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OZET

Sirda ergime sicakliginin diisiiriilmesi amaciyla kursun oksit kullanilsa da diinya genelinde
kursunun neden oldugu saglik problemleri nedeniyle kullanimi gitgide sinirlandirilmaktadir. [1-7].
Bu calismada sol-jel yontemini kullanarak diisiik ergime sicaklikli sir iiretimi gerceklestirilmistir.
Kursun icermeyen bir sir recetesi lizerinden sol-jel yontemiyle baslangic maddeleri olarak alkoksitler,
¢Oziinebilir nitrat ve tuzlar kullanilarak sirlar hazirlanmigtir. Kurutulan tozlar porselen havanda
ogiitiilerek, su ile karistirilarak biskiivi tlizerine uygulanmistir. 850-1050 °C sicakliklar1 arasinda
pisirilerek sirlanmig yiizeyler karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kursunsuz sir, sol-jel, sirlama, artistik sir
PRODUCTION OF LOW MELTING TEMPERATURE GLAZE BY THE SOL-GEL METHOD
ABSTRACT

However lead oxide is used in glazes for lowering the melting, the utilization of this oxide is
getting limited due to the health concerns in world wide.[1-7]

In this work, by using sol-gel method glaze production with low melting point has been achieved
successfully.So by studying a non lead glaze receipt, various types of glazes incorporating alkoxides,
soluble nitrates and salts as precursors have been produced by sol-gel method. After grinding in
porcelain mortar, dried powders were applicated on fired bodies directly after mixing with water.
Finally sintered glazed surfaces between 850-1050 C were characterizated.

1. GIRIS

Ogiitiilmiis uygun bilesimli seramik hammaddelerinden elde edilen ve seramik biinye {izerinde pisme
neticesinde cam yapiya benzer bir yap1 olusturabilen karisimlara ve sdz konusu tabakaya sir denir. Sir
kavrami hem toz halindeki ¢ogu kez birden fazla sir hammaddesinin genelde suyla karigtirilarak elde
edilen silispansiyonunu hem de bitmis mamul iizerinde olusturulan cam tabakasini kapsiyor. Seramik
sirt olarak adlandirdigimiz bu camlarin erime noktalar1 daima iizerine ¢ekildigi camdan daha
diisiiktiir[8].

Seramik sirlarinda aranan en biiyiik 6zellik, {izerine ¢ekildigi ¢amur ile normal kosullar da fiziksel ve
kimyasal baglar kurmasidir. Bu baglarin ¢esitli nedenler ile iyi veya zayif olmalari sonucu, sirin
basarisi da belirlenmis olur. Hatasiz bir sir tabakasi seramik ¢amurunun iizerinde genelde ¢atlamadan
ve kavlamadan kalmalidir. Ancak artistik amaglarla bu tiir veya daha degisik sir hatalari, istenerek
olusturulur [9].
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Sirlar, hammaddelerin belirli recetelere gore tartilip, 6giitiiciide karistirildigi geleneksel yontemle elde
edilir. Fakat bu yontemde sirin diigiik bir ergime sicakligina sahip olmasi i¢in gereken homojen
yapmin elde edilmesi zordur. Erime sicakligini diistirmenin diger bir yolu da alkali ve toprak alkali
maddelerin katilmasi seklinde olabilir. Fakat bu yontemle olusacak dramatik sicaklik degisikliklerinin
sebep olacagi ylizeysel gerginlik ve sirin yapigkanligi problemleri bu yonteme kat1 sinirlar getirmistir.
Alkali oksitin yani sira kursun oksitte diisiik erime sicakligina sahiplerden en yiiksek kalitelisine kadar
bir¢ok sirin en 6nemli parcasi olmustur. Her ne kadar sir endiistrisi kursun kullanimina dayansa da
diinya genelindeki kursunun sebep oldugu saglik problemleri yiiziinden kursun kullanim kurallari
hayli sikilagtirilmigtir.

Kursun igeren sira bir ¢ok alternatif disiiniilmiistiir [1-6]. Fakat kursunsuz sir ile iiretilen porselenin
esneklik ve firinlanma konusunda problem ¢ikardigi goriilmiistiir [7]. Makishima ve Nagata sirin
erime  sicakligiin  disiirilmesini  Na,0-K,0—CaO-ZnO-Al,05—SiO, sistemi igerisinde
agiklamiglardir[10].

Son 20 yilda teknolojideki hizli gelismeler, degisik alanlarda kullanilan malzemelerden beklenen
ozelliklerin artisina neden olmustur. Bu 6zellikler malzemelerin mikron alti1 boyutta, saf, reaktif ve
daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilir olmalaridir. Bugiin diinyada biiyiik bir kullanim alanina sahip
olan ileri miithendislik seramik malzemelerinin basinda mekanik, 1sil, optik, elektrik, kimyasal ve
niikleer 6zelliklerinden dolayi aliimina ve aliimina bazli seramik malzemeler gelmektedir

Sol — jel yontemi; metal alkoksit, su ve alkol igeren ¢ozeltiler ile ¢alisan kimyasal bir yontemdir. Sol-
jel yontemi son yirmi yildir {izerinde g¢aligilan bir seramik iiretim yontemi olup, kelime anlamiyla
soliisyon-jellesme (solution-gelation) kelimelerinin kisaltilisi olarak kullanilmaktadir. Bu yodntem
seramik tiretiminde kullanilan kimyasal bir prosestir. Bir soliisyonun veya siispansiyonun jellesebildigi
tiim sistemleri igermektedir. Jel, kat1 faz ile s1v1 faz arasinda ve ikisinin karisimi olan bir gecis fazidir.

Sol — jel prosesinin 6nemli bir yonii; kimyasal reaksiyonlarmn kinetik kontrolii ile maddelerin alt
yapisina etki etmesidir. Sol — jel prosesinin bu etkisi ile yeni maddeler iiretmek; por morfolojisini,
molekiiler yapiy1 degistirmek; yiiksek sicaklik ve reaksiyonlarindan kaginmak miimkiindiir. Boylece
maddelerin esas Ozellikleri degistirilebilmektedir.  Genelde yiiksek performansli polikristalin
seramikler, ¢ok iyi sinterleme, porsuz sik yapi, ince taneler, ¢cok saf ve tane kompozisyonunda ¢ok iyi
tekdiizelik ile karakterize edildiginde, miikemmel fonksiyonel &zellikleri ortaya koyan yiiksek
mekanik giiclere sahiptirler [11].

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Hammaddelerin  bilesenlerinden  silisyumdioksit, aliiminyumoksit, boroksit, sodyumoksit,
potasyumoksit, ¢inkooksit, baryum oksit ve magnezyumoksit yerine Sol-jel kimyasallar1 olarak
alkoksit ve suda ¢oziiniir tuzlarindan kimyasallar secilmistir. Sirasiyla tetraetilortosilikat (TEOS),

Aliiminyum tri-sekonderbiitoksit, boraks, sodyumkarbonat, potasyumnitrat, baryumkarbonat ve
magnezyumnitrat kullanilmistir.

2.2 Sir Bilesimi

Sol-jel yontemiyle hazirlanacak sir i¢in Cizelge 1’°de verilen bilesim se¢ilmistir.
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Cizelge 1. Sir Bilegimi

Oksitler % (W)
Si0, 50
AlLO; 5
B,0; 5
N320 2
K,0 1
Ca0O 15
ZnO 6
710, 12
BaO 1
MgO 3

2.3. Sol-jel Sir Uretimi

Sol-jel yontemiyle kursunsuz sir iiretiminde Sekil 1°deki akim semasina gore deneysel calismalar

yapilmustir.
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Sekil 1. Sol-jel akim semasi

Tetraetilortosilikat (TEOS), su ile 1:1 oraninda karistirilarak hidrolize edildi. Daha sonra 2-biitanol
icinde ¢Oziilmiis aliiminyum sec-biitoksit buna eklendi. Elde edilen alkoksit kompleks soliisyonu
sulandirilmig sodyum karbonat ve alkolde ¢6ziinmiis kalsiyum nitrat ile hidrolize edildi. Ardindan gok
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hizli bir karnigtirma esnasinda geri kalan ham maddeler eklendi. 1 molar HCIl katalizér olarak
kullanildi. Sonugta ortaya ¢ikan jel sertlesmesi i¢in birakildi. Daha sonra 100 °C derecede kurutulmus
olan jel toz haline getirildi ve 850-1050 °C dereceye 1sitild1.

2.4. Sir Hazirlama

Sol-jel yontemiyle kalsinasyon sonucu elde edilen tozlardan 70 grami alinip 200 ml su ile karistirildi.
Karigim jet degirmen i¢inde 5 dakika karistirilip, Eczacibasi’na ait 1000 °C’lik dokiim ¢amurundan
hazirlanmis biskiiviler iizerine akitma yontemiyle uygulandi. Sir pisirim sicakliklar1 olarak 850-900-
1000 ve 1050 °C segcildi.

Ayrica farkli pigmentlerle renklendirilen sir denemeleri de yapildi. Bu amagla sol-jel yontemiyle elde
edilmis sir tozunun 30 gram1 igin 1,5 gram pigment ilave edilip 100 ml suda karistirildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Alkali sirlarin hazirlanmasinda oncelikle alkali-silis firitinin hazirlanmasi gerekir. Yiiksek kursunlu
sirlarda ise sir siispansiyonu, kursun bilesikleri ile silisin dogrudan karisimindan elde edilir. Boylece
hem yakittan ve hem de zamandan tasarruf edilir.

Adhezyon problemi nedeniyle, alkali sirlarin seramik yiizeyine uygulanmasi, kursunlu sirlara kiyasla
daha zordur. Diger taraftan, kursunlu sirlarin yiizey gerilmesi, alkali sirlara kiyasla diisiik oldugundan
ylizey 1slatma &zellikleri daha iistiindiir. Kursunlu sirlarin, alkali sirlara kiyasla en 6nemli iistiinliigii;
genlesme katsayilarmin disiik olmasidir [12].

Sirin ylizeyde yayilabilme davranislari, kabarciklarin hareket edebilmesi ve sogurken kristallesme
durumlari sicakligin yani sira sirin yiizey gerilimi ve viskozitesine baghdir [13].

Sol-jel yontemiyle hazirlanmis sirlarin farkli sicakliklarda pisirilmesiyle elde edilen numunelerin
fotograflart Sekil 2 ‘de ve pigmentlerle renklendirilmis sirlarin 1000 °C’de pisirilmesiyle elde edilen
numuneler ise Sekil 3’de goriilmektedir. 850 °C’de pisirilen numunelerde sir ile biskiivi arasinda bir
bag olusmadigindan toz halinde yiizeyden ayrilmistir. Sirlarin yilizey gerilimleri yiiksek oldugundan
Sekil 2’den de goriilebilecegi gibi kiiciik kabarciklar halinde topaklasma olmustur.
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C d
Sekil 2. Sirlanan numuneler a) 900 °C b) 950 °C ¢) 1000 °C d) 1050 °C

Sekil 3. Renkli sirlanan numuneler (1000 °C)

4. SONUCLAR

Sol-jel yontemiyle kursunsuz sirlar iiretilmistir. Ancak {iretilen sirlar yiizeye iyi bir sekilde yayilma
gostermeyip, kiiclik topaklar halinde homojen olarak ylizeyde olusmustur. Bu goriiniim de artistik
sirlar olarak degerlendirildiginde giizel bir gorliniim ortaya ¢ikarmistir. Kursunsuz sir iiretimi yaninda
diisiik sicaklikta eriyen sirlar hedeflenmis olup, bu ¢alismada hazirlanan bilesime sahip sirlardan en iyi
ergime 1000 °C’de gortilmistiir. 850 °C’de ise ergime goriilmeyip, sir toz halde yiizeyden ayrilmustir.
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Sol-jel yontemiyle farkli bilersimlere sahip sirlar iiretilerek daha diisiik sicakliklarda eriyen sir tiretimi
tizerine ¢aligmalar yapilabilir.
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