristallerin BE-SEM
goriintiileri verilmektedir. %25 MgO ilavesi ile olusan anortit kristallerinin boylar1 10 pm-
genislikleri 0,5-1 pum olan ¢ubuksu yapida biiyiidiikleri goriilmektedir (Sekil 6.10. (a)). Tunalt
vd. ¢alismalarinda yapmis olduklar1 SEM analizinde anortit kristallerinin 10 pm'den uzun ve
igneye benzer bir sekle sahip oldugunu bildirmislerdir (Tunali vd., 2005: 1094). %50 ve %75
oranlarma yilikselen MgO ilavesi ile anortit kristallerinin yani sira koyu gri es eksenli kuvarz
kristallerinin de miktarinda artig oldugu goriilmektedir. MgO ilavesinin daha da artmasiyla

ignemsi yapidaki anortit kristallerinin yerini XRD analizi sonuglarin1 dogrular nitelikte
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mikronalt1 boyutlarda es eksenli forsterit kristalleri almaktadir. Bu kristallerin yapida belirli
bolgelerde obekler halinde yer aldigi, kuvarz miktarinin bir miktar daha arttig1 gériilmektedir
(Sekil 6.10.(d)). Lesniak vd. (2016: 248) calismalarinda da Al,Os’iin azalmasiyla forsterit

kristallerinin olustugunu bildirmislerdir.

Anortit: CGA'zSizOg

Sekil 6.10. (a) 25MF1 (%25 MgO), (b) 50MF1 (%50 MgO), (¢) 75MF1 (%75 MgO) ve (d) 100MF1 (%100 MgO)
Kompozisyonlarina Ait Sinterleme Sonras1 BE-SEM Goruntuleri

6.4. Frit-2 iceren Regete Calismalar

Frit-1 hammaddesi ile gergeklestirilen ¢aligmalarda ZnO bileseninin parlaklik agisindan
onemli oldugu ve transparan 6zelliklere sahip bir sir kompozisyonu elde edilmesinde ZnO’in
oksit olarak degil, frit igerisinde yer almas1 gerektigi belirlenmistir. Igeriginde yiiksek oranda
ZnO bulunan Frit-2 hammaddesi kullanilarak (Bkz. Tablo 5.2.) ve ZnO miktar1 esas alinarak
Tablo 6.4°da icerigi verilen yeni bir kompozisyon olusturulmustur. Hesaplamalarda BaO ihmal

edilmis, diger oksitler ise bu oksitleri iceren diger hammaddelerden temin edilmistir.
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Tablo 6.4. F2 Kodlu Sir Kompozisyonu

Hammadde (ag.%) F2

Frit-2 21,03
Dolomit 9,35
Wollastonit 20,11
Na-Feldspat 17,88
Nefelin 7,94
Kaolen 10,4
Kil 9,27
Kuvars 4,02

Laboratuvarda beyaz engop ve siyah dijital baski tizerine uygulanan F2 kodlu sir
kompozisyonu ile ticari standart sir birlikte, ayn1 sartlarda sinterlenerek 0Ozellikleri
karsilagtirilmigtir. Sekil 6.11°te verilen F2 kodlu sir kompozisyonu ve standart sir uygulanan
karo ylizeylerinin goriintiilerinde her iki karonun da siyah renginin benzer tonlarda oldugu,
transparanlik derecelerinin birbirlerine yakin olduklar1 goriilmektedir. Fakat F2 ile sirlanmis
ylizeyin parlakligmin diisiik, portakal kabuguna benzer sekilde piiriizlii oldugu goriilmiistiir
(Sekil 6.11 (c¢)). F2 kompozisyonu olusturulurken miktar1 esas alinan bilesen ZnO oldugundan
diger oksitlerin kaynagi olan kil, kaolen, vollastonit gibi hammaddelerin miktarlarinin benzer
oranda frit iceren 20F1 kompozisyonuna kiyasla artis gosterdigi, ergiticilerin ise miktarinin
azaldig1 gorilmektedir. Bu durumun hem ayrigsan hammadde miktar1 ve buna bagh olarak gaz
¢ikisinin daha fazla olmasmma hem de gaz c¢ikisin1 engelleyici etkide bulunan sivi fazin
viskozitesinin artmasma neden oldugu diistiniilmektedir. Sonug¢ olarak yiksek sivi faz
viskozitesine bagli olarak transparan 6zellik elde edilmis olsa da, sir yiizeyinin portakal kabugu
goriiniimiinde olmasina neden olmustur. Alkali metal oksitlerin cam yapilarmda flaks etki
gosterdigini buna baglh olarak serbest oksijen saglayarak cam aginda viskoziteyi diistirdiiglinii
bildirilmisdir (Kang vd., 20180: 189). F2 kodlu recetemizde ki ylizey piirlizliiliigiiniin de

recetemizde azalan alkali oksit oranina bagh oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.11. (a) T, (b) F2 ve (c) F2-Yatay Kompozisyonlarina Ait YUzey Gorselleri

Sekil 6.12°de F2 kodlu ve standart sir kompozisyonlarmin kiyaslamali L ve parlaklik
degerleri verilmektedir. Ticari sir kompozisyonunun saglamis oldugu Yyiiksek transparan
ozellige bagli olarak dlgiilen L degeri 21,9 iken F2 kompozisyonu da benzer sekilde diisiik bir
L degeri (24,27) saglamaktadir. Bununla birlikte bu kompozisyonun uygulandigi sir yiizeyinin
yiiksek piiriizlilliik hatasina sahip olmasi dlgiilen parlaklik degerinin ¢ok diisiik seviyelerde

kalmasima neden olmustur.
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Sekil 6.12. Ticari Standart Sir Ve F2 Kodlu Kompozisyonlarin Transparanlik Ve Parlaklik Grafigi

F2 ve standart sir numunelerine ait Sekil 6.13’de verilen XRD grafikleri incelendiginde

F2 kompozisyonunda kuvars ile birlikte anortit (Ca2Al2Si>0s) fazinin olustugu goriilmektedir.

Standart sir kompozisyonunda ise anortit fazmin hi¢ olusmadigi, disiik miktarda kuvars

kristallerinin var oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.13. Ticari Standart Sir Ve F2 Kompozisyonlarinin XRD Grafikleri
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Gergeklestirilen XRD analizleri ile belirlenen kristalizasyon Sekil 6.14’de verilen mikro
yap1 goriintiilerinde de acikga goriilmektedir. T kompozisyonunun SEM goriintiilerinde yap1
icerisine aralikli olarak dagilmis ve boyutlar1 1-10 um arasinda degisen az miktarda SiO>
fazinin varlig1 s6z konusu iken F2 kompozisyonunda SiO> fazinin yani sira anortit kristalleri de

gorulmektedir.

Anortit: CaAl,Si,Oq

10 um

Sekil 6.14. (a) T ve (b) F2 Kompozisyonlarinin BE-SEM Goriintuleri

6.5. Frit-3 Iceren Recete Cahsmalan

Frit-1 ve Frit-2 igeren kompozisyonlarin hesaplanmasinda ZnO miktar1 esas alinmus,
diger oksit bilesenleri ise uygun hammaddelerden saglanmistir. Sonuglar transparanlik derecesi
ile kristalizasyon arasinda kesin bir zitlik oldugunu gostermekle beraber, pratik uygulanabilirlik
ve maliyet agisindan da kullanilacak frit miktarinin olduk¢a 6nemli bir belirleyici oldugu
sonucuna varilmistir. Bu béliimde aliimina igerigi belirgin sekilde diisiik, CaO igerigi yiiksek
olan (Tablo 5.2) Frit-3 hammaddesinin kullanim1 ile yeni bir kompozisyon c¢alismasi
gerceklestirilmistir. Bu kompozisyonun igerigindeki frit miktarmm belirlenmesinde diger
caligmalardan farkli olarak sir ¢gamurunun uygulanabilirligi ve maliyet unsurlar1 goz oniinde
bulundurulmus ve %25 olarak standart bir deger se¢ilmistir. Fritlerin receteye etkilerini net
gorebilmek i¢inde frit disindaki tiim hammaddeler sabit tutulmustur (Sabit Hammaddeli: SH).
SH25F3 seklinde kodlanan bu kompozisyona ilave olarak toplam frit oran1 %25 olacak sekilde
yalnizca Frit-1 (SH25F1) ve sirasiyla %35 Frit-2 ve %20 Frit-3 (SH5F2-20F3) iceren iki yeni
kompozisyon olusturulmus, elde edilen Grlnlerin 6zellikleri birbirleri ve standart kompozisyon
ile kiyaslanmigtir. Frit-1, Frit-2 ve Frit-3 hammaddeleri ile hazirlanan yeni kompozisyonlarin

hammadde bilesimleri Tablo 6.5’de, oksit bilesimleri ise Tablo 6.6’da verilmektedir.
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Tablo 6.5. SH25F1, SH5F2-20F3 Ve SH25F3 Kodlu Sir Kompozisyonlari

Receteler - Agirhik¢a % SH25F1 SH5F2-20F3 SH25F3
Frit-1 25 - -
Frit-2 - 5 -
Frit-3 - 20 25
Dolomit 10 10 10
Wollastonit 15 15 15
Na-Feldspat 20 20 20
Nefelin 8 8 8
Kaolen 10 10 10
Kil 7 7 7
Kuvars 5) 5) 5

Tablo 6.6. SH25F1, SH5F2-20F3 Ve SH25F3 Kodlu Sir Kompoziyonlarinin Oksit Bilesimleri

Oksit SH25F1 SH5F2-20F3 SH25F3

SiO 49,68 52,78 53,61
Al,03 17,05 14,32 13,72
Fe203 0,27 0,26 0,26
Ca0o 15,80 16,66 17,43
MgO 3,87 4,00 4,06
Na.O 2,84 3,09 2,84
K20 1,77 1,32 1,39
TiO: 0,16 0,16 0,16
P20s 0,02 0,01 0,01
BaO 1,44 0 0

Zn0O 2,49 2,66 1,77

Sekil 6.15°de ticari sir ve SH25F1, SH5F2-20F3 ve SH25F3 kompozisyonlarina sahip
sir uygulanan sinterlenmis karolarin gorselleri verilmektedir. SH25F1 kompozisyonunda mat
bir goruniim elde edilmis olup, diger kompozisyonlarda altta bulunan siyah sir renginin yiiksek
oranda korundugu gorulmektedir. Bu durum SH25F1 sir tabakasi icerisinde belirgin bir

kristalizasyona isaret etmektedir.
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Sekil 6.15. (a) T, (b) SH25F1, (c) SH5F2-20F3 ve (d) SH25F3 Kompozisyonlarina Ait Yiizey Gorselleri

Sekil 6.16°da SH25F1, SH5F2-20F3, SH25F3 kodlu ve standart sir kompozisyonlarinin
kiyaslamali L (transparanlik) ve parlaklik degerleri verilmektedir. Ticari sir kompozisyonunun
saglamis oldugu yiiksek transparan 6zellige bagli olarak dlgiilen L degeri 21,9 iken SH25F1
kodlu sir kompozisyonunun L degerinin Yyiksek, SH5F2-20F3 ve SH25F3 kodlu sir
kompozisyonlarinin L degerlerinin yakin oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte ticari sir
kompozisyonunun parlaklik degeri 81,8 iken SH25F1 kodlu sir kompozisyonunun parlaklik
degerinin olduk¢a diisiik, SH5F2-20F3 ve SH25F3 kodlu sir kompozisyonlariin parlaklik

degerlerinin yakin oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 6.16. T, SH25F1, SH5F2-20F3 ve SH25F3 Kodlu Kompozisyonlarin Transparanlik Ve Parlaklik Grafigi

Sekil 6.17°de SH25F1, SH5F2-20F3 ve SH25F3 kompozisyonlarmna ait XRD grafikleri
verilmektedir. Grafiklerde yar1 gegirgen olan SH25F1 kompozisyonuna sahip sir igerisinde
kuvars ile birlikte yiksek miktarda anortit (Ca2Al:Si20s) fazinin olustugu gorilmektedir.
Kristal yapidaki bu fazlarin kullanilan frit hammaddesi icerisinde bulunan yiiksek Al,O3
miktarina bagh olarak olustugu diistiniilmektedir (Bkz. Tablo 5.2.). Transparanligi daha yiiksek
olan SH5F2-20F3 sir tabakasinda ise anortit olusumunun oldukca sinirli kaldigi, yapida
belirlenebilir diizeyde kuvars fazinin yer aldig1 goriilmektedir. SH25F3 sir tabakasinda anortit
faz1 gozlenmemis, yalnizca diisiik miktarda kuvars kristallerinin var oldugu belirlenmistir.
Tablo 6.6’daki sir kompozisyonlarinin oksit bilesimleri dikkate alindiginda SH25F1 kodlu
sirdaki yiiksek anortit kristalinin kompozisyondaki yiiksek Al2O3z oranindan kaynakli oldugu,
SH25F3 kodlu sirda ise anortit fazinin olugsmamasi kompozisyondaki diisiikk AloO3 oranindan

kaynakli oldugu diisiiniilebilir.

Gergeklestirilen XRD analizleri ile belirlenen kristalizasyon Sekil 6.18’de verilen mikro
yap1 goriintiilerinde de agikga goriilmektedir. T, SH25F1 ve SH5F2-20F3 kompozisyonunun
SEM goriintiilerinde yap1 igerisine aralikli olarak dagilmis ve boyutlar1 1-10 um arasinda
degisen az miktarda SiO- ve anortit kristalleri gortlmektedir. SH25F3 kompozisyonunda ise az

miktarda ¢ok kiictk kuvars kristalleri gortlmektedir.
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Sekil 6.17. SH25F1, SH5F2-20F3, SH25F3 Ve Ticari Standart Sir Kompozisyonlarinin XRD Grafikleri

Sekil 6.18. (a) T, (b) SH25F1, (c) SH5F2-20F3 ve (d) SH25F3 Kompozisyonlarinin BE-SEM Gériintileri

10 pm
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6.5.1. Isil genlesme katsayisi tayini

SH25F3 kompozisyonunun ticari standart sir ile mukayese edilmesi icin ilk olarak lineer
1s1l genlesme katsayisi belirlenmis olup, gerceklestirilen 6lgiim sonrasi elde edilen grafik Sekil
6.19°da verilmektedir. Grafiklerde ticari standart sir ve SH25F3 kodlu sir kompozisyonunun
lineer 1s1l genlesme katsayilarinin birbirlerine oldukg¢a yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum

caligma kapsaminda gelistirilen sir kompozisyonunun uygulanabilirligini gostermektedir.

dU/Lox10= )
ol (1)
4 [1] Ticari 51;171(;1¥;31rt Sir [2]
3 [2] SH25F3 Sir
dL
2!
11
0!

100 200 300 400 500 600
Temperature °C |

Sekil 6.19. Ticari Standart Sir (1) fle SH25F3 Sir (2) Kompozisyonlarmin Sicakliga Bagli Genlesme Grafigi

6.6. Endustriyel Denemeler

Gergeklestirilen tim kompozisyon c¢alismalar1 sonucunda hem yuksek transparan
Ozellik gosteren, hem bir miktar kristalizasyon ile mekanik ve kimyasal 6zellikleri daha tstiin
olmas1 beklenen SH25F3 kompozisyonu standart sir ile kiyaslamali olarak test ve analizleri
yapilmak (zere se¢ilmistir. Bu kompozisyon Tablo 6.7.’de de goriildiigi Uzere igerigindeki cok
diisiik miktarlardaki ZnO ve BaO ile ayn1 zamanda maliyet agisindan avantajli bulunmustur.

Endiistri sartlarinda ham porselen biinye ylizeylerine 1500 gr/lt yogunluga sahip angop
uygulanmistir. Angoplu numuneler Uzerine dijital (ink-Jet) baski dekorlamasi ile desen
islenmistir. Desenli numunelere ayni sartlarda 1600 gr/lt yogunluga sahip ticari standart ve
SH25F3 kodlu sirlar uygulanmis ve isletme firininda ayni sartlarda pisirilmistir. Firindan ¢ikan
numunelerin su emme, kimyasallara dayanim, lekelenme, ylzey asmmma analizleri ticari
standart sir ile kiyaslamali bir sekilde kontrol edilmistir. Ayrica kimyasal ve lekelendirici

uygulanmis numune yiizeylerinin piiriizliiliikkleri de kiyaslamali bir sekilde kontrol edilmistir
(Sekil 6.20.).
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Tablo 6.7. Ticari Standart Sir Ve SH25F3 Sirlarmin Kimyasal Analiz Sonuglari

Ticari Std. SH25F3
SiO2 51,96 57,56
Al,03 15,67 11,87
Fe203 0,19 0,29
CaO 11,83 14,22
MgO 1,73 2,31
Na;O 3,45 2,92
K20 2,74 1,40
TiO, 0,1 0,14
BaO 7,25 0,26
ZnO 4,99 1,90

HAM PORSELEN BUNYE

(-

ANGOP

(1500 gr/lt, 530 gr/m? -Sulu, 43-110°/4 nozul, Spray)

¢

DIJITAL BASKI

(-

SIR

(1600 gr/It, 830 gr/m? —Sulu, 52-110°/3 nozul, Spray)

~

PISIRME
Su Kimyasallara Lekelenmeye Yuzey
Emme Dayanim Dayanim Asinma
\ I ]
Puruzluluk
Olgtimii

Sekil 6.20. Endustriyel Calisma Basamaklari



6.6.1. Su emme tayini

Isletmede alman ticari standart ve SH25F3 sirl1 karo numunelerine vakumlu su emme
testleri yapilmigtir. Yapilan test sonuglarina gore her iki sirla alinan numunelerin su emme

sonuglarmin yakin oldugu tespit edilmistir (Tablo 6.8.).

Tablo 6.8. Su Emme Test Sonuglar1

Su Emme %
Ticari Standart 0,05-0,06 -0,05-0,05-0,05
SH25F3 0,06 - 0,05 -0,05-0,05-0,05

6.6.2. Kimyasallara dayamim tayini — purazlalik élcima

Isletmede alinan ticari standart ve SH25F3 sirli karo numunelerine laboratuvarda TS EN
ISO 10545-13’¢ gore kimyasallara dayanim testleri yapilmustir. Her iki sirla aliman karo
numuneleri, korozif etki gosteren kimyasallara maruz birakilmislardir (Sekil 6.21.). Ticari
standart sirli numune yiizeyinin SH25F3 numune ylizeyine gore hidroklorik asitten daha fazla
etkilendigi goriilmiistiir. Burada neredeyse tamamen amorf fazlardan olusan ticari standart sir
tabakasinin yuzeyi ile asit cozeltisi arasinda daha siddetli bir etkilesim gergeklestigi

diistiniilmektedir.

. | SH25F3

Sekil 6.21. (a) Ticari Sirlt Ve (b) SH25F3 Sirli Numunelere Yapilan Kimyasallara Dayanim Testi

64



Kimyasal dayanim testi sonrasinda sir yiizeyinde kalan fazlar1 belirlemek amacryla
numunelerden XRD analizi gergeklestirilmis ve sir yuzeylerinin puirizlilik degerleri
Olctilmiistiir (Sekil 6.22.). Test sonrasinda SH25F3 sir tabakasinda amorf fazlarin yani sira test
oncesinde de var olan kristobalit ve kuvars fazlarinin yapilarini koruduklar1 goriilmektedir.
(Sekil 6.22..(a)). SH25F3 sir yapisinda amorf yapilara kiyasla daha yuksek kimyasal kararliliga
sahip olan kristal fazlarin bulunmasi korozyon direnci agisindan bu tabakaya belirgin bir avantaj
saglamaktadir. Ancak, ylizeyde uygulanan asit ¢ozeltisine karst farkli direnglere sahip olan
kristal ve amorf bilesenlerin varlig1 ayni zamanda yiizeyin kimyasala kars1 farkli tepkiler
vermesine ve dolayisiyla bir miktar daha piiriizlii olmasina neden olmaktadir (Sekil 6.22.(b)).
Nitekim Sekil 6.22.(b)’de gorildiigii iizere SH25F3 sir ylizeyinin yiizey plriizliiliigii standart
sir yilizeyinin yiizey piiriizliiliiglinden daha fazladir. Hupa vd. (2005) ¢alismalarinda kimyasal
dayanikliligin yuzeydeki kristal fazlarla yakindan ilgili oldugunu bildirmislerdir.

SH25F3

x-1$1n1 siddeti (a.u.)

STD

-

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7C
20 ()

40

5](D) mET

I SH25F3

304
254
204
154

Paruzltlik (um)

10

0-
Ra Ry Rmax

Sekil 6.22. HCI Cozeltisine Maruz Birakilan Ticari Standart Ve SH25F3 Sir Y{zeylerinden Alinan XRD (a) Ve
Yiizey Purtzlulik Olgtimleri (b)
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Ticari standart sirla ve SH25F3 deneme sirla alinan denemelere TS EN 10545-13’¢ gore

uygulanan kimyasallar ve kimyasallara dayanim sonuglar1 Tablo 6.9.’da ki gibidir.

Tablo 6.9. Kimyasal Dayanim Test Sonuglari

Ticari Std. SH25F3
Hidroklorik Asit Cozeltisi, % (18 v/v) — 96 saat Yizeyde Bozulma | Etkilenmedi
Laktik Asit Cozeltisi, %5 (v/v) — 96 saat Etkilenmedi Etkilenmedi
Potasyum Hidroksit Cozeltisi, 100 gr/lt — 96 saat Etkilenmedi Etkilenmedi

6.6.3. Lekelenme dayanim — puruzlalik 6lgimu
Ticari standart sirla ve SH25F3 kodlu sirla alinan denemeler ¢ay, kahve, iyot, metilen

mavisi ve zeytinyagi lekelerine maruz birakilmiglardir (Sekil 6.23.)

Sekil 6.23. Ticari Standart (a) ve SH25F3 (b) Sirli Numunelere Uygulanan Lekelenme Testi

Test sonrast metilen mavisi ile lekelenen yuzeylerden 1,5x1,5 cm boyutlarinda
numuneler kesilmis ve puruzliluk olglmleri yapilmistir. Yapilan purizlilik olgtimiinde

SH25F3 numunesinin sir yiizeyinin piiriizliiliigiintin ticari standart numunenin sir yizeyinin
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piiriizlilliigiinden daha fazla oldugu tespit edilmistir (Sekil 6.24.). Bu durumun SH25F3 sir
yuzeyindeki kristalizasyondan (kuvars) kaynaklandigi diistiniilmektedir.

T
Bl sH25F3

30-4

ParGzIOluk (um)

R R R

a Zz max

Sekil 6.24. Metilen Mavisi ile Lekelenen Yiizeylerin Piriizlillik Degerleri

Sekil 6.25. (a) ve (b)’de verilen goriintiilerden de goriilecegi lizere ticari standart sir
yuzeyinin lekelendiricilere, 0zellikle de metilen mavisine karsi direncinin SH25F3 sirina
kiyasla bir miktar daha iyi oldugu tespit edilmistir. Bu durum ise Sekil 6.24.’de verilen ticari

sir yuzeyinin piruzlilik degerlerinin daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

L i ek e i

Metilen

mavisi

(553\
i DN
g ey

Metilen Zeytin
mavisi yagi

Sekil 6.25. Lekelenme Testi Sonrasi T (a) ve SH25F3 (b) Sir Yizeylerinin Gortntleri
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Ticari standart sirla ve SH25F3 deneme sirla alinan denemelerin lekelenme dayanim

sonuglar1 Tablo 6.10.’da ki gibidir. SH25F3 kodlu sirin lekelenme test sonuglarinin ticari

standart sira gore nispeten ¢cok az kotii olmas1 SH25F3 sir yiizeyindeki kristalizasyon ve buna

bagli olusan yiiksek yiizey piiriizliliigiinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Tablo 6.10. Lekelenme Test Sonuglart

Standart SH25F3 Deneme
Cay Cikt1 Cikt1
Kahve Cikt1 Cikt1
Iyot Cikt1 Az Belirgin
Metilen Mavisi Az Belirgin Belirgin
Zeytin Yagi Cikt1 Cikt1

6.6.4. Ylzey asinma dayanimi

Ticari standart sir ve SH25F3 sir1 ile isletmede alinan numunelere yiizey asinma test

cihazinda TS EN ISO 10545-7 Sirli Karolarda Yiizey Asinmasina Dayaniklilik testine gore

sirastyla 150, 600, 750, 1500 ve 2100 devirlerde asindirma iglemi uygulanmistir. Yapilan test

sonucunda her iki sirla alinan denemelerinin sir yizeylerinin 750 devirde bozuldugu

goriilmiistiir (Sekil 6.26.). Bu devirde bozulan sir yilizeyinin aginma smifi TS EN ISO 10545-
7’ye gore 3’tiir (Tablo 6.11.).

Sekil 6.26. 750 Devir Asinma Islemine Tabi Tutulan Ticari (a) Ve SH25F3 (b) Sir Numuneleri
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Tablo 6.11. TS EN 10545-7ye Gore Denemelerin Test Sonuglari

Uygulanan Devir Sayisi Ticari Standart Sir SH25F3 Asinma Siifi
Bozulma (Goéralda / Gorulmedi)
100 Gorulmedi Gorulmedi 0
150 Gorulmedi Gorulmedi 1
600 Gorulmedi Gorulmedi 2
750, 1500 Goraldu Goraldu 3
2100, 6000, 12000 - - 4
>12000 - - 5
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Farkl firit hammaddeleri kullanilarak sirli porselen karo ylizeylerine uygulanabilen tam
transparan sir kompozisyonlarmin gelistirilmesinin hedeflendigi ¢alisma sonucunda elde edilen
bulgular su sekilde siralanmaktadir:

- Transparan sir regetesinde firit orani arttikga transparanligin arttigi fakat sirin
reolojisini bozdugu, ¢ok hizli bir sekilde ¢cokme olustugu, bununda sir uygulamasinda homojen
atima negatif etki ettigi tespit edilmistir.

- Frit-11i recete calisgmalarinda kuvars fazlarmin yani sira anortit fazlarinin olustugu ve
standart sir gibi transparan ylzeylerin elde edilemedigi tespit edilmistir.

- Sirm transparanhiginin yani sira ¢izilmelere ve kimyasallara dayanimmi arttirmak
amaciyla yapilan manyezitli recete caligmalarinda istenilen kordiyerit fazi elde edilememistir.
Manyezit orani arttikga mathgm arttigi tespit edilmistir. Ayrica sir slispansiyonunun
akigkanhigin1 azalttig1 tespit edilmistir. Wollastonit miktar1 arttik¢a transparanhigin arttigi

goriilmiistiir. Sonug olarak manyezitli receteler ile istenilen transparanlik elde edilememistir.

- Sabit hammaddeli, %25 fritli recete calismalarinda ylksek aliiminali firitler
kullanildiginda anortit fazlarmin arttig1 ve mat yiizeyli sir elde edildigi, aliiminas1 diistik firit
kullanildiginda anortit fazlarinin olusmadigi, kuvars ve kristobalit fazlarinin olustugu ve

standart sir kadar transparan sir yiizeyleri elde edilmistir.

- Kullanilan farkli bilesimlere sahip firit hammaddelerinin sirin transparanligi izerinde
belirleyici olduklar1 goriilmiistiir. Yiiksek Al,Osz igerigine sahip fritlerle caligsilan regetelerde

anortit ve kuvars kristallerinin olustugu ve transparanlhigin azaldigi tespit edilmistir.

- En yiiksek transparan 6zellige sahip olan SH25F3 sir kompozisyonunun lekelenme
direncinin ticari transparan sira (STD) kiyasla bir miktar daha diisiik oldugu belirlenmis, bu
durumun ise ylizey piriizliligii ile dogrudan iliskili oldugu sonucuna varilmistir. SH25F3
sirinin yiizey puriizliilik degerinin ise sir tabakasi igerisinde olusan az miktardaki kuvars
kristallerinden etkilendigi disiiniilmektedir. Fakat gelistirilen SH25F3 sirinin kimyasal
dayaniminin ticari sira kiyasla bir miktar daha yiiksek oldugu, bunun nedeninin ise yapida var
olan ve kimyasal kararliliklar1 amorf fazlara kiyasla daha yiliksek olan kuvars ve kristobalit
kristallerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Bu kristallerin kimyasal dayanimlarmin daha

yuksek olduklar yiizey piiriizliliik degerleri ile de dogrulanmustir.
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Derinlik saglayan, transparan, ayn1 zamanda ¢izilmelere ve kimyasallara dayanim1 daha
da gelistirilmis sir elde etmede sir igerisindeki kristalizasyonun etkisi tespit edildiginden farkl
kompozisyonlara sahip fritler ve hammaddeler kullanilarak kordiyerit Kristalizasyonu

olusturmak i¢in ¢aligmalar yapilabilir.
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