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OZET
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Anadolu Universitesi
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Seramik Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Dog¢. Dr. Alpagut KARA
2007, 71 sayfa

Son donemde giincel olan metalik sirli ve baskili karolar incelendiginde
metalik 6zel baski malzemeleri, graniil ve 6zel sirlarin kullanildigi goriilmektedir.
Yapilan ¢alismada italyan ve Ispanyol tedarikgilerin sir renk ve yiizeyleri referans
alimmigtir. Demir, bakir ve kursun oksit kullamilarak alternatif regeteler
olusturulmustur. Tek pisirim karo iiretim kosullarina uygun sirlar gelistirilmeye
calisilmistir. Calisma sonucunda referanslarda goriilen metalik efekt biri mat,
digeri parlak olmak iizere iki adet recetede elde edilmistir. Tane dagilimi, ergime
davranisi, termal analizleri, mikroyapilari, kimyasal analizleri, olusan kristaller,
renk ve parlaklik degerleri incelenmis, recete maliyetleri hesaplanmistir. Kristal
gelisiminin homojen olmamasi, olusan kristallerin refraktif indisinin diisiik olmasi
veya kristal boyutunun uygun olmamasi nedeniyle diger recetelerde metalik efekt

elde edilemedigi diistiniilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Liister, Metalik Sir, Cekirdeklenme, Kristal Gelisimi



ABSTRACT

Master of Science Thesis

METALLIC GLAZES FOR THE CERAMIC TILE INDUSTRY

inci UYSAL
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Graduate School of Sciences
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alpagut KARA
2007, 71 pages

Metallic glazed and decorated tiles are the latest trend in which special
printing bases, granules and glazes are used. In this workshop, Italian and Spanish
purchasers’ glaze surfaces and colors were taken as references. By using iron,
copper and lead oxide, alternative compositions were improved. Glazes
appropriate for single firing conditions were developed. At the end of workshop,
the metalic effect on reference glazes were achieved by two compositions, one is
matt and the other is the glossy one. Grain distribution, melting behaviour,
thermal anlysis, microstructure, chemical analysis, forming crystals, color and
gloss values were investigated and cost of the compositions were calculated.
Because of the heteregeneous crystal distribution, low refractive indice and

improper crystal size metallic effect was not reached in other compositions.
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1. GIRIS

Sirlar temel olarak biinyenin dayanikliligini arttirmak i¢in kullanilir. Son iiriin
mukavemetini arttirmak, pistiginde iiriin ylizeyinde yumusak ve dekoratif bir etki
olusturmak amaciyla da kullanilir.Karo iiretiminde ¢ok cesitli yiizey 6zelligine ve
renk dagilimina sahip sirlar mevcuttur.

Seramik iireticilerinin farkli sir cinsi ve formiilasyonu kullanmasina bagl
olarak tam olarak tanimlayici siniflandirma sistemi yoktur. Malzemenin {izerinde
pistigi biinye tipine gore gruplandirma yapilacak olursa 5 Kkategoriden

bahsedilebilir. [1]

Cinsi Olgunlasma Sicaklig1(°C )
Dekoratif 950-1050
Toprak tirtinler 1000-1150
Kemik porseleni 1100-1200
Saglik gerecleri 1200-1250
Porselen 1300-1450

Liister yiizeye parlaklik veren teknigin genel adidir. Saten, mat, vetroza,
sedefli ve metalik gibi liister cesitleri mevcuttur. Metalik sirlar parlak, carpici
metalik yiizey goriiniimii saglarlar. Metalik sirlar dar pisirim araliina sahiptir ve

istenen metalik yiizeyin olugmasi i¢in uygun pisirim sartlari uygulanmalidir. [2]






2. METALIK SIRLARIN ZAMAN iCINDE GELISiMi

Liisterin ¢ikist M.O. 10. y.y. Islam kiiltiiriine kadar dayanir. Tk liisterler
M.S. 9. y.y. ’da Irak’ta yapilmis, Arap kiiltiirii zaman iginde Ispanya ve Bati
Akdeniz’e yayilmistir. Comlekgiler sirli seramik iistiine su ve sirkeyle karisik
bakir, giimiis i¢ceren boyay1 uygulayarak, sonrasinda indirgen atmosferde pisirerek

liisteri olustururlardi. Pisirim sonrasi kalan boya yikanirdi. [3]

Avrupa’da liisterlerin endiistriyel anlamda gelistirilmesi, 18-19. y.y. ’da
porselen {iiretimindeki gelismelerle birlikte olmustur. Porselen dekorlarindaki
gelismelere paralel olarak o zamana kadar indirgen ortamda gozenekli {iriinler
tizerine uygulanan liisterler daha sonra porselen gibi pekismis biinyelerin iizerine
yiikseltgen ortamda pisirimi gergeklestirilmek tizere uygulanmaya baglamstir. [4]

Giincel anlamda Bologna-italya’da gerceklesen Cersaie 2004
seramik fuarinda ilk kez sergilenen metalik ‘Corten’ serisi fazlasiyla ilgi gérmiis,
diger ireticiler tarafindan benzer Ornekleri olusturulmaya calisilmistir. Yiiksek
oranda silika ve alumina igeren sir kullanilmis ve Corten celiginin goriintiisii
verilmigtir. Titanio isimli diger seride aym tip sir kullamilmis, ayrica parlatma
siirecinin de eklenmesiyle celik goriintiisii elde edilmistir.

Cersaie 2006 Bologna, italya ’da gerceklesen fuarda ise Tau, Fab,
Marazzi, St Agustino, Roca, Aparici, Rex gibi biiyiik Italyan ve Ispanyol
tireticilerde ¢cok sayida metalik karo ve metalik dekora rastlanmistir. Sekil 1°de
Cevisama 2007 Ispanya Fuari’nda sergilenen, metalik goriiniime sahip 6rnekler
goriilmektedir. Metalik sirli ve baskili karolarin giincelligini devam ettirdigi

goriilmiistiir. [5]



Sekil 1 — Cevisama 2007 Ispanya Fuari’ndan giincel metalik drnekler [5]



3. METALIK SIR KOMPOZIiSYONLARI

Metalik sirlar indirgeme sonucunda yiizeyde ince metalik film olusumu ile
meydana gelir. Genellikle pismis sir yilizeyine uygulanirlar, bazi durumlarda da
kendi basina sir olarak kullanilirlar. [6]

Listerler farkhh yapim yontemlerinden dolayr cesitli  bicimlerde
tanimlanmistir. Bu alanda arastirmalar yapan Fransiz kimyaci M.L.Franchet
liisterleri 1906 yilinda iki gruba ayirmistir. [4] Birincisi; indirgen element iceren,
yiikseltgen atmosferde pisen sirlardir. Kullanilan metal oksit, gecis elementleri
grubuna aittir. ikinci cesit sir indirgen atmosferde pisirilmelidir. Metalik tuz
bilesenleri kullanilmaktadir. [7]

Seramik sirlarda metalik yiizey elde etmek icin sir i¢i ve sir distii olmak
tizere iki metot vardir.

Diisiik sicaklik sir ici liisterleri alkali igerikli temel sir baz1 igine % 1-3
giimiis veya bakir bilesigi ilavesiyle gelistirilir. Bizmut nitrat da kullanilabilir.
Sir olgunlagma sicakligina kadar yiikseltgen atmosferde pisirilir, sonrasinda 15-45
dakika yogun indirgen atmosfere maruz birakilir. [8]

Sir iistii lusterleri endiistriyel malzemelerle yapilir. Ticari liisterler asit ve
esterden olusmus kalin ve viskoz c¢ozelti icerisinde metalik altin, platin,
paladyumdan meydana gelir. Yiikseltgen atmosferde pisirildiklerinde yerel hafif
indirgeme olur ve sir igerisinde erimis ince metal tabaka gelisir.

Bagarili liisterli sirlarin elde edilmesinde giimiis nitrat, giimiis kloriir,
bizmut, molibden, vanadyum gibi oksitlerden yararlanmilir. Ancak, bu oksitlerin
pahali oluslari, temin edilme giicliikleri ve rediiksiyon firin atmosferinin
olusturulmasindaki zorluklar nedeniyle uygulamalar1 her zaman miimkiin
olmamaktadir.

Liisterli sirlar uygulandiklar biinyelerin yapisina, sirin uygulamasina, firin
rejimine ve sirlara katilan oksitlerin oranlarina bagl olarak renk, doku, parlaklik
gibi farkli 6zellikler gosterirler. Sir biinyesinde mangan oksit, bakir oksit, demir
oksit, kobalt oksit gibi renk veren oksitler kullanilabilir. Mangan oksitin artan
oranlarda ve ozellikle bakir oksitle birlikte kullanilmasi sonucu altin goriiniimlii

lusterli sirlar elde edilebilir. [8]



3.1 Liisterli Sir Kompozisyonlarimda Kullanilan Bilesik ve Oksitlerin

Ozellikleri

Alumina (Al;O;): Alumina dogada bulunan kil, kaolen, feldispat gibi
minerallerden alinir. Sirda viskoziteyi arttirarak sirin ergime sicakligini yiikseltir.

Matlagmaya neden olur. Bu yiizden alumina orani 0.15 molu gegcmemelidir.

Bizmut Nitrat (BiNO3);.5H;0: Bizmut nitratin ergitici ozelligi vardir. Liisterli
sirlarda bu ozelliginden faydalanilir. Renk veren oksitlere etki ederek renk

degisikligine neden olmaz.

Bor Oksit (B,03): Bor oksit sirlarda ergime sicakligini diisiiren giiclii bir
ergiticidir. Sir biinyesine kalsiyum borat, ¢inko borat, asit borit, uleksit, kolemanit

gibi maddelerden temin edilir.

Cinko Oksit (Zn0): Cinko oksit diisiik genlesme katsayisina sahip bir oksit
oldugundan sirlarda catlamayi 6nler. Liisterli sirlarda az oranda kullanilan ¢inko

oksit olumlu sonug verirken fazla oranda kullanilirsa matlagsmaya neden olur.

Kalsiyum Oksit (Ca0O): Kalsiyum oksit genellikle mermer, tebesir, uleksit
maddelerinden alinir. Sirlarda fazla oranda kullanilirsa matlasmaya neden olur.

Bu yiizden liisterli sirlarda az oranda kullanilir.

Kursun Oksit (PbO): Kursun oksitin ergime sicakligi diistiktiir. Ergiticilik ve
istlin nitelikte parlaklik sagladigindan liisterli sirlarda sikca kullanilir. Kursun
oksit zehirli bir oksittir. Bu yiizden yiyecek ve igecek ile temas eden seramik
kaplarda kullanilmamalidir. Fritlestirme islemi PbO ¢oziiniirliigiinii azaltmaktadir.

Siilyenden (Pb304) temin edilebilir.

Lityum Oksit (Li;0): Lityum oksit sirlarda ergimeyi kolaylastirarak viskoziteyi
dugiiriir. Lepidolit, petalit spodumen, lityum aluminat, lityum karbonattan alinir.

Lityum oksit liisterli sir biinyelerinde olumlu etkiler yapar.



Magnezyum Oksit (Mg0O): Magnezyum oksit diisiik genlesme katsayisi nedeni ile
sir catlagin1 onler. Fazla oranda kullanilirsa sirda matlagsma ve toplanmalar olur.
Bu yiizden liisterli sirlarda az oranda kullanilir. Manyezitten ve dolomitten elde

edilir.

Potasyum Oksit (K>;0): Potasyum oksit sirlarda ergitici olarak gorev yapar.
Feldispat mineralinden, potasyum karbonat veya potasyum nitrattan alinabilir.
Kolay temin edilebilen bir oksit olmasi nedeni ile tercih edilir. Ergitici olarak

kullanilir.

Silisyum Oksit (Si0;): Silisyum oksit kuvarstan temin edilebilir. Silisyum oksit
oraniin artmasi sirin ergime sicakligini yiikseltir. Bu yiizden liisterli sirlarda az

oranda kullanilir.

Sodyum Oksit (Na;0): Sodyum oksit ergitici olarak gorev yapar. Sodyum
feldispat, sodyum karbonat, sodyum kloriir, sodyum nitrattan alinabilir. Liisterli
sir arastirmalarinda renklendirici olarak metal tuz ve metal oksitlerden

faydalamilmstir.

Bakir Karbonat (CuCO;.Cu(OH);), Bakwr Oksit (CuQ): Kullanildiklart sir

kompozisyonuna gore yesil, mavi ve kirmizi renk tonlar elde edilir.

Demir Oksit (Fe;03), Demir Siilfat (FeSO4): Demir iyonu iceren bilesiklerin
renkleri kullanildiklar sir biinyesine ve pisirim atmosferine baglh olarak degisir.

Kursunlu sirlarda oksitleyici atmosferde sar1, yesil, mavi renk tonlar1 vermektedir.

Giimiis Nitrat (AgNQO3): Gumiis nitrat suda kolay c¢oziinen bir glimiis bilesigidir.

Indirgeme sonucunda metalik bir parlaklik elde edilir.

Kadmiyum Oksit (CdO): Kadmiyumlu bilesikler parlak sar renk verirken, selenli
bilesikler portakal sarida kimiziya kadar degisen renkler elde edilir. Liisterli

sirlarda kadmiyum oksit ile giizel etkiler ve renk tonlar elde edilir.



Kalay Oksit (Sn0;): Saydam sirlarin ortiicii hale getirilmesi sirda beyazlik ve
parlaklik saglanmasi icin kullanilir. Liisterli sir biinyelerinde az oranda kullanilan

kalay oksit parlaklik verir.

Kobalt Oksit (Co0): Gigli bir renklendirici olan kobalt oksitin %0.02-1.0
oranlarinda kullanilmas1 ag¢ik maviden laciverte kadar degisik renk skalasi

olusturur. [9]



4. METALIK SIRLARIN ELDE EDIiLME YONTEMLERI

4.1 Devitrifikasyon Yontemi

Seramik {iiretim siirecinde sert ve yumusak hammaddeler kanstirilarak
sekillendirilir ve istenen Ozelliklerin karsilanmasina imkan verecek sicaklikta
pisirilir. Pigirim siirecinde var olan fazlarin ayrismasi veya faz doniisiimiine bagl
olarak bir takim degisiklikler olur. Degisiklikler neticesinde gozeneklilik orani
azalir. Genellikle kati hal reaksiyonlari, polimorfik doniisiimler, kristal
bilesenlerin ayrismasi gibi birgok olusum gergeklesir.

Metalik etki veren sir olusumunda gergeklestirilmesi gereken mikroyapida
refraktif indisi yiiksek kristal olugumunun saglanmasidir. Gergeklesen
mekanizmanin anlasilmast acisindan cekirdek olusumu, kristal biiylimesi ve

olusumu gibi temel asamalarin anlasilmasi gerekir. [10]

4.1.1 Cekirdek olusumu

Cekirdek olusumu ve biiyiimesi siireci ile yeni bir faz olusturuldugunda,
siire¢ kiiciik bir alanda baslamali ve zamanla genislemelidir. Baslangicta
cekirdegin yiizey enerjisi yiiksek oldugundan kararsizlik egilimi s6z konusudur.
Cekirdek biiyiidiikkge olusum icin gerekli serbest enerji artar. Cekirdek kritik
boyuta ulastiginda serbest enerji azalir ve daha kararli bir sistem olusur. Sekil 2
"de ¢ekirdegin kararli hale gelmesi icin kritik boyuta ulasmasi1 gerektigi goriiliir.

[k cekirdek bir sonraki cekirdek icin baslangig olur. [10]
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Sekil 2 — Cekirdegin serbest enerjine ¢ekirdek yaricapinin etkisi [10]

Cekirdeklendirici hem kristallesme gostermeyen bir kompozisyonun
hacimsel cekirdeklenmesine sebep olan, hem de eger kompozisyon diisiik
hacimsel genlesme sergilerken bunu arttiran bir ilave malzemesi big¢iminde
tanimlanabilir. TiO,, P,Os ve ZrO,, alumina silikat esasli sistemlerde ¢ogunlukla
cekirdeklendirici olarak gorev yapar, hacimsel kristallesmeyi saglar. Agirlik¢a
% 2-20 oraninda katilirlar. Difiizyon ve c¢ekirdeklenme hizin1 arttirirlar.
Cekirdeklestiricilerin temel islevi cekirdeklenme yiizey enerjisini, yani
cekirdeklenme i¢in gerekli aktivasyon enerjisini diislirerek niivelerin olugsmasina
olanak vermek ve sistemin kinetik parametrelerini uygun hale getirmektir. TiOs,
P,0s ve ZrO; ‘un disinda HfO,, Nb,Os, Ta;0s, Cr,03, MoO3; ve WO; gibi yiiksek
degerlikli gecis metal oksitleri de etkin ¢ekirdeklestiricilerdir.

Diisiik aluminali kompozisyonlarda en etkili cekirdeklestirici eleman
P,Os ’tir. Yiiksek aluminali kompozisyonlarda bu gorev TiO, tarafindan
saglanmaktadir. Cok diisiik genlesmeli seramiklerde ZrO, gibi ¢ekirdeklendiriciler

kullanilabilir. [11]



4.1.1.1 Homojen cekirdeklenme

Homojen bir fazdan cekirdeklenmeye homojen cekirdeklenme denir.
Yiizeyler, tane smirlari, ikincil gazlar ve yapidaki devamsizliklar ise heterojen
cekirdeklenme icin ideal alanlardir. Heterojen ¢ekirdeklenme daha yaygin olarak
goriiliir. Cekirdek olusumu i¢in iki faz arasinda ara yiizeyin olusmasi ve sistemin
serbest enerjisinin artmast gereklidir. Cekirdek yeterli biiyiikliige ulastifinda
serbest enerjide degisime sebep olur. Serbest enerjinin bolgesel olarak azalmasi
yeni fazin olusumunu tetikler. Cekirdek olusum kinetigi serbest enerji, ylizey

enerjisi ve taginim hizinin sonucu olugur. [10]

4.1.1.2 Heterojen cekirdeklenme

Yapisal bir takim bozukluklar, safsizliklar ve reaksiyonun gerceklestigi
hacmin duvarlarn heterojen cekirdeklenme i¢in uygun ortamlardir. Bu ortamlar
cekirdeklenme i¢in gerekli serbest enerji bariyerinin diisiiriilmesini saglarlar.

So6z konusu yiizeylerde ¢ekirdek olustugunda ¢ekirdek — ana faz ara yiizeyi
gelisir. Diisiik enerjiye sahip yiizeyler ile yiiksek enerjiye sahip yiizeyler yer

degistirir. Bu da yiizey enerji degisimine yol agar. [10]

4.1.2 Kristal biiyiimesi

Doygunluk derecesine ve sicaklik sartlarina baglh olarak kararh ¢ekirdek
sabit bir hizda gelisir. Kristal ve kristalin gelistigi fazin ara yiizeyi kristallenme
kinetigi ve morfolojisi iizerinde oldukg¢a etkilidir. Kristallenme mekanizmasini
anlamak icin ara ylizeyden yola c¢ikilarak c¢ok c¢esitli varsayimlar ve siirec
modelleri olusturulmustur. Yiizey gelisimi, vida dislokasyonu seklinde gelisim,
diizgiin olmayan yiizeyde gelisim gibi bir¢ok model 6ne stiriilmiistiir.

Artistik etkiler veren sirlarda kristal iceriginin kontrol edilebilir olmasi
istenir. Ince sir tabakasinda biiyiik boyutlu kristal olusumunu saglamak icin sir

kompozisyonunda cekirdeklenme ve kristal biiytime hizinin farklilasmas1 gerekir.
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Kobalt gibi renklendiriciler camsi1 fazdan c¢ok kristal fazda yogunlagma
egilimindedirler. Renkli, parlak kristaller bu sayede olusturulur. [10]

Beklenen en oOnemli Ozellik uzun kristalizasyon siirelerine ihtiyag
duymadan wuygun Ozellikte kristallerin olusmasidir. Kompozisyonda modifiye
edici oksitler yiikksek oranda bulundugunda kristalizasyon kolaylasmaktadir.
Ancak, modifiye edici oksitlerin miktar1 sogutma sirasinda kontrolsiiz
kristalizasyona yol acacak kadar olmamalidir. Li,O, ZnO, CaO, BaO, Na,O ve
K,0 modifiye edici olarak kullanilirlar. [11]

Metalik sirlar yiiksek oranda yansima gosteren kristallerin camsi faz iginde
diizenli dagilimiyla olusur. Dogrudan giin 15181 kristallerin parlamasin1 saglar.
Isigin vurma agisina gore parlaklik etkisinde degisim goriiliir. Cr, Cu, Fe, Ni ve
Mn gibi metaller ve oksitleri kullanilir. Metalik etki, metal oksitlerin fritlerle
karistirllmas1  veya kristal formdaki hammaddelerin ham sir sekline
dontistiiriilmesi ile elde edilir. Pisirim esnasinda metal oksit ¢Oziiniir, soguma
esnasinda ise kristallerin olusumuna destek verir.

Yapida demir oksit kullanilmasi durumunda olusacak hematit kristalleri
parlaklign saglar. Kristallerin sekline bagli olarak yansima derecesi degiskenlik
gosterir. Bakir eklenmesi durumunda ¢ok farkli etkiler elde edilebilir. Yogun
yesil rengin yani sira, mavi, giimiis veya altin tonlarinda metalik parlak sirlar ve
giimiis tonunda mat metalik sirlar olusabilir. Demir (III) oksit agirlik¢a % 10-30
oranlarinda kullanmlabilir. Kristal gelisimi acisindan diisiik viskozite istendiginden
kursunlu ve borlu sirlarin demir oksit ile kullanimu tercih edilir. Alumina icerigi
viskozitenin kontrolii agisindan diisiik olmalidir. Demir oksitin frit formunda
katilimi da miimkiindiir. Ancak, sir igerisinde dogrudan kullanilmasi
kristallesmeyi kolaylastirir.

Isil islem iki asamadan olusur. Ilk asamada metal oksit eriyik icinde
¢Oziinmeli, ikinci agsamada kontrollii sogutma uygulanarak kristallerin olusumuna
izin verilmeli, ya da daha diisiikk sicaklikta bekleme siiresi arttirilarak kristal

gelisim hizinin yiiksek olmasi hedeflenmelidir. [12]
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4.1.2.1 Kristallenmenin viskoziteye etkisi

Numune yiizeysel kristallesme gosteriyor ise, eriyik kristal kiitlesi altinda
hapsolur. Eriyigin viskozitesinden ¢ok daha yiiksek viskozite olusur. Kristaller
eriyik ile aym1 kompozisyona sahip ise viskozite iizerinde belirgin bir etki
goriilmez. Kristaller eriyik ile farkli kompozisyona sahipse, kristallesme oldukca
viskozitede azalma veya artig goriiliir. Kristaller kiimelenmis ise goriinen
viskozite blok etkisine bagli olarak artar. Tamamen kristallesmis yap1 s6z konusu
ise akiskanlik azalir. Kristal yerlesimi ve kompozisyonu kadar sekli ve boyutu da

viskozitede etkendir. [13]

4.2 Molibdenyum (Mo) ve Tungsten (W) Oksitleri ile Devitrifikasyon

Sorli ve ark. nin [14] yapmis oldugu calismada MoOs, WOj igerikli sirlarla
lister etkisi elde edilmistir. Diopsit ve zirkon esash fritlere WOz ve MoO3; % 4 ve
% 3 oranlarinda ilave edilmigtir. 1140°C’de devitrifikasyon sonucu tetragonal
sekilli selit (CaWQ,) ve povelit (CaMoQy,) kristalleri olusmustur.

Psodokiibik sekle sahip devitrifiye povelit ve selit igne yapili zirkonla
birlikte kristallesir. Yiiksek refraktif indis sayesinde sira parlaklik verirler. Povelit
ve selitin yogun olarak kristallesmesi sonucu zirkon kristallerinin goriilmesi
giictiir. Povelit ve selit aym1 yapiya sahip olup XRD difraktogramlar1 Sekil 3’te
goriildiigii gibi ¢ok benzerdir.

2 um genisliginde tetragonal kristallerin bir araya gelerek olusturdugu
10-20 pm biiyiikliigiinde kiimeler goriilmiistiir. Kristal gelisiminin mekanik

ozellikleri degistirmedigi tespit edilmistir.
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Sekil 3 - Selit ve povelit kristallerinin XRD diyagrami
(Z: Zirkon, PO: Povelit, SC: Selit) [14]

4.3 Seryum (Ce) ve Zirkonyum (Zr) Oksitleri ile Devitrifikasyon

Seryum ve zirkonyadan oksit esasli camlarda niive gelistiren oksitler
olarak bahsedilir. Homojen olarak c¢ekirdeklenme olusumu hedeflenir. ZrO,
CeO;,’ye cekirdeklenme icin yardimci olur. Her iki oksit kararli niive olusturarak
Ce ZryO, kristal gelisimini saglarlar. Ce,Zr,O, kat1 ¢dzelti oram arttik¢a zirkon
kristallerini olusturan zirkonya azalir.

Fritta S.L. Firmasi’'ndan Belda ile Ispanya Seramik Teknoloji
Enstitiisii'nden Escardino ve ark. nin [15] yaptig1 ¢alismada CeO, ve ZrO; esaslh
ticari frit kullamlmistir. 40 pm ’lik elegin {iistinde % 2 kalacak sekilde frit
ogiitiilmilg, transparant sirli duvar karosu biinye {iistiine baski yapilmistir. Isitma
hiz1, maksimum pisirim sicaklig1 ve bu sicaklikta kalma siiresi gibi parametrelerde
degisiklik yapilmis, kristal boyutuna ve kristal gelisimine etkisi incelenmistir.
Devitrifikasyon sonucu petedunit (Zn0.Ca0.2Si0,), zirkon (ZrSiO,4) ve seriyanit
(CexZryO,) kristal fazlari gelismistir.
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Calismada pisirim sicaklign sabit iken 1sitma hizi 1°C / dak. ’dan
baslayarak 50°C / dak. ’ya kadar arttirlmistir. Isitma hiz1 arttikca XRD’ de var
olan CeZr,O, pik siddetinin azaldigi, ortalama kristal boyutunun diistiigi
belirlenmistir. Maksimum pisirim sicaklig arttikca Ce,ZryO, miktarinin azaldigi,
buna paralel olarak kristal boyutunun kademeli olarak arttigi vurgulanmistir. Isil
islem sicakligr sabit olup siire arttirildiginda kristal boyutunun arttifi, paralel

olarak Ce,ZryO, XRD pik siddetinin yiikseldigi goriilmiistiir.

4.4 Tyon Degisimi ile Yiizeyde Film Olusumu

4.4.1 Giimiis ve bakirm kullanimi

Pradell ve ark. min [3, 16] yiiriittiigii calismalarda giimiis ve bakir
kullanimindan genis olarak bahsedilmektedir. Yapilan calismada kursun esash
sirla kapli 5x5 cm ebadindaki biskiivi pisirilmis, liister tozu suyla karistirilmis ve
pismis yiizeye firca yardimiyla siiriilmiistiir. Liister tozu % 12 kuvars (Si0,), % 43
illit, % 10 kalsit (CaCO3), % 15 demir oksit (Fe,O3), % 7 al¢1 (CaS04.2H,0), %
13 tenorit (CuO) ve % 0.15 giimiis (Ag,0) igeriklidir.

Listerli karolar rediikleyici atmosferde, 550°C’de 20 dakika araliklarla
firndan c¢ikarilmis ve suyla soklanmistir. Sekil 4’te goriildigi {izere
1. numuneden 4. numuneye dogru liister gelisimi izlenmistir. Liister tabakasi ham
boya ve sir ylizeyi arasindaki reaksiyon sonucu olusur. Bakir ve giimiis katyonlari
(Ag" ve Cu") alkalilerle (Na" ve K") iyon degisimi sonucu sira girerler.
Penetrasyon derinligi sir i¢in 2.5um, liister i¢in 2um olarak belirlenmistir. Metal
iyonlar sirin igerisine difiize ederler. Metal iyonlart nano boyutunda indirgenir.

Sekil 5’te bakir ve giimiis agisindan zengin alanlar goriilmektedir. [3]
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Sekil 4 — 5x5 mm ebadinda alinan liister yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri
a) l.numune b) 2. numune c¢) 3. numune d) 4. numune

e) 4.numune yanal kesiti  f) iist sir tabakas1 [3]
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Sekil 5 — Elektron Prob Mikroanalizi (EPMA) ile incelenen giimiis kiimeleri ve
bakirin dagilimi [3]

Giimiis bakira gore daha yiiksek iyon degisim kapasitesine sahiptir ve daha
kolay indirgenir. Giimiis iyonlar sir yilizeyine giriste metale indirgenir. Bakir gibi
sir icerisine difiize edemezler. Nano boyutunda kristallerin olusum kinetigini
sicaklik, yiikseltgenme indirgenme siirecleri, sir kompozisyonu, liister
kompozisyonu gibi parametreler etkiler. [3]

Liisterin  gelisimi ylizey diizgiinliigiinii etkiler. Nanometrik
yuvarlak yiikseltilerin olusumuna bagl olarak yiizey diizgiinliigii bozulur. Yiizey
dizgiinligi AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) ile tayin edilir. Yiikseltilerin
boyutu ve miktar liister olusum siiresince degisir. Sekil 6 ’da 3 ve 4 no ’lu
numunelerde 13. y.y. ’a ait ait orijinal numunelerdekine benzer goriintii elde

edilmistir.
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Sekil 6 — 10x10 ebadindaki numunelerin AFM goriintiileri
a)l b)2 ¢)3 d)4no’lu numune
e) 13. y.y. ’a ait numunede bakirca zengin bolge

f) 13. y.y. ’a ait numunede giimiisce zengin alan [3]
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Liister ve sir ara tabakas1 Zygo New View White Light Interferometre ile
incelenmis, liister ve sir arasindaki topografi farkina bakilmistir. (Sekil 7) Liister
ve sir arasinda herhangi bir sinir goriilmemistir. 1. numuneden 4. numuneye

dogru liisterin gelisimi goriilmektedir. [3]

Likster Sir

Sekil 7 - 10*10 pm ebadinda alinan liister yiizeylerinin taramali beyaz 1s1k
interferometre goriintiileri

a) 1. numune b) 2. numune c) 3. numune d) 4. numune [3]
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13-14. y.y. ’a ait liisterin elektron uclu mikrokimyasal analizinde
0.5-1.0 pm kalinhigindaki tabaka parlatmaya miisaade etmeyeceginden dogrudan
yiizey incelenmistir. Sekil 8 ’de liister dekorun metal bilesenleri giimiis (Ag) ve
bakir (Cu) ile sir yapisindaki sodyum (Na) ve potasyum (K) arasinda ters
korelasyon goriilmektedir. Sir yapisindaki alkali iyonlar ile ham liisterdeki metal

katyonun pisirim esnasinda iyon degisimi yaptigi saptanmistir. [17]

Pb(29.4:1.0) |
30 WA mAN A AN A
St i ‘,".“--.ﬂ"'*-""--"‘V"-a---_‘_-"“"'"'—:}
52 20 Si{2d 2+0.9) ?
=
i
10 :
s Sn(1.7+0.3) i
B e e e e e e e e
B K(4.0+0.1) g
41 Ly i
= V4 Y i
- y 1 K(2.6+0.2
= < RN o o o T . ) ]
= - Y Wy et
2 . i
B ~ Ca(1.2+0.1)
1 P { 1
0
0.6 —
Na (0.46+0.08) |
0.4 - Na (0.08+0.05) ;
. Fe(0.17+0.04) |
0.2 — 0 A Mgt?/,‘iz:g.ﬂz},
£ LA LAY i g
POARKL PN
a |
r ;
6 i _
o A i I:‘ i
Fine I 1
£ P i ! i
!' ‘; ,‘ ’ l t | .z
2« 1 1 Cu(0.13£0.03) 4 ¥ ! Py
.y 9(0.02+0.03) Cu(0.4x0.3) o
0 - _ O L]
2x10” ax10”
d {microns)

Sekil 8 - 13. y.y. ’a ait liister dekorun kimyasal yan kesiti [17]
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Sekil 8 ’de acik gri goriilen kahve renkli liister giimiisce zengin alanlar
iken, koyu gri goriilen kirmizi renkli liister bakirca zengin alanlardir. Sodyum ve
potasyumun sirdaki igeriginin azalmasi belirgin olarak goriilmektedir.

Sirdaki silis (Si), kursun (Pb), kalsiyum (Ca), aluminyum (Al) bilesenleri
degisim gostermez. Kalay (Sn) acisindan zengin kiimeler kursun igerikli sirda
opaklik amaciyla kullanilan kassiterit (SnQO;) kristalleridir. Cams1 matriste yer

e oksitlenir.

alan Sn™> Ag”in Ag”a rediiklenmesini hizlandirir. Sn** Sn
Difiizyon ve degisim mekanizmas1 nedeniyle biiyiilk boyutlu kiimeler yiizeye
yakin kisimlarda olusur. Kiigiik boyutlu giimiis kiimeler metal glimiis atomlarinin
diisiik difiizyon katsayisindan kaynaklanir. Yapida metal atomlar1 diginda Ag®,
Cu" iyonlarinin varhigi, metal atomlarin yogunlugu ve boyutu, giimiis agregalarin
olusumu liisterin optik 6zelliklerini etkiler.

Olusturulan numunelerin yan kesitinde yapilan Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) analizi Sekil 9 ’da gosterilmistir. Mikroyap1 eski liisterlere
cok benzerdir, ancak kristallerin yogunlugu az ve cap1 diisiiktiir. 30 nm capindaki
¢ok az sayida bakar kristallerinin yiizeye yakin oldugu goriiliir. Eski liisterlerde ise
kristal boyutu 50 nm ’yi bulur. [17]

Sadece sir ylizeyinin goriiniisii degil, ic yapisi ve morfolojisi de ilgi
konusudur. Liisterli sirlar nano boyutunda kristaller icerdiklerinden Gegirimli
Elektron Mikroskobu-TEM malzeme morfolojisini agiga cikarmak agisindan
onemli bir bilgi kaynagidir.

13. y.y. ’dan 15. y.y. ’a kadar olan liisterlerin TEM (gecirimli elektron
mikroskobu) analizinde nano boyutunda metal kiimelerin camsi1 matriste gomiilii
oldugu goriilmektedir. Nano boyutunda yapi, cekirdeklenmenin fazla ve tane
biiylimesi hizinin diisiik olmas ile gergeklesir. [18]

Pradell ve arkadaglarinin yaptigi calismada beyaz biinyenin {iistii sira

derinlik veren, yansitic1 yiizey olusturan beyaz angop ile kaplanmistir. Bakir ve

giimiis tozlarinin karisimi beyaz althiga uygulanmis ve 600°C’de pisirilmistir.
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100 nm

Sekil 9 - 13. y.y. ’a ait liister dekorlar kopyalanarak olusturulan numunenin TEM

goriintiisii [17]

Beyaz tabakanin iist kisminda liister tabakasini olusturan nano boyutunda
kristaller icerdigi, liister tabakanin iistiinde kristal icermeyen ince bir tabaka
oldugu goriilmiistiir. (Sekil 10a) Transparan iist tabakanin 40-70 nm kalinliginda
oldugu, EDX analizinde Si, O, Cu, K, Zn ve diisiik miktarda kursun igcerdigi tespit
edilmistir. (Sekil 10b) 200 wm kalinligindaki opak beyaz tabakanin 150-300 nm
capinda degisen kristallerle dolu oldugu, kristallerin biiyiik gruplar halinde
kiimelestigi goriilmiistiir. Transparan {ist tabakanin sonunda yiizeyden belli miktar
uzakta ilk nano boyutunda kristaller yer almistir. Yiizeyden 4 pum asagiya kadar
kristallerin bulundugu, {iist kismin 140-180 nm derinliginde oldugu tespit
edilmistir. Derinlik profili acisindan Sekil 11 bilgi vermektedir.Cogunlukla 5-15
nm araliginda kristaller goriiliir. Snm’den kii¢iik ve 15 nm’den biiyiik kristaller
daha az sayida mevcuttur. Kristal sayisi iist yiizeye gore daha azdir. 400 nm

sonrasi ortalama kristal boyutu sabittir. [18]
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Sekil 10 — a) Liister tabakasinin goriiniimii

b) Transparan iist tabakaya ait EDX spektrumu [18]
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Sekil 11 — Penetre kalinligina bagh olarak kristallerin nicel yogunlugu [18]
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Geleneksel TEM kullanildiginda kristallerin cogunlugunun kiiresel oldugu
goriiliir. Diisiik enerjili kiiciik tanelerde oldugu gibi bazi kristaller kiip-oktahedral
morfoloji gosterirler. Cam igerisinde gelisen kristallerde bu sekil olmas1 beklenir.
Yiiksek coziiniirlige sahip TEM (HRTEM) kullanilarak kristallerin cinsi tayin
edilir. Latis parametresinin Ol¢iilmesi ve kristal oryantasyonunun incelenmesi
sonucu kristal cinsi tespit edilebilirr EDX ile elementel kompozisyon

belirlenebilir. [18]

4.4.2 Demir (Fe), titan (Ti) ve kobalt (Co) kullanimu

Yiizeyin parlakligi malzemenin yiiksek refraktif indise sahip olmasina ve
yiizeyin diizglinliigiine baglidir. Yiiksek refraktif indise sahip ince metal oksit
tabakasinmin varligi parlaklik etkisini saglar. Nitrat ve kloriirlerden olusan metalik
tuzlar/alkali icerikli oksitlerden gelen metalik katyonlar kullanilir. Bahsedilen
icerige sahip 3. pisirim baski malzemeleri ile yansitici kaplamalar tiretilir.

Sanmiguela ve ark. Demir (Fe), Titan (Ti) ve Kobalt (Co) icerikli
malzemeler kullanarak liister etkisini elde etmeye c¢alismiglardir. Elementin
konsantrasyonu, 1s1l islem sicakligi ve siiresi etkileyici parametreler olarak tespit
edilmistir. Demir, titan ve kobaltin metallik tuzlan alkol esash ¢ozelti ve medyum
ile kanstirilmis, karisimin homojen hale gelmesi saglanmistir. Daha 6nceden
pismis sir yiizeyine baski yapmaya hazir hale getirilmistir. CaO — ZnO - SiO, —
7Zr0O, sistemine dayali diisiik miktarda zirkon ile kristallesen sir kullanilmistir.
Hazirlanan numuneler 820°C ’de 5 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur. [19]

900°C’de sinterlesen sir ile baski malzemesinin etkilesimi su basamaklari
icerir:

e Sinn diisiik ylizey gerilimine ve medyumun yiiksek viskozitesine bagh
olarak sir ylizeyinde malzeme birikimi gerceklesir.
e 150-250°C’de organik malzemeler uzaklasir.

¢ 300-400°C’de araliginda erimis tuzlar ayrisir.
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e Aynisma sirasinda olusan oksit kristallesir, yiizeyde kristaller olusur, nano
boyutunda kristaller agregalart meydana getirir.

e Sinterlesme sicakliginin iistiinde sir viskozitesi diiser, oksit buhar basinci
yiikselir, buharlasma sonucu film zarar goriir. Film kalinhig azalir.

Yumusama sicakligina dogru film tamamen kaybolur.

Yapilan calismalar sonucunda refraktif indisi yiiksek olan titan ile en
basarili liister gelistirilmistir. Agregalar1 olusturan nano kristallerin boyutu ile
ilgili Fe icin 5.2 nm, Co icin 11.3 nm, Ti i¢in 14 nm yaricap Ongoriilmiistiir.
Sekil 12 incelendiginde parlakligin %1.1 Ti oraninda maksimuma ulastig1 goriiliir.
Bu durumda nano kristallerin boyutu minimumdur. Kristaller biiyiidiikce yiizeyde
kristal yogunlugu artar, parlaklik azalir. Ti orami arttikca anatas kristalleri

fazlalagir. EDX’te saptanan pik siddeti artar. [19]

18 -
—i  Hanokristal Bnymu{nm].
18 44 Filmin parlakhg p——
S »
44 1 - Anatas pik giddetix10 Ay ;_.a-“’*
—=— EDX te Ti sinyali g
12 - nya - =
i S— gt
10 4 -
E b .-\---!""\--__m
& -
) P e
; Fd!:“f'"":ﬁ"—' - =)
2 el T - @'
B— -(‘j--___-._.-a-f--w—-E!"——-----,-,l
ﬂ ¥ ?- ' T T T T -1
v o 8 08 1 12 14 1,6
% Titan Oram

Sekil 12 — Nano kristal boyutu ve film parlakliginin, anatas piki ve Ti sinyaline

bagh degisimi [19]
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Sekil 13’te sicaklik arttik¢a kristal boyutunun arttigi, parlakligin azaldig

goriilmektedir. Coziinme ve buharlagmanin etkisi sonucu sir yumusama

sicakligina yaklagildiginda anatas yapida goriilmez.
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Sekil 13 — Kristal boyutunun ve parlakligin sicakliga bagh degisimi [19]

Maksimum sicaklikta kalma siiresinde artisin kristallerin boyutuna

etkisinin olmadigi, sir sinterlesme sicaklifinin iistiinde anatas konsantrasyonu ve

parlakligin azaldig1 goriilmiistiir. [19]

25



5. METALIK SIRLARIN PiSiRiLMESi

Seramik iiriinlerin biiyiikk cogunlugu oksitlerden olusur ve yiikseltgen
atmosferde pigirilir. Yiikseltgen atmosfer yiiksek oranda havanin atmosferde
bulunmasiyla olusturulur. Oksijen seviyesinin kontrolii yiikseltgenme islemini
etkiler ve organik baglayicilarin yanma oranini kontrol etmeye yarar. Olgunlagma
sicakligi bekleme araliginda oksijenin % 2-3 gibi seviyede tutulmasi seramik
biinyenin indirgenmesini 6nler. [20]

Kursun zaten indirgenmis oldugundan kursun oksit igerikli sirlar kuvvetli
yiikseltgen atmosferde pisirilmelidir. Kursun 1150°C tizerinde buharlasir. Yiiksek
sicaklik pisiriminde bu durum g6z 6niine alinmalidir. [7]

Diisiik sicaklikta, indirgen atmosferde karbon monoksit olusur. Karbon
monoksit renklendirici oksitteki oksijeni ¢eker. Bu durumda metal oksit saf metal
haline gecer.”! % 4-5 karbon monoksit ile giiclii indirgen atmosfer olusturulur.
Olgunlasma sicaklig1 sonrasi oran % 1-1.5 karbon monoksite diiser. [9]

H,/N, karigtiminin indirgen atmosfer olarak kullanilmasi durumunda

rediiksiyon liisterinin olusum mekanizmasi temelde su adimlar izler:

¢ Hidrojen gazinin sir icerisine difiizyonu

e Siricerisinde kimyasal reaksiyon

e Sir igerisine dogru metal kiimeler olusturmak iizere metal atomlarinin
difiizyonu

e Metal iyonlarinin sir igerisine difiizyonu

e Reaksiyon bolgesinden sir yiizeyine su difiizyonu

Rediikleyici gaz sir yiizeyinde belirli bir hizda akmalidir. Boylece gaz
fazindaki hidrojen konsantrasyonu yiizeyde sabit kalir. Kimyasal reaksiyon tek
veya birden fazla adimda gerceklesebilir. Metal kiimeler goriiniir radyasyon ve
metalik yansima olusturmak iizere biiyiik metal kiimelerinin olusumudur. Suyun
difiizyonu termogravimetre ile Olciilebilir. Suyun yavas hizla dis yiizeye dogru

difiizyonu ile liister olusum hiz1 kontrol edilir. [16]
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Listerler pisirim esnasinda 1s1 ¢ok hizli yiikseldiginde veya istenilen
sicakligin {izerine cikildiginda yanabilir. Bu durumun aksine sirli yiizeye
tutunacak sicakligin altinda pisirim yapildiginda ise liisterler, ¢ok kisa bir siire
sonra kullanim esnasinda tam tutunamadigi i¢in asinarak bozunmaya baglar. Bu
nedenlerden dolayi yiizeyinde uygulama yapilacak olan sirin yumusama noktasina

gore pisirim derecesi saptanir. [4]
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6. METALIK SIR KULLANIMINI KISITLAYAN DURUMLAR

Metalik sirlarin ¢cogunlugu kursun (II) silikat icerikli oldugundan bazi
onlemler, gerek uygulama esnasinda gerekse kullanim alaninda uygulanmalidir.
Onlemler alindig1 takdirde sagliga zararh etki s6z konusu olmayacaktir.

Metalik sirin igerigi itibariyle asit direnci diisiiktiir. Bu nedenle metalik
sirlarin yeme-igme amagh kaplar i¢inde kullanimi uygun degildir. [21]

Glintimiizde kursun oksitin sir i¢inde kullamimi yasal sartlar agisindan
kabul edilmemektedir. Kullanim avantajlarinin yaninda kursun oksit zehirlidir.
Kursun zehirlenmesi ihtimaline karsin kullanimi esnasinda gerekli onlemler
alimmalidir. Zararli buharlarin ve tozlarin solunmasi sonucu ¢oziinebilir kursun
bilesikleri viicuda alinmis olur. Sir formiilasyonu iyi yapilmadigi takdirde
ozellikle asidik ortamda kursun ¢ozelti icinde aciga cikabilir. Bu tiir sirlar yiyecek
ve icecekle temas edecek sekilde kullanilirlarsa kullanicinin kursun zehirlenmesi

gecirmesi muhtemeldir. [6]
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7. METALIK SIRLARIN TEK PiSiRiM KARO KOSULLARINA UYGUN
HALE GETIiRILMESI

Metallerin parlakligi, metalik yansimasi ve renklenmelerinden
kaynaklanan estetigin yam sira seramik iiriinlerin monte, tasima, degisim, termal
ve akustik yalitim kapasitesi, dekor olanag: bir arada kullanilmaktadir.

Tek pisirim seramik karolarmin dekoru, kursun gibi asal metallerin
kompozisyon igerisine katilmasi ve diisiik sicaklikta 6zel pisirim ve rediiksiyon
tekniklerinin uygulanmasiyla yapilir. Kimyasal kompozisyon istenen renk ve
goriintise gore modifiye edilebilir. Uygun hammaddelerin kullanimi ve karigimin
pisirimi sonucunda kristal faz yapist olusur. Kristalin yonli oryantasyonu
sayesinde metalik etki gelisir. Ozellikle sogutma asamasi kristallerin olusumu
acisindan 6nem arzeder. Seramik sektoriinde kullanilan pisirim sartlarinin bu
dogrultuda uyarlanmas1 gerekebilir. [22]

Hedeflenen yiizey, parlaklik, goriiniim ve rengi elde etmek i¢in en uygun
kompozisyon belirlenmelidir. Olusturulan kompozisyon iizerinden amaca uygun
olarak angop, sir, pasta bazi,graniil gelistirilebilir. Bordiir, trim ve kiiciik ebatl
karolarda altin, krom ve giimiis goriiniimiinde 6zel metalik etkiler olusturulabilir.

Bahsedilen etkiler iki sekilde olusturulur:

e Alun, giimiig, platin gibi asal metalik ¢ozeltileri bitmis iirline uygulanir ve
diisiik sicaklikta 3.pisirim ile tekrar pisirilir. Hammadde ve iiretim siireci
acisindan maliyetler iistlenilmelidir.

e Seramik firinlarn rediikleyici atmosferde kullanilmasi ile metalik etki gelisir.
Rediiksiyon sonucu istenmeyen gazlar acia ¢ikar. Yiiksek oranda kararsiz

sonug elde edilebilir. [22]
7.1 Tek Pisirim Karo Uretiminde Kisitlayan Noktalar
Hazirlanan bilesiklerin ¢ogu siilfiir ve civa icerikli organik malzemelerdir.

Giimiis bilesikleri de zehirlidir. Uriinlerin elle temas1 ve siire¢ sonucunda atil

malzemelerin ¢ikmasi ¢evresel zararlara neden olabilir. Bunun yaninda teknik
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ozelliklerin zayif olmasi, iiretimin kararhilifinin olmamasi problem yaratabilir.
Dort temel madde tek pisirim karo sartlarinda metalik sir veya baskili {iriin

calismaya objektif yaklagilmasina sebep olabilir:

e Gelistirilen iiriinlerin formiilasyonunda asal metallerin kullanilmamasi

e Mevcut tek pisirim teknolojisi ve sirlama, dekorlama tekniklerinin
uygulanabilir olmasi

e Teknik 6zelliklerin saglanmasi

e Hammadde girdi ve iiretim siire¢ maliyetlerinin azaltilmasi, diger tiriinlerle

yarigabilirliginin arttirllmasi [22]

Cabrera ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada asal metaller
kullanilmaksizin tabloda yiizdesel olarak kompozisyonu verilen oksitler
kullanilmistir. Hazirlanan kompozisyonlar biinye iistiine sirlanarak 1190°C
maksimum sicaklikta pisirilmis, normal sogutma uygulanmistir. X Isin Floresan
(XRF), X Isin1 Difraktometresi (XRD), Gecirimli Elektron Mikroskobu (SEM)
gibi tekniklerle analiz yapilmistir. Agirlik¢a yiizdesel icerigi verilen kompozisyon

kullanilmistir. [22]

SlOz A1203 F6203 P205 CaO MgO NaZO KzO leO ZI'OZ 7ZnO

24-51|7-21 |10-30 |7-27 |0-7 |0-6 |0-8 0-8 |0-6 |0-10 [O-10

Ham sirin XRD analiz sonucunda kuvars (SiO,), hematit (Fe;O3), albit
(NaAlSi30g), kaolinit (Al,Si,0O5(OH)4), aluminyum fosfat (AI(POs3)3), kriyolit
(NazAlFs) ve potasyum feldispat (KAISi3Og) kristal fazlar1 belirlenmistir.
(Sekil 14) [22]

Pismis sir yiizeyi ve sir tabakasinda yapilan analiz sonucunda en siddetli
olarak demir fosfat (Fe,Fe(P.O7),) piki tespit edilmistir. Sir ylizeyinde kristal

oryantasyonu fazla oldugundan pik siddeti daha yiiksektir.
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Kuvars (Si0;), demir fosfat (Fe,Fe(P,07),) , albit (NaAlSi3;Og), hematit
(Fey03), tridimit (SiOy), kalsiyum ve demir fosfat (CagFe(P407);7), sodyum ve
demir fosfat (NaFe;P;0y,) rastlanilan piklerdir. (Sekil 15)
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Sekil 14 - Ham sirda rastlanan pikler [22]
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Sekil 15 - Pigmis sirda rastlanan pikler [22]

Karo kesiti incelemeye tabi tutuldugunda yiizeye yakin sir tabakasinda
fosfor, kalsiyum ve demirin var oldugu, yiizeyden igeri dogru silikaca zengin
oldugu goriilmiistiir. Coziinen hematit yiizeyde gozlenmedigi, kalsiyum, fosfor,
demir fazina destek verdigi diisiiniilmiistiir. Yiizeyden iceri dogru ¢oziinmeyen
hematit goriilmiistiir. Havayla temas halindeki yiizeyde metal etkiyi saglayan agik

renkli kristaller gbzlenmistir. [22]

7.2 Uretim Teknolojisi Secimi

Hammadde karisimina islem uygulayarak frit, sir, pasta bazi veya graniil

olusturulabilir. Uretim seramik iiretim teknolojisi kullanilarak yapilabilir.

® Yas aplikasyon: kampana, disk veya basingcli sirlama

e Kuru aplikasyon: graniil veya frit formunda kuru aplikasyon makinalan ile
uygulama

e Baski aplikasyonu: elek baski, silikon veya rotatif elek kullanim gibi teknikler

uygulanabilir. [22]
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7.3 Pisirimin Metalik Goriiniime Etkisi

Yiiksek sicaklikta pisen yogun seramikler i¢in hazir sir alternatifleri ¢ok
cesitlidir. Saglik gerecleri ve porselen karo i¢in kullamim alanlar1 mevcuttur.
Giiniimiizde karo pisirimi 90 dakikanin altinda gerceklesir. Sirli yiizey i¢in recgete
seciminde hammaddelerin reaksiyon kinetigi ve sirin yiiksek sicaklik ozellikleri
bilinmelidir.

Geleneksel pisirimde sirin yiizey kompozisyonu eriyigin viskozitesi ile
kontrol edilir. Sinterleme sonrasi denge sartlarina gore kristal fazlar niivelenir ve
eriyik icinde gelisir. Bununla birlikte sir eriyiginin yiiksek viskoziteli olmasi
ozellikle diisiik sicaklik araliginda kristallesmeyi engeller. [23]

Laboratuar sartlarinda 1sitict mikroskop ile fritli ve ham sirlarin sinterleme
asamasi incelenebilir. Pisirim c¢evrimi boyunca hammaddeler ayrisir, camsi veya
kristal faz1 olusturan kimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Erimeyi ¢ekirdeklenme ve
eriyigin kristallesmesi izler.

Iyi kristallenmis diisiik poroziteli iiriin elde etmek igin camsi kiitlenin
kristallenme Oncesi yogunlasmasi gerekir. Dogru sekilde sinterleme islemi igin
uygun frit kompozisyonunun sec¢imi ve istenilen oranda kristallesme
gerceklesmesi gereklidir. Pigirim esnasinda  olusan reaksiyon gazlarinin
cikmasina yetecek diizeyde porozite gereklidir. Sirin recetesi uygun olgunlagsma
siiresi, istenen termal genlesme katsayisi olusturacak sekilde ve alt biinye ile
etkilesime gore belirlenir. Sirin termal genlesme katsayisi biinyeninkine yakin

olmalidir. [24]

7.3.1 Pisirim esnasinda sogutmanin etKisi

Cabrera ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, sogutmanin etkisini
tespit etmek amaciyla iki cesit sogutma denenmistir. ilkinde laboratuar tipi mufl
firnda 1190°C maksimum sicaklikta 8 dakika bekletilerek normal sogutma
uygulanmis, digerinde tepe noktasimi gectikten sonra parca cikarilarak ortamdaki

sicaklikta sogutulmustur.
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Normal sogutma uygulandiginda metalik goriintii elde edilmis, ortam
sicakliginda sogutuldugunda metalik goriiniime sahip olmayan koyu renk elde
edilmistir. Normal soguma sonucu dentritik kristallerin olustugu, diger sogutma

isleminde bu tip kristallerin gbzlenmedigi tespit edilmistir. [22]

7.3.2 Pisirim esnasinda sicakhi@in etkisi

Sirh parcalar laboratuar tipi mufl firinda farkli sicakliklarda pisirilmis ve
normal sogutmaya tabi tutulmustur. Pisirim sicakligr arttik¢a hematit ¢oziiniir ve
fosfor, kalsiyum ve demirce zengin faz ile demir fosfat fazi yiizeyi kaplar.
Sekil 16’da demir fosfat kristal fazinin sicaklik artisina bagh gelisimi
goriilmektedir. Demir fosfat kristallerinin orami fazladir. Sicaklik daha da
arttinlirsa faz ylizeyden iceri dogru ¢oker. Yiizeyde metalik etkiyi bozan koyu
renkli alanlar olusur. Yeterli sicaklik sarti saglanmazsa hematit ve ignemsi
sodyum ile demir fosfat kristallerinden olusan yapi elde edilir. Demir fosfat
kristalleri daha az yogunluktadir. EDX analiz sonucuna gore sicaklik arttik¢a
yiizeydeki kalsiyum, demir ve fosfor miktarinin arttigr goriilmiistiir. (Sekil 13)

[22]
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Sekil 16 - Normal sogutma sartlarinda sicaklik degisimine karsin demir fosfat

pikinin degisimi [22]
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1 Malzeme ve Karakterizasyon

Ticari olarak temin edilebilecek nitelikte 3 adet sir ¢alismalarda referans
alinmustir.
e Ref 1 Color Esmaltes S.A.Firmasi’'na ait bakir renkli metalik sir
e Ref 2 Color Esmaltes S.A.Firmasi’na ait koyu mavi renkli metalik sir
e Ref 3 Color Veggia srl Firmasi’na ait kirmizi renkli sir
referanslarina gesitli analiz teknikleri kullanilarak ve gozle muayene yoluyla renk

ve ylizey etkisi agisindan yaklasilmaya calisilmistir.

8.1.1 Malzeme

Alkali igerikli transparan frit, kalsiyum ve bor igerikli yiiksek sicaklik
transparan friti, kursun silikat agirlikli frit, kaolen, alumina, ¢inko oksit, demir ve
bakir oksit bilesenleri kullanilarak cesitli regeteler gelistirilmistir. En iyi metalik
yiizey etkisinin elde edildigi recetelerin icerigi Cizelge 1 ’de, kullanilan diger

sirlik hammaddelerin kompozisyonu Cizelge 2 *de verilmistir.

Cizelge 1 — Gelistirilen R1, R2, R3 ve R4 kompozisyonlarinin yiizdesel icerigi

Agirhikca % R1 | R2 | R3 | R4
Kursunlu Frit 50 50 30 30
Kalsiyum ve Cinkolu Frit 23 17 15 15
Yiiksek Sic.Trans.Frit 12 - - -
Yiiksek Sic.Opak Frit - 10 - -
Kaolen 10 10 10 10
Kuvars - - 15 15
Alumina - 3 - -
Cinko Oksit (min.% 99) 5 5 5 5
Demir Oksit (min.%90) - 5 10 -
Bakir Oksit (%98) - - 15 15
Siyah Boya (Co-Ni-Mn) 3 - - -
Kahve Boya (Fe-Zn) - 3 - -
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Cizelge 2 — Sir hazirlamada kullanilan hammadde kompozisyonlarinin agirlik¢a

yiizdesel icerigi

Si02 A1203 Fe203 TiOZ CaO MgO NaZO Kzo
Sivas Kaoleni 65,43 23,67 1,07 0,71 0,10 | 0,04 0,10 0,22

Kuvars 98,66 0,19 0,08 - 0,03 | 0,05 0,09 -

Alumina 0,01 98,50 0,03 - - - 0,50 -

8.1.2 Karakterizasyon yontemleri

Ateslemeli Hiicre Plazmasi (ICP) analiz cihazi kimyasal analizlerin
olusturulmasinda kullanilmistir. (ICP, Optima 3000, Perkin Elmer, Amerika)

X Ismm Difraktometresi (XRD) ile ham sirda ve pismis sir yiizeyinde
olusan kristal yapilar tayin edilmistir. (XRD, Model Rint 2000 serisi, Rigaku,
Tokyo)

Dilatometre ile numunelerin 1s1l genlesme katsayilar1 belirlenmistir.
(Linseis, Dilatometre L. 75, Almanya) Netzcsh STA 409 ile platin altlik malzeme
kullanilarak, 10°C/dak. sabit hizla 1200°C maksimum sicakliga ¢ikilarak agirlik
kayb1 ve gerceklesen reaksiyonlar analiz edilmistir.

Isitic1 Mikroskop ile 50°C / dak. sabit hizla 400°C ’ye, sonrasinda
10°C / dak. sabit hizla 1300°C maksimum sicakliga ¢ikilarak ergime davranisi
incelenmistir. (Misura 3, Expert Systems srl, italya)

Lazerli Tane Iriligi Dagilim Cihaz1 ile tane yapis1 incelenmistir. (Malvern
Instruments, Mastersizer Mikro, ingiltere)

Minolta Renk Olciim Cihaz1 ile L, a, b degerleri olciilmiis, Higura
Glosmetre ile parlaklik 6l¢iilmiistiir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile numunelerin yiizeyi ve sirli yan
kesitleri incelenmistir. (Zeiss, Supra 50 VP, Almanya) EDX ile noktasal analizler

yapilmstir. (Oxford Instruments, Ingiltere)
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8.2 Sirin Uygulama ve Pisirim Sartlar

Recgeteler 1000 gr. ’lik bilyali degirmenlere 500 gr. kat1 madde iizerinden
doldurulmus ve 50 dakika tur verilmistir. Tur sonras1 elek bakiye kontrol edilmis,

viskozite ve litre agirliklar1 Olciilmiistiir. Belirtilen kriterler arasi olmasi

saglanmistir.
Litre Agirhig1 (gr/L) Viskozite (sn) Elek Bakiye (45u-%)
1730-1780 10-12 1.0-1.5

S6z konusu sartlar saglandiktan sonra 100 pm ’lik elekten gecirilmis, elek
altinda kalan sir pistole yardimi ile yaklagik 1650 gr/L de 400 gr/m® gelecek
sekilde opak ve beyaz renkteki angoplu karoya sirlanmistir.

Sirlar tek pisirim karo seramik biinye {istiine sirlanmis, karo seramik

firminda, 1175°C tepe sicakligina ¢ikilarak, 36 dakikada pisirim yapilmistir.

8.3 Bitmis Uriine Uygulanan Testler

TS EN 14411 kapsaminda bitmis iiriine Cizelge 3’te belirtilen testler

uygulanmastir.

Cizelge 3 - Bitmis iirline uygulanan testler ve ilgili standartlar

TEST CIiNSi UYGULANAN TEST STANDARDI
Asit Alkali Direnci TS EN ISO 10545 -13

Ev Kimyasallar1 Testi TS EN ISO 10545 -13

Asinma Direnci (PEI) TS EN ISO 10545 -7

Lekelenme Testi TS EN ISO 10545 -14

Isil Soka Dayanim TS EN ISO 10545 - 9

Basingli Buhara Dayanim TS EN ISO 10545 - 11

Mohs Sertlik Tayini TS EN ISO 10545 - 12
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9. GENEL SONUCLAR

9.1 Ham ve Pismis Sir Karakterizasyonu

Referans numunelerle yapilan karsilastirma sonucunda dort adet recetede
en iyi sonuc¢ alinmistir. R3 recetesinde mat metalik, R4 recetesinde parlak metalik
etki elde edilmistir.

R1 kodlu recetede yiizey parlakligimin fazla oldugu, R2 kodlu recetede
yiizeyde pinoller ve kabarmalar olustugu, R3 kodlu recetede metalik etkiye benzer
yansimalar oldugu, ancak matlik oldugu, R4 kodlu recgete yiizeyinde istenen

metalik yansimalarin elde edildigi gézlenmistir.

9.1.1 Ham sir karakterizasyonu

ICP analizleri sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 4 ’te goriilmektedir.
Referans sirlarda yiiksek oranda demir oksit kullanilmis, kuvars ve alumina
yiikksek oranda kullanilarak pisirim sicakligi yukariya cekilmistir. R1 ve R2
receteleri yiiksek oranda kursun oksit icerigine sahiptir. Tek basina kursun oksit
kullanilmasi veya demir oksit ile desteklenmesi kristal gelisimini saglamamstir.

R3 ve R4 recgetelerinde toplamin eksik okunmasinin bakir oksitin, ICP

analizlerinde tespit edilemediginden kaynaklandig: diistiniilmiistiir.

9.1.2 Pismis sir yiizey karakterizasyonu

Cizelge 5’te, numunelerin yiizeylerinden alinan XRD analizleri sonucunda

belirlenen kristal fazlar goriilmektedir. XRD analizleri sonucunda demir ve

aluminyum fosfat icerikli kristal yapilar bulunmustur.
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Cizelge 4 — Referans sir ve gelistirilen recetelere ait ham sir analizleri (agirlik¢a %)

Si02 A1203 F6203 Ti02 CaO MgO NaZO KzO B203 BaO | PbO | ZnO ZI‘OZ LizO Tpl
Ref1 | 65,20 | 10,65 | 10,70 | 0,08 | 2,29 | 0,12 3,86 0,49 | 0,05 | 0,03 | 0,05 | 4,62 | 0,25 | 1,61 | 100
Ref2 | 60,00 | 7,28 17,70 | 0,06 | 4,59 | 042 | 4,72 0,32 | 0,01 | 0,00 | 0.02 | 4,87 | 0,00 | 0,01 | 100
Ref3 | 54,04 | 7,58 | 20,56 | 0,30 | 4,74 | 0,20 | 6,50 0,61 0,13 | 0,01 | 0,03 | 5,29 0 0,01 | 100
R1 48,76 | 6,54 0,36 | 0,04 | 3,86 | 0,71 0,44 1,40 | 046 | 0,02 | 31,5 | 538 | 0,53 0 100
R2 | 4840 | 593 4,93 0,05 | 3,50 | 0,49 0,29 1,14 | 0,53 | 0,01 | 29,5 | 4,61 | 0,62 0 100
R3 50,65 8,80 9,67 | 0,04 | 466 | 0,87 1,23 1,47 1,68 | 0,43 | 2,53 | 9,10 | 0,67 0 191,80
R4 | 50,79 | 8,96 0,60 | 0,04 | 649 | 0,81 0,67 2,05 | 240 | 0,80 | 1,92 | 9,89 | 0,92 0 |86,34
Cizelge 5 — Pigmis sir ylizey XRD analiz sonucu saptanan kristal fazlar
Numune Adi Olusan Kristal Fazlar
Referans 1 Kristobalit (Si0,) - Hematit (Fe,03) Aluminyum Fosfat Mikroklin
(AIPO,) (KAISi30g)
Referans 2 Kristobalit (SiO,) - Manyetit (Fe;0,4) | Aluminyum Fosfat Potasyum Demir Silikat
(AIPO,) (KFeSi30g)
Referans 3 Kristobalit (SiO,) - Hematit (Fe,O3) Kalsiyum Demir Oksit -
(CaFeO3)
R1 - - Manyetit (Fe;0,) | Gahnit Krom Oksit (Cr-O)
(ZnAl,0y)
R2 - Zirkon Manyetit (Fe;0,) | Nikel Cinko Krom Demir Kromit (FeCr,04)
(ZrSiO,) Oksit (Zn0O.5NiO.5FeCrO,)
R3 Kuvars ( SiO;,) Franklinit | Manyetit (Fe;O,) | Kalsiyum Demir Oksit Tenorit (CuO)
(ZnFe,0,) (CaFeO3)
R4 Kuvars ( SiO,) - - - Tenorit (CuO)
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Sekil 17 ve 18 ’de pisirim esnasinda tepe sicakliginin degisimine bagh
olarak XRD pik siddetinin degisimi goriilmektedir. Tepe sicakligr 1130 °C ’den
baslayarak her seferinde arttirillmig, 1190 °C tepe sicaklifina kadar cikilmustir.
Sicaklik arttik¢a olusan kristal piklerin belirginlestigi goriilmektedir.

1300
1600 I
— 14DD E Lafe
g 1200 . : 1190 C
= 1388 ! —1180C
= . 1nrac
—1130c

Sekil 17 — R 3 kodlu regete yiizeyinde pisirim sicakligina bagl olarak kristal
fazlarin degisimi (Fr:Franklinit, Q:Kuvars, Te:Tenorit, ,

CaFe:Kalsiyum Demir Oksit, My:Manyetit)

3000
Fi&i
2300
- 2000 —1190c
7
o 1120 C
a 1300 W 1mec
% o |
1000 L —1130C
Fisi Zn%i M 4 3 n
j':":l - 3 - e -1 & - -
| 1
1]
5 934137 18 224267 31 354397 441 48 4 527 57,1 6l 4658

2 Theta

Sekil 18 — R 4 kodlu regete yiizeyinde pisirim sicakligina bagl olarak kristal
fazlarin degisimi (PbSi:Kursun Silikat, ZnSi:Cinko Silikat,
CuO:Bakir Oksit, Q:Kuvars)
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9.2 Seger Formiilleri

ICP analizleri sonucunda referans

hesaplanmis olup asagida verilmistir.

o Ref 1 Seger Formiilii

0.333

NagO

0.026 K,O
0.284 Li,O

0.215

CaO 0.559 ALO;

0.016 MgO 0.354 Fe,0O3
0.102 BaO
0.306 ZnO

° Ref 2 Seger Formiilii

0.330
0.013
0.004
0.352
0.043
0.260

0.394
0.022
0.001
0.319
0.018
0.001
0.001
0.244

Na,O

K0

Li,O

CaO 0.308 AlLO;
MgO 0.478 Fe,03
Zn0O

Ref 3 Seger Formiili

Na,O

KO

Li,O

CaO 0.244 ALO3
MgO 0.480 Fe,O;
BaO

PbO

Zn0O
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ve recetelerin Seger

5.838 SiO,
0.005 TiO,
0.005 B,03

4.347 SiO,
0.004 TiO,

3.380 SiO,
0.015 TiO,
0.008 B,03

Formiilleri



Gelistirilen R1 Seger Formiilii

0.022 Na,O
0.044 K,O
0.216 CaO 0.200 ALO;
0.056 MgO 0.006 Fe,Os
0.438 PbO
0.213 ZnO

Gelistirilen R2 Seger Formiilii

0.018 Na,O
0.043 K,0
0.224 CaO 0.206 ALO;
0.043 MgO 0.109 Fe,0O3
0.001 BaO
0.470 PbO
0.203 ZnO

Gelistirilen R3 Seger Formiilii

0.054 Na,O
0.040 K,0O
0.224 CaO 0.233 ALO;
0.059 MgO 0.162 Fe,03
0.008 BaO
0.029 PbO
0.303 ZnO
0.276 CuO
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2.530
0.003
0.019
0.013

2.870
0.004
0.028
0.018

SiO,
TiO,
B,03
710,

SiO,
TiO,

B,0;
7rO,

2..287 SiO,

0.002
0.065
0.013

TiO,
B,0s
ZI‘Oz



o Gelistirilen R4 Seger Formiilii

0.021 Na,O
0.042 K,O 1.796 SiO,
0.244 CaO 0.184 ALO; 0.002 TiO,
0.042 MgO 0.002 Fe,0O3 0.072 B,0s3
0.010 BaO 0.014 ZrO,
0.016 PbO
0.259 ZnO
0.360 CuO

9.3 Termal Analiz Sonuclari
9.3.1 Sirlarin ergime davranisi
Cizelge 6 ’da verilen karsilastirmaya gore olusturulan R1 ve R2
recetelerinin diigiik sicaklikta sinterlestigi, yumusama noktalarmin digerlerine

gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 6 - Gelistirilen R1, R2, R3 ve R4 recetelerinin referanslarla 1sitict

mikroskop analiz sonuglarimin karsilagtirmasi

Sicaklik (°C) Ref 1 Ref 2 Ref 3 R1 R2 R3 R4
Sinterlesme 978 1012 1014 730 746 902 1012
Yumusama 1070 1120 1120 954 960 974 1120
Kiire - - - - - 1040 -
Yarim Kiire - 1148 - 1024 1050 1226 1148
Ergime 1140 - 1146 - - 1246 -

R3 ve R4 recetelerinin digerlerine gore farklilik arz ettigi, ergime
derecesinin yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Ozellikle yumusama ve sinterlesme

asamalarinda degiskenlik nedeniyle evrelerin tespitinde gii¢liikk yasanmustir.
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Sekil 19 ’da verilen karsilastirmali optik dilatometre egrisi incelendiginde
R1 ve R2 regetelerinin 1s1l davraniginin endiistriyel kullanima daha uygun oldugu,
daha kademeli ergime davramis1 gosterdigi, referans sirlarda ergime davranisinin
ani gerceklestigi, dolayisiyla ylizey gerilimlerinin diisiik oldugu soylenebilir.
R3 ve R4 regetelerinde kristallesme net olarak goriilmekte, yumusama sicakligi

sonrast 1150°C ve 1180°C ye kadar kristallesmenin etkisi devam etmektedir.
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Sekil 19 — Referans sirlarla gelistirilen regetelerin optik dilatometre karsilastirmasi
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9.3.2 Sirlarin termogravimetrik analizi
Referans 1 kodlu sirin Sekil 20’de verilen TG-DTA analizi incelendiginde

1149°C ’de genis ve net bir egzotermik pik yer aldig1 goriilmektedir. Yapida ilk
kristal olusumu 604°C’de baslar, 1149°C’de kristallesme tamamlanir.

DTG /(%/min)

Tam . - Ref 1 03,0407 dsv DTA /(uV/mg)
Kiitle Degigimi -0.65 % — Dfﬁ Tegzo
100 Katle Degisimi -0.57 % o Lo 1o
o1 Kiitle Degigimi -6.61 % 005
Pik 806.5°C
0.5
Pik 604.9°C Pik 9224 °C 010
9 - l
| Pik 5395 °C Pik 5389 c'C §1] .0'|5
PP i e PN i e 0.0
()4 1 "’ N L 70‘20
Kiithe Degigimi-0.32 %
Kitle Dagigimi -1.82 %
0 F-0.25
Pik 206.0°C Kitle Degigini -1.41% T F\!1493°C 05
F-0.30
Pik 297.0°C
901 \
[ B 035
¥ Pik4576°C " "
11 '
88 . ; . . . 040
200 400 600 800 1000
Sicakhk 1°C

Sekil 20 - Referans 1 kodlu sir’a ait TG-DTA egrisi

Referans 2 kodlu sirin Sekil 21 *de verilen TG-DTA analizi incelendiginde
ilk kristallerin kiiciik egzotermik pik ile 821°C’de basladigi, 1156°C’de net ve
genis bir pik ile kristallesme oldugu goriiliir.

Referans 3 kodlu sirin Sekil 22 *de verilen TG-DTA analizi incelendiginde
kristal olusumunun 804°C’de zayif bir egzotermik pik ile basladigi, 1066°C *de

kristal olusumu tamamlandig goriiliir.
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Sekil 21 - Referans 2 kodlu sir’a ait TG-DTA egrisi
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Sekil 22 - Referans 3 kodlu sir’a ait TG-DTA egrisi

R 1 kodlu sirin Sekil 23’te verilen TG-DTA analizi incelendiginde kristal
olusumunun 784°C ’de basladigi, 1172°C’ye kadar devam ettigi goriiliir.
Egzotermik pik kiiciik ve zayiftir.

Sekil 24 ’te R2 kodlu sirin TG-DTA analizi verilmistir. Kristal olusumu
1051°C’de olusan genis egzotermik pik ile gdzlenir.
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DTG /(%/nin)
Ak [1] R-1 04,04,07.dsv DTA /(uV/mg)
Tegzo 45
rl.s
102 1 LR Pik 8141 °C
Pik 677.2°C 0.10
Kitle Degigimi -0.17 % 1.0
101 d
Kiitle Dedisimi -0.34 % 0.05
Kiitle Degigimi -0.18 %
100 Kiitle Degisimi-1.04 % e o
R r 0.00
Kiitle Degigimi-0.06 %
99 Pik 177.3°C "
1 - ——— e ..\____.,' L .0.05 0.0
ir 4
941 1
Pik 288.9 °C q o r-0.
Pik 403.1°C Pik 11722°G,,, [0 [ 45
97 1
F-0.15
Pik 1028.7 °C [ 10
96 . . i -1
200 400 600 1000
Sicaklik /°C

Sekil 23 - R 1 kodlu sir’a ait TG-DTA egrisi

DTG /(%/min)
L] 1] R-2 03,04,07.dsv DTA /(uV/mg)
—. Tegzo
=t o DTG
0.00
101 A 235.0°C Kiitle Degigimi -0.26 % 1.0
r-0.05
Kiitle Degigimi -0.47 %
Kiitle Degigimi -0.88 % r-0.10
100 4 Los
Kiitle Degisimi -0.26 % r-0.15
i Kiitle Degigimi -0.24 % | 29
11
99
| m
| i e . R S T | ¥x N XY
v Pik 454.0 °C i
| .0° »
98 1 3 -0.30
Pik 207.9 °C ‘
Pik 860.3°C il S A Pik 1051.4 °C F-0.35
Pik 634.3 °C ) . r-0.5
Pik 849.0°C
97 1 F-0.40
il
200 400 600 800 1000

Sicakhk /°C

Sekil 24 - R 2 kodlu sir’a ait TG-DTA egrisi
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Sekil 25 ’te gosterilen R 3 kodlu sirda goriilen egzotermik pik kristobalit
olusumu ile eslesmektedir. 840°C’de tam olarak tanimlanamayan bir doniisiim
gerceklesmekte, reaksiyon sonucu %0.53 kiitle kayb1 yasanmaktadir.

1012°C’de goriilmeye baslanan kristal olusumu 1160°C’ye kadar devam

eder. Olusan egzotermik pikler dar ve keskindir. Cok sayida kristal olusumu

goriilmektedir.
DTG /(%/min)
TG /% (1) R3.29,03,07.dsv DTA /(uV/mg)
16
) - —_— DTA Tegzo
Kiitle Degigimi -0.51 % e DTG Pik 1079.8 °C 0.00
L0.6
1000 1P ? Kiltle Degigimi -0.714 %
Kiitle Degisimi -0.93 % Pl 918.1°C ry
995 1 i «cf - '
_____________ Pik 8404 °C Pik 11155 °c[ -0.05
Pik 238.2°C Pik 1011.9°C
99,0 L02
I Pik 512.2 °C
l 010
‘ I
9851 o . 0.0
I T
980 Pik 473.2°C
. __F-0.15 0.2
Pik 2432 °C Kiitle Degisimi -0.53 %
975
Pik 1156.6 °C 04
970 i i 0%
Kiitle Degigimi -0.82 % m
200 400 600 800 1000

Sicaklik I°C
Sekil 25 - R 3 kodlu sir’a ait TG-DTA egrisi
R 4 kodlu sirim Sekil 26 ’da verilen TG-DTA analizi incelendiginde
789°C ’de tam olarak tespit edilemeyen olusum gozlenmektedir.

1005°C’de biiyiik egzotermik pik ile baslayan kristallesme 1185°C’ye

kadar devam eder. Cok ¢esitli kristal olusumu goriilmektedir.
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DTG /(%/min)

TG % (1] R-4 31,03,07.dsv DTA /{uV/mg)
TG Tegzo 0,05
DTA
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Sekil 26 - R 4 kodlu sir’a ait TG-DTA egrisi
9.4 Taramal Elektron Mikroskobu ile Alinan Goriintiiler
9.4.1 Yiizey incelemesi

Yiizeylerden alinan taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde
1, 2 ve 3 no ’lu referans sirlarda kristal gelisiminin belirgin oldugu Sekil 25 ’te
goriilmektedir. Referans 1 kodlu yapida ¢ubuk seklinde, Referans 2 kodlu yapida
dentritik seklinde, Referans 3 kodlu yapida yaprak seklinde kristallerin gelistigi
goriilmiistiir. Metalik etkinin kristallerin refraktif indislerinin yiiksek olmasindan
kaynaklandigr diisiiniilmiistiir. R 1, R 2, R 3 ve R 4 kod ’lu referans sirlardaki
kristal gelisimi Sekil 26 *da goriilmektedir.Recete 1 ve Recete 2 olarak kodlanan
yapilarda istenen kristal gelisiminin saglanamadigi, Regete 3 olarak kodlanan
yapida ag seklinde kristallerin olustugu, kristal gelisimine bagli olarak metalik
etkinin elde edildigi diisliniilmiigtiir.

Regete 4 ’iin mikroyapisinda, kuvars tane yiizeylerinde bakirin tutundugu,
CuSiOs bilesigi olusturdugu goriilmiistiir. Olusan bu bilesik sayesinde metalik etki

olustugu diisiiniilebilir.
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Anatnl University EHT = 20.00 kY 20
Material Gei 8Cnd. why= 12 rm
Date 5 Jan 2007 May — 1.07 K

(a) Referans 1

Antadula Universily | EHT = 20,00 kv

Matarial Sei RFnd wh— 17 mm
Date 56 Jan 2007 _ Mag =1 411

Anaduly Universily EHT = 20,00 kv

Matarial Sei 8Fng wh = 16 mm

Date 5Jan 2007 Mag= 173 KX
S

( ¢ ) Referans 3

Sekil 27 — Referans yiizeylerden alinan SEM goriintiileri
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rsity EHT = 2000 kv
ci&Eng wp= 16 mm
an 2007 hag= B81 KX

y EHT = 2000 kv
9 WD= 17 mm
Mag= 500 KX

(b)R2

Sekil 28 — Olusturulan R1, R2, R3, R4 kodlu recete yiizeylerinden alinan SEM

goriintiileri
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Anadolu University EHT = 20,00 kY
Material Sci 2End. whi= 17 rm
Dete 5 Jan 2007 Mag = 500K

(c)R3

(d)R4

Sekil 28 — (Devam) Olusturulan R1, R2, R3, R4 kodlu recete yiizeylerinden alinan
SEM goriintiileri

53



EDX analiz sonuglarina gore Sekil 29 *da acik renkteki i ile isaretli cubuk
kristallerde aluminyum fosfat, ii ile isaretlenen agik renkli alanda demir oksit, iii
ile igaretli alanda aluminyum fosfat icerigi tespit edilmistir. iii ile isaretli bolgede i

ile isaretli bolgeye gore fosfor oran1 daha fazladir.

10

Anadolu University EHT = 20.00 kv
Waterial Sei.2Eng. wo= 17 mm

Date 5.Jan 2007 Mag= 141 KX

Sekil 29 — Referans 1 kodlu sirdan EDX alinan bolgeler

Spectrum 1 T Fe Spectrum 1
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Sekil 29a — Referans 1 EDX (i) Sekil 29 b - Referans 1 EDX (i)
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Sekil 29 ¢ - Referans 1 EDX (iii )
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Sekil 30 ’da iv ile isaretli koyu renkli alanin silisyum dioksit (SiO;)
agirlikli olmak tizere demir ve fosfor igerdigi, hemen yaninda v ile isaretli agik
renkli bolgenin ise iv ile isaretli bolgeye gore daha yiiksek oranda demir oksit
icerdigi, vi ile isaretli dentritik kristallerin ise kalsiyum, demir ve fosfat icerdigi

goriilmiistiir.

1 Anadalu University EHT = 2000 kY
Waterial Sci.8ENG. whn= 17 mm

Date 5Jan 2007 Mag = 141 KX

Sekil 30 — Referans 2 kodlu sirdan EDX alinan bolgeler

Spectrum 1 g Spectrum 2
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T2 3 4 5 & 7 & 9 10 M 12 13 1+ 2 3 4 5 6 7 & 3 10 11 12 13

Sekil 30 a — Referans 2 EDX (iv ) Sekil 30 b - Referans 2 EDX ( v)

Spectrum 4

Sekil 30 ¢ - Referans 2 EDX ( vi)
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Sekil 31 ’de vii, viii ve ix ile isaretli alanlarda kalsiyum demir fosfat
icerigi saptanmis, farkli oranlarda bulunmalarina gore yapimin modifiye oldugu

diistiniilmuistiir.

dol ¥ EHT =20.00 kv
Material Sci.2ENd. wp = 16 mm

Date 5 Jan 2007 Mag = 173 1<%

Sekil 31 — Referans 3 kodlu sirdan EDX alinan bolgeler

g Spectrum 1 Spectrum 2

Ll

Fe
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t 2 3 4 5 & 7 8 8 W0omo ooy 12 3 4 5 & 7 & 9 101" 12 13
Sekil 31 a — Referans 3 EDX ( vii) Sekil 31 b - Referans 3 EDX ( viii )

5 Spectrum 3|

Sekil 31 ¢ - Referans 3 EDX (ix )
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Sekil 32 ’de de goriilecegi gibi, R1 regete yiizeyinde saptanan EDX
sinyallerine gore 1 no lu koyu renkli bolgenin kuvars oldugu, 2 nolu bolgede
yogunlasmis kristallerin ise cokelen c¢inko, kursun, nikel ve demir fazindan

olustugu goriilmiistiir.

Anadalu University EHT = 20.00 kv 2um
Waterial Sci.4Eng. wo= 14 mm

Date 5 Jan 2007 Maﬁ: 401 KK

Sekil 32 — R 1 kodlu sirdan EDX alinan bolgeler

Spectum { b Spectum

Sekil32a —R1EDX (1) Sekil32b-R1EDX(2)

Sekil 33 ’te 3 ile isaretli fazin kursun silikat oldugu, 4 ve 5 ile isaretli
bolgenin nikel, ¢inko, krom ve demirden meydana kristal faz oldugu

belirlenmistir.
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Anadolu University EHT = 20.00 kY
Material Sci.&Eng. wwp = 17 mm

Date :5 Jan 2007 Maﬁ = 500 K X

Sekil 33 — R 2 kodlu sirdan EDX alinan bolgeler

b Spectrum 1 h Spectrum 2
0
Cr
o Fe
Fe

Sekil33a —R 2 EDX (3) Sekil 33b—R 2 EDX (4)
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1703 4 5 & 7 8 8§ MmN 1 1

Sekil 33 ¢ —R 2 EDX (5)
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Sekil 34 ’te 7 ve 8 ile isaretli kristal fazlarin bakir, demir ve ¢inkodan
meydana geldigi, demir ve bakir oranlarmin farklilhik gosterdigi goriilmiistiir.
6 ile isaretli ¢cok acgik renkli kristallerin ise yiiksek oranda bakirin beraberinde

demir ve cinko tespit edilmistir.

Anadolu University EHT = 20.00 kW
Material Sci.&Eng. o= 17 mm
Date :5 Jan 2007 Mag = 500 k3

Sekil 34 — R 3 kodlu sirdan EDX alinan bolgeler

7] Spectrum 3 0 9 Spectrum 2
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Sekil 34 c — R 3 EDX ( 8)
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9.4.2 Yan kesit incelemesi

Referans ve recete numunelerinden SEM ’de yan kesit incelemek iizere
parcalar kirilmis, % 5 ’lik seyreltik hidroflorik asit (HF) ile daglanmstir.
Kaplanan numuneler SEM ’de incelenmistir.

Referans 1 kodlu numunenin yan kesitinden elde edilen goriintiiler
Sekil 35 ve 36 ’da verilmistir. Molekiil agirligr yiiksek olan Fe,Os beyaz renkte
kristaller seklinde ayirt edilmektedir. Erimeyen kuvars taneleri ile Ca, Fe, Al, P
icerikli dentritik kristaller Na, Ca, Fe, Al, P icerikli matriste dagilmistir.

Anadolu University EHT=2000 kY 10um
Material Sci. &Eng. wh = 13 mm
Date 13 May 2007 _Mag = 780X

Sekil 35 - Referans 1 yan kesitinden geri yansiyan elektron modunda alinmis

genel SEM goriintiisii

Sekil 36 icerisinde, 45 000 biiyiitmede alinmis goriintiide, faz ayrismasi
gerceklestigi, uygulanan daglama islemi ile kristal fazin bir kisminin uzaklastigi
goriilmektedir.

Faz ayrismasinin camsi fazin tam olarak ergimemesinden kaynaklandigi,

daha yiiksek sicaklik sartlarinda pisirilmesi gerektigi diisiiniilmiistiir.
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Linparfoly EHT = 20 00 kW
Waleral S0 EEf WD w13 mmm
Ciean 3 Aoy P07 jigg = 500 b

Sekil 36 - Referans 1 ’den ikincil elektron modunda alinmis SEM goriintiisii

Referans 2 kodlu numunenin yan kesitinden elde edilen goriintiiler
Sekil 37, 38 ve 39 ’da verilmistir. Beyaz renkli kristaller magnetit (Fe;O,4) olup,

Ca, Fe, Al, P esash matris icinde dagildiklar1 goriilmiistiir.

Anadelu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. ywp = 13 rmm
Date :3 May 2007 Mag = 250 k>

et

Sekil 37 - Referans 2 ’nin ikincil elektron modunda alinmig genel SEM goriintiisii

Sekil 37 ’de goriillen beyaz renkli kristaller 36 000 biiyiitme ile
incelenmigstir. EDX ve XRD sonuclan degerlendirildiginde, birbirine eklenerek
uzayan kristallerin magnetit (Fe;O4), bu oOrgiiniin yaninda yer alan kristal
kiimelerinin kromit (FeCr,O4) oldugu belirlenmistir. Sekil 39 ’da gozenek

icerisinde gerceklesmis kristal gelisimi goriilmektedir.
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Anadalu University EHT = 20.00 kW' Tum

Materia Sci.bEM3. w0 = 13 |—|

Date .3 May 2007 Mﬂ: B.00 K3

Sekil 38 - Referans 2 "nin geri yansiyan elektron modunda alinmis SEM

goruntust

ity EHT=20.00 kv 2pm
AENG. wD = 13 mm
2007 Mag=_ 312 KX

Sekil 39 - Referans 2 ’de geri yansiyan elektronlar ile alinmig goriintii

Referans 3 kodlu numunenin yan kesitinden elde edilen goriintiiler
Sekil 40 ve 41 ’de verilmistir. Fe, Ca, Al, P ’tan olusan matrisin icerisinde
Fe, Ca, Al, P, Si esash dentritik kristallerin yani sira, hematit (Fe,O3) olarak

saptanan kiiciik beyaz kristaller goriilmektedir.
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Anadolu University EHT=20.00 kv

Material Sci 8Eng. wh = 13 mm —

Date 13 May 2007 Mag= 745 KX

Sekil 40 - Referans 3 ’e ait ikincil elektron modunda alinmis genel SEM

goruntusi

Sekil 41 ’de verilen goriintii 60 000 biiyiitme ile alinmistir. 200 nm

ebadindaki kiiciik kristallerin bir araya gelerek orgii olusturdugu goriilmektedir.

Py

- . Anadolu University EHT = 20,00 kv T
fi ¥ | Material Sci.&Eng o= 13 mm
o t(%, S BN Date 13 ay 2007 Mag= SO KX ; 1

Sekil 41 - Referans 3 ’ten geri yansiyan elektron modunda alinmis SEM

gorintiisi

R 3 kodlu numunenin yan kesitinden elde edilen goriintii Sekil 42 *de
verilmistir. Es eksenli biiyiiyen dentritik kristallerin franklinit (ZnFe,O4) oldugu

tespit edilmistir.
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Anadolu University EHT = 20.00 kv

Material Sci.&Eng. wp =

12 mm

Date :3 May 2007 mMag= 987 X

Sekil 42 - R 3 kodlu numune yan yiizeyinden ikincil elektron modunda alinan

goruntu

9.5 Tane Boyutu Dagilimimin Karsilastirllmasi

Cizelge 7 ’de referans sirlarin ve gelistirilen recetelerin tane boyutu

karsilastirmasi verilmektedir. Ref 1 ve Ref 2 kodlu referanslarin 45um iistii tane

olmadig1, ¢ok ince 6giitiildiigii, R1, R2, R3 ve R4 tane iriliginin benzer oldugu

goriilmiistiir.

Cizelge 7 — Gelistirilen R1, R2, R3 ve R4 recetelerinin referanslarla tane boyutu

dagilim sonuglarinin karsilastirmasi

Tane Ref 1 Ref 2 Ref 3 R1 R2 R3 R4
Boyutu(um)

D(v,0.1) 1.54 1.78 0.87 1.84 1.39 1.54 3.21
D(v,0.5) 6.14 7.57 7.24 8.93 6.35 8.71 12.79
D(v,0.9) 17.75 20.94 34.90 28.46 19.66 27.76 28.59
45pm iistii 0 0.14 7.41 3.07 1.65 2.92 2.30
(Hacim%)
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9.6 Dogrusal Genlesme Katsayisi1 Tayini

Her iic referans ve olusturulan ii¢ adet recetenin dogrusal genlesme

katsayis1 ol¢iilmiis, Cizelge 8’de verilmistir.

Cizelge 8 - Gelistirilen R1, R2, R3 ve R4 recetelerinin referanslarla dogrusal

genlesme katsayisi sonuclarinin karsilastirmasi

(x10'Kh Ref 1 Ref2 | Ref3 R1 R2 R3 R4

A 58,23 57,26 62,15 78,97 75,34 62,78 59,35

Endiistriyel kullanima uygun bir sirda olmasi gereken dogrusal genlesme
katsayis1 61x107 K™ oldugu diisiiniiliirse, en uygun ekspansiyon degeri Referans 3

ve Recete 3 te olciilmiistiir.

9.7 Bitmis Uriin Test Sonuclar

TS EN 14411 kapsaminda uygulanan testlerin sonuglan Cizelge 9 da
karsilastirmali olarak verilmistir.

Yapilan testler sonucunda referans metalik sirlarda kimyasal direncin
disiik oldugu, gelistirilen R1 ve R2 recetelerinde metalik etkinin tam olarak
gelismemesine bagl olarak bu degerlerin nispeten daha iyi oldugu goriilmiistiir.
R3 ve R4 regete yiizeylerinin asitten etkilendigi goriilmektedir.

R2 kodlu gelistirilen recete ylizeyi digerlerine gore daha sert oldugundan
en iyi sertlik degeri elde edilmistir. Yiizeydeki kiiciik gozeneklerden dolayi
lekelenme problemi olusmustur.

Regetelerde masse-angop-sir uyusmazligina veya pisirim sartina bagh
gelisen herhangi bir sok catlagina rastlanmamustir.

Asinma direnci agisindan gerek referans, gerekse deneme sirlarda zafiyet

goriilmektedir.
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Cizelge 9 — Bitmis tiriine uygulanan test sonuglarinin karsilastirilmasi

Test Cinsi Ref 1 Ref 2 Ref 3 R1 R2 R3 R4

Asit  Alkali

Direnci GLB GLB GLC GLA GLA GLB GLC

Ev
Kimyasallar1

Testi GLC GLC GLC GLB GLB GLB GLB

Asinma
Direnci

(PEID)

Lekelenme

Testi

Isil Soka

Dayanim

Basin¢ch
Buhara

Dayanim

Mohs Sertlik
Tayini

9.8 Sirlarin Optik Davramsi

Referans yiizeylerin ve olusturulan recetelerin L, a, b degerleri ile parlaklik

derecesi (G) ol¢iilmiistiir. Cizelge 10 da 6l¢tim sonuglart verilmektedir.

Cizelge 10 — Referans yiizey ve gelistirilen recetelere ait renk Sl¢iim ve parlaklik

degerleri
Ref 1 Ref 2 Ref 3 R1 R2 R3 R4
L 62,23 51,17 54,92 27,05 30,97 36,36 45,59
A +6,78 -4,06 +5,92 +1,12 +3,14 +0,67 +0,31
B +15,0 -1,68 +7,51 +1,29 +2,56 +1,35 +3,10
G 165 170 70 115 55 120 185
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Hedeflenen metalik parlaklik degerlerine yaklasilmig, R1 ve R3 kodlu
recetelerde siyah renk, R2 kodlu recetede kahve renk elde edilmistir. R4 kodlu
recetede metalik etkiye benzer yansimalar oldugu gozlenmis, oldukga yiiksek

parlaklik degeri Ol¢tilmiistiir.

Recete 1 ve 2 de renk gelisimi receteye dahil edilen siyah ve kahve
boyayla saglanmis, Recete 3 ve 4 te ise recete bilesenleri sayesinde siyah renk

elde edilmistir.
9.9 Recete Maliyetleri

Regete bilesenleri fiyatlandirilarak maliyetler hesaplanmis, Cizelge 11°de
karsilastirmali olarak gosterilmistir. Ithal olarak satin alnan referans sirlarin

ortalama 5,5 € / kg fiyata sahip oldugu dikkate alindiginda metalik etkinin elde
edildigi R 4 recetesi maliyet agisindan da tercih edilebilir niteliktedir.
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Cizelge 11 — Recete maliyet karsilagtirmasi

68

Maliyet Maliyet Maliyet Maliyet
YTL / kg R1 R1 R2 R2 R3 R3 R4 R4
Kursunlu Frit 8,750 50 4,375 50 4,375 30 2,625 30 2,625
Kalsiyum ve Cinkolu Frit 0,596 20 0,119 15 0,089 15 0,089 15 0,089
Yiiksek Sic.Trans.Frit 0,620 10 0,062 - - - - - -
Yiiksek Sic.Opak Frit 0,800 - - 10 0,08 - - - -
Kaolen 0,059 10 0,006 10 0,006 10 0,006 10 0,006
Kuvars 0,150 - - - - 15 0,023 15 0,023
Alumina 0,600 - - 2 0,012 - - -
Bentonit 0,120 1 0,001 1 0,001 1 0,001 1 0,001
Cinko OKksit 4,540 5 0,227 4 0,182 5 0,227 5 0,227
Demir Oksit 4,850 - - 5 0,243 10 0,485 - -
Bakir Oksit 30,000 - - - - 15 4,500 15 4,500
Siyah Boya 10,890 3 0,327 - - - - - _
Kahve Boya 8,910 - - 3 0,267 - - - -
Toplam Maliyet YTL / kg 5,117 5,255 7,956 7,471
Toplam Maliyet € /kg 2,584 2,650 4,018 3,77




10. SONUC ve ONERILER

Caligmalar sonucunda en basarili sonu¢ R3 ve R4 kodlu regetelerde

alimmustir. Diger regetelerde alinan olumsuz sonucta

e Yiiksek sicaklik sartlarinda calismaktan kaynaklanan kararsizhigin etkili
oldugu,

¢ Yapida olusmasi beklenen kristal yapinin homojen dagilmadig,

® Yapida olusan kontrolsiiz  kristallesmeye baghh olarak yiizey

diizgiinliigtiniin bozuldugu diistiniilmiistiir.
Calismanin devaminda renk skalasinin daha genis kullanimimi saglamak

icin calisma yapilabilir. Isletme sartlarinda deneme yapilarak kompozisyonun

tiretimde, tek pisirim karo sartlarinda  kullanilabilirligi  saglanabilir.
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