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Oz: Bu ¢alismada vitrifiye sirlarinda kullanilan toprak alkali oksit igeren hammaddelerin sirin erime davranisina
olan etkisi incelenmistir. Bu amagla toprak alkali oksit kaynakli yeni hammaddeler Seger hesaplamasina dahil
edilmistir ve farkli sir regeteleri hazirlanmistir. Hazirlanan sirlar ince ates kili biinyelere pistole ile uygulanmistir
ve 1200-1250°C’de endiistriyel pisirime tabi tutulmustur. Sirlarin erime davraniglart fiziksel akma boyu
numuneleriyle incelenmistir. Sir bilesimlerine tane boyutu analizi, sirlanmis numunelere genlesme testi, Harkort
testi, L -a*-b* renk ol¢limii ve lekelenme direnci testleri uygulanmistir. Sonuglar, toprak alkali oksit bazli
hammadde degisiminin, ylizey kalitesini diisiirmeden sirlarin fiziksel akis uzunluklari ve 1s1l genlesme katsayilart
iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Seramik saglik gereci, sir, ergime, toprak alkali oksit

The Investigation of Influence of Alkaline Earth Source Raw Materials on
Melting Behavior of Ceramic Sanitaryware Glazes

Abstract: In this study, the effect of raw materials based of alkaline earth oxides used in ceramic sanitaryware
glazes was investigated on the melting behavior of the glaze. For this purpose, new raw materials based of
alkaline earth oxide were included in the Seger formulation and different glaze recipes were prepared. Prepared
glaze compositions were applied on fine fire clay bodies with pistole and fired at 1200-1250°C in industrial
firing regime. Melting behavior of glazes were investigated with physical flow test samples. The particle size
analysis for glaze compositions, thermal expansion test, Harcourt test, L *- a *- b * color measurement and stain
resistance tests were applied on all glazed samples. The results showed that the variation of raw material based
of alkaline earth oxides has a significant influence on the physical flow lengths and thermal expansion
coefficients of glazes without degrading surface quality.

Keywords: Sanitaryware, glaze, melting, alkaline earth oxide

1. Giris

Seramik saglik geregleri, kir tutmayan, kolay temizlenebilir yiizeye ve estetik goriiniime sahip, su,
mekanik ve kimyasal etkilere karsi dayanikli, uzun kullanim Omriine sahip seramik sektoriiniin
onemli malzemelerindendir [1]. Bu iiriinler, %0,5’in altinda su emme oranina sahip, lavabo,
rezervuar, bide, pisuar ve dus teknesi gibi sirli iiriinleri kapsamaktadir [2]. Uzerine kaplandigi
biinye ile fiziksel ve kimyasal bag kuran, mekanik, termal, korozif etkilere karsi direngli,
uygulandiklart bolgede suyu gecirmez, temizligi kolay ve estetik agidan giizel bir gériiniim veren
pisme sonrasinda cam yapiya benzer yapi olusturan karisimlara “sir” denir [3, 4]. Seramik sirlar

iizerine yapilan bir ¢alismada, bazik oksit miktarlar1 sabit tutulup AL:Os - SiO: oranlari tizerinden
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yapilan degisiklikler ile sirlarin ergime sicakliklari tizerindeki etki ele alinmistir [5]. Partyka ve
arkadaglarinin yapmis oldugu calismada vitrifiye sirlarinin ylizey iyilestirmelerinin saglanabilmesi
icin 6giitme aralig1 ve degirmene eklenecek olan hammaddelerin tane boyutlarinin belirlenmesinin
onemli oldugu tespit edilmistir [6]. Yesilay ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada ise kalsiyum
oksitin catlakli sir bilesimlerindeki ylizde oraninin artmasinin sinterleme sicakligini arttirdigi
belirtilmistir [7]. Yesilay’in bir diger calismasinda mat sir bilesiklerinde kullandigi mermer atiginin
bilesikteki CaO oranini arttirdigini ve bu atiklarin sirin beyazlik derecesine ve sirin ergiticiligine
olan etkisi aragtirilmistir [8]. Kronberg ve Hupa’nin ham sirlarin ergime davranigini inceledikleri
caligmalarinda ¢inko oksit, dolomit ve wollastonitin ergime davranisina 6énemli etkisi oldugu tespit
edilmistir. Cinko oksit, sinterleme baslangicindan erime sicakligina kadar tiim sicakliklarda diisiise,
dolomit ve wollastonit ise sinterlemenin baslangicinda arttiran, diger sicakliklarda ise diistiriicii
etkiye sahip bulunmustur [9]. Lesniak ve arkadaslarinin SiO,-Al,03-MgO-K,0-Na,O sisteminde
SiO,/Al;03 mol oraninin cam seramik sirlarinin opakligi ve faz kompozisyonu arasindaki iligkisini
incelemislerdir. SiO2/Al,03 mol oraninin artis1 sir opakligini azaltmistir, yiikksek aliimina oraninda
transparant sir elde edilmistir [10]. Hizli pisirim silirecinde mat ylizeyli ham sirlara kontrollii
wollastonit ve dolomit ilavesinin etkisinin degerlendirildigi ¢alismada %9-39 wollastonit ve %0-16
dolomit miktar1 etkisi incelenmistir. Mikroyapida olusan wollastonit kristallerinin mat yiizey
dayanimini azaltirken, diyopsit kristallerinin dayanikli mat ytlizey sagladigi tespit edilmistir [11].

Literatiir incelendiginde, toprak alkali oksit iceren hammaddelerin saglik gereci sirlarinda ergime
davranisi lizerine etkilerinin incelendigi ¢caligma sinirhidir. Bu ¢alismada toprak alkali kaynagi olan
wollastonit, kalsit, dolomit ve baryum karbonatin seramik saglik gereci sirlarinin erime
davraniglarma olan etkisi incelenmistir. Numune hazirlama ve analizler, endiistriyel kosullarda
Kayseri’de bulunan Turkuaz Seramik San. Tic. A.S. Ar-Ge Merkezi’nde gergeklestirilmistir.

2. Deneysel Calismalar

Toprak alkali kaynakli hammaddeler ile hazirlanan yeni receteler ve referans recete Tablo 1°de, sir
bilesimleri i¢in kullanilan hammaddelerin kimyasal analiz oranlar1 Tablo 2°de sunulmustur. Tablo
1’de degisen hammaddeler verilmis olup, recetelerde feldispat, kaolen, kuvars, zirkon, frit ve ¢inko
oksit miktarlari sabit tutulmustur. Kodlamalarda R:Regete, Referans sir1 R-R ve diger regeteler R-
1/R-5 ile gosterilmistir. Sirlarin Seger hesaplamalari Tablo 3’dedir. Referans recetesinde kalsit-
dolomit-wollastonit ve baryum karbonat oranlari verilmistir. R-1 baryum karbonatin olmadig kalsit
iceriginin yiiksek oldugu recete iken, R-2 dolomit ve wollastonit igeriginin yiliksek oldugu regete, R-
3 wollastonitin olmadigi dolomit igeriginin yiiksek oldugu regete, R-4 dolomitin olmadig:
wollastonit iceriginin yiiksek oldugu recete ve R-5 kalsit miktarimin biraz diisiik dolomit ve
wollastonit miktarinin yiiksek tutuldugu recetelerdir.

Tablo 1. Regetelerde degisen sir hammaddelerinin yiizde oranlari

Hammadde (%) R-R R-1 R-2 R-3 R-4 R-5

Kalsit 7-8 8-9 7-8 7-8 7-8 4-5
Dolomit 3-4 3-4 6-7 10-11 - 6-7
Wollastonit 6-7 6-7 3-4 - 10-11 6-7
Baryum Karbonat 0-1 - 0-1 0-1 0-1 0-1

Sir regeteleri, aliimina bilyelerin iginde oldugu ve yaklasik 500 gram hammadde alabilen porselen
bir kavanozda 11 dakika boyunca jet degirmende dgiitiilmiistiir. Ogiitme sonrasinda, ortaya ¢ikan sir
kompozisyonlar1 45 um’lik eleklerden gecirilmistir. Sirlar, litre agirligi 6lgiimleri yapilarak standart
bir sekilde 10-15 gram CMC (karboksi metil seliilloz) ve 1735-1750 g/litre agirhgmna gelecek
sekilde su ilave edilerek 15 dakika boyunca 550 rpm doniis hizindaki agicilarda karistirilmustir.
Biinyelere sir atimindan 6nce 6 mm ¢apinda akisi olan Ford viskozite kabi ile 20-35 saniye
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araliginda olacak sekilde viskozite dlglimleri gergeklestirilmistir. Sir hammaddelerinin su katilarak
ogiitiilmesiyle ortaya ¢ikan bilesiklerden alinan 6rneklerin tane boyutu analizi Malvern Mastersizer
3000 E marka cihazi ile yapilmistir. Sir bilesimlerinin hazirlanmasi sonras1 Sekil 1’de grafigi
verilen tane boyutu degerlerinin Dv(10; 50 ve 90) tiim sir bilesimlerinde birbirine benzer oldugu
Tablo 4’de goriilmektedir.

Tablo 2. Sir hammaddelerinin kimyasal analizi

Oksitler (%) R-R R-1 R-2 R-3 R-4 R-5
Ates zaiyati 6,2 6,3 7,5 9,1 4.8 6,2
Si02 60,2 60,2 58,6 56,7 61,9 60,2
Al20s 10,9 10,9 10,9 10,8 10,9 10,9
Na20O 3,9 3,9 3,9 3,9 3,9 3,9
K20 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
ZrO> 6,2 6,2 6,2 6,2 6,2 6,2
CaO 9,1 9,4 8,9 8,5 9,4 8,5
Zn0O 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
BaO 0,3 - 0,3 0,3 0,3 0,3
MgO 0,8 0,8 1,4 2,1 0,2 1.4
Toplam 99,1 99,2 99,2 99,1 99,1 99,1

Bu c¢alismada 8-10 mm kalinliginda olan ince ates kili biinyelerine, 0,8-1 mm sir kalinhigi ve
homojen bir ylizey tabakasi olacak sekilde sirlar basingli hava pistolesi vasitasiyla uygulanmistir.
Sirlanan numuneler 15-20 dakika araliginda kurutulduktan sonra endiistriyel tiinel firmda 1200-
1250°C’de pisirilmistir.

Tablo 3. Sirlarin Seger oranlari

Oranlar R-R R-1 R-2 R-3 R-4 R-5
SiO+ALOs 4,3 4,2 4 3,7 4,6 4,2
SiO2/ALLOs 9,3 9,3 9,1 8,8 9,6 9,3
Na.O+K>O0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Na.0O/K20 9,2 9,2 9,2 9,2 9,2 9,1
MgO+CaO 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
MgO/Ca0O 0,1 0,1 0,2 0,3 0,03 0,2

Sir 6rneklerinin ergime davraniglarinin belirlenmesi i¢in fiziksel akma boyu numunelerinde 6l¢iim
yapilmistir.  Ogiitiilen sirlar referans receteye gore litre agiliklari ve viskozite degerleri
ayarlanmasindan sonra temizlenmis al¢1 plakalar tizerine bir miktar dokiilmiis ve yaklasik 15 dakika
boyunca suyun emilmesi beklenmistir. Buradan alinan 6rnekler 7 gram olacak sekilde tartilmis
olup, Sekil 2°deki fiziksel akma boyu numunesinin delikli kismina yerlestirilmistir. Bu triinler
1200-1250°C’de pisirilerek, firin ¢ikist akma boyu uzunluklari 6l¢tilmiistiir.

Tablo 4. Tane boyutu analiz sonuglari.
RR R1 R2 R3 R4 R5
Dv(10) 2,3 2,27 225 218 2,38 227
Dv(50) 12 115 11,8 112 123 119
Dv(90) 37 37,7 385 365 387 409

Sirli riinlerin kimyasal lekelere karsi nokta direngleri ise kimyasal Kirletici olarak potasyum
permanganat, giimiis nitrat, metilen mavisi ¢ozeltisi, tentiir ve mavi miirekkebin damlacik halinde
tirtinlerin {izerine uygulanmasi ile 14-16 saat sonrasinda herhangi bir temizleyici kullanilmadan su
vasitasiyla temizlenme sonrasi iz degerlendirmesi yapilarak test edilmistir.
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Sekil 2. Fiziksel akma boyu numuneleri

Sinterleme sonrasi sirli numuneler Harkort testine tabi tutulmustur. Bu amagla, numuneler etiivde
200-215°C sicakliga cikartildiktan sonra aniden 18-20 °C araligindaki suya atilarak soklama
uygulanmistir. Yiizeyde olusabilecek catlak tayini, kuvvetli kimyasal olan malahit yesili
cozeltisinin yiizeye uygulanmasi ile tespit edilmistir (Sekil 3).

Sekil 3. Malahit yesili ¢ozeltisinin yiizeye uygulanmasi
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3. Sonuglar ve Degerlendirme

Jet degirmende Ogiitiilmiis olan sir kompozisyonlarindan alman 6rnekler 1200-1250°C’de tiinel
firmda pisirim sonrasinda, Linseis L75 Platinum Series marka dilatometre cihazi ile termal
genlesme Olglimleri gerceklestirilmistir. Referans numunenin termal genlesme grafigi Sekil 4’de,
tim numunelerin termal genlesme katsayilar1 Olgiimleri Tablo 5°de sunulmustur. Tim sir
bilesimlerinde termal genlesme katsayilarinin benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. Referans sirin dilatometre 6l¢timii referans grafigi

Numunelerde iiglincii ve dordiincii recete olan sirlarin genlesme katsayilar: yiiksektir. R-3 numarali
sirin Tablo 2°de verilen MgO miktarinin ve R-4 numarali sirin Tablo 3’de verilen SiO,/Al,O; ve
Ca0O miktarinin diger sirlara gore daha yiiksek olmasi genlesme katsayisinin yiiksek ¢ikmasina
neden olmustur. Tablo 6’da verilen sonuglara gére Regete 3 ve 2’nin akma boyu da diger regetelere
gore daha uzundur. Nedeni Tablo 3’de sunulan MgO/CaO oraninin daha yiiksek olmasidir. MgO,
CaO’den eriyik viskozitesini diisiirmede daha etkindir. Toprak alkali oksit miktar1 arttiginda camsi
fazin miktar1 artar, 6zellikle MgO miktar1 artis1 azalan viskozite ile hammaddelerin ¢6ziinmesine
yardimei olarak yogunlasma iizerinde etkin rol oynamaktadir [11-12].

Tablo 5. Sirlarin termal genlesme katsayilar

Genlesme Katsayisi (E ¢/K) 400°C
R-R R-1 R-2 R-3 R-4 R-5
58,8 58,6 58,6 59,1 59,2 58,3

Tablo 6. Sirlarin akma boyu 6l¢iim sonuglari
R-R R-1 R-2 R-3 R-4 R-5
740 7,72 9,05 965 6,05 6,64

Sirli numunelerin renk parametreleri Tablo 7°de verilmistir. Olgiimleri yapilan sirli numunelerin
renk degerleri standartlar igerisinde ve birbirine yakin c¢ikmistir. L* parametresinin yiiksek
bulundugu R-2, R-3 ve R-5 numunelerinde Tablo 3’de sunulan MgO/CaO oranina gére artan MgO
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oranimnin hizli ergime davranig1 saglayarak daha parlak yiizey olusumuna katki sagladigi
distintilmektedir [9].

Tablo 7. L*a*b* renk 6l¢tim degerleri

Renk Parametreleri R-R R-1 R-2 R-3 R-4 R-5
L* +91,8 +936 +93,6 +93,7 +93,2 +93,5
ax -04 -07 -0,5 -0,6 -0,4 -0,5
b* +2,8 +24 +2,5 +2,4 +2,4 +2,5
AE +0 +0,1 +0 +0 +0,1 +0,1

Sirli yiizeylere uygulanan kimyasal kirleticilerin, 14-16 saat sonrasinda herhangi bir temizleyici
kullanilmadan su vasitasiyla temizlenme sonrasi kontrolleri Sekil 7°de ve Tablo 8’de verilmis olup,
hazirlanan iiriinlerde herhangi bir kimyasal lekeye rastlanmadigi tespit edilmistir.

Tablo 8. Sirin kimyasallara kars1 dayanim testi

Sirin Nokta Direnci
Cozeltiler R-R R1 R-2 R-3 R4 R-5
KMnOs Cozeltisi (10 g/L) - - - - - -
AgNO; Cozeltisi (10 g/L) - - - - - -
Metilen Mavisi (5 g/L) - - - - - -
Jodine Tentiir (13 g/L) - - - - - -
Mavi Miirekkep - - - - - -
Lekevar:+ Lekeyok: -

Harkort testi sonrasi, ylizeyine malahit yesili uygulanan ve su ile temizlenen ylizeylerde ¢atlak
olusumunun olup/olmadiginin gozlendigi yiizeylerde referans ve R-1, R-2 ve R-5 numuneleri
olumlu sonuglar vermistir. R-3 numunesinde Tablo 2’de verilen aliimina iceriginin bir miktar diisiik
olmasinin ylizey direncine olumsuz yonde etkisi olabilecegi diisiiniilmektedir [13].

Kimvyasal kicleticiler Kununug Kimvasal Kirteticiler

lemizieme sonras: viizev gérintolen

Sekil 7. Sirl1 yiizeylerin kimyasallara direnci
200



Bayer O. Z., Can, A., Yarimcam, D. A. ECJSE 2021 (1) 195-201

R-4 numunesinde ise Tablo 3’de sunulan ve diger numunelere gore farklilik gosteren diisiik
MgO/CaO orani nedeniyle camsi faz viskozitesine bagli hammadde ¢6ziinmesinin saglanamadig,
bu yiizden yiizeyde lekelenme direncini zayiflattigi diisiiniilmektedir [11].

4. Sonug¢

Toprak alkali oksit kaynakli hammaddelerin (dolomit, wollastonit, kalsit, baryum karbonat) vitrifiye
sirlarinda termal genlesme katsayis1 ve sir akma boyuna etkisi incelenmistir. Ozellikle MgO igeren
hammaddelerin ergime ve yogunlagsmay: etkilemeleri nedeniyle daha uzun akma boyu verdigi
gbzlenmistir. Hazirlanan sirlarin termal genlesme katsayilari, sirlanan yilizeylerin L-a*-b* renk
Olciimleri ve lekelenme dayanimlari benzer c¢ikmustir. Harkort sonuglarina gore referans sir
recetesinin yaninda R-1, R-2 ve R-5 regetelerinde ¢atlak olusumu gézlenmemistir. Enddistriyel
iiretim gergeklestiren firmalar i¢in R-1, R-2 ve R-5 regetelerinin kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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