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Ozet

Seramik kaplama malzemeleri tretimlerinde farkli iiretim uygulamalar
ve dijital baski teknolojilerindeki gelismelere de bagl olarak 6zellikle
dogal tag ve mermer goriiniimlii sirh porselen karo tretimleri son yillarda
giderek artmaktadir. Sirli porselen karolarda iiretimin son agamasinda
yapilan parlatma iglemi sonrasinda ylizey goriiniimiinde derinlik saglayan

ve parlak bir goriiniim kazandiran sir kompozisyonlart kullanilmaktadir.
Tam parlatma iglemi uygulanan bu iiriinlerde parlatma sonrasi yiizeyde
ortaya ¢ikan gozenekler tirtin kalitesini hem gortiniim hem de teknik agidan
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu ¢alismada sirh porselen karolarda parlatma
sonrast Urlin yiizeyinde ortaya ¢ikan gozenekliligin sir kompozisyonuna
bagli olarak incelenmesi amaglanmugtir. Sir regetesinde pigirim siirecinde

gaz ¢ikigina sebebiyet veren hammadde kullaniminin gozeneklilik iizerine

etkisi aragtirilmistir. Bu hedefle sir regetesinde CaO kaynagi olarak kullanilan

vollastonit yerine kalsit kademeli olarak artirilarak kullanilmigtir. Farklr kalsit
oranlarinda hazirlanan sirlar laboratuvar sartlarinda hazirlanmug, porselen
karo biinyesi iizerine uygulanmugtir. Pigirim sonrast sirh porselen karolara
parlatma islemi uygulanarak parlatma sonras: yiizey gozeneklilik incelemeleri
yapilmig ve kargilagtirmali olarak degerlendirilmistir. Sir regetesinde gaz

cikisina sebebiyet veren hammadde kullaniminin tam parlatilan sirli porselen

karolarin ylizeyinde olusan gozenek miktarinda belirgin bir etki yaptigi ve

artan kullanim oranlarinda goézenek miktarini artirdigs tespit edilmistir.
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1. Girig

Seramik karo iretim teknolojilerinde meydana gelen gelismeler ve bu
gelismelere bagl olarak daha biiyiik ebat (60x60cm, 80x80cm, 60x120cm)
ve gergege daha yakin yiizey desenlerinde tretilebilen iiriinler ile porselen
karolara olan ilgi ve talep son yillarda iilkemizde ve diinyada belirgin sekilde
artig gostermistir. Giiniimiizde porselen karo iiretimleri temel olarak teknik
ve sirht porselen karolar olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Teknik porselen
karolar sir uygulamasi yapilmadan iiretilmekte, bitirme iglemlerindeki
parlatma uygulamasina bagl olarak mat veya parlatilmig olarak iiretilerek
piyasaya sunulmaktadir. Sirli porselen karolar ise parlatma uygulamasina
bagl olarak parlatma iglemi uygulanmayanlar mat, kismi parlatma iglemi
uygulananalar lappato ve tam parlatma islemi uygulananlar da full lappato
tirtinler olarak tanimlanmaktadir (Sekil 1) [1].

Porselen Karo

Teknik (Sirsiz) 4—‘ \—b Sirh Porselen

Porselen Karo Karo
A4 v
Mat Parlatilmis Full Lappato Mat
(Tam Parlatilmis)
A4
Lappato
(Kismi Parlatilmis)

Sekil 1. Porselen Karo Uriinlerinin Smiflandvrilmast

Seramik karo {irlin grubunda 6zellikle porselen karo talebinde meydana
gelen artig porselen karolarin sahip oldugu tistiin teknik 6zelliklerin yan1 sira
yiiksek gergege yakin, canli ton ve parlakliklarda elde edilen yiizeylerle de
iligkilidir. Son yillarda 6nemli bir gelisme gosteren dijital baski teknolojisi
ve ylizey parlatma iglemleri ile porselen karo iiretimlerinde karo iizerine
yapilan baskilarin yiiksek ¢oziiniirliikte, daha gergege yakin ve canli tonlarda
ve yliksek parlakliklarda elde edilmesi miimkiin hale gelmistir.

Parlatma sirli yada sirsiz karoya, herhangi bir ¢izik, renk tonu veya parlatma
kaynakli ylizey problemlerini igermeyen, ayna benzeri (yiiksek yansitma
ozelligi gosteren) goriintiisii saglayan tiretim siirecidir. Full lappato olarak
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tanimlanan sirli porselen karolarda parlatma sirh {irlin yiizeyinde yapilan
mekanik agindirma iglemidir. Parlatma sonrasi sirli yiizey ayna benzeri parlak
bir goriiniim kazanirken sir biinyesindeki yiizeye yakin olan kapali gbzenekler
agik hale gelebilmektedir. Yiizey gortintimlerinde derinlik hissi olan, yiiksek
parlakhiga sahip full lappato porselen karo {iirtinlerinde parlatma sonrasi
belirgin hale gelen gozenekler ana problemdir. Yiizey parlatma sonrasi ortaya
ctkan gozenekler yiizeyde mat goriiniime neden olmakta bununla birlikte
riinlerin lekelenme direncini de digiirmektedir. Bu tip iiriinlerde parlatma
prosesi sonrasi agiga ¢ikan gozenekler ayn1 zamanda kimyasallara dayanimi
da olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Burada uygulanan sir kompozisyonu
ve parlatma siireg parametreleri iiriin kalitesini etkileyen ana etmenlerdir
[2,3].

Belirli oranlarda, farkli seramik hammaddelerinin 6giitiilerek seramik
biinye {izerine uygulanmasi ve pigirimi sonrasinda camsi yapiya benzer bir
goriiniimiin elde edildigi tabaka sir olarak tanimlanir. Sirlar uygulandigi
biinye ile fiziksel ve kimyasal bag kurarak biinye ile bir uyum saglamalidir.
Sirin ergime noktasi, tizerine uygulandig biinyenin ergime sicakligindan
daha diisiiktiir.  Teknolojik  ozelliklerine gore, sirlar  bir¢ok  6zel
karakteristiklere, fiziksel parametrelere ve kimyasal bilesimlere sahiptir.
Bununla beraber pazarin gerektirdigi Ozellikte bir¢ok sir da (efektli,
lister, reaktif vb) mevcuttur. Ticari karolar, istenilen estetik 6zelliklerde
tiretilebilecek spesifik sirlara ihtiyag duymaktadir. Full lappato porselen
karo iirlinlerinde derinlik saglayan ve parlatma sonrasi camsi, ayna benzeri
bir yiizey olusturmak i¢in ¢ogunlukla transparan sirlarin kullanimi 6ne
¢itkmaktadir. Bu tiir sirlar ayn1 zamanda yiiksek lekelenme ve kimyasal
dayanim ozellikleri gostermektedir [4].

Transparan sirlar 15181 tamamen gegiren, amorf (camsi) yapidaki
sirlardir. Sir - ylizeyine gelen 1s1tk demeti sir katmanindan tamamen
gectiginden iiriiniin desenini ve rengini canli olarak gosterir. Transparan
sirlarda kompozisyondaki tiim bilesenlerin, uygulanan pigirim sicakliginda
tamamen ergimesi gerckmektedir. Sirin diisiik yiizey gerilimi ve uygun bir
viskoziteye sahip olmast yapidaki hava kabarciklarinin uzaklagtirilmas: ve
ylzey diizgiinliigii i¢in son derece 6nemlidir. Aksi takdirde sir katmanindan
uzaklagtirlamayan hava kabarciklar1 (kapali gozenek) parlatma sonrasi
agik gozenek olarak ortaya ¢ikacak ve yiizey kalitesi ve teknik ozellikleri
olumsuz yonde etkileyecektir. Bu sirlarda transparanlik ergimig camsi yapida
soguma sirasinda olugan kristal tiirli ve kristalizasyon derecesine baghdir.
Diopsit (CaMgSi,0,), miillit (Al Si,0,), spinel (MgALO,) ve AL O, gibi
yiksek kirimim indisine sahip kristallerin gelistigi sir kompozisyonlar:
opak ozellik gostermektedir. Transparan sirlarda anortit, kristobalit gibi
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kirmmm indisi diigiik (< 1,6) kristal gelisimi gOsteren veya kristalizasyon
davranig1 gostermeyen sir kompozisyonlari ile ¢aligilmas: gerekmektedir. Bu
nedenle bu tiir sirlarda yiiksek kirinim indisine sahip, kristallesme egilimleri
tazla olan ve yliksek ergime sicakliklarina sahip SnO,, ZrO, ve TiO, gibi
oksitler kullanilmasi tercih edilmez. Daha ¢ok alkali metal oksitler igeren
hammaddeler ile B,O, igeren fritler kullanilmaktadir. Bu tiir hammaddelerin
yant sira sir kompozisyonlarinda CaO, SiO, ve ZnO kullanilmakla birlikte
bu oksitlerin fazla miktarda kullanilmas kristallesme egilimini artiracagindan
transparanhigr olumsuz yonde etkileyecektir. ALO, ve MgO gibi yiizey
gerilimi yiiksek olan oksitlerin kullanimi transparanligi olumsuz yonde
etkilemektedir [5-7].

Seramik sirlarinda CaO  kaynagi olarak kalsit ve vollastonit
kullanilmaktadir. Kimyasal formiilii CaO.SiO, olan vollastonit kalsiyum
silikattan olugur. CaCO, kimyasal yapisina sahip olan kalsit yaklagtk 890°C’de
bozunarak CO, gaz ¢ikist meydana getirmektedir. Vollastonit kalsit gibi
ayrigarak gaz gikigina sebebiyet vermedigi igin CaO kaynag olarak daha gok
tercih edilebilmektedir. Vollastonit kullanilan sirlarda gaz ¢ikigt meydana
gelmedigi i¢in sirdaki gozenek miktar1 azalirken igne deligi goriiniimiindeki
sir hatasinin olugum riskinin daha az oldugu soylenilebilir. Ancak rafinasyon
veya sentetik olarak elde edilen vollastonitin pahali bir hammadde olmas:
kullanimint sinirlandiran en 6nemli noktadir. Vollastonit CaCO, “in yiiksek
sicakliklarda kuvarsla reaksiyonu sonucunda sentetik olarak elde edilmektedir.
Bu agidan degerlendirildiginde sir kompozisyonlarinda silika ve kalsitle yer
degistirebilir [2,4].

Bu ¢aligmada full lappato sir kompozisyonunda vollastonit yerine CaO
kaynag1 olarak, CaCO, kimyasal yapisina sahip olan kalsitin kullanimi
aragtirilmugtir. Kalsit kullaniminin parlatma sonrast iiriin yiizeyinde 6zellikle
gozenek olugumuna etkileri incelenmigtir.

2. Materyal ve Yontem

Full lappato sir regete gelistirme ¢aligmalarinda iki farklr tiir frit, kaolen,
kuvars, sodyum ve potasyum feldspat, nefelin siyenit, ¢inko oksit, vollastonit
ve mermer atig1 kullanidmigti. Bu hammaddelerin kimyasal bilesimleri
Cizelge 1’de verilmigstir. Regetelerde kullanmilan hammaddeler Hitit Seramik
A.§. den temin edilmistir.
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Tablo 1. Hammaddelerin XRF ile tayin edilmis kimyasal bilesimleri (% ag.)

Hammaddeler A.Z. SiO, ALO3 Fe,0, TiO, CaO MgO Na O KO B,0, ZnO

Frit A - 49,50 20,00 - - 19550 7,00 0,50 0,50 2,00 1,00
Frit B 50,10 10,10 10,60 1,00 7,10 0,60 8,00 12,50
Na-feldispat - 69,16 19,05 - - - - 10,61 - -
K-feldispat - 67,00 17,80 - - - - 2,65 11,30 -

Kuvars - 99,22 - - - - - - - -

ZnO - - - - - - - - - - 99,20
Nefelin siyenit 0,36 60,53 23,17 0,03 0,13 0,14 - 10,68 4,91 -

Kaolen 12,27 4834 36,2 0,74 021 006 024 007 187 -
Vollastonit 2,18 51,75 022 027 0,13 44,15 123 0,02 0,01 - -
Kalsit - - - - - 56,68 121 - - - -

Bu ¢aligmada porselen karo full lappato sir1 olarak bir baglangig regetesi
belirlenerek standart olarak tanimlanmistir. Sir regete gelistirme galigmalari,
sir kompozisyonunda karbonath hammaddeler ile karbonat igermeyen
hammadde kullaniminin gozeneklilik tizerine olan etkisini belirlemek tizere
yapilmugtir. Caligmalarda standart olarak tanimlanan regetenin Seger oranlari
sabit tutulmus, standart regete iizerinden vollastonit yerine mermer kullanimi
ile yeni regeteler gelistirilmistir. Standart regete Seger oranlarinin sabit
tutulabilmesi igin geligtirilen regetelerde ayni zamanda kuvars oranlar1 da
degismistir. Standart sira ait Seger oranlar1 Tablo 2°de, standart ve geligtirilen
diger sir regeteleri Tablo 3°de verilmistir.

Tablo 2. Standart sirmn Segev ovanlar:

Seger formulii Mol

Si0,/ALO, 6,340
Si0,+AlL,0, 2,902
Na,O/K,0 5,263
Na,0+K,0 0,238
CaO/MgO 4,634
CaO+MgO 0,524
ZnO 0,238

B,O, 0.087
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Tablo 3. Standart ve gelistivilen sw vegetelevs

Hammadde/ Regete Kodu Std w1 w2 w3 W4

Kuvars 7,00 7,90 8,95 9,95 11,00
Kaolen 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Na-feldispat 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
K-feldispat 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
Kalsit - 1,50 3,05 4,60 6,18

ZnO 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
Frit A 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00
Frit B 25,00 25,00 25,00 25,00 25,00
Nefelin siyenit 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Vollastonit 8,00 6,00 4,00 2,00 -

Olusturulan regeteler 300 gr kapasiteli bilyali laboratuvar degirmeninde
45 u tstii elek bakiyesi % 5-7 um oluncaya kadar 6giitiilmiistiir. Hazirlanan
sirlarin yogunlugu piknometre ile 1500-1550 g/It araliginda olgtilmiistiir.
Sirlarin viskozite Olgtimleri 2 mm gapli ford cup viskozimetresi ile 60-65 sn
arasinda olglilmiistiir. Standart ve gelistirilen sirlar, 30 cm x 60 cm ebatinda
engop ve dijital baski ile desen uygulamasi yapilmig porselen karo tizerine
kizak gekimi ile uygulanmigtir. Sir uygulamasi yapilan karolar oncelikle Hitit
Seramik Fabrikasinda 1190-1195°C°de 44 dk pisirim siiresinde sinterlenmigtir.
Pisirim sonrasi karolar yine Hitit Seramik fabrikasi full lappato porselen karo
dretim parlatma hatlarinda parlatilarak nihai hale getirilmistir. Parlatilmug
sir yiizeylerinin gozeneklilik incelemeleri ELP Marka 8.0 Megapixel USB
kamera ile yapilmis, sir kompozisyonuna bagli olarak degerlendirilmistir.

3. Bulgular ve Tartigma

Sir regetelerinde kullanilan kalsite ait TG-DTA analizleri Sekil 1’de
verilmisgtir. TG-DTA analizi incelendiginde, TG egrisinin tiirevinde
belirlenen 888,4 °C’deki pik kalsitin dekompozisyon sicakligint gostertmekte
ve TG egrisinde gozlenen % 43,55 lik kiitle kayb1 dekompozsiyon sonucu
agiga ¢ikan CO, gazindan kaynaklanmaktadir. Buna bagh olarak, DTA
egrisinde bu sicakliga yakin olarak 890,2°C’deki endotermik pik yine kalsitin
dekompozisyonunu (CaO ve CO, agiga gikmast) gostermektedir. CaO.SiO,
(CaSiO,) kimyasal formiiliine sahip olan vollastonit ise kalsit gibi ayrigarak
gaz ¢ikigina neden olmamaktadir.
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Sekil 2. Kalsite ait TG-DTA grafigi

Standart ve gelistirilen sirli yiizeylerin parlatma sonrasi toplu goriiniimleri
Sekil 3’de, her bir yiizey i¢in daha yiiksek biiyiitmede alinan detayli yiizey
goriiniimleri Sekil 4’te verilmistir. Sir denemeleri parlatma sonrasi gozenek
miktarinin belirgin olarak tanimlanabilmesi i¢in koyu renkli beyaz damarl
bir desen {izerine alinmugtir. Parlatma sonrasi yiizeylerde kiigiik beyaz
igne delikleri seklinde gozlenen kisimlar sir yapisindaki gozeneklilikleri
gostermektedir. Pigirim siirecinde sir yapisinda olugan ve bu siiregte sirdan
uzaklagmayarak sir igerisinde kalan kapali gozenekler parlatma iglemi
sonrasinda agik gozeneklilik olarak yiizeyde belirmektedir. Parlatilmig sirl
porselen karo {irlinlerinde parlatma sonrasi yiizeyde beliren gozeneklilik
problemi ¢ok sik ve elimine edilmesi en zor problemlerden biridir. Seramik
sir biinyesinde olugsan gozenekler genellikle uygulama sonrasi yapida var
olan gozenekliliklerden ve ergime sirasinda tamamen bozunmamig gaz
ctkigina sebebiyet veren hammaddelerden kaynaklanabilmektedir. Pigirim
stirecinde sirda gaz kabarcik gelisiminin azaltilmasi ve/veya olusan gaz
kabarciklarinin yapidan uzaklagmasi bu problemi minimuma indirir. Bu
problemin kokeni sirin kompozisyonunun iginde yatmaktadir. Problemin
¢oziimii i¢in sir kompozisyonunda gaz ¢ikisina neden olarak gozeneklilik
riskini artiran hammadde kullanimi miimkiin oldugunca kisitlanmali ve sirin
bazi teknik 6zelikleri iyilestirilmelidir. Olgunlagma sicakliginda sir viskozitesi
onemli bir karakteristiktir ¢linkii sirin biinye iizerinde yayilma ve diizgiin bir
tabaka olugturma kapasitesini belirler. Viskozitesi diigiik, daha akigkan sirlar
gazlarin camsi faz iginden ¢ikisin1 kolaylastirirken ve daha hizli olmasini
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saglarlar. Yiizey gerilimi de onemli bir rol oynar: daha yiiksek gerilimler
sogutma sirasinda kalan baloncuklarin tekrar absorpsiyonuna yardime olma
egilimindedir.

Sekil 3. 30x60 cn ebatls kavo vizerine wygulama yapian swiarm parvlatma sonvas
yiizey goriindimleri

Bu ¢alismada tam parlatilan porselen karo sirlarinda gozeneklilik sir
kompozisyonunda gaz ¢ikigina sebebiyet veren hammadde kullanimina
bagli olarak incelenmigtir. Sir kompozisyonunda herhangi bir gaz ¢ikigina
sebebiyet vermeyen vollastonit yerine ucuz bir hammadde kaynagi olan ve
onemli miktarda gaz ¢ikig1 yaratan kalsitin kullaniminin gozeneklilige etkisi
belirlenmigtir. Sekil 2 ve Sekil 3’te verilen sir ylizeyleri incelendiginde sir
regetesinde vollastonit yerine kalsit kullanimiyla birlikte sir yiizeylerinde
gozenekliligin arttigy tespit edilmistir. Kalsite ait TG/DTA egrisinde 890
Cdeki ($ekil 2) kiitle kayb1 CO, gaz ¢ikigindan kaynaklandigy igin gozenek
miktar kalsit miktar1 arttik¢a artmaktadir. W1 ve W2 kodlu, sirastyla % 1.5
ve % 3.05 gibi diigiik oranlarda kalsit igeren sir yiizeylerindeki gozeneklilik
sadece vollastonitin kullanildigy, kalsit icermeyen standart sir ylizeyine
benzer olarak elde edilmistir. Bu nedenle az oranlarda (%3’ten az) kalsit
kullanimu ile ortaya ¢ikan gaz ¢ikisindan kaynaklanan gozenekliligin pisirim
stirecinde sir yapisindan uzaklagtirilmasinin miimkiin oldugu soylenilebilir.
Sir regetesinde % 3’ten fazla oranlarda kullanilan ve artan oranlarda kalsit
kullanimi ile birlikte parlatma sonrast gozenekliligin belirgin derecede
arttig1 goriilmektedir (Sekil 4). Bu da kalsit oranindaki artigla birlikte artan
gozenekliligin pigirim siirecinde sir yapisindan uzaklagtirilmasinin miimkiin
olmadigini gostermektedir.
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Sekil 4. Standart ve gelistivilen swili diviinlevin paviatidmas yiizey goriintiileri
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4. Sonuglar ve Oneriler

Yapilan ¢aligmada CaO kaynagi olarak vollastonit yerine kalsit kullaniminin
tam parlatilan sirli porselen karo sir yiizeyindeki gozenek miktari iizerine olan
etkisi incelenmistir. Vollastonitin belirli oranlarda kalsit ile yer degistirilmesi
ile % 3 kalsit miktarindan sonra yilizeyde onemli miktarda gozeneklilik
olustugu belirlenmistir. Ozellikle vollastonit yerine kalsitin tamamen yer
degistirmesi ile gozenek miktarinda ve biyiikliigiinde 6nemli derecede
artiy olmugtur. Sir i¢cinde olugan bu gozenekler parlatma iglemi sonrasi
agik gozenek haline gelecegi i¢in nihai iirtinde lekelenme direncini diigmesi
gibi teknik problemlere yol agma olasihig1 yiiksektir. Yapilan bu galigma ile
kompozisyona bagli olarak maksimum % 3 kalsite kadar vollastonit ile yer
degistirilebilerek regetelerin olugturulabilecegi belirlenmistir. Bu sayede sir
regete maliyetinin de diigiiriilebilmesi miimkiin olacaktir. Sir regetesinde %
3’ten fazla oranlarda kalsit kullanimi hedefleniyorsa, regetenin olugacak gaz
cikigini pigirim siirecinde sir yapisindan uzaklastirabilecek yonde sir viskozite
ve yiizey gerilimi 6zelliklerinin de incelenerek sir regete gelistirme galigmalari
yapimalidir.
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