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OZET

YER KAROSU SIRLARINDA SIR KOMPOZiSYONU- DiJITAL RENK
ETKILESIMLERI ILISKIiSI

Siimeyra GUVEN GOREN

Seramik Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2025

Danigman: Prof. Dr. Ferhat KARA

Diinyada teknolojinin hizla ilerlemesi, bir¢ok sektdrde oldugu gibi seramik
endiistrisinde de 6nemli degisimlere yol agmis ve dekorlama ydntemi olarak dijital ink-
jet baski teknolojisi yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir. Bu yontemde yasanan
en biiyilkk problem kullanilan miirekkeplerin isletme sartlarindaki degisimlerden
tiretimdeki diger bilesenlere gore daha fazla etkilenmesidir. Bu ¢alismada, ticari bir
seramik yer karosu opak sir kompozisyonu standart olarak belirlenerek, farkli oksit
bilesimlere sahip opak sir kompozisyonlar1 gelistirilmis ve bu kompozisyonlarin renk,
kristal yap1 degisimleri ve sicaklik karsisindaki davraniglari incelenmistir. Arastirma
sonuclari, renk tonlar iizerinde oksit bilesiklerin ve kristal yapilarin dogrudan etkili
oldugunu gostermektedir. Kahve renk gelisimi incelendiginde opak sir sisteminde CaO
ve ZnO bulunmasi rengin a* degerini ve siddetini artirmistir. Mavi renk gelisimi
incelendiginde en siddetli mavi tonu CaO ve BaO igeren sirlarda elde edilmistir, kuvars
kristal siddetinin diistiigli tim kompozisyonlarda a* degeri artmis, b* degeri diismiistiir.
Sar1 renk gelisiminde kuvars kristal siddetinin azalmas1 ve ZnO’nun varligi, b* degerini
artirarak sarilig1 giliclendirmistir. Pembe renk tonlari, CaO miktarinin artmasiyla daha
belirgin hale gelirken, MgO ve ZnO'nun varlig1 pembe renk siddetini diislirmiistiir. Siyah
renk gelisimi incelendiginde opak sir kompozisyonunda CaO miktarinin artis1 ile kobalt
alliminyum krom demir oksit kristalinin siddeti ve siyahlik artmistir. Siyah pigment ile
hazirlanan peletlerde diger renklerden farkli olarak, sicaklik karsisindaki davranigi daha
az refrakter olan kompozisyonlarda pigmentteki krom ve demir kaynamaya neden

olmustur.

Anahtar Sézciikler: Sir, Seger, CMYK, Ink-jet, Renk siddeti.
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ABSTRACT

(INTERACTION BETWEEN GLAZE COMPOSITION AND DIGITAL COLOURS
IN FLOOR TILE GLAZES

Siimeyra GUVEN GOREN

Department of Ceramic Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2025
Supervisor: Prof. Dr. Ferhat KARA

The rapid advancement of technology has brought significant changes to various
industries, including ceramics. In ceramic decoration, digital ink-jet printing technology
has become widely used. However, one major issue with this method is that inks are more
sensitive to changes in parameters such as operating conditions and composition
variations, compared to other components in the production process. This study focuses
on developing opaque glaze compositions with different oxide combinations, based on a
standard commercial ceramic floor tile glaze. The color development and crystal
structures of these compositions were analyzed, the behavior of the developed
compositions under heat was examined using hot stage microscopy analysis. The results
indicate that oxide compounds and crystal structures directly influence the color tones of
the glaze compositions. The presence of CaO and ZnO in the opaque glaze system
enhanced the a* value and intensity of coffee colors. The most intense blue tone was
achieved in glazes containing CaO and BaO. In yellow color development, a decrease in
quartz crystal intensity and the presence of ZnO increased the b* value, intensifying the
yellow color. Pink tones became more pronounced with higher CaO content, while MgO
and ZnO reduced the pink color intensity. For black color development, an increase in
CaO content enhanced the intensity of cobalt aluminum chrome iron oxide crystals and
the blackness. Unlike other colors, in black pigment content pellets, compositions with

lower refractoriness caused chromium and iron in the pigment to melt under heat.

Keywords: Glaze, Seger, CMYK, Ink-jet, Color intensity.
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1. GIRIS

Seramikler ¢ok eski tarihten beri insanlarin ihtiyaglari karsilamasi, siis esyasi
olarak kullanilmasi gibi ¢esitli amaglar ile tercih edilen bir malzeme ¢esididir. Giinliik
yasantimizda seramikler, yiyecek- icecek kaplari, yer- duvar karolari, banyo ve
tuvaletlerdeki vitrifiye tirtinler vb. olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yalnizca mekanik
ozelliklerinden dolay1 degil, estetik olarak da tercih sebebidir.

Seramik kaplama malzemeleri istiin teknik ve estetik oOzellikleri sayesinde
insanlarin yer ve duvar dosemelerinde, dis mekanlarda tercih ettigi seramik {iriin
grubudur. Seramik kaplama malzemeleri istenilen tasarimlarin nihai iiriinde miisteri ile
bulusabilmesi i¢in giiniimiizde de kullanilan ink-jet teknoloji ile dekorlanmaktadir.
Basglangigta ink-jet teknolojisi tekstil sektoriinde kullanilirken seramik sektoriinde de
kullanilmaya baslamistir. Boylece elek baski, serigrafi gibi baski ydntemlerindeki
malzeme, zaman kayiplarini ortadan kaldirmistir. CMYK (mavi, kahve, siyah, sar1)
miirekkepleri iceren miirekkepler sayesinde tiim renklerin elde ediliyor olmasi, yeni
tasarima gecisin kolay olmasi avantajlari arasindadir.

Ink-jet teknolojisinde kullanilan miirekkepler pigment veya metal oksitler ile
reoloji diizenleyici solventleri igermektedir [1, 2]. Seramik karo iiretim prosesinde
miirekkepler maliyeti en yiiksek ve isletme kosullarinin degiskenliginden en c¢ok
etkilenen {iriindiir. Isletme kosullarindaki degiskenlige bagli olarak renk tonalitesi
degiskenliklerinin olmasi Seramik karo iireticilerinin yasadigi en biiylik sorunlardan
biridir. Literatiirde kompozisyon degisiminin renklere olan etkisini inceleyen ¢aligsmalar
mevcuttur [3- 6]. Ancak sistematik bir sekilde kompozisyon tasarimi yapilarak, oksit
degisimlerinin tiim renklere olan etkisini inceleyen bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu tez
kapsaminda, sistematik bir recete kurgusu ile CMYK renk gelisimleri, kristal yapi

incelemeleri ve sicaklik karsisindaki davraniglart incelenmesi amacglanmaktadir.



2. SERAMIK KAPLAMA MALZEMELERI

Seramik, bir veya birden fazla metalin, metal olmayan (ametal) element ile
birlesmesi ve sinterlenmesi sonucu olusan amorf yapiya sahip inorganik bilesiktir. Ayrica
insanlik tarithinin en kokli ve temel malzemelerinden biridir [5]. Tarih Oncesi
donemlerden beri var olan seramik. giinliik yasamin vazgecilmez parcalarindan sanat
eserlerine kadar cesitli alanlarda kullanilmaktadir [6]. Seramik kaplar, heykeller, tuglalar,

kiremitler, porselen ve ¢ini gibi liriinler seramigin baslica 6rnekleridir.

Seramik kaplama malzemeleri, temel olarak kil, kuvars ve feldspat gibi
hammaddelerin yiiksek sicaklikta pisirilmesi ile elde edilirler. I¢ ve dis mekanlarda zemin
ve duvar kaplamalar1 i¢in kullanilirlar [7]. Ustiin teknik 6zellikler sunarak, asinmaya karsi
dayaniklilik, hijyenik kullanim, estetik c¢ekicilik, ekonomik fayda, kimyasal direnc,
yiiksek sicaklik dayanimi, genis renk ve desen secenekleri ile su ve leke direnci gibi
avantajlar saglar [8]. Bu malzemeler farkli 6zelliklere. desenlere ve boyutlara sahip olarak
tiretilir ve temel kullanim amaci, zemin ve duvarlarda hem estetik hem de dayanikli
ylizeyler saglamaktir [9]. Seramik sektdriinde g¢esitli malzemeler bulunmasina ragmen
seramik kaplama malzemeleri, sektdrde oncii konumdadir; hem katma deger saglama
acisindan dnemli bir rol oynamakta hem de dis piyasalardaki pazar pay1 ile dikkate deger

bir bagar1 elde etmektedir.

Bir iiriin olarak karolar temel {i¢ tabakadan meydana gelmektedir. Sekil 2.1°de
gosterilen tabakalardan biinye karonun alt kismini olusturmaktadir. Bu malzeme karonun
tastyict kismidir. Astar ise biinyeden gelen renkleri orterek ytizeyi dekor i¢in uygun hale
getiren ara malzemedir. Sirlar ise karonun en {ist yiizeyinde bulunan ve hijyen ve estetik
agidan en 6nemli tabakadir. Uriine bagli olarak saydam veya opak olabilirler. Bu tabaka
ylizeyin estetik acidan albenisini arttirdig1 gibi sagladigi bazi fiziksel avantajlarla karoyu
kullanim i¢in daha uygun hale getirmektedir. Seramik kaplama malzemelerini teknik
ozelliklerine ve kullanim yerlerine gore {i¢ ana gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar

sirayla;
¢ Duvar Karosu
* Yer Karosu

* Porselen Karolaridir [10].



Karolar temel olarak Sekil 2.1°de gosterilen 3 tabakadan olusmaktadir. Biinye
karoda altlik ve tasiyicilik gorevi goriir. Karolarin pisirilmesi i¢in gerekli firin rejiminin
belirlenmesinde en etkili unsur massenin istenilen su emme ve pisme kii¢iilme miktaridir.
Yer ve porselen karolarda su emme miktar1 0’a yakin olmasi istendigi i¢in duvar

karolaria gore firin pisirim sicakliklar1 daha yiiksektir [11].

Sir
Engop

Biinye

Sekil 2.1. Seramik karoyu olusturan katmanlar

2.1. Duvar Karolan

Duvar karolar1 pisirim kosullarina gore ¢ift pigirim ve tek pisirim (monoporoza)
olmak tizere ikiye ayrilir. Cift pisirim karolarda 6nce masse olarak adlandirilan altlik
pisirilir, pismis masse lizerine engop, sir uygulamalari yapildiktan sonra ikinci pismeye
tabii tutulur. Tek pisirim uygulamalarinda masse, engop, sir uygulamalar1 yapilir ve tek
seferde hepsi birlikte pisirilir [12]. Duvar karolari, kil, kuvars, feldspat ve kalsit gibi
inorganik seramik hammaddelerin uygun oranlarda 6giitiiliip hazirlanmasiyla elde edilir
[13]. Bu hammaddeler belirli bir oranda karistirilarak 1000-1140 °C arasinda 30-50
dakika siireyle pisirilir. Bu islem sonucunda karolar mukavemet kazanir ve duvar
kaplama malzemeleri olarak kullanilirlar. Genel olarak su emme degerleri %15-20

arasindadir [14].

2.2. Yer Karolan

Yer karolar1 duvar karolarindan daha yiiksek sicaklik ve uzun siirelerde pisirilir.
Pigirim sicakliklar1 kullanilan hammadde ve kompozisyona bagli olarak 1165-1200 °C
arasinda pisirim siireleri 35-70 dakika arasinda degisir. Yer karolar1 duvar karolarina gére
daha diisiik su emme degerine sahiptir [15]. Yer karolarinin siniflandirilmas1 ISO 13006

standardina gore yapilmaktadir. Bu standart karolarin su emme miktarlarina gore.

3



Su emme <%0,5 (Bla sinifi),
%0,5 <Su emme <%3 (BIb sinif1),
%3 <Su emme <%6 (Blla sinifi),

%6 <Su emme <%]10 (BIIb sinifi) seklinde smiflandirilmasini kapsamaktadir

[10].



3. SERAMIK KAPLAMA MALZEMELERi URETIiM SURECI

Seramik kaplama malzemeleri iiretim prosesinde masse hazirlama adimia kil,
kaolen, feldispat, kuvars gibi hammaddeler ile olusturulmus kompozisyon istenilen tane
boyutuna inecek sekilde bilyali degirmenler ile sulu olarak dgiitiilerek baslanir. Ogiitiilen
kompozisyon Sprey-dryer adi verilen piiskiirtmeli kurutucuya aktarilir. Piiskiirtmeli
kurutucu ¢camurdaki suyu 550-600 °C’de uzaklagtirarak difiize eder ve graniil hale getirir.
Graniiller preslere aktarilarak sekillendirme adimma gegcilir. Istenilen ebatta karolar
preslenir. Presten ¢ikan karolar %4-6 nem ihtiva eder. Karolar kurutmaya gonderilerek
igerisindeki nem ortalama %0,5 veya daha az olacak sekilde kurutulur bdyle karolarin
ham mukavemeti de artmis olur. Kurutmadan ¢ikan karolara engop uygulamasi yapilir.
Engop uygulamasi karolarin zemin rengini astar gorevi gorerek Ortmek ve su
gecirgenligini engellemek amaciyla yapilir. Engop uygulanan karo sirlama bdliimiinde
nihai liriinden beklenen 6zellige gore (mat, parlak, anti-slip vs.) sirlanir. Sirlamadan 6nce
veya sonra dekorlama islemi yapilir. Dekorlama boliimii projenin ana basliklarindan
oldugu icin ayr1 bir boliimde incelenecektir. Tiim uygulamalar1 biten karolar roller
firinlara pisme islemi i¢in gonderilir ve nihai {iriin olan seramik kaplama malzemesi elde

edilir. Sekil 3.1.’de seramik karo iiretim prosesi akis semasi verilmistir [8,13,18,19].

Sir/ Engo . .
Masse Hazirlama [—> Hazulagmg —> Sekillendirme
|
\/
Kurutma ——>| Engop Uygulamasi [—> Sir Uygulamasi
|
\/
Dekorlama —> Pisirme

Sekil 3.1. Seramik karo tiretim prosesi



3.1. Engop

Engop ya da baska bir ifade ile astar uygulamasi karolara biinye ve sir arasina
uygulanan kaplama malzemesidir. Blinyenin koyu rengini opaklik saglayarak ortiip beyaz
bir yiizey saglamak engop uygulamasi yapilmasinin temel nedenlerindendir. Seramik
karo sektoriinde biinyede kullanilan hammaddeler sir ve engop kompozisyonlarinda
kullanilan hammaddelere gore daha az saflik icermektedir [16]. Dolayisiyla engop
bilinyeden gelecek hatalar1 6rtme gorevi de gorerek yiizey hatalarini azaltmaktadir. Ayrica
biinye ve sir arasinda fiziksel ve kimyasal uyumlulugu saglar. Engop kompozisyonlarinda
opaklik zirkon, titan ilaveleri ile saglanir [21, 22]. Opakligin disinda engoptan beklenilen
diger fiziksel 6zellik su emme miktarinin en az seviyede olmasidir. Engopta su emme
miktarinin yliksek olmasi karolarda su izi lekelerinin olusumunu tetikler. Su emmenin
engellenmesi i¢in engobun yeterince olgunlasarak vitrifikasyonun saglanmasi

gerekmektedir. Boylece suyu emen porlar kapanir ve su emme miktar1 azalir [19].

3.2. Sir

Sir, nihai tirlinden beklenen 6zelliklere gére uygun hammaddeler ile hazirlanan
kompozisyonlarin biinye ve engop iizerine uygulanarak pisirilmesi sonucu elde edilen
silikat esasli cams1 yapidir [20]. Engop ile arasindaki temel fark sirlardaki camsi fazin

daha fazla olmasidir.

Seramiklere sir uygulamasi yapilmasinin iki temel sebebi vardir; ilk sebebi
gozeneklilik ve piiriiz igeren biinye ylizeyini daha gézeneksiz ve diiz, camsi bir tabaka ile
kaplayarak daha hijyenik ve kolay temizlenebilir hale getirmektir [21]. Sofra grubu
esyalarinda kullanilan seramik sirlar yiyecek ve igeceklerin gozenekli yapidan niifus
etmesini engelleyerek daha hijyenik hale gelmesini saglar. Yer ve duvarlara kaplama
malzemesi olarak uygulanan karolarin ise kolay temizlenebiliyor olmasi tiiketici i¢in
onemli bir kriterdir. Ikinci ve 6nemli bir neden ise estetik goriiniimdiir. Farkli dekorlama
teknikleri kullanilmasina olanak saglayarak ¢esitlilik ve estetik acidan daha giizel {irlinler
elde edilmesini saglar [22]. Pisirim sonrasi nihai {irtinde gosterdikleri yiizey 6zelliklerine

gore sirlar opak, transparan, kristal ve mat sirlar olarak siniflandirilabilir.



3.3. Frit

Seramik sektoriinde kullanilan en 6nemli ara mamiillerdendir. Frit liretim akis
semast Sekil 3.2°de verilmistir. Nihai iiriinde belirlenen 06zellige gore hazirlanan
kompozisyonlar tartilarak dozajlama islemi yapilir, sonrasinda uygun karistiricilarda
homojen olarak karistirilarak harman elde edilir. Harman firma beslenir ve ergitme
islemine tabii tutulur. Eriyik suya dokiilerek hizli bir sekilde sogutulur ve camsi yapiya

sahip frit ad1 verilen ara mamiil elde edilir.

Recete Hazirlama [——> Ham]{g?fti:rfll ern —> Dozajlama
\V/
Karistirma —> Ergitme —> Hizh Sogutma

v

Frit

Sekil 3.2. Frit iiretim akis semasi

Engop ve sir kompozisyonlari regetelerinde bir miktar frit icerebilecegi gibi sadece
frit ve az miktarda reolojik katkilar ile de sir hazirlanmas1 miimkiindiir, tek pisirim duvar
karosu sirlart genelde bu regete kurgusu catisi altinda hazirlanir. Karolarin pisirim
sicakliklart arttiginda frit kullanim miktar1 azalmaktadir. Duvar karolarinda ortalama
olarak %90-95 frit kullanilirken yer karolarinda bu oran %20-50" ye kadar diigmektedir.
Porselen gibi ¢cok daha yiiksek ve uzun siirelerde pisirilen {iriinlerde frit kullanim1 yoktur
ya da ¢cok daha azdir. Frit kullanimi Giriinlerin pisirim sicaklik ve siirelerini diistirmektedir.
Ayn1 oksit bilesime sahip olan ham sir ve frit birbiri ile kiyaslandiginda frit ham sira gére
daha diisiik sicaklik ve siirede ergime gosterir. Bunun nedeni. bilesimlerin kendi
aralarindaki ve gaz ¢ikisi reaksiyonlarinin fritlestirme prosesinde tamamlanmig olmasidir.
Kompozisyonlardaki frit miktarlar1 {irtinlerin pisirim sicakliklarina ve nihai iiriinden

beklenen 6zelliklere gore degisim gostermektedir [27, 28].
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3.3.1. Fritlestirmenin amacglari

Frit kullanilmasinin birincil nedeni sirlar i¢in gerekli olan bazi bilesenlerin suda
¢oziinmesidir. Bor diisiik sicakliktaki eriticilik 6zelliklerinden dolay1 seramik sirlarinda
kullanim1 kag¢inilmazdir ancak bor bilesiklerinin tiimii yliksek oranda kristal su igerir.
Kristal su, karolarin pisme esnasinda aniden sistemden atilmasi nedeni ile ¢atlamalara ve
yiizey bozulmalarina neden olur. Icerik olarak daha temiz olan ve seramik sektdriinde
tercih edilen boraks ve borik asit suda ¢oziinme goterdigi icin akiskanligi ve reolojiyi
bozar. Dolayisiyla bor seramik kaplama sektoriinde sadece fritlestirilerek kullanilir.
Seramik sektoriinde baska bir dneme sahip kursun oksit diisiik ergime 6zelligi ve renkleri
giiclendirmesi ile bilinmektedir ancak kursun bilesikleri olduk¢a zehirlir. Fritlestirme
prosesinde ergitilerek silikatlarla baglandiklari i¢in ¢6zliinmez hale gelirler ve zehirli olma

durumu ortadan kalkar. Genel olarak frit kullanim amaglari su sekilde siralanabilir.

e Sirda piserken gerceklesen 1sisal reaksiyon ve gaz cikislar fritlestirme prosesinde

tamamlanmis oldugu i¢in sirdaki hatalar1 azaltir.
e Seramik karolarin diisiik sicaklik ve zamanda tiretimine olanak saglar.

e Suda ¢oziinebilen bilesimlerin fritlestirme islemi yapildiktan sonra ¢6ziinmez hale

gelmesi.

e Toksik ve insan sagligina zararli olan hammaddelerin frit sistemi iginde sir

kompozisyonuna eklenerek toksik etkisinin yok edilmesi [23].

3.4. Seger Formiilii

Seramik sirlarin pisirim sicakliklar nihai tirine gore farkliliklar gostermektedir.
Zamanla seramiklerde cesitliligin artmasi, aranan Ozelliklerin gelismesi, ayni oksiti
sisteme dahil etmek icin farkli kaynaklarin olmasi farkl: sir recetelerinin ortaya ¢ikmasini
saglamistir. Sir kompozisyonlarinin birbiri ile kolayca kiyaslanmasi, erime davranisi ve
Ozelliklerinin daha sistematik ve kolayca ifade edilebilmesi i¢in Alman bilim adami
Hermann Seger kendi adini verdigi bir sir- oksit kompozisyon hesaplama formiili

gelistirmistir. Seger formiiliinde, mevcut oksitler ii¢ ayr1 kategoriye ayrilmistir. Bunlar;

Bazik oksitler, genellikle metallerin oksitleridir ve iki ana grupta siniflandirilir: RO
(bir degerlikli oksitler) ve RO (iki degerlikli oksitler). Bu oksitler, yiiksek eriticilik

ozellikleri sayesinde diisiikk sicakliklarda eriyebilirler. Bazik karakterleri, asidik
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bilesiklerle reaksiyona girerek tuz olusturabilmelerinden kaynaklanir. Cam yapiminda bu
oksitler modifiye edici rol oynar; camin dayanikliligini ve seffafligini artirarak istenen
fiziksel dzelliklerin elde edilmesine yardimei olurlar. Ornegin, sodyum oksit (Na,0O) ve
kalsiyum oksit (CaO) gibi bazik oksitler camin yapisina katildiginda camin akiskanligini
ve islenebilirligini artirir. Bu 6zellikleri sayesinde endiistriyel uygulamalarda énemli bir

yer tutarlar.

Amfoterik oksitler; Genel formiilleri R,O3’diir. Hem asidik hem de bazik 6zellikler
gosterebilen oksitlerdir. Genellikle. hem asitlerle hem de bazlarla tepkime vererek tuz ve
su olusturabilirler. Bu 6zellikleri onlar1 ¢ok yonlii ve cesitli kimyasal reaksiyonlarda

kullanilabilir hale getirir.

Asidik oksitler; Genel formiilleri RO>’dir. Bu gruptaki oksitler oksitler 4 ve 5
degerlige sahiptir. Yiiksek sicaklikta erirler. Seramiklerin mekanik dayanimini artirir ve

kimyasal dayaniklilik saglarlar.

Seger formiilasyonu hesaplamasi bazik oksitlerin (tiim alkaliler, toprak alkaliler ve

diger bazik oksitler) mol toplamlar1 1 olacak sekilde yapilir [26, 29].

3.5. Seger Formiilasyonunda Kullanilan Oksitler ve Etkileri

Seramik malzemelerin iizerine uygulanan sir kompozisyonu farkli uygulama
altliklar1 ve pisme kosullarinin degiskenligine bagli olarak uyumlu ¢aligmasi
gerekmektedir. Son kullanicinin kullanim sartlarina uyumlu olmalidir. Kaplama amaclh
uygulanan sir i¢erdigi hammadde ve oksitlere bagli olarak sicaklik karsisindaki davranisi,
ylizeye olan etkisi degismektedir. Sir kompozisyonu gelistirilirken kullanilmasi planlanan
oksitlerin sistematik bir sekilde ifade edilebilmesi ve hesaplanmasi icin gelistirilen seger
formiiliinde kullanilan oksitlerin nihai {iriiniin fiziksel, mekanik, termal 6zelliklerini
dogrudan etkilemektedir [25, 30]. Sir kompozisyonu ¢alismalarina baslanirken nihai
iriinden beklenen ozellikler ve {irlinlin pisme rejimi belirlenir. Sonrasinda sir
kompozisyonunda kullanilacak hammadde ve miktarlar belirlenerek c¢alismaya devam

edilir.



3.5.1. Bazik oksitler
3.5.1.1. Sodyum oksit (Na20)

Seramik sirlarda kullanilan temel igeriklerden ve giiclii ergitici oksitlerden biridir.
Na2O miktarinin artmasi sirin yumusama sicakligi diisiiriir, parlakligs artirir. Uretim
sicakliklart yiiksek olan seramik iirlinlerde kullanimlar1 az miktardadir. Yiiksek oranda
kullanimi sirin beklenenden daha fazla ergimesine sebep olur. Ayrica Seramik sirlarda
termal genlesme katsayisini artirma Ozelliginden dolay1 genlesme catlaklarima neden
olmasi sirlarda kullanim miktarini sinirlamaktadir. Sirlarda Na>O kaynagi olarak sodyum
feldispat, nefelin, fritlerde Na>O kaynagi olarak sodyum karbonat, sodyum nitrat

kullanilabilir.

3.5.1.2. Potasyum oksit (K>0)

Potasyum oksitte tipki sodyum gibi seramik sirlarda kullanilan giiclii ergitici
oksitlerdendir. Sodyum oksit ile temel farki ergime intervalinin daha genis olmasidir.
Potasyum oksit sirlarin eriyik viskozitesini ve genlesmesini artirir. Sir kompozisyonunda
K>0 kaynagi olarak potasyum feldispat, nefelin, fritlerde K2O kaynagi olarak potasyum

karbonat kullanilabilir.

3.5.1.3. Kalsiyum oksit (CaO)

Kalsiyum oksit seramik sirlarinda kullanilan ana oksit gruplarindan biridir. Seramik
sirin sertligini, kimyasal dayanimini artirir. Sirlarin viskozitesini diisiirmeye yardimeci
olur, genlesme katsayisini diigiirerek catlamasina engel olur. Yiiksek miktarda CaO
kullanim1 kristalizasyona neden oldugu i¢in mat sir kompozisyonlarinda kullanilir. Sir
kompozisyonunda CaO, kalsiyum karbonat (CaCO3) hammaddesinin yani sira, kalsiyum
klorit (CaClz), kalsiyum florit (CaF2), kalsiyum fosfat [Ca3(PO4)2] gibi hammaddeler

katilarak kazanilir.

3.5.1.4. Magnezyum oksit (MgQO)

Magnezyum oksit seramik sirlarda, ergime sicakligini diisiirdiigii icin homojen
camlasma amaciyla kullanilir. lave edildikleri sirlarda sertligi ve kimyasal dayanimi
tyilestirir. Literatlirde bir arastirmada, kendinden sirl1 seramiklerin gelistirilmesi konulu

calismada MgO ilavesinin artmasi ile cam viskozitesinin diistiigli, kuvars ve anortitin s1vi
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cam fazinda ¢oziinmesini hizlandirdig1 ispatlanmistir [27]. Sir kompozisyonunda MgO,
magnezyum karbonat (MgCOs3), Dolomit ((CaCO3.MgCO3), talk (3Mg0.4Si10,.H>0)

gibi hammaddelerden kazanilir.

3.5.1.5. Cinko oksit (Zn0O)

Cinko oksit seramik sirlarinda ergitici gorevi goriir. Yiiksek ergime sicakligina
sahip sirlarda ergimeye yardimci olarak sirin camlagmasini kolaylagtirir. Alkali oksit ve
bor oksitleriyle birlikte seramik sirlarinda diisiik sicaklikta camlasma saglar. Diisiik
miktarda kullanimi parlakligi artirirken yiiksek miktarda kullanimi ile kristalizasyona
neden oldugu i¢in mat ve opak sir elde edilmesini saglar. Literatiirde ¢inko oksidin
sirlardaki sicaklik karsisindaki davranisini ve yiizey 6zelliklerine olan etkisini arastiran
pek cok sayida calisma bulunmaktadir [32- 34]. Iincelenen ¢alismalarda L* degerinin ve
parlakligin arttig1 gortilmiistiir. Seramik sirlarinda ZnO varliginin pembe renk siddetini

diisiirdiigiinii ispatlayan ¢alismalar vardir [30].

3.5.1.6. Baryum oksit (BaO)

Seramik sirlarinda BaO genellikle baryum karbonat (BaCOs) hammaddesinden
elde edilir. Baryum karbonat saglik agisindan zararli bir bilesik oldugu i¢in seramik
fabrikalarinda kullanimi sinirhidir. Az miktarda kullanimi sirlarda parlakligr artirir,
yiiksek bir miktarda kullanimi mat karakter verir. Sirlarin ergime sicakligini ve genlesme
degerini diigilirlir. Yiiksek miktarda kullanimi sirin tiksotropisini artirdigl igin

degirmenden sirlama bantlarina sir1 aktarmay1 zorlagtirir.

3.5.2. Asidik oksitler
3.5.2.1. Silisyum dioksit (Si0:z)

Seramik sirlarinin tamaminda silisyum dioksit kullanilmaktadir. Kil, kaolen,
feldspat gibi hammaddelerden elde edilebilecegi gibi serbest kuvars olarak da seramik sir
kompozisyonlarinda kullanilir. Silisyum dioksitin ergime noktas1 1720 °C’dir, sir
kompozisyonunda bazik oksitler ile bazik oksitler ile birleserek cams1 bir yap1 olusturur.
Silisyum dioksit hem engop hem sir kompozisyonlarinda kullanilir. Engop
kompozisyonlarinda genlesmeyi artirirken, sir kompozisyonlarinda genlesmeyi diistirtir.

Bunun nedeni kompozisyonda amorf miktar1 arttig1 siirece silisyum dioksit genlesmeyi
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diistiriir. Seramik sir kompozisyonunda SiOz miktarinin yiikselmesi ile sirin ergimeye
basladig1 sicaklik yiikselir, eriyik viskozitesi azalir, eger tam olarak ergir ise kimyasallara

kars1 direnci ylikseltir [6].

3.5.2.2. Zirkon oksit (ZrO:)

Zirkon oksit, yiiksek kirmim indisinden dolay1 opakligi, beyazlig1 artirdigi icin
seramik sir, engop kompozisyonlarinda vazgegilmez bir bilesiktir. Seramik sirlarinda
ZrO2, en onemli bilesigi olan zirkon silikattan sisteme dahil edilir. Yiiksek ergime
sicakligina sahip oldugu i¢in sir kompozisyonlarinda kristal olarak bulunur ve sirin,
engobun Ortiiciiliiglinii, beyazligini artirir. Ancak fiyatinin diger seramik hammaddelere
gore yiiksek olmasi, seramik sirlarinda zirkon silikat kullanimini kisitlamaktadir. Bu
nedenle maliyet azaltma amacli yeni cam sistemleri gelistirme, hammaddeler ile

opakligin artirilmasina yonelik literatiirde bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir [36- 38].

3.5.3. Amfoterik Oksitler
3.5.3.1. Aliiminyum oksit (A1203)

Aliiminyum oksit de tipki silisyum dioksit gibi tiim seramik sir kompozisyonlarinda
bulunan oksit cesitidir. Kompozisyonlara kil, kaolen, feldispat, serbest aliimina gibi
hammaddelerden dahil edilir. Tek basina ergime noktas1 yiiksektir (2050 °C). Seramik
sirlarin kompozisyonunda genelde %5-15 arasinda Al2O3 bulunur. Bu miktar arttiginda
%25°1 gegen oranlarda aliiminyum oksit ¢okerek yiizeyde matlik ve opaklik olusturur.
Sirlarin eriyik viskozitesini artirdigi icin sicaklik karsisinda daha kararli davranmasini
saglar. Genlesmeyi diislirdligli icin ¢atlak olusmasini engeller. Sirlarin ¢izilme, asit ve baz

dayanimlarin artirir [8, 39].

3.5.3.2. Bor oksit (B203)

Bor bilesikleri suda ¢oziindiigii i¢in seramik sir kompozisyonlarina harici olarak
dahil edilemezler, dolayisiyla fritlestirilip yapiya katilirlar. Islenmis borik asit, kolemanit,
tileksit, boraks gibi hammaddelerden B2Os sir kompozisyonuna dahil edilir. Diisiik
ergime derecesine sahip oldugu (borik asit i¢in ergime derecesi 170 °C‘dir) igin

kullanildig1 tiim sirlarda ergimeyi kolaylastirir, ergime derecesini diisiiriir. Silisyum
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dioksit gibi cam yapici 6zelligi vardir, kullanildig: sirlarda parlak bir goriiniim yaratir ve

genlesmeyi diislirdiigii i¢in ¢atlamalara engel olur [34].
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4. SERAMIK DEKORLAMA YONTEMLERI

Seramik malzemelerin yiizeylerine desenler, renkler ve dokular ekleyerek onlarin
gorsel, estetik ve fiziksel ozelliklerini zenginlestirme islemine genel olarak dekorlama
denir. Dekorlama islemi seramiklerde yalnizca kaplama malzemeleri yani karolara degil

siis esyalar1, sofra grubu esyalarina da yapilmaktadir [35].

4.1. Seramiklerde Dekorlama Tarihi

Seramikler iistiin mekanik performanslarmin yani sira dekoratif amaglarla yap1
sektorlinde (karolar) ve giinliik kullanim esyalarinda (tabak, vazo) siklikla tercih edilir.
Malzemelerin dekoratif amagli kullanimi tarih boyunca insan kiiltiiriiniin 6nemli bir
pargast olmustur. Seramiklerin dekor amagli boyanmasi, sirlanmasi eski tarihlere
dayanmaktadir. Kazilarda bulunan ilk seramik 6rneklerinin demir oksitli toprak boyalar
ile stislendigi goriilmiistiir. Sonralarinda kursun bazli sir kompozisyonlar: gelistirilmistir
[42, 43]. Seramik karolarda dekorlama, ilkel kazima yontemlerinden gelismis dijital bask1
teknolojilerine kadar siirekli olarak evrim geg¢irmistir. Seramik karo iiretiminde siirekli
bir teknolojik gelisme meydana gelmis ve renklendiricilerin farkli dekorasyon
teknikleriyle uygulanma seklini ve firinlama sirasinda maruz kaldiklart kosullari
etkilemistir [44- 46]. Bu nedenle, dekorlama adim1 uygulama teknikleri agisindan evrim
gecirmistir. Simdilerde de kullanilan dijital dekorlama yontemi neredeyse tamamen
onceki dekorasyon yontemlerinin yerini almistir. 1960 yillarindan itibaren karo
sektoriindeki dekorlama yontemleri siirekli olarak gelisim gostermistir. Sekil 4.1°de
goriildigi tizere 1960 yillarinda kullanilan elek baski (flat screen printing) metodu, 1970
yillarindan itibaren yerini tambur serigrafi baski (rotary screen printing) metoduna
birakmistir. Elek baski metodunda renklendirici gorevi goren pasta elekten gecirilerek
karo yiizeyine diiz bir bigak yardimiyla aktarilirak dekorlama islemi yapilmaktadir. Ucuz
ve herhangi bir otomasyon icermemesinden kaynakli basit bir sistem olusu avantajlar
arasindadir. Ancak yeni lriine gegilirken dekorasyona bagli olarak eleklerin siraya
konulmasinin uzun zamanlar almasi, elek temizligi, basingtan dolay1 karolarin kirilmasi
dezvantajlar1 arasindadir. Tambur serigrafi metodu, elek baski ile benzer yontemi daha
otomatik bir sistemde doner elek ile yapmaktadir. Tambur serigrafi metodunda elek baski
metoduna gore daha iyi baski kalitesine sahip yiizeyler elde edilmistir. Kullanilan
pastanin iyi reolojik ozelliklerinden dolay1 eleklerde asinma daha azdir ve eleklerin

temizlenmesi daha kolaydir. Ayrica doner bir sistemde dekorlama yapildig: i¢in elek
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baski metodundaki gibi bandin durmasina gerek kalmadan devamli olarak dekorlama
yapilabilmektedir [40]. Ancak diiz elek baski yonteminde oldugu gibi tambur serigrafi
yonteminde de eleklerin degistirilmesi zor ve uzun zaman almaktadir. 1990 yillarinda
fleksografi (silicon roller) yontemi kullanilmaya c¢alisilmistir ancak basarili bir sonug elde

edilememistir [41].

ﬂi ROTARY
SCREEN PRINTING

-ﬁ FLAT SCREEN PRINTING

decal - pad printing
[ " 4 . 4 . 4 . 4 . 4 o
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Sekil 4.1. Seramik karolarda 1960 yilindan beri kullanilan dekorlama yontemleri

Yukarida belirtilen geleneksel dekorlama yontemlerinin biiylik ebatli ham
karolarda kirilmaya neden olmasi, yeni iirline gegilirken maliyetin ve zaman kaybinin ¢ok
olmasi, renklendirici olarak kullanilan pastanin biiylik bir kisminin atik olmasi gibi
nedenlerden dolayr sektorde geleneksel dekorlama yoOntemlerindeki dezanavantajlar
giderecek, pratik alternatif bir dekorlama yontemi arayisi1 dogmustur. Tiim ihtiyaglara
hitap eden, geleneksel dekorlama yontemlerinin tiimiinii alternatif olarak dijital ink-jet
dekorlama yontemi gelistirilmistir. Seramik kaplama malzemesi ilireten firmalarin timii

ink-jet ile dekorlama yontemine gegis yapmistir [42].

4.2. ink-Jet Teknolojisi

Geleneksel dekorlama yontemleri yillara bagl olarak gelisim gostermistir olsa bile

genel caligma prensipleri aynidir. Belirlenen bir sablondan pasta, sivi veya miirekkebin

15



uygulama yapilacak alana aktarilmasi ilkesine dayanir. Uriin veya desen degisimi
dekorlama yapan sablonun fiziksel ve mekanik olarak degistirilmesi ile yapilir. Seramik
karolarda kullanilan geleneksel dekorlama yontemleri kagit, tekstil gibi endiistriler igin
gelistirilmis dekorlama siiregleri ile aynidir. Siirecte yasanan problemlerin giderilmesi ve
stireclerin iyilestirilmesi i¢in gelistirilen ink-jet teknolojisi seramik sektoriinde yine bir
devir agmugtir. Ink-jet metodunda yani miirekkep piiskiirtmeli baski teknolojisinde,
geleneksel dekorlama yontemlerinin tersine kullanilan miirekkebin her bir damlasi dijital
olarak kontrol edilmekte ve biriktirilmektedir. Bu metod desenlerin daha kolay elde
edilmesini ve tiim bask1 desenlerinin birbiri ile ayni olmasini1 saglamaktadir. Biriktirilen
miirekkeplerin dekor yapilacak ylizeye temas etmeden aktarilmasi ve atigin ¢ok daha az
olmasi1 ozelliklerinden dolay1 seramigin yani sira tekstil, otomotiv kaplamalari, plastik
dekorasyonu gibi alanlarda da tercih edilmektedir. Ink-jet teknolojisi temel olarak
dekorlama yapilacak malzemeyi koruyan ve yiizeyinde miirekkebin biriktirilmesi
teknigidir. Kullanilan miirekkepler bir solvent veya ¢oziicli iginde homojen olarak

dagilmis siispansiyon seklindedir.

Gliniimiizde ink-jet uygulamalarinda miirekkeplerin yiizeye aktarilmasinda iki
yontem kullanilmaktadir. Bunlardan ilki siirekli ink-jet (ClJ), digeri ise istege baglh
duraklamali miirekkep uygulamasi (DOD) yontemleridir. C1J yonteminde stirekli olarak
miirekkebin piiskiirtiilmesinden dolayr miirekkep israfina neden olmaktadir. Seramik
karo sektoriinde dekorlama yontemi olarak DOD metodu tercih edilmektedir. DOD
metodunda piiskiirtme esnasinda damlalara herhangi bir yonlendirme yapilmaz. Bu
yontem her miirekkep damlasinin bagimsiz olarak iiretildigi ve yalnizca baski yapilmasi
gereken alana damlatildig: bir sistemdir. Bu damlaciklar, genellikle ¢ok ince boyutlarda
(mikrodamlalar) olup, ¢ok hizli bir sekilde hedef ylizeye birakilir. Miirekkep, baski
kafasinda yer alan uglar yardimiyla ylizeye uygulanir. Miirekkep damlalar1 basing, hiz
degisimleri ile olusturularak yiizeye uygulama yapilmaktadir. Bu nedenle miirekkebi
ylizeye aktaran uglar piezoelektrik malzemelerden yapilmistir. Piezoelektrik bagliklar,
elektrik akimi uygulandiginda sekil degistirerek miirekkep damlaciklarini iterek
puskiirtiir. Bu sistem, yliksek ¢oziiniirliikk ve hassasiyet gerektiren uygulamalarda yaygin
olarak kullanilir. Bu yontemde tasarima gore ihtiya¢ olan miktar kadar miirekkep

uygulamasi yapildigi i¢in miirekkep atig1 olugsmamaktadir [1, 48-51].
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4.3. Ink-Jet Avantajlar

Dijital dekorlama uygulamasi, seramik karolarda dekorasyon adimini tamamlamak
icin gelistirilen, geleneksel elek baski, transfer baski gibi yontemlerin yerini alan bir
teknolojidir. Ink-jet baski teknolojisi dijital bir siireci kapsadigi icin daha karmasik
desenlerin uygulamasini daha kolay kilmaktadir. Bilgisayar ortaminda yapilan tasarimlar
hizlica iiretime aktarilabilir bu durum geleneksel yontemlere gore daha fazla gesitlilik
sunmaktadir. Miirekkep veya desen uygulamasi damlalar seklinde uygulanir, dolayisiyla
geleneksel yontemlere gore miirekkep atigi cok daha az olusmaktadir. Fiziksel olarak
iiriinlere temas etmeden dizayni tamamladig1 i¢in karolara mekanik ve fiziksel olarak
herhangi bir zarar vermemektedir. Ayrica ink-jet teknolojisinde ¢oziintirliigii daha ytiksek

baski yapabilme imkan1 oldugu i¢in fotograf ger¢ekgiliginde {iriin dizaynina imkan verir.

Geleneksel yontemlerde dizayn degistiginde eleklerin, sablonlarin degistirilmesi
uzun zaman almaktadir, ink-jet sistemlerinde hizl1 bir sekilde yeni {iriine gecilebilir ayrica

baski sonrasi kuruma siiresi kisa oldugu i¢in bu da tiretim hizin1 artirmaktadir [52- 55].

4.4. Pigment Yapilar

Pigmentler belirli dalga boylarindaki 15181 yansitarak veya absorbe ederek renk
olusturan boyama, renklendirme gorevi goren kimyasal bilesiklerdir. Pigmentlerin
boyalar ile temel farki boyalar matrisin i¢inde ¢oziiniir ve kristalin 6zelliklerini kaybeder.
Pigmentler ilave edildikleri ortamla kimyasal veya fiziksel olarak reaksiyona girmez ve
ortamda c¢oziinmezler, dagilirlar. Metal oksit veya metal oksit igeren iceren
hammaddelerin karistirilarak kalsine edilmesi ile elde edilirler [45]. Temel olarak 15181n
etkilesimiyle renkleri algilamamiz1 saglayan maddelerdir. Pigmentler genellikle ii¢ ana

gruba ayrilir:

1. Organik Pigmentler: Karbon temelli bilesiklerdir. Dogal kaynaklardan elde
edilebilirler ve etkilere karsi genellikle daha hassastirlar. Yiiksek sicaklikta

bozunurlar.

2. Inorganik Pigmentler: Metal oksitleri veya tuzlar1 gibi organik olmayan
bilesenlerdir. Genellikle daha stabil ve dayaniklidirlar. Yiiksek sicaklik dayanimi
gerektiren uygulamalarda ve dis hava kosullarinda azami dayanim saglayan

renklendirici malzemelerdir.
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3. Sentetik Pigmentler: Laboratuvar ortaminda iiretilen belirli renk 6zellikleri ve

stabilite saglamak amaciyla tasarlanmis pigmentlerdir [46].

Seramik sektoriinde kullanilan pigmentler kalsinasyon islemi ile elde edilen metal
gecis oksitleri igeren kompleks yapilardir. Bu pigmentlerden termal kararlilik; sicaklik
arttiginda stabil kalma, kimyasal kararlilik; sir veya biinye ile pisirildiginde kimligini
korumasi, yiliksek kirilma indisi ile pisirildiginde yiiksek renklendirme o6zellikleri
beklenmektedir. Seramik sektoriinde pigmentler biinye renklendirme, renkli sirlar ve
dijital dekorlama siireclerinde kullanilmaktadir. Endiistriyel seramik pigmentlerinin

tiretimi i¢in birkag adim vardir:

1. Ogiitme: Hammaddeler (genellikle oksitler veya karbonatlar), pigment
kristalizasyonunu kolaylastirmak i¢in genellikle minerallestirici maddelerle (NaCl, NaF

ve KNOs gibi inorganik tuzlar) bilyali degirmenlerde 6giitiliir.

2. Kalsinasyon: Karisim kesikli firinlarda ya da siirekli kalsinatorlerde kalsine

edilir.

3. Yikama: Kalsinasyondan sonra karisim, minerallestiricilerden ve diger li¢

bilesenlerinden kalan tuzlari ortadan kaldirmak icin yikanir.
4. Mikronizasyon: Karisim degirmenlerde gerekli incelige kadar ¢giitiiliir.

5. Renklendirme giicii kontrolii: Son iiretim adimi renk tonunun dikkatli bir sekilde

kontrol edilmesini igerir.

4.5. Inklerde Kullanilan Inorganik Pigmentler

Seramik sektoriinde tiriinler yiiksek sicaklikta pisirildigi i¢in dizayn uygulamasinda
kullanilan ink-jet cihazlarinda inorganik pigmentlerin renk kararliliklar1 daha ytiksek
oldugu i¢in inorganik pigmentler ile hazirlanmis miirekkepler bulunur. Dijital baski
makinelerinde kullanilan miirekkepler, renklendirici pigmentlerin yani sira reoloji
diizenleyiciler, ¢okme Onleyici solvent igerikleri de igermektedir. Miirekkeplerde
kullanilan pigmentlerin tane boyutu yiiksek oldugunda ink-jet cihazlarinda bulunan
kartuslarin igerisindeki piezoseramik uglari tikayip, asinmasi neden olarak zarar
vermektedir. Bu durumun Oniine ge¢mek amaciyla mirekkeplerde kullanilan
pigmentlerin nano boyutlara 6giitiilerek miirekkep gelistirme ¢aligmalari yapilmistir [47].
Ink-jet baski teknolojisinde CMYK (mavi, kahverengi, sar1 ve siyah) miirekkep
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siispansiyonlari ile tiim renkler elde edilebilir. Seramik sektoriinde kullanilan standart

renklendiriciler ile elde edilebilen tipik renk paleti, CIE-L*a*b* koordinatlarinin a*-b*

ekvator diizleminde Sekil 4.2°de gosterildigi lizere ¢izilmistir. Burada +a* kirmizi, -a*

yesil, +b* sar1 ve -b* mavidir [48].
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Sekil 4.2. Endiistriyel olarak iiretilen seramik pigmentler ve boyalar igin renk gami (a*-b* ekvator

diizlemi, CIE-L*a*b* koordinatlary) [48].

Dekorlama siirecinde

kullanilan ink-jet cihazindaki

miirekkepler seramik

sektorliindeki maliyeti en yiiksek ve calisma sartlarindaki degisimlerinden en c¢ok

etkilenen triindiir. Calisma sartlarindaki degisimler nihai tiriindeki renk doygunlugunu,

tonaliteyi dogrudan etkilemektedir. Bu tez calismasi kapsaminda sistematik sekilde

tasarlanan kompozisyon degisimlerin renklerin {izerine etkisi arastirilarak isletmedeki

tonalite, renk degisimlerinde kompozisyona yapilabilecek miidahaleler icin bilgi elde

edilmesi amaglanmaktadir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Deneyler, Deney Akis Semasi

Tez calismasinda izlenen akis semas: Sekil 5.1°de verilmistir. Calismalara
baslanirken kullanilacak olan hammadde kimyasal analizleri yapilmistir. Standart olarak
belirlenen ticari opak sir kompozisyonu iizerinden farkli oksit kompozisyona sahip frit
miktar1 benzer olan 7 adet baz recete kurgusu olusturulmustur. Baz regetelerin yiizey
uygulamalari yapilip, plotter ile CMYK renkleri basildiktan sonra pisirilmistir. Pisirilen
ylizeylerde CMYK renklerinin ve skala olmayan zeminin L*, a*, b* ve parlaklik degerleri
Ol¢iilmiistiir. Renk siddetinin en yiiksek oldugu kompozisyon iizerinden kademeli olarak
tekrar regete gelistirme galismalart yapilmistir. Yiizey uygulamalar1 ve kontrollerinden
sonra kristal yap1 degisiminin renklere olan etkisini arastirmak sebebiyle gelistirilen
sirlardan kompozisyon olarak en farkli olan receteler secilmistir. Segilen sirlarin sicaklik
karsisindaki davranisini incelemek igin 1s1 mikroskobu analizi yapilmistir. Segilen her bir
sira miirekkepte kullanilan pigmentlerden eklenip pelet hale getirilip pisirilmistir.

Pisirilen peletlerin renk 6l¢timleri, XRD analizleri yapilmistir.

Hammadde ve fritin
kimyasal analizi

Seger formiilasyonu ile
recete kKurgusunun
olusturulmasi

Yiizey uygulamalar: (Sir
uygulamasi, dijital
baski) ve pisirim

L*, a*, b* ve parlakhk
degeri dl¢iimleri

Seger formiilasyonu ile
yeni recete tasarimlari
ve yiizey uygulamasi

Secilen kompozisyonlara
pigment (miirekkepte
kullanilan) ilavesi ile

pelet hale getirip
pisirilmesi

[

Renkli peletler i¢in;
-L*, a*, b* degerleri
olciimii,

-XRD analizi
-Is1 mikroskobu analizi

Sekil 5.1. Deney akis semast
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5.1.1. Hammaddelerin kimyasal analizleri

Seger formiilasyonunda kullanilacak frit ve hammaddelerin kimyasal analizi X-ray

Fluoresans (XRF) metodu ile yapilmistir. Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Kullanilan hammadde ve fritin XRF analizleri

Si02  AhO3 CaO MgO ZrO KO NaxO TiO: BaO K.K.
Opak Frit 48-53 17-20 4-6 0-2 10-12 0,00 14-16 0,00 0,00
Kaolen 52,4 326 0,15 022 000 1,09 022 019 0,00 13,2
Kil 51,8 26,6 027 000 000 1,49 0,15 1,17 0,00 184
Sodyum feldispat 70,3 17,5 0,88 0,00 000 000 109 0,00 0,00 041
Zirkon silikat 34,7 248 0,00 000 626 000 024 0,00 0,00 0,00
Kuvars 99,3 042 0,12 000 000 000 000 000 000 0,14
Aliimina 0,07 99,2 0,00 0,00 000 000 064 000 0,00 0,06
Wollostonit 46,22 0,1 51,9 1,12 0,00 0,00 0,00 0,00 000 1,45
Baryum karbonat 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 031 0,08 7687 0,81
Manyezit 3,15 0,15 2,09 447 000 0,00 000 0,00 0,00 48.10

K.K: Kizdirma Kaybi1

5.1.2. Miirekkeplerin kurutulmasi

Tez kapsaminda kullanilan miirekkeplerin XRF ve XRD analizlerinin yapilabilmesi

icin miirekkeplerin kurutulmasi gerekmektedir. Miirekkeplerde kullanilan solventlerin

yanma sicakliginin tespit edilebilmesi i¢in miirekkeplere TG analizi yapilmistir. Tez

calismasinda kullanilan miirekkeplerde ayni solvent kullanildigi bilinmektedir bu nedenle

1 adet miirekkep numunesine TG analizi yapilmistir. Sekil 5.2°de goriildiigii tizere

miirekkep formiiliinde kullanilan solventler 500°C’de tamamen uzaklagsmaktadir ve

formiilasyon %41,18 kati yani pigment igermektedir. Solvent igerigini tamamen

uzaklastirmak icin 500°C’de pigmentler 1s1l isleme tabii tutulmustur. Boylece miirekkep

formiilasyonunda kullanilan pigment elde edilmistir.
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Sekil 5.2. Kullanilan miirekkebin TG analizi

5.1.3. Seger formiilasyonu ile recetelerin olusturulmasi

Kullanilan frit ve hammaddelerin kimyasal analizinden yararlanarak Excel
programinda (Seger prensibi ile c¢alisan) formiilasyonlar olusturulmustur. Bu
formiilasyonlar sayesinde nihai regetenin belirlenen oksit-mol oranlarina sahip olabilmesi
icin gerekli hammadde ve fritlerin gerekli miktarlar1 hesaplanmigtir. Belirlenen bu
kimyasal bilesimler kullanilarak Excel programinda formiilasyonlar olusturulmustur. Bu
formiilasyonlar belirli mol oranlarina ulasmak amaciyla gerekli olan hammaddelerin
kombinasyonlarini icermektedir. Seger formiilii kullanilarak istenilen 6zelliklere sahip
receteler cikartilmistir. Bu hesaplamalar c¢esitli recetelerin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini optimize etmek icin kritik bir dneme sahiptir. Azaltilacak ya da artirilacak
oksit ¢esitleri ve oranlar1 belirlendikten sonra molden gerekli olan hammadde miktarina
hesaplamalar yapilmis ve recete kurgulart olusturulmustur. Yiizey uygulamalari
yapildiktan sonra yeni recgete gelistirme ¢aligmalarina Seger formiilasyonu ile devam
edilmistir. Farkli oksit kompozisyon orani degisiminin renk gelisimine olan etkisi
incelenmistir. Frit oranlar1 tim kompozisyonlarda benzerdir, oksit degisim oranlari
hammadde miktarlar1 ile yapilmistir. Baslangicta 8 adet ana recete kurgular1 olusturulup
renk gelisimi en iyi olan sir kompozisyonu bir sonraki regete tasarimi i¢in baz olarak
secilmistir.
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5.1.4. Recetelerin hazirlanmasi, yiizey uygulamasi

Seger formiilasyonu ile standart regete lizerinden olusturulan Tablo 6.1°de verilen
kompozisyonlar 300’er gram tartilarak porselen degirmende aliimina bilyalar yardimiyla
sulu olarak ogiitiilmistiir (tim kompozisyonlarda elektrolit miktar1 aynidir. 0,1 gram
CMC, 0,2 gram STPP). Tiim kompozisyonlarda elek bakiye miktarinin benzer olmasina
dikkat edilmistir. Elek bakiye kontrolii yapilirken piknometre kabi tamamen doldurulup
sirlarin - yogunlugu Olgiilmiistiir. Tiim sirlarin  yogunlugu ayni olacak seklide
ayarlanmistir. Piknometrede yogunlugu dl¢iilen sir 45 um’lik titresimli elege dokiiliip su
ile yikanmistir. Elek iizerinde kalan kati taneler su ile yikanip etlivde kurutulup
tartilmistir. Tartilan deger 45 pm’lik elekteki gram cinsinden elek bakiye miktarini temsil
etmektedir. Kompozisyonlar i¢in ¢alisma sartlar1 Tablo 5.2°de gosterildigi gibi %1- 1,5
elek bakiye, 1780 gr/lt’dir. Hazirlanan sirlar karo ytizeylerine 0,8 mm kalinlikta uygulama
yapan aplikator ile uygulanmustir. Sir uygulamasi yapilan karo yiizeylerine Kerajet marka

plotter cihazi ile CMYK renkleri dijital baski yapilmistir.

Tablo 5.2. Yiizey uygulamasi yapilan sirlarin aplikasyon sartlari

Yogunluk Elek Bakiye Aplikasyon Kalinhgi

1780 gr/lt %1-1,5 0,8 mm

5.1.5. Peletlerin hazirlanmasi

X-ray Diffraction (XRD) analizi yapilabilmesi i¢in s1v1 sir kompozisyonlar: etiivde
kurutulmustur. TGA analizinden elde edilen bilgi ile calismada kullanilan miirekkepler
500°C’de kurulmus ve mirekkep kompozisyonunda kullanilan pigmentler elde
edilmistir. Belirlenen her sir kompozisyonu 15 gram tartilip mavi, kahve, sari, siyah ve
pembe olmak iizere %10 miirekkepte kullanilan pigmentlerden eklenmistir. Homojen bir
karisim elde edilmesi i¢in kuru sir ve yapilan pigment ilavesi laboratuvar tipi bigakl
kanigtiric1 ile karistirilmigtir. Laboratuvar tipi preste ¢apt 400 mm olan peletler elde
edilmistir. Hazirlanan peletler karolar ile ayni pisirim sicaklifinda laboratuvar tipi
Nabertherm marka elektrikli firin kullanilarak tepe sicakligi 1190 °C'de hizli pisirim ile
pisirilmistir (60 dakika soguktan soguga).
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5.2. Numunelere Yapilan Testler

Aplikator ile yiizey uygulamasi yapilan kompozisyonlarin CMYK basili alanda ve
dijital baski olmayan opak sir yiizeyinden renk Olgiimleri yapilmistir. Yiizeylerin
parlaklik degerleri dl¢tilmustiir. Kristal yap1 gelisiminin renklere olan etkisini gorebilmek
icin Hazirlanan peletlere XRD analizleri yapilmistir. Oksit kompozisyon degisiminin
opak sir kompozisyonlarin sicaklik karsisindaki davranisini incelemek amaciyla 1s1

mikroskobu analizleri yapilmaistir.

5.2.1. L*, a*, b* degerleri olciimleri
CIE renk uzay1 boya, miirekkep liretimi gibi alanlarda renklerin, tonlarin ifadesini

daha standart hale getirme ve evrensel bir sablon elde etmek i¢in gelistirilmis renkleri

tanimlayan bir sistemdir [49]. Sekil 5.3’te 6rnek renk uzay: gosterimi verilmistir.

L*
Beyaz

Lﬂ
Siyah

Sekil 5.3. Renk uzay: [50]

Bu renk uzayinda,

L* degeri 0’a yaklastik¢a siyahligin, 100’e yaklastik¢a beyazlik degerinin arttiginm

ifade eder.

a* degeri kirmizi-yesil degeridir. Sonug¢ negatifse yesil tonlari, pozitifse kirmizi

tonlar1 oldugunu ifade eder.

24



b* degeri ise sari-mavi degeridir. Sonug negatifse mavi tonlari, pozitifse sar1 tonlari

oldugunu ifade eder.

Tez calismasi1 kapsaminda oksit kompozisyon degisiminin renk gelisimine olan
etkisini arastirmak icin sir uygulamasi yapilan ylizey iizerine dijital baski metoduyla
CMYK skalasinin basildigi karolarin ve pelet hale getirilen renkli sirlarin ylizeylerinden

Konica Minolta CM-600d spektrofotometre ile renk dlgtimleri yapilmistir.

5.2.2. Parlaklik degeri ol¢iimleri

Parlaklik glossmetre adi verilen cihaz ile Olgiiliir. Yiizeye gonderilen 15181n bir
kism1 ylizeyden yansir, bir kismi ylizeyde ilerler, bir kismi ylizey tarafindan emilir.
Glossmetre gonderilen 15181n ylizey tarafindan yansima miktarini yani parlakligini dlger.
20°, 60°, 85° gibi farkli acilarda 151k gdndererek dlgiim yapilir [51]. Olgiim yapilacak aci
ylizeyin Ozelligine gore segilir. Diisiikk acilar ile genellikle yiiksek parlakliga sahip
tiriinler, yiiksek agilar ile mat yiizeyler ol¢iiliir. Yiizeyin piiriizliligl, mathg yansima
oranini direkt olarak etkiler. Tez calismasi kapsaminda BYK Micro-Gloss S glossmetre

cihaz1 kullanilmistir, 6lgtimler 60°°de yapilmistir.

5.2.3. XRD ile kristal yap1 analizi

Oksit kompozisyon degisiminin kristal yapiya ve renk gelisimine olan etkisini
arastirmak i¢in pisirilen peletlere XRD analizi yapilmistir. Calisma baslangicinda XRD
desenleri karo ylizeylerinden alinmaya ¢alisilmistir ancak desenlerde kayma goriildigi
i¢in pelet hazirlanip analiz yapilmistir. Pisirilen peletlerin ve pigmentlerin analizi Bruker
marka D8 Advanced XRD cihazinda 40 kV 30 mA’de, 10-80° araliginda 2°/dakika

tarama hizinda gergeklestirilmistir.

5.2.4. Is1 mikroskobu analizi

Is1t mikroskobu analizi malzemelerin sicaklik karsisindaki degisimlerini, ergime
davraniglarini tayin etmek i¢in kullanilan bir analiz metodudur. Analiz sirasinda belirli
bir rejimde 1sitilan firin igerisindeki numunenin boyca degisim miktari cihaz tarafindan
grafik olarak ¢izilir ayrica numunenin sekli cihaz icerisinde yer alan kameradan da
goriilebilir. Cihaz numunenin sicaklik karsisinda gosterdigi boy, sekil degisimine bagh

olarak numuneye ait karakteristik sicaklik noktalarinin tespit edilmesine olanak saglar.
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Sinterlenme noktast numunelerin %5 hacim olarak kiiclildiigii sicakligi, yumusama
sicaklig1 malzemenin keskin kdseliden daha oval bir hale gegtigi sicakligi, kiire sicakligi
malzemenin matematiksel olarak kiire forma gegctigi sicakligi, yari kiire formu erimenin
basladig1 sicakligi, ergime sicakligi malzemenin akiskan duruma gectigi sicakligi temsil
etmektedir [62, 63]. Kompozisyon degisimine bagli olarak sicaklik karsisinda sirlarin
degisiminin incelenmesi i¢in segilen sirlara 1s1 mikroskobu analizi yapilmistir. Analiz toz
formdaki sirlara Misura 3.32. ODHT-HSM 1600/50 marka 1s1 mikroskobu cihazi ile 1250
°C’ye kadar 10 °C/dakika hizinda 1sitma ile yapilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE YORUMLANMASI
6.1. Baz Recgetelerin L*, a*, b* ve Parlaklhik Degerleri

Ticari opak bir sir tez ¢calismalarina baslanirken standart olarak se¢ilmistir, Tablo
6.1°de gosterilen R-1 kompozisyonu standart olarak secilen sir1 temsil etmektedir. Recete
kurgular1 olusturulurken Na,O/K>O, SiO»/ Al>O3, Na,O/Ca0, CaO/BaO, CaO/ZnO ve
Ca0O/MgO oranlarinda degisiklik yapilarak 8 adet baz regete elde edilmistir.

Tablo 6.1. Baz regete kompozisyonlari

Na:0 KO CaO MgO Zn0O BaO Si02/AL2O3
R-1 0,42 0,14 0,29 0,05 0,00 0,00 6,46
R-2 0,34 0,32 0,29 0,05 0,00 0,00 6,46
R-3 0,42 0,14 0,29 0,05 0,00 0,00 4,35
R-4 0,42 0,14 0,29 0,05 0,00 0,00 8,71
R-5 0,42 0,13 0,41 0,05 0,00 0,00 6,70
R-6 0,42 0,13 0,29 0,05 0,00 0,13 6,21
R-7 0,39 0,13 0,10 0,04 0,37 0,00 6,21
R-8 0,39 0,13 0,10 0,38 0,00 0,00 6,22

R-1 ve R-2 kompozisyonlarinda Na,O ve K>O miktarlari incelenmistir. R-1’den R-
3’e geciste Al2O3, R-3’ten R-4’e geciste Si02, R-4’ten R-5¢ geciste CaO artirilmistir. R-
5’ten R-6’ya gecerken CaO disiiriiliip BaO, R-6’dan R-7’ye gecerken CaO diisiiriiliip
Zn0O, R-7’den R-8’e gecerken ise MgO miktar artirilmistir. Gelistirilen baz regetelerin
ylizey uygulamalar1 Sekil 6.1°de dijital baski makinesi ile basilan mavi, kahverengi, sari,
siyah ve pembe renkler i¢in L*, a*, b* degerleri yiizey parlaklik degerleri Tablo 6.2°de

verilmistir.
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Sekil 6.1. Bazi regetelerin yiizey uygulamalari

Opak sir kompozisyonunda Na,O ve K>O miktarmin degisimi ile dijital ile bask1
yapilan yiizeydeki mavi, sar1 ve siyah renklerde belirgin bir fark tespit edilmemistir. K2O
miktarinin artis1 ile gelistirilen R-2 kompozisyonundaki kahve renkteki a* ve b* degerleri
artmig daha kizil- sar1 ton elde edilmistir. SiO2/Al,O3 oraninin azalmasi ile R-3
kompozisyonundaki mavi renk b* degerinin diisiisli ile giiclenmistir, kahve rengin a*
degeri azaldig1 i¢in daha yesil kahve tonu geligsmistir, sar1 renkte a* ve b* degerlerinin
azalmadig siddeti daha diisiik sar1 tonu olusmasina neden olmustur, siyah renkte belirgin
bir fark olusmamistir, pembe renkte a* degerinin diisiisii ile siddeti daha diisiik pembe

ton elde edilmistir.

Si02/Al2O5 oraninin artmasi ile R-4 kompozisyonundaki mavi rengin L* ve a*
degerleri artmig, b* degeri diismiistiir. L* ve a* degerlerinin artis1 mavi rengin diisiik
siddetli goriiniimiine neden olmustur. Gelistirilen baz receteler arasinda en yliksek
parlakliga sahip olan recete R-4 recetesidir. R-1 kompozisyonundaki CaO miktarinin
artirtlmasi ile gelistirilen R-5 kompozisyonunda mavi, kahve, sar1, siyah ve pembe olmak
tizere tim renklerin siddeti artmistir. Kompozisyona BaO ilavesi ile gelistirilen R-6
regetesinde de R-5 regetesi ile benzer sekilde tiim renklerin siddeti artmistir. Ancak R-5
kompozisyonundaki mavi, kahve ve pembe renklerdeki a* degeri R-6’ya gore daha
yiiksek oldugu i¢in renkler daha siddetli goziikmektedir. Opak sir kompozisyonuna ZnO
ilavesi ile gelistirilen R-7 kompozisyonunda mavi rengi b* degeri diistiigii i¢in renk daha
siddetli goziikmektedir. Kahve rengin a* degeri artmis daha kizil- kahve ton elde
edilmistir. MgO miktarinin artirilarak tasarlandigi R-8 kompozisyonunda b* degeri
diistiigli icin mavi renk standart olarak belirlenen R-1 kompozisyonuna gére daha siddetli

goziikmektedir. Baz olarak hazirlanan regetelerin ylizey uygulamalarinda renk dl¢timleri
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yapildiginda renklerin tiimiiniin siddetinin arttig

gozlemlendi. Bir sonraki recete kurgular1 R-5 kompozisyonu iizerinden revizyonlar

yapilarak gelistirilmistir.

Tablo 6.2. Baz regetelerin renk degeri ve parlaklik olgiimleri

kompozisyonun R-5 oldugu

Mavi Kahverengi Sari Siyah Pembe Parlakhk

L* a* b* L* a* b* L* a* b* L* a* b* L* a* b* (60")
R-1 60,18 -5,33 -18,33 53,03 5,65 5,68 89,29 -6,08 21,08 49,83 0,602,82 84,96 5,32 2,53 1,80
R-2 60,23 -5,52 -18,98 52,99 5,93 7,10 89,04 -5,98 21,28 49,90 0,58 2,89 83,78 6,34 2,75 1,60
R-3 60,59 -5,96 -25,12 51,96 4,71 5,58 89,60 -5,84 19,52 49,41 0,323,31 87,95 1,51 2,80 1,70
R-4 62,21 -1,74 -17,04 54,54 6,94 8,25 88,74 -6,66 20,30 49,08 0,72 3,15 84,62 4,36 1,86 47,00
R-5 60,20 -0,84 -24,44 53,49 7,53 8,52 90,49 -6,29 20,71 48,49 0,432,70 82,17 9,73 1,90 1,80
R-6 60,31 -2,56 -21,18 53,71 6,65 7,49 90,45 -6,48 20,70 49,37 0,522,70 86,01 5,22 1,93 1,80
R-7 60,19 -4,51 -23,14 56,88 9,73 10,29 89,51 -5,98 19,81 52,60 0,12 4,22 Pembe renk yok 23,00
R-8 60,13 -3,47 -24,64 54,38 6,98 8,51 88,66 -5,88 17,33 51,30 0,33 4,07 Pembe renk yok 34,00

6.2. Gelistirilen Recetelerin L*, a*, b* ve Parlaklik Degerleri

R-5 kompozisyonunda oksit oranlarin degistirilmesi ile tasarlanan yeni recete
kurgular1 Tablo 6.3’te verilmistir. Regete isimlendirmesi yapilirken ilk harf diistiriilen
oksiti, ikinci harf artirilan oksiti temsil etmektedir. NC kodlu kompozisyonlarda kademeli
olarak sirayla Na,O miktar1 disiriliip CaO miktar1 artirilmisti. NM  kodlu
kompozisyonlarda kademeli olarak sirayla Na:O miktar1 diistiriilip MgO miktari
artirtlmistir. NZ kodlu kompozisyonlarda kademeli olarak sirayla Na>O miktar1 diistirtiliip
Zn0O miktar1 artirilmigtir. NB kodlu kompozisyonlarda kademeli olarak sirayla Na,O
miktart disiiriiliip BaO miktar1 artirilmistir. CM kodlu kompozisyonlarda kademeli
olarak sirayla CaO miktar1 disiiriliip MgO miktar1 artinlmistir. CZ  kodlu
kompozisyonlarda kademeli olarak sirayla CaO miktar1 diigiliriilip ZnO miktar
artirilmistir. CB kodlu kompozisyonlarda kademeli olarak sirayla CaO miktar diisiiriiliip

BaO miktar1 artirilmistir.
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Tablo 6.3. Gelistirilen regete kompozisyonlar

Na:0 KO CaO MgO Zn0O BaO SiO02/ALLO3

R-5 0,42 0,13 0,41 0,05 0,00 0,00 6,70
1.NC 0,34 0,11 0,49 0,05 0,00 0,00 6,83
2.NC 0,27 0,10 0,57 0,05 0,00 0,00 6,99
3.NC 0,22 0,08 0,63 0,05 0,00 0,00 7,16
1.NM 0,35 0,11 0,42 0,09 0,00 0,06 6,74
2.NM 0,29 0,10 0,43 0,17 0,00 0,13 6,82
3.NM 0,24 0,10 0,46 0,22 0,00 0,20 6,88
1.NZ 0,34 0,11 0,41 0,05 0,09 0,00 6,74
2.NZ 0,27 0,10 0,40 0,05 0,18 0,00 6,81
3.NZ 0,21 0,90 0,40 0,05 0,26 0,00 6,88
1.NB 0,35 0,11 0,42 0,05 0,00 0,00 6,74
2.NB 0,29 0,10 0,42 0,05 0,00 0,00 6,80
3.NB 0,23 0,09 0,43 0,05 0,00 0,00 6,88
1.CM 0,41 0,12 0,32 0,13 0,00 0,00 6,61
2.CM 0,42 0,12 0,24 0,20 0,00 0,00 6,53
1.CZ 0,42 0,13 0,32 0,05 0,08 0,00 6,61
2.CZ 0,44 0,13 0,23 0,05 0,14 0,00 6,52
1.CB 0,43 0,13 0,32 0,05 0,00 0,06 6,61
2.CB 0,43 0,13 0,23 0,05 0,00 0,15 6,52

Dijital baski makinesi ile basilan mavi, kahverengi, sari, siyah ve pembe renkler

icin L*, a*, b* degerleri ylizey parlaklik degerleri Tablo 6.4’te verilmistir.
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Tablo 6.4. Gelistirilen recetelerin renk degeri ve parlaklik dl¢iimleri

Mavi Kahverengi San Siyah Pembe

Parlakhk

L* a* b¥ L* a* b* L*¥ a* b*¥ L* a* b* L* a* b*

(60°)

R-5 74,23-0,71-10,8958,4711,74 12,92 88,39-5,65 18,45 54,07-0,52 4,38 83,80 6,03 1,79

1,80

1.NC 60,82 2,22 -25,4259,2112,47 13,78 79,67-6,33 19,12 50,65 0,11 2,02 77,4712,972,02

4,20

2.NC 60,11 3,62 -26,8959,4012,78 14,62 88,71-6,6219,84 50,33-0,04 1,64 74,8115,021,91

11,80

3.NC 60,56 4,42 -27,0260,1513,7516,2087,69-6,4521,36 50,46-0,20 1,37 74,2215,821,97

30,00

1.NM 60,33 2,02 -25,4558,3811,29 12,97 81,81-3,2917,3750,62 0,17 2,26 79,48 10,24 1,25

4,00

2.NM 64,70 2,25 -22,4556,94 11,18 12,26 87,56-6,1017,93 50,96 0,34 2,49 80,72 9,34 0,87

10,00

3.NM 62,65 3,12 -24,42 56,69 11,65 12,94 86,44 -5,5917,7949,27 0,50 2,25 81,03 8,48 0,72

12,00

1.NZ 60,53 1,29 -24,43 59,59 13,25 14,46 85,81-4,90 18,41 66,27-3,23 10,29 80,11 10,18 1,01

1,80

2.NZ 61,93 2,37 -24,98 60,00 14,23 15,23 87,72-5,39 18,07 55,16 0,01 5,12 85,40 4,73 0,55

2,40

3.NZ 61,79 3,26 -25,0859,7215,0216,01 86,29-4,96 18,18 51,50 1,58 4,63 87,33 0,69 0,36

3,00

1.NB 60,02 2,61 -22,7758,4410,94 12,1777,80-5,73 18,41 60,54 -0,28 2,88 77,2712,88 1,41

9,00

2.NB 67,95 2,38 -24,3859,56 11,02 14,73 87,27-6,69 19,32 48,36 0,33 2,57 75,3913,771,21

18,00

3.NB 62,36 4,16 -26,7060,7212.45 17,67 85,45-6,1018,47 49,00 0,13 2,89 72,1315,661,39

34,00

1.CM 71,57-0,45-14,83 58,08 10,90 11,93 88,11-6,1518,1949,36 0,53 2,56 84,03 5,89 1,17

1,80

2.CM 60,47-0,91-13,0157,1911,33 12,73 88,84-6,40 18,3049,87 0,63 2,82 88,03 0,87 0,71

2,10

1.CZ 62,27-1,45-20,2058,2912,14 12,22 88,59-6,06 18,59 50,00 0,63 2,76 85,03 6,11 1,25

1,80

2.CZ 59,95-1,79-22,1059,97 13,47 15,31 88,88 -6,41 18,21 50,59 0,62 3,36 86,67 2,22 0,80

1,90

1.CB 59,97 0,88 -25,06 58,84 12,67 14,01 88,77-6,62 19,74 49,03 0,45 2,51 80,1110,331,56

1,80

2.CB 60,41 1,71 -25,61 58,33 14,05 13,85 88,69-7,0320,64 49,54 0,47 2,86 79,7111,151,49

1,80

Gelistirilen kompozisyonlarin yiizey uygulamalar1 Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.2. Gelistirilen regetelerin yiizey uygulamalar

Na>O miktarinin kademeli olarak diisiiriiliip CaO miktarinin artirildigi NC kodlu
kompozisyonlarin yiizey uygulamalarinda sari renk hari¢ tiim renklerde a* degeri
artmigtir. Mavi renk a* degerinin artmasi, b* degerinin diismesi ile daha siddetli
goziikmektedir Kahverenginde a* ve b* degerlerindeki artis, rengin siddetini artirmistir.
Sar1 renkte a* degerinin diigmesi, b* degerinin artmasi ile daha siddetli géziikmesini
saglamigtir. Siyah renkte a* degerinin artmasi ve b* degerinin 0’a yaklasmasi, daha dogal
tonlarda siyah rengin elde edilmesini saglamistir. Pembe renkte a* degerinin artisi ile
daha siddetli pembe tonlar1 elde edilmistir. NC kodlu kompozisyonlarda kademeli olarak
ylizey parlakligi da artmigtir. MgO ilavesi ile gelistirilen kompozisyonlarda NM kodlu
kompozisyonlarda mavi renklerin a* degeri daha yiiksek, b* degeri daha diisiik oldugu
icin CM kodlu kompozisyonlara ve R-5 kompozisyonuna gore daha siddetli
goziikmektedir. Pembe renklerde de NM kodlu kompozisyonlarda a* degeri daha yliksek
oldugu i¢in daha siddetli goziikkmektedir. Siyah, kahve ve sar1 renkte MgO ilavesi ile

belirgin bir fark goriilmemistir.

ZnO ilavesi ile gelistirilen kompozisyonlarda NZ kodlu kompozisyonlardaki mavi
renklerin a* degeri daha yiiksek, b* degeri daha diisiikk oldugu i¢in daha siddetli
goziikkmektedir. Kahve renk de NZ kodlu kompozisyonlarda a* ve b* degerleri daha
yuksek oldugu i¢in CZ kodlu kompozisyonlara gore daha siddetli goziikmektedir. Sar1
renkte ZnO ilavesinin belirgin bir etkisi goriilmemistir. Ancak NZ kodlu
kompozisyonlarda sar1 rengin a* degeri CZ kodlu kompozisyonlardaki sar1 rengin a*
degerine gore daha yiiksek oldugu i¢in daha kizil tonlu bir sar1 elde edilmistir. ZnO ilavesi

yapilan kompozisyonlarda siyah rengin gelisimi incelendiginde NZ kodlu
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kompozisyonlardaki siyahin a* degeri daha yiiksek oldugu i¢in kizil- siyah bir ton elde
edilmistir. CZ kodlu kompozisyonlarda L* degeri daha diisiik, b* degeri 0’a daha yakin
oldugu i¢in daha dogal tonlu siyah rengin gelismesini saglamistir. Pembe rengin siddeti

kompozisyonda Na;O veya CaO azalmasina bagli olmaksizin ZnO ilavesi ile diismiistiir.

BaO ilavesi ile gelistirilen opak sir kompozisyonlarinda mavi renk gelisimi
incelendiginde NB kodlu kompozisyonlarda a* degeri daha yiiksek, b* degeri daha diisiik
oldugu icin daha siddeti yiiksek mavi renk elde edilmistir. Kahve rengin gelisimi
incelendiginde BaO ilavesi a* degerini artirdig1 i¢in daha siddetli kahve tonlar1 elde
edilmesini saglamistir. CB kodlu kompozisyonlarda a* degeri daha yiiksek oldugu i¢in
daha siddetli kahve tonlar1 elde edilmistir. Sar1 renk gelisiminde belirgin bir fark tespit
edilememistir. Siyah renk gelisimi incelendiginde BaO ilavesi ile siyah rengin a* degeri
arttig1 i¢in hem NB kodlu hem CB kodlu kompozisyonlarda daha siddetli goziikmesini
saglamistir. Pembe renk gelisimi incelendiginde hem NB hem CB kodlu
kompozisyonlarda a* degeri arttig1 icin pembe rengin siddeti artmistir. NB kodlu
kompozisyonlarda a* degeri daha yiliksek oldugu icin pembe renk daha siddetli
gozikmektedir. R-5 kompozisyonu iizerinden oksit oranlarin sistematik bir sekilde
degistirilerek gelistirilen kompozisyonlardan 3.NC kodlu kompozisyonda tiim renk
siddetleri en yiiksek oldugu i¢in bir sonraki kompozisyon gelistirme g¢alismalarinda
standart olarak secilmistir. 3.NC kompozisyonundaki CaO miktarinin diisiiriilerek MgO
miktarinin  yikseltildigi kompozisyona 3.NC/M, ZnO miktarinin ytkseltildigi
kompozisyona 3.NC/Z, BaO miktarinin yikseltildigi kompozisyona 3.NC/B kodlar

verildi. Kompozisyonlarin igerikleri Tablo 6.5’te verilmistir.

Tablo 6.5. Gelistirilen regetelerin kompozisyonlart

Na:0 K:0 CaO MgO ZnO BaO SiO2/AL2Os
3.NC 0,22 0,08 0,63 0,05 0,00 0,00 7,16
3.NC/M 0,22 0,08 0,57 0,10 0,00 0,00 7,07
3.NC/Z 0,22 0,08 0,55 0,04 0,10 0,00 7,10
3.NC/B 0,22 0,08 0,55 0,04 0,00 0,10 7,11

3.NC kompozisyonu iizerinden modifikasyonlar ile gelistirilen kompozisyonlarin

ylizey uygulamalari Sekil 6.3°te verilmistir.
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Sekil 6.3. Gelistirilen regetelerin yiizey uygulamalar

Yiizey uygulamasi yapilan kompozisyonlarin {izerine uygulanan dijital baskidaki
mavi, kahve, sari, siyah ve pembe renklerin L*, a*, b* degerleri Tablo 6.6’da verilmistir.
Tablodaki renk degerleri ve yiizeyler incelendiginde MgO ilavesi ile gelistirilen 3.NC/M
kompozisyonunda R-5 kompozisyonu iizerinden gelistirilen NM ve CM kodlu
kompozisyonlarda oldugu gibi b* degeri distiigli icin mavi renk daha siddetli
goziikmektedir. Ancak NM ve CM kodlu kompozisyonlardaki kadar yiiksek bir mavi renk
siddet artis1 yoktur. Kahve renkte a* degeri diistiigli i¢cin rengin siddeti ve kizillig1 daha
diisiik olarak goziikmektedir. Sar1 renkte bir dnceki kompozisyon tasariminda da oldugu
gibi belirgin bir fark tespit edilmemistir. Siyah renkte L* degeri diismiis, a* degeri
artmistir bu nedenle siyah rengin siddeti daha yliksek goziikmektedir. Pembe renk

degerleri 3.NC kompozisyonu ile benzerdir.

3.NC/Z kompozisyonundaki renk gelisimleri incelendiginde mavi rengin a* degeri
daha yiiksek, b* degeri daha diisiik oldugu icin daha siddetli géziikmektedir. Kahve
renkte a* degerinin artis1 rengin daha siddetli goriinmesini saglamigtir. Sar1 renkte
belirgin fark tespit edilmemistir. Siyah renkte a* ve b* degerinin yiiksek olmasi rengin
dogal siyah tonundan uzaklagmasina daha kizil-sar1 siyah tonu elde edilmesine neden
olmustur. Pembe renk siddeti bir 6nceki kompozisyon tasarimlarinda da gortildiigi gibi

diismiistiir.

BaO ilavesi ile gelistirilen 3.NC/B kompozisyonundaki mavi renk gelisimi

incelendiginde a* degeri daha yiiksek, b* degeri daha diisiik oldugu i¢in daha siddeti
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yiiksek mavi renk elde edilmistir. Kahve renkte b* degerinin artigi rengin siddetinin daha
diisiik goziikmesine neden olmustur. Sar1 ve siyah renklerde belirgin bir fark tespit
edilmemistir. Pembe rengin a* degeri tiim BaO ilavesi yapilan kompozisyonlarda oldugu

gibi artmistir, rengin siddetinin daha yiiksek géziikmesini saglamistir.

Tablo 6.6. Gelistirilen regetelerin renk degeri ve parlaklik olgiimleri

Mavi Kahverengi Sari Siyah Pembe Parlakhk
L* a* b* L* a* b* L* a* b* L* a* b* L* a* b* (60°
3.NC 60,883,46-26,7555,7310,4210,8587,49-5,9718,6650,90-0,172,48 74,81 14,741,65 1,80
3.NC/M 60,643,20-27,3254,99 9,33 9,79 88,03-6,3618,3848,84 0,33 2,8076,4014,321,24 3,50
3.NC/Z 60,943,71-27,3255,8311,2510,9488,51-6,5218,7451,12 0,71 3,4075,9313,900,82 1,80
3.NC/B 59,854,35-27,8655,7510,6511,0586,48-6,1317,6050,27-0,102,7673,4015,36 1,34 7,50

Ticari R-1 kompozisyonu iizerinden modifikasyonlar yapilarak gelistirilen
kompozisyonlarin yiizey karakterleri ve kimyasal kompozisyona bagli olarak renk
gelisimleri incelenmistir. Kimyasal kompozisyon degisiminin kristal yap1 iizerindeki
etkisi ve sicaklik karsisindaki davranisi incelenmesi amaciyla bir sonraki béliimde XRD

ve 1s1 mikroskobu sonuglar1 incelenecektir.

6.3. Is1 Mikroskobu Analizleri

Kompozisyonlarin gelistirilmesi adimlarina gore secilen sirlar gruplandirilmis ve
ergime davranislarini incelemek amaciyla 1s1 mikroskobu analizi yapilmistir. Escardino
ve arkadaslar1 yaptig1 arastirmada malayit yapisina sahip pembe pigment ilave ettikleri
farkli kompozisyona sahip fritleri sinterlemis ve faz yapilarmi, renk aktivitelerini
incelemistir. Nihai olarak pigmentin kullanilacagi Seramik sirlarin sicaklik karsisindaki
davraniginin pigmentin olusturdugu renge etkisi oldugunu, pigmentin sir ile birlikte
olusturacagi rengi Onceden tahmin edebilmek i¢in sirin termal analizlerinin 6nemli
oldugunu vurgulamistir [54]. Is1 mikroskobu analizi yapilan numunelerin analizleri grafik
olarak, 1200°C’deki numune goriintiileri ve %boy degisim miktarlar1 tablo olarak

verilmistir.
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Sekil 6.4. Grup-1 swrlari 1s1 mikroskobu grafigi

Sekil 6.4°teki 1s1 mikroskobu sonuglart ve Sekil 6.5’te numunelerin 1200°C’deki
goriintiileri incelendiginde R-1 kompozisyonundan R-5 ve 3.NC kompozisyonlarina
gecilirken opak sir sisteminde Na;O miktarinin azalmasi, CaO miktarinin artmasi
kompozisyonlar sicaklik karsisinda daha yumusak hale getirmistir. Opak sir sisteminde
ZnO ve BaO varligi sistemde; CaO miktarinin yiiksek oldugu 3.NZ ve 3.NB
kompozisyonlarin1 daha yumusak hale getirmistir. CaO miktarinin azaldig1 2.CZ ve 2.CB
kompozisyonlarinda daha az ergitici olarak davranmislardir. ZnO ve BaO varlig1 opak sir
sisteminde CaO miktarinin yiliksek olmasi ile R-5 kompozisyonuna gore daha kolay
ergiyen bir yap1 olusturmustur. Sirlarda ZnO bulunmasinin parlaklik degerini artirdigi ve
erken erimesine neden oldugu bilinmektedir [31], [32]. Tablo 6.4’teki kompozisyonlarin
ylizey uygulamalarindaki parlaklik degerleri incelendiginde NZ kodlu kompozisyonlarda

parlakligin kademeli olarak arttig1 goriilmektedir.

MgO miktarinin artis1 Na2O ve CaO miktariin diisiisiine baglh olarak 3.NM ve 2.

CM kompozisyonlarin1 daha sert hale getirmistir.
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R-1 R-5 3NC 3NM 3NZ 3NB 2CM 2CZ 2CB 3.NC/M3.NC/Z 3.NC/B

% h 92,62 90,61 7999 91,74 80,74 5926 93,12 91,79 79,68 8253 8380 7643
Is1
mikroskobu ' I I I . . l l . . l .
goriintiileri

Sekil 6.5. Secilen kompozisyonlarin %h degerleri ve 1200°C deki goriintiileri

3.NC kompozisyonunda CaO miktart disiiriiliip MgO, ZnO ve BaO miktarlar
artirllarak gelistirilen 3.NC/M. 3.NC/Z. 3.NC/B kompozisyonlarinda 1s1 mikroskobu
egrileri incelendiginde 3.NC/Z kompozisyonlar1 diger gelistirilen sirlara gore daha sert
davranig gostermistir. Ikinci grup sirlarda en yumusak davranis gosteren sir 3.NC/B’dir.
Birinci grup sir ile benzer sekilde MgO, ZnO ve BaO varligi sistemde CaO miktari diigiik
oldugunda daha refrakter davranis gOstermistir, yine en yumusak davranig gosteren

kompozisyon BaO igerikli olan 3.NC/B’dir.

110

loo_ﬁ
90 +
80

70 H

Boy (%h)

60
50 +

40 H

+—3.NC
F) r— 3 NCM
——3Neiz
— 3.NC/B
20 T T T T T T y T T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Sicaklik (C°)

Sekil 6.6. Grup-2 swrlari 1s1 mikroskobu grafigi
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6.4. Kristal Yap1 Incelemeleri
6.4.1. Kahverengi pigment

7Zn0-Fex03-Cr20s sistemi, beyaz seramik endiistrisinde kullanilan pigmentlerin
cogunun temelini olugturur. DCMA el kitabinda yedi farkli kahverengi spinel pigment
listelenmistir. Ancak demir kromit kahverengi ve ¢inko ferrit kahverengi pigmentler
aslinda ¢inko-demir-kromit kahverengi pigmentinin varyasyonlaridir [57]. Krom-demir-
manganez kahverengi ve krom-manganez-¢inko kahverengi pigmentleri ise manganez
igeren sistemlerdir. Bu pigmentler manganez i¢erdiginden sinirli kullanima sahiptir ¢iinkii
manganez varlig1 genellikle ylizey kalitesinin diismesine ve renklerin kararsiz olmasina
neden olabilir. Bu nedenle ¢cogu uygulamada ¢inko-demir-kromit kahverengi pigment
tercih edilmektedir. Demirin spinel yapisinda hem dort yiizlii (tetrahedral) hem de sekiz
yiizlii (octahedral) yerlerde bulunabilme yetenegi bu sistemin ¢esitli tonlarda kahverengi
tonlar liretmesini saglar. Bu aile secilen malzemeye bagli olarak genis bir bej ve
kahverengi tonlar1 yelpazesi iiretir. Bu pigmentler genellikle ZnO, Fe2Os ve Cr20s'iin her
birinden %30-35 oraninda igerir. Ayrica diizenleyici olarak Al,O3, NiO, SiO2, SnO: veya
TiO:2 de igerebilirler [58].

Tez c¢alismasinda kompozisyon degisiminin renk gelisimine olan etkisi
arastirilirken dijital uygulama ile ylizeye baski alinan miirekkepler kurutulup XRF ve
XRD analizleri yapilmistir. Tablo 6.7°de goriildiigii iizere kahverengi miirekkepte

kullanilan pigment yiiksek oranda Fe;O3, ZnO ve Cr203 icermektedir.

Tablo 6.7. Kahverengi miirekkepte kullanilan pigmentin XRF analizi

Fe203 ZnO Cr203 Na:O ALO3 Zr0: SiO:
Kahverengi Pigment 35,65 32,63 27,46 2,81 0,81 0,49 0,13

Sekil 6.8’de verilen XRD analizi pigmentin ¢inko krom demir oksit kristallerini

icerdigini gostermektedir.
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Sekil 6.7. Kahverengi pigment ile etkilesimi incelenen sir kompozisyonlarinin peletleri

Ogiitiilen kompozisyonlara miirekkep formiilasyonunda kullanilan pigmentlerden
%10 oraninda eklenip pelet hale getirilip pisirilmistir. Pisirilen peletlerin L*, a*, b*

degerleri dl¢lilmiis ve XRD analizleri yapilmistir.

Tablo 6.8. Kahverengi pigment ile etkilesimi incelenen sir kompozisyonlarinin renk ol¢iimleri

R-1 R-5 3NC 3NM 3.NZ 3.NB 2.CM 2.CZ 2.CB 3.NC/M 3.NC/Z 3.NC/B
L* 60,90 61,33 63,01 60,22 60,99 60,74 62,77 62,27 61,20 62,56 60,53 61,07

a* 700 848 724 832 11,08 794 931 793 8064 7,16 10,53 8,12

b* 14,63 14,38 13,43 13,93 15,62 14,53 16,31 14,05 14,60 13,55 16,09 14,28

Sekil 6.8’deki XRD analizi incelendiginde R-1 ve R-5 kompozisyonu
karsilagtirildiginda. R-5 kompozisyonundaki CaO miktarinin artist kuvars kristalinin

siddetini diisiirmiis, ¢inko krom demir oksit kristal siddetini artirmisgtir.

Tablo 6.8 ve Sekil 6.8’de goriildiigli iizere ¢inko krom demir oksit kristalinin
siddetinin artig1 ile kahverengi miirekkep iceren opak sir numunesinin a* degeri artmus,

daha kizil kahve bir renk olusmasina neden olmustur.
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Siddet (a.u.)

N Kahve miirekkep

T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

20 (%)

A PDF 04-024-9196 ZnCr, ,Fe, 3O, Cinko krom demir oksit
® PDF 01-070-7132 Zx(SiO,) Zirkon

@ PDF 01-083-0539 SiO, Kuvars

& PDF 00-041-1480 (Na, Ca)Al(Si, Al);O4 Albit

% PDF 04-015-8608 Al,O4 Korindon

Sekil 6.8. Grup-1 XRD analizi

3.NC kompozisyonunda CaO miktarinin artis1 ile R-1’den R-5 kompozisyonuna
geciste de goriilen kuvars pik siddeti azalmistir, zirkon siddeti artmistir ve buna bagl
olarak L* degerinde artis gozlemlenmistir. Cinko krom demir oksit siddeti artmuistir.
3.NM kompozisyonunda MgO artis1 ile kuvars pik siddeti azalmais, zirkon ve ¢inko krom
demir oksit siddeti siddeti ve kahve rengin a* degeri artmistir. 3.NZ kompozisyonunda
ZnO artist ile Cinko krom demir oksit kristal siddeti artmistir, buna bagh olarak a* degeri
artmistir. Cinko krom demir oksit kristal siddetinin ve a* degerinin en yliksek oldugu

kompozisyon 3.NZ’dir.

BaO miktariin artirilarak gelistirildigi 3.NB kompozisyonunda ¢inko krom demir
oksit kristal siddetinde bir degisiklik gozlemlenmemistir. Optik olarak incelendiginde
renk degerleri de R-5 ile olduk¢a benzerdir.
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Siddet (a.u.)

20 (°)

A PDF 04-024-9196 ZnCr, ,Fe, O, Cinko krom demir oksit
@ PDF 01-070-7132 Zr(SiO,) Zirkon

@ PDF 01-083-0539 SiO, Kuvars
& PDF 00-041-1480 (Na, Ca)Al(Si, Al);O5 Albit
% PDF 04-015-8608 Al,O; Korindon

Sekil 6.9. Grup-2 XRD analizi

R-5 kompozisyonundan 2.CM kompozisyonuna gegilirken Na;O miktar1 sabit
tutulup, CaO miktar1 diisiiriilmiis ve MgO miktar1 artirilmistir. Opak sir sisteminde CaO
miktarinin diisiisii MgO miktarinin artis ile R-5 kompozisyonuna gore kuvars pik siddeti
diismiis, zircon pik siddeti artmistir. Zirkon pik siddetinin artis1 2.CM numunesinde L*
ve b* degerlerini artirmistir. 2.CZ kompozisyonuna gegilirken CaO miktar1 diistriiliip,
Zn0O miktarmin artmasiyla ¢inko krom demir oksit kristal siddeti degismemis, kuvars pik
siddeti azalmistir. 3.NZ kompozisyonunda ¢inkonun varligit Cinko krom demir oksit
kristal siddetini ve a* degerini artirirken, 2.CZ kompozisyonunda sistemin CaO miktari
olarak zay1if olmasi renklerin gelisimini olumlu etkilememistir. CaO miktarinin diistirtiliip
BaO miktarmin arttig1 2.CB kompozisyonunda ¢inko krom demir oksit kristal siddetinde
bir degisiklik gézlemlenmemistir. Optik olarak incelendiginde renk degerleri de R-5 ile
oldukca benzerdir. 3.NB ile optik degerleri kiyaslandiginda sistemde BaO ve NaxO

bulunmasi1 a* degerini artirmistir.
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Sekil 6.10. Grup-3 XRD analizi

3.NC kompozisyonundan 3.NC/M kompozisyonuna gegilirken sistemdeki CaO
miktar1 disiiriilip, MgO miktar1 artinlmistir bununla birlikte kuvars pik siddeti
diismiistiir. Renk degerlerinde belirgin bir fark goriilmemistir. Ancak MgO miktarinin
arttig1 pelet 3.NC kompozisyonuna gore daha parlak ve yumusak goziikmektedir. 3.NM
kompozisyonunda bodyle bir durum gozlenmemistir. Sistemde toprak alkali ve alkali
gruplarinin birlikte bulunmasi opak sir kompozisyonunu daha yumusak hale getirmistir.
3.NC/Z kompozisyonunda kuvars pik siddeti azalmistir. Optik degerler incelendiginde a*
degeri ile b* degeri de artis gosterdigi i¢in sar1- kahve arasi bir ton elde edilmistir. 3.NC/B
kompozisyonunda BaO miktarinin artmasi ile zirkon pik siddeti azalmis, L* degeri

diismiistiir.

42



N a
] A
. ]
] oc < A . s o=
s 3.NC/B
i A
a
] Jesec |IF " g ea
) 3.NC/Z
8 1 A
S a < -
T 1 _2%< A = o
7 3NC/M
T A
. < ]
& o A ] s 0o
] 3.NC
_ A
A A A
. Kahve miirekkep

T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

20 (%)

A PDF 04-024-9196 ZnCr, ,Fe, O, Cinko krom demir oksit
@ PDF 01-070-7132 Zr(SiO,) Zirkon

@ PDF 01-083-0539 SiO, Kuvars
& PDF 00-041-1480 (Na, Ca)Al(Si, Al);04 Albit
% PDF 04-015-8608 Al,O, Korindon

Sekil 6.11. Grup-4 XRD analizi

Kahverengi renk i¢in genel olarak degerlendirme yapildiginda;

Opak sir sisteminde Na>O miktarinin 0,20’den fazla oldugu kompozisyonlarda CaO
artist a* degerini artirmaktadir. Na,O miktar1 daha fazla disiiriildiiglinde Cinko krom

demir oksit siddeti ve a* degeri diismektedir.

MgO igerikli kompozisyonlarda albit veya wollostonit miktarinin azalmasi,
manyezit miktarinin artmast kuvars pik siddetlerini artirmistir ve opak sirdaki CaO
miktarindaki azalma Na>O miktarindaki azalmaya gore renklerin a* degerindeki artisi
pozitif yonde etkilemistir. Dolayistyla MgO igerikli kompozisyonlarda CM kodlu opak
sirlarda kahverengi i¢cin a* ve b* degerleri daha yliksektir. Literatlirde (Fe,Cr)203
yapisina sahip hematit yapili siyah pigmentin ZnO bulunan sir ile reaksiyona girerek
Zn(Fe,Cr)204 (spinel) yap1 olusturdugu ve siyah rengin a* degeri arttig1 i¢in kahve renk
olusturduguna dair arastirmalar bulunmaktadir [58- 60]. ZnO igerikli kompozisyonlarda
sira eklenen ZnO’nun pigment yapist ile birleserek Cinko krom demir oksit kristal
siddetini artirdig1 dolayisiyla a* degerinin arttif1 ve kahve renk siddetinin arttig1 6n
goriilmektedir. Na>O miktarindaki azalma CaO miktarindaki azalmaya gore renklerin a*

degerindeki artis1 pozitif yonde etkilemistir. Dolayisiyla ZnO igerikli kompozisyonlarda
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NZ kodlu opak sirlarda kahverengi icin a* degerleri daha yiiksektir. BaO igerikli
kompozisyonlarda opak sirdaki CaO miktarindaki azalma Na>O miktarindaki azalmaya
gore renklerin a* degerindeki artis1 pozitif yonde etkilemistir. Dolayisiyla BaO igerikli
kompozisyonlarda CB kodlu opak sirlarda kahverengi i¢in a* degerleri daha yiiksektir.

3.NZ ve 3.NC/Z kompozisyonlarinda en yiiksek a* degeri elde edilmistir. Yani
kompozisyonda tek basina ZnO bulunmasi ¢inko krom demir oksit siddetini ve a*
degerini artirmak i¢in yeterli olmamistir, sistemin belirlenen miktarda CaO ve NaO

icermesi gerekmektedir.

6.4.2. Mavi pigment

Dogal ve sentetik mavi pigmentler, seramik endiistrisinde yer ve duvar karolari
sirlarinda renklendirici madde olarak, dizayn amagh dijital baski yontemlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Seramik sektoriinde kullanilan mavi pigmentin kaynag: kobalt
iyonudur. Seramiklerde mavi renk yaygimn olarak hem pigment hem de boyalarda
tetrahedral koordinasyondaki CO?** ile elde edilir. Su anda bilinen tiim mavi seramik
pigmentleri (vanadyum-zirkon mavisi hari¢) kobalt icerir: 6rnegin CO2SiOs olivin,
(C0,Zn)2S104 willemit, ve kobalt spinelleri CoAl2O4, CO2Sn0O4, (Co,Zn)Al204 ve
Co(Al,Cr)204 [61, 62]. Kobalt mavisi kimyasal ve termal olarak stabildir oldugu igin
seramik sektoriinde renklendirici olarak kullanimi yaygindir. Kobalt renklendiriciler,
molar konsantrasyon basina en iyi performans ile karakterize edilir ve agirlik¢a %1'den
daha diisiik konsantrasyonlarda bile parlak ve yogun renk tonlarmma yol acar. Mavi
renklendiriciler, ink-jet baskinin yayginlagmasiyla birlikte 6nemli bir rol oynamaya
baglamistir. Bu, 6zellikle kuadrikromi (CMYK) baski sisteminde mavi rengin eksikligi
durumunda, diger renklerle birlikte mavi tonlar1 elde etmek i¢in kullanimlarinin
artmasina yol agmigtir. Grafik tasariminda mavi renk tonlarinin belirginligi ve derinligi,
baskinin kalitesini artirirken, ayni1 zamanda estetik agidan da 6nemli bir unsur haline
gelmistir. Bu nedenle, mavi renklendiriciler, sadece belirli durumlarda degil, genel olarak

baski siireclerinde vazgeg¢ilmez bir bilesen olmustur [48, 63].

Mavi miirekkep kurutulup XRF ve XRD analizi yapilmistir. Tablo 6.9’da
goriildiigli lizere mavi miirekkepte kullanilan pigment yiiksek oranda kobalt oksit,

aliminyum oksit ve silisyum dioksit icermektedir.
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Tablo 6.9. Mavi miirekkepte kullanilan pigmentin XRF analizi

CoO AlLO3 SiO: 7Zr0: Y203
Mavi Pigment 44,72 33,46 20,82 0,94 0,05

Sekil 6.13’teki XRD analizinde goriildiigii {izere mavi 1 miirekkepte kullanilan
pigment kobalt silikat, kobalt aliiminyum oksit, kuvars ve kristobalit kristallerini
icermektedir. Pigment hem spinel yapidaki CoAlOs hem de olivin yapisindaki
CO2(Si0)4 icermektedir.

2.cM W 2cz W 2.CB M @

0

Sekil 6.12. Mavi pigment ile etkilesimi incelenen sir kompozisyonlarinin peletleri

Mavi miirekkepte kullanilan pigment ile hazirlanmis peletlerin pisirildikten sonraki

renk degeri Ol¢limleri Tablo 6.10 ‘da verilmistir.

Tablo 6.10. Mavi pigment ile etkilegsimi incelenen sir kompozisyonlarinin renk ol¢iimleri

R-1 R-5 3.NC 3NM 3.NZ 3NB 2.CM 2.CZ 2.CB 3.NCM 3.NC/Z 3.NC/B

L* 5297 52,99 53,27 54,94 53,55 52,46 53,08 53,24 54,37 52.66 5336  51.72

a* -4,00 -1,83 220 028 148 274 -287 -291 -0,79 28I 1.97 2.92

b* -12,23-12,14 -16,88 -15,77 -15,64 -16,46 -12,11 -11,12 -13,18 -17.68 -16.68 -16.99
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R-1 ve R-5 kompozisyonu karsilastirildiginda, R-5 kompozisyonundaki CaO
miktarin artisi ile zirkon ve albit kristallerinin siddetleri artmistir. Mavi pigment ile
ortak kobalt aliiminyum oksit kristal pik siddeti diismiistiir. Renk degerleri incelendiginde

a* degeri artmis, R-1 kompozisyonuna gore daha kizil mavi bir ton elde edilmistir.

Siddet (a.u.)

1 1 A e T ) | e | 1 1 i 1 1 J

Mavi miirekkep

20 (°)
A PDF 04-007-0160 Co, (SiO,) Olivin, kobalt silikat
@ PDF 00-044-0160 CoAl,O, Kobalt aliiminyum oksit

@ PDF 01-083-0539 SiO, Kuvars

@ PDF 00-039-1425 SiO, Kristobalit
@ PDF 01-076-0865 ZrSiO, Zirkon
& PDF 01-071-1150 NaAlSi;Oq Albit
% PDF 04-013-1687 AL,O, Korindon

Sekil 6.13. Grup-1 XRD analizi

R-5 ve 3.NC karsilastirildiginda kompozisyonda CaO miktarinin artis ile kuvars
ve albit kristal siddeti azalmistir. Ayrica mavi pigment ile ortak kobalt aliiminyum oksit
kristal pik siddeti diismiistiir. Renk degerleri incelendiginde a* degeri artmistir. R-5¢
gore daha kizil mavi bir ton elde edilmistir. Opak sir kompozisyonunda Na>O miktarinin
diistiriilip, MgO ilavesi ile gelistirilen 3.NM kompozisyonunda, kuvars pik siddeti
azalmistir. Kobalt aliminyum oksit kristal siddeti R-5 kompozisyonu ile benzerdir. Renk
degerleri incelendiginde a* degeri R-5’e gore artmis, b* degeri diigmiistiir. Daha kizil
mavi bir elde edilmistir. ZnO ilavesi ile gelistirilen 3.NZ kompozisyonunda kuvars kristal
pik siddeti diismiis, kobalt alliminyum oksit kristal siddeti artmistir, renk degerleri
incelendiginde a* degeri artmis, b* degeri diismiistiir. R-5’ten 3.NZ kompozisyonuna

geciste daha kizil mavi bir ton elde edilmistir. BaO ilavesi ile gelistirilen 3.NB
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kompozisyonunda Kuvars, zirkon, albit ve kobalt aliminyum oksit kristal siddetleri

azalmustir. Optik olarak incelendiginde a* degeri artmis, b* degeri diismiistiir.

3.NB

3.NZ

Siddet (a.u.)

3.NC

Mavi miirekkep

T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

20 (°)
A PDF 04-007-0160 Co, (SiOy) Olivin, kobalt silikat
@® PDF 00-044-0160 CoAl,O,4 Kobalt aliiminyum oksit
@ PDF 01-083-0539 SiO, Kuvars
® PDF 00-039-1425 SiO, Kristobalit
@ PDF 01-076-0865 ZrSiO, Zirkon
& PDF 01-071-1150 NaAISi;0g4 Albit
% PDF 04-013-1687 Al,0, Korindon

Sekil 6.14. Grup-2 XRD analizi

R-5 kompozisyonunda 2.CM kompozisyonuna gecilirken NaxO miktar1 sabit
tutulup, CaO miktan diisiiriilmiis ve MgO miktar1 artirilmigtir. Opak sir sisteminde CaO
miktariin diisiisiit MgO miktarinin artisi ile R-5 kompozisyonuna gore kuvars ve kobalt
alliminyum oksit pik siddetleri artmis olmasina renk a* degeri diismiis, b* degerinde
belirgin bir fark olmamistir. R-5 kompozisyonundaki CaO miktarmin disiiriiliip, ZnO
miktarinin artirilarak tasarlandigi 2.CZ kompozisyonunda kobalt aliiminyum oksit kristal
pik siddeti R-5 kompozisyonuna gore artmistir, renk degerleri incelendiginde a* degeri

diismiis. b* degeri artmistir. Daha yesil- sar1 tonlarda mavi renk elde edilmistir.

2.CB kompozisyonunda kuvars ve zirkon kristal siddetleri azalmis, kobalt
aliiminyum oksit kristal siddetinde bir degisiklik gdézlemlenmemistir. Optik olarak
incelendiginde R-5 ile 3.NB kiyaslandiginda sistemde BaO ve CaO bulunmasi a* degerini

artirmig, b* degerini diigtirmiistiir.
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R-5
Mavi miirckkep

T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

20 (°)
A PDF 04-007-0160 Co, (Si0Oy) Olivin, kobalt silikat
@® PDF 00-044-0160 CoAl,O4 Kobalt aliiminyum oksit
@ PDF 01-083-0539 SiO, Kuvars
@® PDF 00-039-1425 SiO, Kristobalit
m PDF 01-076-0865 ZrSiO, Zirkon
« PDF 01-071-1150 NaAlSi;Og Albit
% PDF 04-013-1687 Al,O; Korindon

Sekil 6.15. Grup-3 XRD analizi

3.NC/M kompozisyonunda kuvars pik siddeti diismiig, kobalt aliiminyum oksit
kristal siddeti artmustir. Renk degerleri incelendiginde a* degeri artmig, b* degeri
diismiistiir. Kiz1l- mavi bir ton elde edilmistir. 3.NC/Z kompozisyonunda ZnO miktarinin
artmasi ile kuvars pik siddeti azalmis, kobalt aliiminyum oksit siddeti artmistir. Renk
degerleri incelendiginde 3.NC’ye gore belirgin bir fark gorilmemistir. 3.NC/B
kompozisyonunda kuvars ve zirkon pik siddeti belirgin sekilde azalmistir. a* degeri

artmis daha kizil- mavi bir ton elde edilmistir.
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20 (°)
A PDF 04-007-0160 Co, (SiO,) Olivin, kobalt silikat
@ PDF 00-044-0160 CoAl,O, Kobalt aliiminyum oksit
@ PDF 01-083-0539 SiO, Kuvars
@ PDF 00-039-1425 SiO, Kristobalit
@ PDF 01-076-0865 ZrSiO, Zirkon
« PDF 01-071-1150 NaAlSi;O4 Albit
% PDF 04-013-1687 Al,O; Korindon

Sekil 6.16. Grup-4 XRD analizi

Mavi renk i¢in genel degerlendirme yapildiginda; CaO miktarinin azaltildig: tim
kompozisyonlarda a* degeri diismiis renk olarak daha yesil- mavi ton elde edilmistir.
Na;O miktarinin  diisiiriilmesi CaO miktarmin diistiriilmesi kadar a* degerlerini

etkilememistir.

MgO igerikli tiim kompozisyonlarda a* degerinin artmis olmasi literatiirde bulunan
kobalt oksidin yiiksek MgO igeren sir kompozisyonlarinda mor, pembe tonlar1 verdigi
caligmalar1 ile benzer sonuclari ortaya ¢ikarmistir [64, 65]. ZnO ve BaO igerikli opak
sirlardan CaO miktar1 azaltilarak hazirlanan kompozisyonlardan diisiik a*, yiiksek b*
degerine sahip yesil, sar1 tonlarinda mavi renk elde edilmistir. Na>O miktar1 azaltilarak
hazirlanan kompozisyonlarda yiiksek a*, diisiik b* degerine sahip kizil- mavi tonlar elde
edilmistir. En kizil- mavi ton 3.NB ve 3.NC/B kompozisyonlarinda elde edilmistir.
Kuvars kristal pik siddetinin diistiigii tim kompozisyonlarda a* degeri artmis, b* degeri
diismiistiir. Gelistirilen kompozisyonlarin hi¢birinde mavi pigment yapisinda bulunan
olivine, kobalt silikat kristali CO2(Si04) goriilmemistir. Kobalt silikat (olivine) ultramarin
karakteristik rengi ile tanimlanir. Kobalt tiiketimini azaltmak i¢in Mg veya Zn ile

katkilanmis CO>SiO4'ten olusur. Sirlarda tamamen ¢oziilerek, orijinal menekse rengi
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koyu maviye doniisiir [66]. Monari ve Manfredi (1996) yaptiklar1 arastirmada Co
iyonunun kristal yapidaki konumuna gore renk verme siddetinin degistigini, CoAl204
mavi pigmentte tetragonal bosluklara, CO2(SiO4) olivin pigmentte oktahedral bosluklara
yerlestigi i¢cin daha az kararli oldugu ve ¢oziindiigilinii ispatlamistir [67]. Yapilan bagka
bir ¢alismada, CO2(SiOs4) olivin, Co0.05Zn1.955104 villemit ve CoAl20O4 spinel yapidaki
pigmentlerin sirlar ile etkilesimleri incelenmistir. XRD analizinde pisirim sonrasi sirlarda
olivin ve villemit kristalleri yokken spinel yapili CoAl,O4 varlig1 tespit edilmistir SEM
ve EDX analizleri ile olivine ve villemit yapisindaki pigmentlerin sirda ¢oziindiigii

ispatlanmigtir [62].

6.4.3. Sar1 pigment

Tarih boyunca cesitli sar1 seramik pigmentleri kullanilmistir. Bunlardan bazilari
kalay vanadyum sarisi, vanadyum zirkonya sarisi, kadmiyum sarilari, kursun antimoniat
vb [68]. Daha parlak ve temiz sar1 renge olan ihtiyagtan dolayr 1950’lerde yeni sari
pigment arayislar1 olmustur, boylece praseodim zirkon sar1 pigmentleri gelistirilmistir.
Zirkon (ZrSiO4) tek basina renksiz, yliksek sicakliklarda kararli ve kimyasallara karsi
direnci yiiksek bir mineraldir. Renk veren oksitlerin zirkon yapisina yerlestirilmesi ile
renklenir. Seramik sir ve bilinyelerinde kullanilan ticari, vanadyum igeren mavi zirkon (V-
Z1Si04), demir igeren pembe zirkon (Fe-ZrSiOs) ve praseodim igeren sar1 zirkon (Pr-

ZrSi0y), renkli zirkon yapisindaki pigmentlere 6rnektir [69, 70].

Sar1t miirekkep kurutulup XRF ve XRD analizi yapilmistir. XRF ve XRD analizinde
goriildiigl lizere sar1 miirekkepte kullanilan pigment praseodim igeren sar1 zirkon (Pr-
7ZrSi04) yapidadir ve praseodim zirkonyum silikat ve baddeleyit kristallerini

igermektedir.

Tablo 6.11. Sar: miirekkepte kullanilan pigmentin XRF analizi

Zr0O: SiO2 Pr¢Ou1 HfO: BaO ZnO Al2O3
Sar1 Pigment 60.41 29.33 5.94 1.03 0.79 0.75 0.56

Sar1 miirekkepte kullanilan pigment ile hazirlanmis peletlerin pisirildikten sonraki

goriintiileri Sekil 6.17 ‘de verilmistir.
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3NCM  3NC/Z . A3NC/BY

Sekil 6.17. Sari pigment ile etkilesimi incelenen swr kompozisyonlarinin peletleri

Peletlerin renk degeri dlgiimleri Tablo 6.12°de verilmistir.

Tablo 6.12. Sar: pigment ile etkilegimi incelenen sir kompozisyonlarmin renk él¢iimleri

R-1 R-5 3.NC 3NM 3.NZ 3.NB 2.CM 2.CZ 2.CB 3.NC/M 3.NC/Z 3.NC/B
L* 87.88 87.74 88.51 88.87 88.15 88.05 89.25 88.82 88.39 88.15 88.55 88.05

a* 348 -4.04 -477 -472 -235 -4.05 -3.87 -230 -424 -432 -4.16  -4.61

b* 30.64 31.78 34.47 3197 31.62 34.01 31.29 31.11 33.08 34.63 3511  35.66

Sekil 6.18’deki XRD analizi incelendiginde R-1 ve R-5 kompozisyonu
karsilastirildiginda, R-5 kompozisyonundaki CaO miktarinin artis1 kuvars kristalinin
siddetini diisiirmiis, praseodim zirkonyum silikat kristal siddetini artirmistir. CaO

miktarinin artisiyla a* degeri diismiis, b* degeri artmistir.
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Siddet (a.u.)

Sari miirekkep

T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

20 (°)
* PDF 04-027-0152 Pry 5421 94(Si0y) Praseodim Zirkonyum Silikat
@ PDF 00-013-0307 ZrO, Baddeleyit
@ PDF 01-083-0539 SiO, Kuvars
 PDF 01-071-1150 NaAlSi; Oy Albit
A PDF 04-013-1687 Al,0; Korindon

Sekil 6.18. Grup-1 XRD analizi

Sekil 6.19°daki XRD analizi incelendiginde Na,O miktarinin disiirilip CaO
miktarinin artirildigr 3.NC kompozisyonunda da R-5 kompozisyonunda goriildiigii gibi
praseodim zirkonyum silikat kristal siddetini artmis, kuvars kristal siddeti diismiistiir.
Renk degerleri incelendiginde L* ve b* degerlerinin artmasi ile daha siddetli bir sar1 ton
elde edilmistir. 3.NM kompozisyonunda bulunan kristal siddetleri R-5 kompozisyonu ile
benzerdir. Renk degerleri incelendiginde belirgin fark goriilmemistir. 3.NZ
kompozisyonunda Na>O miktar1 diisiiriiliip, ZnO miktarinin artirilmasi ile Kuvars kristal
siddeti diigsmiistiir. Renk degerleri incelendiginde L*, a*, b* degerleri artmis siddeti daha
yiiksek kizil-sar1 bir ton elde edilmistir. 3.NB kompozisyonunda kuvars ve albit kristal

siddetleri azalmistir. Optik olarak incelendiginde b* degeri yani sarilik artmistir.

52



- *
4 * +*
*
1 ® < * % 3NB
b *
[ € *
1 Je< * % 3NZ
4 * *
- oC % X aam
: ] *
: 1% *
< X * 3.NC
*
. C C *
] *x *x @ RS
o * * * e
b Sar1 miirckkep
T T T T T T T ¢
20 25 30 35 40 45 50 55
20 (°)
* PDF 04-027-0152 Pry osZr,04(S10,) Praseodim Zirkonyum Silikat
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 PDF 01-071-1150 NaAlSi;Og Albit
A PDF 04-013-1687 AL,O; Korindon

Sekil 6.19. Grup-2 XRD analizi

R-5 kompozisyonundaki Na)O miktarinin sabit tutulup, CaO miktarinin
diistiriildiigii ve MgO miktarinin artirilarak tasarlandigi 2.CM kompozisyonunda kristal
siddetleri R-5 ile olduk¢a benzerdir. Optik degerler incelendiginde L* degeri arttig1 i¢in
sar1 renk daha aydinlik gozilkmektedir. CaO miktarinin diislisii, ZnO miktarinin artisi ile
2.CZ kompozisyonunda R-5 kompozisyonuna gore kuvars kristal siddeti artmais,
praseodim zirkonyum silikat kristal siddetinde belirgin bir fark goriilmemistir. Optik
degerler incelendiginde L* ve b* degerlerinde belirgin bir fark goriilmemis, a* degeri
artmustir. Daha kizil- sar1 bir ton elde edilmistir. 2.CB kompozisyonunda CaO miktarinin
diismesi, BaO miktariin artmasi ile Kuvars, albit ve praseodim zirkonyum silikat kristal
siddetleri azalmistir. Optik olarak incelendiginde R-5 ile 2.CB kiyaslandiginda sistemde

BaO ve CaO bulunmasi L* ve b*degerini artirmis daha siddetli sar1 renk elde edilmistir.
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Sekil 6.20. Grup-3 XRD analizi

3.NC/M kompozisyonunda CaO miktar1 disiiriiliip, MgO miktar1 artmasi ile kuvars
ve praseodim zirkonyum silikat kristal siddetleri azalmistir. Renk degerleri
incelendiginde L* ve b*degerini artirmis daha siddetli sar1 renk elde edilmistir. 3.NC/Z
kompozisyonunda 3.NC kompozisyonuna gore kuvars ve praseodim zirkonyum silikat
kristal siddetleri azalmistir. Renk degerleri incelendiginde L* ve b*degerini artmis daha
siddetli sar1 renk elde edilmistir. 3.NC/B kompozisyonunda CaO miktar1 diistiriiliip, BaO
miktar1 artirilmasi ile 3.NC kompozisyonuna gore kuvars ve praseodim zirkonyum silikat
kristal siddetleri azalmistir. Renk degerleri incelendiginde L* ve b*degerini artirmis daha

siddetli sar1 renk elde edilmistir.
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Sekil 6.21. Grup-3 XRD analizi

Sar1 renk i¢in genel bir degerlendirme yapildiginda; Na>2O miktarinin diigtirtildiigi
kompozisyonlarda CaO ve BaO miktarinin artisi b* degerini artirmistir. MgO miktari
artisinin renk degerlerine belirgin bir etkisi olmamistir. ZnO miktarinin artis1 a* degerini
artirdi@1 icin daha kizil- sar1 bir ton elde edilmistir. CaO miktarinin disiirildigi
kompozisyonlarda Na;O miktarinin diisiiriildiigii kompozisyonlarda da oldugu gibi MgO
miktarinin artisinin renk degerlerine belirgin bir etkisi olmamistir. ZnO miktarinin artigi
a* degerini artirarak daha kizil- sar1 bir ton elde edilmistir. opak sir sisteminde BaO
miktarinin artis1 b* degerini yani sarilig1 artirmistir. 3.NC/M. 3.NC/Z ve 3.NC/B kodlu
kompozisyonlar incelendiginde tiimiinde b* degeri artmistir. Sar1 renk i¢in kuvars kristal
sidddetinin diistiigli tim kompozisyonlarda b* degeri artmis, sistemde ZnO bulunmasi a*

degerini artirmistir.

6.4.4. Pembe pigment

Eski zamanlarda pembe pigmentlerin kullanimi ¢ok yaygin degildi, ¢linkii kirmizi
renk kullaniliyordu ve bundan pembe tonlar elde ediliyordu. Pembe renk, CIE L*a*b*
sisteminde yiiksek a* ve diislik b* degerlerine sahip olmasiyla karakterize edilir. Kirmiz1

pigment olarak kullanilan en yaygin bilesik hematittir. Kullanilan bir diger kirmizi
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pigment ise zinober (HgS) idi. Bu pigmentler algitasi, kalsiyum karbonat ya da kaolinit
ile kanstirilarak pembe tonlar elde edilmistir [71]. Daha sonra, 18. ylizyilda liken
miirekkebini ¢ikarmak i¢in bir prosediir gelistirilmis, miirekkep veya pigment olarak
kullanilabilen ve rengi kirmizidan pembeye kadar degisen “cudbear” malzemesi elde
edilmistir [72]. Giinlimiizde pembe pigment, 6zellikle Sn ve Cr iceren ¢ok cesitli
bilesimlerle elde edilebilmektedir. Endiistride en ¢ok kullanilan pigmentler karmin olarak
bilinen malayait (Ca(Sn,Cr)SiOs) ve mercan olarak bilinen demir zirkonattir (Fe2Os-
Z1Si0y4), ¢linkii her biri farkli bir pembe renk tonu saglar. Karmin, yiiksek kalitede elde
edilmesi zor olan mercan pigmentine gore daha kolay iiretilmektedir. Seramik
endiistrisinde pembe, mor ve kirmizi renk tonlarini elde etmek i¢in malayait yapili
inorganik pigmentler kullanilmaktadir. Bu pigment tirli Cr203-Sn0;-CaO-SiO:
bilesiminden olusur ve herhangi bir kadmiyum icerigi olmadan kirmizimsi tonlar saglar
[3]. Malayait, allokromatik pigment ailesine aittir ve renk, renksiz bir matris i¢inde
bulunan bir dopanttan kaynaklanir. Krom, Cr(IIl) formunda oktahedral yapiya girmesi

nedeniyle renk gelisiminden sorumludur [73].

Tez caligmasinda kullanilan miirekkep kurutulup pigmente XRF ve XRD analizleri
yapildiginda pembe pigmentin malayait yapiya sahip oldugu, yiiksek oranda SnO», SiO>
ve CaO igerdigi tespit edilmistir.

Tablo 6.13. Pembe miirekkepte kullanilan pigmentin XRF analizi

SnO: SiO: CaO Cr203 K20 ALO3
Pembe Pigment 41.86 38.23 16.76 0.97 0.44 0.40

Pembe miirekkepte kullanilan pigment ile hazirlanmis peletlerin pisirildikten

sonraki goriintiileri Sekil 6.22 ‘de verilmistir.
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Sekil 6.22. Pembe pigment ile etkilesimi incelenen sir kompozisyonlarinin peletleri

Peletlerin renk degeri dl¢iimleri Tablo 6.14’°te verilmistir.

Tablo 6.14. Pembe pigment ile etkilesimi incelenen sir kompozisyonlarinin renk élgiimleri

R-1 R-5 3NC 3NM 3NZ 3.NB 2.CM 2.CZ 2.CB 3.NC/M 3.NC/Z 3.NC/B
L* 793 743 6647 744 80.18 64.75 79.20 78.54 74.11 65.49 68.14

64.79
a* 455 87 145 895 444 1478 449 508 8.77 14.23 1433 15.30
b* 188 025 022 0.07 010 049 1.08 079 0.49 0.18 -0.04 0.45

R-1 kompozisyonunda R-5 kompozisyonuna gegilirken Na;O miktarinin azalmasi
CaO miktarinin artis1 ile kuvars kristal siddeti diismiis, malayait kristal siddeti artmistir.
Malayait kristal siddetinin artis1 ile Tablo 6.14’teki renk degerleri incelendiginde a*
degerinin arttig1, b* degerinin diistiigli icin pembeligin arttig1 goriilmektedir.
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Siddet (a.u.)

Pembe miirekkep

T T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20(9)
A PDF 00-025-0176 CaSnSiOs Malayait
® PDF 01-076-0865 Zr(SiO,) Zirkon
@ PDF 00-046-1045 SiO, Kuvars
& PDF 00-020-0554 NaAlSi;Oq Albit
% PDF 01-083-2080 Al,O, Korindon
@ PDF 04-007-2134 SiO, Kristobalit

Sekil 6.23. Grup-1 XRD analizi

R-5 kompozisyonun standart olarak se¢ildigi ve CaO miktarinin artirilarak
gelistirildigi 3.NC kompozisyonunda R-1’den R-5 kompozisyonunda geciste de goriilen
kuvars kristal siddeti azalmis, malayait kristal siddeti artmistir. a* degeri artmis, b* degeri
diismiis pembelik artmistir. 3.NM ve 3.NZ kompozisyonlarinda R-1, R-5 ve 3.NC
kompozisyonunda gézlemlenmeyen kasiterit (SnO2) faz1 tespit edilmistir. Bu durum,
pisirim sicakliginin MgO’nun 3.NM kompozisyonunda modifiye etme gorevi i¢in yiiksek
oldugu ve kompozisyonu flux hale getirmesi ile agiklanabilir. MgO miktarindaki artisin
azalan viskozite ile hammaddelerin ¢6ziinmesine neden oldugu bilinmektedir. MgO bu
kompozisyonda, pigment yapisindaki malayait fazin1 bozmus ve sadece kasiterit fazinin
olugsmasina neden olmus olabilir. Ayrica literatiirde Cr203 katkili cassiterite pigmentleri
diisiik a* ve b* degerleri ile menekse rengi verdigi bilinmektedir. Sekil 29 ve Tablo 16°de
goriildiigi iizere 3.NM kompozisyonunun renk degerleri incelendigin a* ve b*
degerlerinin diistiigli, morumsu bir renk olustugu goriilmektedir [74, 75]. 3.NZ
kompozisyonunda ZnO varlig1 a* degerini pembeligi diistirmiigmiistiir. ZnO’nun pembe
rengi diislirmesi literatiirde camin viskozitesinin nispeten diisiik olmas1 ve oOzellikle
camdaki ZnO'nun pigmentten ekstrakte edilen Cr203 ile birlesmesinden kaynaklanan

cinko-krom spinelin ¢ekirdeklenmesini ve kristal biiyiimesini tesvik etme egiliminde
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olmastyla acgiklanmaktadir. Eger sir herhangi bir ¢inko oksit iceriyorsa, ¢inko spinel
olusumu meydana gelir ve pembelik azalir [30,76]. 3.NZ kompozisyonunda malayait fazi
yoktur, bu durum Cinko oksit orani yiiksek ZnO iceren sirlarda Malayait fazinin stabil
olmamasi ile agiklanabilir. 3.NB kompozisyonunda BaO varlig1 ile malayait kristal

siddeti, a* degeri ve pembelik artmistir.
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. a 3.NB
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<X s %)= 3NM

Siddet (a.u.)
1

3.NC

;Pembe miirekkep

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)

A PDF 00-025-0176 CaSnSiO5 Malayait

® PDF 01-076-0865 Zr(SiO,) Zirkon

@ PDF 00-046-1045 SiO, Kuvars

& PDF 00-020-0554 NaAlSi;O4 Albit

Y PDF 01-083-2080 Al,0O4 Korindon

® PDF 04-007-2134 SiO, Kristobalit

@ PDF 01-070-4176 Sng 40,0, Kasiterit

Sekil 6.24. Grup-2 XRD analizi

2.CM ve 2.CZ kompozisyonlarin da 3.NM ve 3.NZ kompozisyonlar1 ile benzer
sekilde kasiterit fazi olusmustur, malayait faz siddeti CaO miktariin azalmasi ile
diismiistiir. Renk degerleri incelendiginde pembelik 3.NM ve 3.NZ kompozisyonlarina
gore daha fazla diigmiistiir. CaO miktarinin azalmasi1 pembeligi dogrudan etkilemistir.
2.CB kompozisyonunda Malayait kristal siddeti R-5 kompozisyonuna gore diismiistiir,
renk degerleri benzerdir. Baryumca zengin, kalsiyumca fakir olan sirlarda pembe
pigmentin Pabstit (BaSnSi309) yapisi olusturdugu i¢in pembe rengi olumsuz etkiledigi
bilinmektedir [4, 77]. 3.NB ve 2.CB kompozisyonunda pabstit yapis1 tespit edilmemistir.
3.NB kompozisyonunda CaO miktar1 BaO miktarindan daha yiiksek oldugu i¢in pabstit

yapist olusumunu engelleyerek pembe renk siddetini artirmistir. 2.CB kompozisyonunda
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ise CaO miktarinin diisiisii ile baryum igerikli diger sirlara gore pembe renk siddetinin

azaldig1 acik¢a goriilmektedir.
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E Ak((* h .‘.. 2.CM
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20 (°)
& PDF 00-025-0176 CaSnSiO; Malayait

® PDF 01-076-0865 Zr(SiO,) Zirkon
@ PDF 00-046-1045 SiO, Kuvars

« PDF 00-020-0554 NaAlSi,O4 Albit
Y PDF 01-083-2080 Al,0; Korindon
® PDF 04-007-2134 SiO, Kristobalit
® PDF 01-070-4176 Sny 00,0, Kasiterit

Sekil 6.25. Grup-3 XRD analizi

3.NC kompozisyonu iizerinden gelistirilen 3.NC/M kompozisyonunda 3.NM
kompozisyonundaki gibi kasiterit faz1 tespit edilmemistir, malayait kristal siddeti ve renk
degerleri 3.NC ile benzerdir. 3.NC/Z kompozisyonunda kasiterit fazi tespit edilmistir
ancak CaO miktariin yiiksek olmasi nedeniyle malayit kristal siddeti 3.NZ ve 2.CZ
aksine standart ile benzerdir. Pembe renk siddeti, ZnO olmasina ragmen CaO miktar1
yiiksek oldugu icin diigmemistir. 3.NC/B kompozisyonunda CaO miktarinin ytiksek
olmast ve opak sir sisteminde BaO bulunmasi malayait kristal siddetini artirmistir, pembe

renk siddeti en yiiksek olan kompozisyondur.
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A PDF 00-025-0176 CaSnSiOs Malayait
8 PDF 01-076-0865 Zr(SiO,) Zirkon
@ PDF 00-046-1045 SiO, Kuvars
& PDF 00-020-0554 NaAlSi;Og Albit
s PDF 01-083-2080 ALO; Korindon
@ PDF 04-007-2134 SiO, Kristobalit
@ PDF 01-070-4176 Sny 40,0, Kasiterit

Sekil 6.26. Grup-4 XRD analizi

Pembe renk icin genel degerlendirme yapildiginda;

CaO miktarindaki artisin, malayait kristal siddetini artirdigi ve renk degerlerinde
pembeligi artirdig1 gézlemlenmistir. MgO ve ZnO’nun opak sir sisteminde bulunmasi
pigment yapisint deforme ederek kasiterit fazi olusturdugu ve pembe renk siddetini
diistirdligii tesptit edilmistir. BaO varligi CaO agisindan zengin olan kompoziysonlarda

pembe renk siddetini artirmistir.

6.4.5. Siyah pigment

Inorganik siyah pigmentler seramik endiistrisinde hem sirlar hem de seramik
biinyeler i¢in renklendirici olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [78]. Seramik
endiistrisinde kullanilan pigmentlerin yaklasik %25'1 siyahtir ve bunlar hematit ve spinel
olmak tizere iki ana kristal yapidan elde edilir. Ticari siyah pigmentler daha yiiksek
stabilitesi nedeniyle spinel yapisina sahiptir ve demir-kobalt-kromit (Fe,Co)(Fe,Cr)204 ve
krom-demir-nikel (N1,Fe)(Fe,Cr)204 siyah spinellerinden elde edilir [79, 80]. Demir oksit

ve krom oksit karisimindan 1000 °C'nin iizerinde kalsinasyonla sentezlenir. Siyah
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pigmentlerin bazilar1 demir ve kromla birlikte kobalt, manganez, nikel veya bakir

oksitleri igerir.

Siyah miirekkep kurutulup XRF ve XRD analizi yapilmistir. XRF analizi tez
caligmasinda kullanilan pigmentin yiiksek oranda Cr203; ve CoO yani sira Fe2O3; ve NiO

icerdigi tespit edilmistir.

Tablo 6.15. Siyah miirekkepte kullanilan pigmentin XRF analizi

Cr20; CoO Fe:03 NiO AlLO3 MnO SiO:2 Zr0O;
Siyah Pigment 39.16 31.23 8.51 7.53 5.98 5.00 1.20 0.75

Siyah miirekkepte kullanilan pigment ile hazirlanmis peletlerin pisirildikten sonraki

goriintiileri Sekil 6.27 ‘de verilmistir.

Sekil 6.27. Siyah pigment ile etkilesimi incelenen sir kompozisyonlarinin peletleri

Peletlerin renk degeri dlgiimleri Tablo 6.16’da verilmistir.

Tablo 6.16. Siyah pigment ile etkilesimi incelenen sir kompozisyonlarinin renk él¢iimleri

R-1 R-5 3.NC 3NM 3NZ 3NB 2.CM 2.CZ 2.CB 3.NC/M 3.NC/Z 3.NC/B

L* 485 48.18 46.12 482 48.7 4847 493 46.58 4835 48.05 48.65 48.8

a* 27 -19 -141 -23 -1.02 -162 -23 -1.75 -185 -2.05 -1.27 -1.6

b* 072 121 133 127 23 130 085 156 1.25 1.18 1.66 1.16
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XRD analizinde goriildiigii lizere siyah miirekkepte kullanilan pigment kobalt
aliminyum krom demir oksit kristalini icermektedir. R-1 ve R-5 kompozisyonu
karsilastirildiginda, R-5 kompozisyonundaki CaO miktarinin artist kuvars ve albit
kristallerinin siddetini diisiirmiis, kobalt aliiminyum krom demir oksit kristal siddetini
artirmigtir. Kobalt aliiminyum krom demir oksit kristalinin siddetinin artis1 ile siyah

miirekkep igeren opak sir numunesinin a* ve b* degerleri artmistir.

Siddet (a.u.)

. *
* *
N X
Siyah miirekkep
T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55
20 (°)

Y PDF 04-018-5046 Cr sFeCoAl 50, Kobalt aliminyum krom demir oksit

@ PDF 01-085-0794 SiO, Kuvars

& PDF 01-076-0865 ZrSiO, Zirkon
A PDF 01-071-1150 NaAlSi;O4 Albit
@ PDF 04-013-1687 Al,O, Korindon

Sekil 6.28. Grup-1 XRD analizi

CaO miktarmin artirildigi 3.NC kompozisyonunda kuvars kristal pik siddeti
azalmis, kobalt aliiminyum krom demir oksit kristalinin siddetinde belirgin bir fark

olmamustir. Renk degerleri incelendiginde L* degeri diismiis, a* ve b* degerleri artmigtir.

3.NM ve 3.NZ kompozisyonlarinda kuvars ve kobalt aliiminyum krom demir oksit
kristal siddetleri diismiistiir. Renk degerleri incelendiginde R-1 kompozisyonuna gore her
iki kompozisyonda da a* degeri artmig daha kizil bir ton elde edilmistir. Literatiirde Zn
ve Mg'nin pigment kristallerine yayildig1 ve rengin siyahtan kahverengiye degismesi ile
ilgili calisma mevcuttur. XRD analizinde ZnO ve MgO iceren herhangi bir kristal tespit
edilememesi de bu ¢alismay1 destekler niteliktedir [79, 81, 82]. 3.NB kompozisyonunda
kuvars, zirkon kristal siddetleri azalmis, diger kompozisyonlardan farkli olarak sanidine

olusmustur. Renk degerleri incelendiginde a* ve b* degerleri az da olsa artmistir.
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Siddet (a.u.)

Siyah miirekkep
1
20 25 30 35 40 45 50 55

26 (°)
% PDF 04-018-5046 Cr, sFeCoAl, 0, Kobalt aliiminyum krom demir oksit
@ PDF 01-085-0794 SiO, Kuvars
&« PDF 01-076-0865 ZrSiO, Zirkon
& PDF 01-071-1150 NaAlSi;O4 Albit
@ PDF 04-013-1687 Al,O, Korindon

Sekil 6.29. Grup-2 XRD analizi

2.CM ve 2.CZ kompozisyonlarinda da 3.NM ve 3.NZ ile benzer olarak kobalt
aliminyum krom demir oksit kristalinin siddeti diismiis, R-1 kompozisyonuna gore a*
degeri artmistir. 2.CB kompozisyonunda kuvars, albit ve kobalt aliiminyum krom demir

oksit kristal siddetleri azalmistir. Renk olarak incelendiginde belirgin bir fark

goriilmemistir.
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2.CB

Siddet (a.u.)

;Siyah miirekkep
20 25 30 35 40 45 50 55

20 (°)
Y PDF 04-018-5046 Cr, sFeCoAl, 50,4 Kobalt aliminyum krom demir oksit
@ PDF 01-085-0794 SiO, Kuvars
& PDF 01-076-0865 ZrSiO, Zirkon
A PDF 01-071-1150 NaAlSi;O4 Albit
@ PDF 04-013-1687 AlL,O; Korindon

Sekil 6.30. Grup-3 XRD analizi

3.NC/M ve 3.NC/Z kompozisyonlarinda kuvars kristal siddeti azalmistir. Renk

degerleri incelendiginde R-1 baslangic sir kompozisyonuna gore a* degerleri artmistir.

3.NC/B kompozisyonunda zirkon, kuvars ve kobalt aliminyum krom demir oksit

kristal siddetleri azalmistir. Renk degerleri incelendiginde L* ve b*degerini artirmistir.
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oA, * <
& 3NC
1% * *
. Siyah miirekkep
T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55
20(°)
Y PDF 04-018-5046 Cr, sFeCoAl, s0, Kobalt aliiminyum krom demir oksit
@ PDF 01-085-0794 SiO, Kuvars
& PDF 01-076-0865 ZrSiO, Zirkon
A PDF 01-071-1150 NaAlSi;O4 Albit
@ PDF 04-013-1687 Al,0O; Korindon

Sekil 6.31. Grup-4 XRD analizi
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Siyah renk i¢in genel bir degerlendirme yapildiginda opak sir sisteminde Na>O
miktarinin azaldig1 CaO miktarinin arttig1 kompozisyonlarda kuvars kristal siddeti ve L*
degeri diismiistiir, a*, b* degerleri ve kobalt aliminyum krom demir oksit kristalinin
siddeti artmistir. CaO miktariin diisiiriildiigli kompozisyonlarda kobalt aliiminyum krom
demir oksit kristalinin siddeti azalmistir. MgO ve ZnO bulunmasi kompozisyonlarda a*
degerini artirdigi i¢in daha kizil- siyah tonlar elde edilmistir. BaO varliginin siyah renge
belirgin bir etkisi olmamistir, sistemde alkali- toprak alkali miktarinin degismesi de bu
durumu etkilememistir. En siddetli siyah renk 3.NC kompozisyonunda elde edilmistir.
Sekil 34°teki siyah renkli pigment eklenmis sir peletleri incelendiginde R-1, R-5, 2.CM,
2.CZ kompozisyonlart hari¢ tiim kompozisyonlarda fazla pisirim sebepli kaynamalar
tespit edilmistir. Demir oksidin seramik biinyelerde giiclii ergitici 6zellige sahip oldugu
bilinmektedir [83]. Yapilan bir calismada seramik biinyeye siyah pigment ilavesi ile
Fe;03 ve Cr203’in ayni sicaklikta pisirilen standart sira gore gozeneklilik miktarini
disiirdiigii, kiicilme miktarini artirdigi tespit edilmistir [84]. Siyah pigmentteki demir
oksit ve krom oksit Sekil 11 ve Sekil 13’teki 1s1 mikroskobu analizi de goz oniinde
bulunduruldugunda daha refrakter olan sirlarda ergiticilik davranisi géstermemis ancak

yumusak olan sirlarda kaynama davranigina neden olmustur.
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7. SONUCLAR VE ONERILER
7.1. Sonuclar

Ticari bir seramik yer karosu opak sir kompozisyonu baz alinarak Seger
formiilasyonu 1ile farkli oksit kompozisyona sahip opak sir kompozisyonlari
gelistirilmistir. Gelistirilen kompozisyonlarda belirlenen oksit gruplar kademeli olarak
diistiriilmiis ve artirilmigtir. Kompozisyon degisiminin dijital baski yonetiminde
kullanilan miirekkeplerin renk siddetine ve tonalitesine olan etkisi incelenmistir. Segilen
kompozisyonlarin sicaklik karsisindaki davranisi ve kristal yap1 incelemeleri yapilmaistir.

Yapilan ¢alismanin sonuglari asagida 6zetlenmistir,

e Opak sir kompozisyonunda kompozisyonlarin sahip oldugu oksit grup ve
miktarlarina bagl olarak dijital renklerdeki siddet ve tonaliteyi dogrudan

etkiledigi gézlemlenmistir.

e Kahve rengin incelendigi kompozisyonlarda ZnO bulunmasi ¢inko krom demir
oksit siddetini ve a* degerini artirdig1 i¢in daha siddetli kahve tonlar1 elde
edilmesini saglamigtir. Ancak ZnO bulunan tim kompozisyonlarda a* degeri
artmamigtir. CaO ve NaxO’nun birlikte bulundugu 3.NZ ve 3.NC/Z
kompozisyonlarinda en siddetli kahve tonu elde edilmistir. Yani siddetli bir kahve

tonu i¢in opak sirin belirlenen miktarda Na,O ve CaO igermesi gereklidir.

e Mavi renk gelisiminin incelendigi kompozisyonlarin hic¢birinde pigment
yapisinda bulunan Kobalt silikat (CO2SiO4), olivine yapisina rastlanmamustir.
Kobalt silikat, kobalt aliiminaya gore daha kararsiz oldugu i¢in kompozisyonlarda

¢Ozunmustir.

e Mavi renkte CaO miktarimin diisliriildiigii tim kompozisyonlarda a* degeri
distiigii icin  yesil- mavi bir ton elde edilmistir. MgO iceren tiim
kompozisyonlarda a* degeri artmistir. BaO varlig1 sistemde, Na;O ve CaO’nun
birlikte bulundugu 3.NB ve 3.NC/B kompozisyonlarinda siddetli kizil- mavi tonu

olusturmustur.

e Sar1 renk gelisimi incelendiginde kuvars kristal sidddetinin diistigli tim
kompozisyonlarda b* degeri ve sar1 renk siddeti artmis, sistemde ZnO bulunmasi

a* degerini artirmistir.
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e Pembe renk gelisimi incelendiginde CaO miktarinin artirildigr kompozisyonlarda
malayait kristal siddetinin artisina bagli olarak a* degeri ve pembeligin arttigi,
MgO ve ZnO’nun opak sir sisteminde bulunmas1 pigment yapisini deforme ederek
kasiterit fazi olusturdugu ve pembe renk siddetini diisiirdiigii tespit edilmistir.
BaO varlig1 yalnizca CaO agisindan zengin olan kompozisyonlarda pembe renk

siddetini artirmistir.

e Siyah renk gelisimi incelendiginde MgO ve ZnO bulunmasi1 kompozisyonlarda a*

degerini artirdig1 i¢in daha kizil- siyah tonlar elde edilmistir.

e Siyah pigmentteki demir oksit ve krom oksit refrakter olan sirlarda ergiticilik
davranis1 géstermemis ancak yumusak olan sirlarda kaynama davranisina neden

olmustur.

e 3.NC kompozisyonunda ¢inko oksit icermeden kizil tonlarda ve gii¢lii tonaliteye

sahip renkler elde edilmistir.

e QGelistirilen kompozisyonlarda en yiiksek renk siddeti 3.NC kompozisyonunda

elde edilmistir.

7.2. Oneriler

e Sir kompozisyonlarindaki renk degisimleri farkli sinterleme sicakliklarinda

incelenebilir.

e Kompozisyon degisiminin dijital renklere olan etkisi deney tasarimi

metoduyla incelenebilir.

e Farkl frit kompozisyonlar1 opak sir sistemine dahil edilerek, oksit miktarlar
olarak benzer ancak frit miktarlarinin farkli oldugu kompozisyonlardaki renk

gelisimleri incelenebilir.
e SiO2/Al203 oranmin renk tonalitesine olan etkisi daha detayli arastirilabilir.

e Deney tasarimi programlart kullanilarak, ¢ikan sonuglar daha sistematik ve

grafik gosterimlerinden faydalanilarak agiklanabilir.

e Farkl pisirim sicakliklariin renk tonalitelerine olan etkisi incelenip, farkli
sicaklik araliklarinda hangi oksit kombinasyonlarmin daha stabil sonuglar
verdigi arastirilabilir.
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e Her oksit bilesigi i¢in renk profilleri ¢ikarilip, yapay zeka (Al) yardimriyla

modellenip istenen renk tonlarina en yakin kompozisyonlar olusturulabilir.
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