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Endiistriyel ve teknolojik gelismelere paralel olarak seramik alaninda
diinyada ve iilkemizde hizh bir ilerleme goriilmektedir. Renkli sirlar
genellikle sira renk veren basit metal oksitlerin veya birka¢ metal oksidin
birlestirilmesi ile elde edilen seramik pigmentlerin sira ilavesi ve ¢ok iyi
dagilmas: ile elde edilirler. Pigmentlerden istenen, gercek sir iceriginde
¢oziinerek degil dagilarak renk vermeleridir. Bu nedenle pigmentlerin sirla
etkilenmemesi, yiiksek sicakhklarda kararh olmasi ve firin atmosferinden
etkilenmemeleri gerekir. Bu ¢ahsmada, iiretilen pigmentlerin farkh
kompozisyonlardaki sirlar icerisindeki kararhih@ incelenmigtir. Aym
zamanda endiistriyel alanda kullamilmakta olan benzer pigmentlerde
arastinlmis ve bu pigmentlerin kararhhigi da incelenerek karsilastirilmalar

yapilmastir.
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In line with industrial and tecnological developments, ceramic industry in
Turkey has been experiencing a dramatic growth. Coloured glazes are
produced by adding oxide pigments into a base glaze compositions.
Requirement from pigments is that they should be dispersed finely in the
glaze and should not be dissolved for maximum colour strength. Therefore,
pigments should not interact with the glaze, be stable at hihg temperetures
and not be affected by furnace environment. In this study, pigments prouced
in the Department of Ceramic Engineering laboratories were incerporated to
opaque, transparant and matte glazes. Colour development and colour

strength of these pigments were compared with commercially avaible ones.
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TESEKKUR

Bu calismanin gerceklesmesinde sonsuz desteklerini gordiigiim, basta
degerli hocam Dog¢. Dr. Ferhat KARA ve degerli dekanimiz Prof. Dr. Ersan

PUTUN’e olmak iizere tiim hocalarima tesekkiir ederim.

Ayrica Seramik Arastirma Merkezi ¢alisanlarindan Sn. Damla KARA ve
Sn. Mustafa CAVAC’a ve tezin gerceklesmesinde emegi gegen Sn. Havva
Unliice, Sn. Sema KULA’ya, seramik yiiksek lisans egitimi almam icin beni
yiireklendiren Sn. Seda KUCUKTOKA ya, sevgili ¢alisma arkadaslarim Sn. fhsan
KUCUK ve Sn. Cengiz ALAN’a sonsuz tesekkiir ederim.

Bana her zaman giivenen ve hig¢bir 6zveriden kaginmayarak bu giinlere
gelmemi saglayan GUNER ve DOGEROGLU ailelerine, 6zellikle kardeslerim

Gokmen ve Meral ’e minnettarligimi sunanm.

Son olarak bana her zaman destek olan sevgili hayat arkadasim Sn. Hasan
DOGEROGLU’na gdstermis oldugu anlayis ve hosgérii igin tesekkiir ederken, bu

calismay1 hayatimiza ayr1 bir anlam katan minik kizim BEGUM e ithaf ediyorum.
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1.GIRIS

Pigmentler seramik triinlerinin renklendirilmesinde kullanilan, yiiksek
sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmus metal oksitler olup, farkli tipleri mevcuttur.
Pigmentler arasinda zirkon pigmentleri 6nemli grubu olustururlar. Bu pigmentler
stabiliteleri nedeni ile ayn bir 6nem tasir. Diger bir grup da spinel yapiya sahip
pigmentlerdif. Bu gruba kahverengi pigmentlerin ¢ogu, siyah pigmentler ve mavi
rengi saglayan kobalt aliiminatlar dahildir. Boyama siddeti agisindan 6n siralarda
yer alan bu pigmentlerin kararliliklarinin diisiik olmasi bir dezavantajdir. Bu

nedenle 6zel sir ve firin sicaklhign gerektirirler.

Bir diger grupta ise kadminyum pigmentleridir. Bu pigmentler metal
oksitler olmayip aksine siilfid selenidlerdir. Ornegin; opak parlak kirmiz: ve oranj
tonlar bunlara dzglidiir. Bu tlir pigmentler genellikle emaye ve dekor boyalarinda

da kullanilirlar.

Siklikla kullanilan pigment tiirii spinel yapili pigmentlerdir, pigmentlerin
sir i¢inde c¢ozinmeleri sdz konusu degildir. Bu nedenle, pigmentler sirla
etkilenmemeli, yiiksek sicakliklarda kararli olmali, finn atmosferinden

etkilenmemelidir.

Pigment iiretiminin amaci basit metal oksitleri kimyasal bir reaksiyonla
istenilen kristal yapiya doniistiirmektir. Kangstirma, kalsinasyon, tane boyutu

kiiciiltme gibi tiretim kademeleri mevcuttur.

Pigmentler degisik kompozisyonlu sirlarda farkh renkler vermektedirler.
Genellikle opak sirlarda daha agik transparan sirlarda daha koyu renkler elde

edilir.
1.1. Seramigin Tanim

Seramik sozciigii genellikle tabak, c¢anak-¢omlek, biblo gibi egyalarin
tanmimlanmasinda kullamlir. Fakat duvar ve yer karolari, yap1 tuglalan, yiiksek

gerilim izolatérleri ve cam iriinleri de seramik malzemeler sinifina girer. Bunun



da Otesinde niikleer reaktorler, uzay araglari, elektronik malzemeler, pompalar,
metal igleme finnlan, optik cihazlar, koruyucu kaplamalar gibi 6zel bazi
uygulama alanlarinda karsimiza seramikler ¢ikar. Haberlesme, insaat, ulastirma,
kuvvet santralleri, saglik teskilat1, uzay aragtirma ve tip gibi teknolojinin énemli

alanlan gelismelerini bir 6l¢iide seramik teknolojisine borgludurlar.

Seramik, geleneksel anlatim dili ile su sekilde tanimlanir: Organik
olmayan malzemelerin olusturdugu bilesimlerin, ¢esitli yontemler ile
sekillendirildikten sonra, sirlanarak veya sirlanmayarak sertlesip dayanmiklilik

kazanmasina varacak kadar pisirilmesi bilim ve teknolojisidir.

Giinlimiizde seramigin tamimi §dyle yapilabilmektedir: Metal ve alagimlarn
disinda kalan, inorganik sayillan tim miihendislik malzemeleri ve bunlarn

iiriinlerinden olan her sey seramiktir.

Daha genel bir tamimda “tabii veya sentetik minerallerden iretilen iiriinler”
seklinde de olabilir. Olduk¢a Onemli miktarda Kkarbiirlii, nitrlirlii ve borlu
seramikler iiretilmesine ragmen Onemli seramiklerin ¢ogu kompleks oksitleri ve

silikatlar igerir.

Tabii olarak olusan seramigin drnegi olarak, tabiatta yaygin olarak bulunan
ve elektrik izolasyonunda kullamlan mika minerali gosterilebilir. Fakat

seramiklerin bliylik cogunlugunu insan emegi ile iiretilen materyaller olusturur.

Teknolojik agidan seramik sozciigii i¢in, anorganik maddelerin dikkatlice
hazirlanip harmanlanmasi, bigimlendirilesi ve kurutularak pisirilmesi yoluyla elde

edilen triinlerdir seklinde bir tanimlama yapmak miimkiindiir.

Seramik iireticisinin baglica hedefi, bitmis tiriiniin kullanim amacina gore
spesifik baz1 dzelliklere sahip olmasimi saglamaktir. Bunu saglamanin suri da,

iiretim basamaklarinin 6nemli noktalarim dikkatlice kontrol etmekte yarar.



Kisaca giinimiizde sirlar;

1) Gazlara dayanikli malzeme yapimu,

i1) Cekici ve dekoratif malzeme yapimu,

111) Kolay temizlenebilir ylizeyler yaratmak,
1v) Dayanimi arttirmak,

v) Malzemenin elektriksel, optik ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmek

amaci ile kullanilmaktadir,

Genel kural olarak sirlann, genlesme oOzellikleri agisindan biinye ile
uyusum halinde olmalar1 gerekir. Bu anlamda biinyelerin degisik kimyasal ve
fiziksel nitelikleri oldugu g6z Oniine alinirsa degisik bilesimde kullanilmasi geregi

aciktir.



2. SIR BILESENLERI
2.1. Sir Hammaddeleri ve Ozellikleri

Sir yapiminda kullanilan hammaddeler Lewis asit-baz kuramina gore li¢ gruba

ayrilirlar:

i) Bazlar: Eritici olarak kullamlirlar. RO ve R,O kimyasal formiillerini

icerirler (Na;O, CaO gibi).

1) Amfoterler: Hem asidik, hem bazik 6zellik gosterirler. R>Oj3 bilesiminde

olup, Al,O3 genel temsilcileridir.
ii1) Asitler: RO, kimyasal formiiliinii icerirler. SiO, genel temsilcileridir.
2.1.1. ALLO3 (Aliiminyum OKksit)

Her sirda yer alan temel bir maddedir. Hem asitlik, hem de bazlik
ozellikleri nedeni ile silika veya bazik oksitlerle tepkime olusturabilir. Oksijen
oramnin sirda ayarlanmasinda ve bu yolla da geri kristallenmeyi engellemede
kullamlir. Sir karigimina kaolen, kil feldspat seklinde katilir ve sirda sicakhiga
dayamim saglar. Al,O3; ayrica mekanik direnci arttirir, 1511 genlesmeyi azaltir ve
sertlik verir. Sirda aliimina miktan sirin biinye ile olan iligkilerini diizenler. 0,1-

0,2 mol’den daha diisiikk Al,Oj3 iceren sirlarin bilnyeyi agindirdigi gézlenmistir.
2.1.2. PbO (Kursun Oksit)

Sirlarin hazirlanisinda basta ucuzluk olmak iizere birgok o&zelligi ile
kullamilan en yaygin eritkenlerden biridir. Sinn igine katilmasi ile silikat
eriyiginde su etkiler gozlenir:

i) Kinnim katsayisinin yiiksekliginden 6tiirii sira yliksek parlaklik verir,

ii) Alkalilerle karsilagtinldiginda sirin genlesme katsayisimi diisiirtir,

iii) Sir eriyiginin viskozitesini diigiiriir, |

iv) Sirin gerilme yetenegini arttirir.



Dustk sicakliklarda sikka ile tepkimeye giren PbO orta sicakliklarda da
kullanilabilir. Kullanilmasindaki en bilyilk engel zehirli olmasidir. Bu durum
gerek kullamilan seramik igin gerekse sirli malzemeyi kullanan kisi igin
sakincalidir. Ayrnica kursunlu sirlar dikkatsiz pisirmelerde ¢ok kolay indirgenerek

siyah-gri bir renk verebilirler.
2.1.3. B,O3 (Bor Oksit)

Bor oksit sir drgiisiinde yer alig agisindan silikaya benzer 6zellikler tagir.
Ancak sir bilesimlerinde kullanilan biitin hammaddeler igin son derece kuvvetli
bir eritkendir. Sisteme borik asit veya boraks seklinde katilabilir. Ancak bu sekli
ile suda ¢oziiniirliigliinden sirga yapimt zorunludur. Sinn igine kolemanit (Ca-
Borat) olarak katilirsa kolemanitin suda ¢ok diisiik olan ¢oziintirliigiinden &tiirii

sirga yapimu gerekmez. B,Os sir eriyiginde viskoziteyi diigiiriir ve parlaklik verir.
2.1.4. K,O ve Na,O (Potasyum Oksit ve Sodyum OKsit)

Bu iki alkali oksit yine B,O3 gibi eritken olarak kullanilir. Sodyum biitiin
bazlar arasinda en yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip olamdir. Diger bazlara
oranla sirn gerilme dayanimini ve elastikligini digliriir. Buna karsin eritme giicii
¢ok yiiksektir. Sinn igine boraks veya soda feldspat olarak katilir K,O ise daha

fazla kullanilan bir eritkendir. Sodadan daha dayanikli ve daha parlak sirlar verir.
2.1.5. CaO (Kalsiyum Oksit)

Her sirda yer alan temel hammaddelerden biridir. Ciinkit SiO, biitiin
oksitlerle Ozellikle bazlarla tepkimeye girerek kompleks silikatlar yani sir

orgiisiinii olugturur. Bu silikatlar asagidaki 6zellikleri igerirler:

i) Cesitli sicakliklarda olugarak istenen optik ve mekanik ozellikleri

saglarlar,

ii) Sinn gaz, su, asit, alkali ¢6zeltilerine kars1 yiiksek direng gosterecek

sekilde olusmasini saglarlar,

iii) Cam yapisinin temelini olustururlar.

Sahoil b

B b o
METRaL




2.2. Sir Bilesimlerini Belirleyen Faktorler

Sir hazirlama ve uygulama yontemi, bileseni belirleyen etkenlerden biridir.
Bilesenler sulu ortamda oldukga ince 6giitiilerek biinye iizerine piiskiirtiiliirler. Bu
nedenle bilesimde kullanilan hammaddelerin suda ¢6ziinlir olmamasi gerekir.
Daha sonra kurutularak pisirilen sirn ise istenilen sicaklikta erimesi gerekir. Tek
pisirme islemi uygulanacak olan malzemelerde sir ve biinye beraber olarak ayni
kosullardé olgunlasabilmelidir. Sir eridikten sonra biinye ile beraber sogumaya
baglar. Bu siireg swasinda sir ve biinye tepkimeye girerek ara tabakayi
olustururlar. Sirin saglamlig1 agisindan ¢ok énemli olan bu bdlgenin olusabilecegi
bir bilesim ikinci genel kosuldur. Sogutma ile beraber sir biinye lizerinde yavas
yavas katilagsmaya baslar. Eger sir ve biinyenin genlesme katsayilar1 yeterince
uyusmuyorsa sirda ¢atlama kavlama gibi kusurlar gézlenebilir. Sirlar temel 6zellik
olarak camdir ve camsi fazi olusturan oksitler bilesimde ©nemli yer tutar.
Hazirlanan sirlara 6mek olmak iizere asagidaki formiiller mol bazina gore

verilebilir.
Diisiik sicaklik sirlar:
RO: 1,5 SiO; veya RO: 3 SiO;
(RO grubu PbO ile alkali karisimlan igerir)
Sert sirlar:
RO: 0,1 Al,05- 2 SiO, veya RO: 0,5 B,O3 - 0,4 Al,O3 - 4,5 SiO,
(RO grubu PbO, alkali, toprak alkalileri igerir)
2.3. Sir Cinsleri

Sirlarin siniflandirilabilmesi igin ancak birkag Ozelliginin ortak olmasi
gerekir. Bu nedenledir ki sirlar amaglanan 6zelliklerine gére pisme sicaklig,
rengi, bilesimine dayamlarak c¢ok cesitli sekilde simiflandinlabilir. Buna gore

sirlarin siniflandinimast:



1) Erimesine gore,

i1) Bilesimine gore,

111) Kullanildig1 malzemeye gore,

1v) Yapildig1 yere gore,

v) Yapilma ve uygulanma sekline gore,
vi) Dig goriiniislerine gére olabilir.

Biitiin bu farkli 6zelliklerin yaninda tek ortak Gzellik biitiin sirlarin

siispansiyon halinde hazirlanmalan ve uygulanmalandir.
2.3.1. Renkli Sirlar
Sirlarin rengini etkileyen etkenlerin baglicalar:

1)Renk verici madde,
11)Sirin pigme sonrast bilesimi,
11) Finin atmosferi,

1v) Pigme sicakligidir.

Bu etkenlerden herhangi bir, iki veya liglinci sabit tutup digerinin
degistirilmesiyle farkli renkler olusur. Renkli sir yapmak i¢in uygulanan en iy1
yontem 1ilk 6nce iyi bir renksiz sir se¢imi ve sonra da renkli oksitin veya boyar
bilesigin %1-10 miktarinda katilmasidir. Elde edilen bu kanisim sirgalastirihir ve
ogiitillerek cesitli oranlarda esas swra katilirsa daha homojen bir kangim elde

edilebilir.




3. RENK NEDIiR?

Isigin belli bir dalga boyu araliginda tercihli olarak absorplanmasi sonucu
transparan malzemeler renkli goriiniirler. Malzemeden gegirilen dalga boylan
kombinasyonu sonucunda renk ayirt edilir. Eger absorpsiyon bitiin gériniir dalga

boylar i¢in esitse malzeme renksiz goriiniir.

Genellikle her tercihli absorpsiyon elektron uyarilmasi ile olur. Béyle bir
durumu igeren yan iletken malzemelerin bant boglugu gériiniir 151k i¢in (1,8 eV-
3,1 eV) foton enerji dagilimini igine alir. Buniun sonucunda, goriiniir 15181n bant
bosluk enerjisinden (E;) daha biiyiik enerjilere sahip olan kismi degerlik band: ile
iletkenlik bandi aras1 elektron tagimimi ile tercihli absorplanir. Uyarilng
elektronlarin kendi orijinal diisiik enerjili durumuna geri dénmeleri esnasinda
absorplanan 15181 bir kismu geri verilir. Geri dénme olay1 bu absorpsiyon ile aym
frekansta olma zorunda degildir. Isigin yaymim ve elektron gegisleri esnasinda
frekans ve birlesmis enerji diisebilir. Bunun sonucunda renk, gecen ve geri

yansiyan 1518in frekans dagilimina baglidir.

Ornek olarak kadmiyum siilfiiriin (CdS) sahip oldugu bant boslugu enerjisi
2,4 eV civanndadir. Bundan dolayn CdS, enenileri 2,4°ten bilyiik fotonlan
absorplar. Bu enerjiler de goriiniir spektrumun mavi ve menekse rengi kismina
uyarlar. Enerjilerinin bir kismu da 15181n sahip oldugu diger dalga boylarindan 1s1n
yayacaktir. Absorbe olmayan goriiniir 15181n igerdigi fotonlarin enerjisi 1,8 eV ile

2,4 eV arasindadir. Neticede CdS san-portakal rengini alir.

Yalitkan seramiklerde belirli safsizliklar iletken olmayan bant boslugunda
yeni enerji seviyeleri yaratirlar. Burada fotonlarin sahip oldugu enerji bant
boslugunu gegmek i¢in gereken enerjiden daha diisiik seviyededir. Ama elektron
uyariminda emplirite atomlarin ya da iyonlarin bulunmasi sonucunda absorbsiyon

gerceklesir.

Omek olarak yiiksek saflikta ve tek kristal aliiminyum oksit ya da safir
renksizdir. Yakut géz alic1 bir kirnmzi renge sahiptir. %0,5 ve %2 krom oksit

katilmig safirde, Cr*® iyonu AlL,O5’iin kristal yapisi iginde Al*® iyonunun yerini



alir ve safirin genis enerji bant boslugunun iginde empiirite seviyesi meydana
getirir. Empiirite seviyelerinden elektron tasgmnmalann sonucunda belirli dalga

boylar1 absorplanir. Safir i¢in goriiniir spektrumun dalga boyunun iistiinde

gecirgenlik nispeten sabittir ve bu malzemenin renksiz oldugu varsayilir. Bununla
birlikte yakutlar kuvvetli absorpsiyon pikleri meydana getirir. Bu bdlgeler mavi-

menekse rengi bolgesi ve digeri sari-yesil rengi bolgeleridir [3].

Bilindigi gibi, organik pigmentlenn kirmizi rengi pek ¢ok m-m gegisinden
kaynaklanan absorpsiyon ile saglanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda olusan
molekiiller orbital (HOMO) ve daha diistik derecelerde olusmayan molekiiller
orbital (LUMO) arasindaki enerji farki yaklasik 550 nm’de 151k absorpsiyonuna
karsilik gelen enerji olmalidir. Bakir kirmizisi1 ve camin rengi Cu,O’nun iletken
band1 ve valans bandi arasindaki elektron gegisinden kaynaklanmaktadir. Bant
bosluk enerjisi yaklasik 550 nm’ye karsilik gelmelidir. Bu enerji dezavantajlan

Sekil 3.1°de gosterilmigtir.

n LUMO (ORGANIK)
l AE(n)
HOMO
T

<«— lletken Bandi (SERAMIK)

l <«— E,(Bant Bosluk Enerjisi)

4—— Valans Bandi

Sekil 3.1. Kirmizi pigmentler igin enerji diizeyi diyagrami
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Kirmizi seramik pigmentleri ligand anyonundan metal iyonuna yiik transferiyle

gelisen renkler selen kirmizisi ve mercan pembesidir. Diger bir deyisle

mekanizma valans bandindan iletken bandina elektron uyarimim gerektirir.
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g ()
§ 50 {c) \\
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X 400 500 600
Dalga boyu (nm)

700

Sekil 3.2. Kirmuzi Renklerin Yansima Spektrasi a) Selen Kirmuzist b) Fe,O;

c) Cu 0

Sekil 3.2 tipik kirmizi seramik renklerinin yansima spektrasini

gostermektedir. Bu spektra 400 ve 500 nm arasinda diiz bir bolge ve 550 nm’den

daha ytiksek dalga boylarinda aniden azalan bir bolge ile karakterize edilmektedir
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Sekil 3.3. Cam igerisindeki iyonlarn dalga boylarina kargilik séniimleme miktarlan

Gegis metal iyonu oncelikle temel fazin kristal alan mukavemetine bagh

olarak ¢esitli renkleri Uretir. Buna o6mek olarak Al,O3’ya cr? tak viyesi

gosterilebilir.

Cr

iceriginin  artmast

Al,03-Cr,05 kati ¢ozeltisinin latis



konsantrasyonunun artmasina neden olur. Sonugta Cr iyonu etrafinda kristal
olan mukavemetinin azalmasiyla sonuglanir. Boylece, Al,Os’da  Cr*¥iin
renklendirici etkisi mordan, morumsu kirmiziya ve sonugta yesil igerigine dogru
degisir.

Renklendirici iyonlar genellikle valans degerlerinin degisebilirligine isaret
eden iyi bir katalistleyici gibi davranmirlar. Yeni seramik renklendiricilerin
tasariminda degerlik degisebilirligi oncelikle kabul edilen bir durumdur.

Kristal ve minerallerdeki renkler takviye ya da impiirite atomlarinin gii¢li
bir fonksiyonudur. Ornegin yakutlar kirmizi ve safirler mavidir. Her ikisi de
genelde Al,Os’tiir. Cr iyonlanyla takviye edilen Al,Os, birlikte kirmmzi rengi,
safirde de Ni takviyesi ile mavi rengi vermektedir. Yakutlar kirmizi, saf Al,Os
transparan oldugundan, Cr iyonlann mavi 15181 absorplamast sonucu yakut kirmizi
renkte goriintir.

Gelen fotonun enerjisi d orbitalleri arasinda enerji farkini kapatacak kadar
olursa absorpsiyon olusacaktir ve elektronlar diisiikten yliksek enerji diizeyine
cikacaklardir. Seramik ve camlarda goézlenen gesitli renk artigini saglayan bu
enerji yiikselmesidir [5].

Seramik kaplamanin 151k {izerindeki etkisi onun yansima egrisine baghdur.

Bu egri malzemeden her bir dalga boyunda yansiyan 15181n béliimlerini gosterir.
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Sekil 3.4. Kirmizi ve mavinin yansima egrisi [6].



3.1. Renk Olusum Mekanizmalan

3.1.1. Kirinim

Isigin  transparan malzemenin i¢inden gegerken hizi diiser, bunun
sonucunda ara ylizeyde kinmm meydana gelir. Maddenin kinmim indisi (n),

degeri vakumdaki hizinin (c), ortamdaki hizina (v) orani ile hesaplanir.
n="< 2.1)
v

n’nin degeri 1518in dalga boyuna baglidir. Bu etki grafiksel olarak cam
prizmadan gegirilen beyaz 1g1k demetinin renklendirilmesi ile agiklanir. Herbir
renk farklt miktarlarda kinlarak camdan geger ve bu olay renk ¢esitlemesi ile
sonuglanir [7].

Elektromanyetik yayilmanin ortamda yavaglamasi sonucu elektronik
polarizasyon meydana gelir. Ortamdaki atomlarin veya iyonlarin biyikligi,
etkinin siddetini oldukga etkiler. Biiylik atom ve iyonlar elektronik polarizasyonu
artirir béylece hiz azalmasiyla kinnim indisi de artar. Kiibik kristal yapilara sahip
seramik ve camlarn indisi kristallografik yonden bagimsizdir, kiibik olmayan
kristaller ise anizotropik kirinim indisine sahiptir. Iyon yogunlugunun en yiiksek

oldugu y6n boyunca indis en biiyiiktir [7].

Bazi seramikler i¢in kinnnim séyledir:

Kuvars = 1.55, spinel = 1.72, periklas = 1.74, korund = 1.76, zirkonyum oksit = 2.40,
zirkon = 1.85°dir.

3.1.2. Yansima
Isik yaymmmi, kinnim indisi farkli bir ortama gectiginde 15181n bir kismi

yiizeyden yansitilir. Yansiabilirlik (R), gelen 15181in yiizeyden yansima orani ile

ifade edilir (Esitlik 2.2).



R=1Ix/l (2.2)

Burada Iy ve Ig sirasiyla gelen ve yansiyan isinlarin siddetini ifade eder.

Eger gelen 151k ara yiizeylere dik geliyorsa;
R =[(m2-n1)/ (2 + m))? (2.3)

Burada n; ve n; iki farkli ortamuin kirilma indisleridir. Eger gelen 151k ara
yizeye normal gelmiyorsa (90°), R 1gmninin gelis agisina bagh olacaktir.” Isik

havadan katiya (s) gegtiginde havanin kirilma indisine 1’e ¢ok yakin olacaktir.
R=[(ns-1)/(ng+ D] (2.4)

Sonugta katinin kirilma indisi arttik¢a yansima da artar.

3.1.3. Absorsbiyon (Sogurma)

Metalik olmayan malzemeler goriniir 1s1kta opak ya da gegirgen
(transparan) olabilirler. Bu malzemeler transparansa eger genelde renkli
gozikirler. Ug temel mekanizma ile bu malzemeler 151k radyasyonunu
absorblarlar. Birinci mekanizma elektronik polarizasyondur. Elektronik
polarizasyon tarafindan olusan absorbsiyon sadece atomlarin 151k frekanslar i¢in
énemlidir. Ikinci mekanizma elektron tasimmasini icerir. Bu tasinma malzemelerin
elektron enerji bant yapisina baghdir. Burada uyanlmis atomun bant bosluguna

geemesi ile absorbsiyon olusmaktadir.

Diger bir mekanizma ise bant boglugunun i¢ine yerlesmis olan safsizlik ya
da hatalarin enerji seviyelerinin elektron gegisi ile baglantili olmasidir. Elektron,
yaklasik olarak dolu olan degerlik bandindan, bant boglugunu gecerek, bos
durumda olan iletkenlik bandinin igine girmesiyle uyanlmis olur. Serbest elektron

iletkenlik bandina gider ve degerlik bandinda bosluk yaratir.
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Sekil 3.5. a) Metalik olmayan malzemeler i¢in foton absorbsiyon mekanizmasi b) Bant

boslugu bovunca direkt elektron gegisi ile 151k fotonunun yaymmma [7].

Elektronun uyarilmasi ile 151k fotonu absorblanir. Uyarilma enerjisinin
(AE) absorbe edilen fotonun frekansi (v) ile olan iligkisi asagidaki esitlikte

verilmistir.

AE =hv
(2.5)

Bu uyarilmalar ve ona baglh absorbsiyon sadece fotonun enerjisi band

boslugunun enerjisinden (E,) buytk oldugu durumlarda gergeklesir.

hv > Eg (2.6)
he/ A > E, @7

Gériinen 11  maksimum dalga boyu (Amax) 700 nm civarindadir.

Gériinen 15181n absorblanmasi igin gerekli olan minimum bant bosluk enerjisi

soyle hesaplanir:



Eg(min) = h.c / Apax (2.8)
Ey(min) = (4,13 x 10" eV.5).3x 105 m/s) / 7x 10" m
E,(min) =18 eV

Goriiniir 151810 minimum dalga boyu, Amin, 400 nm civarindadir. Gériinen

151k absorpsiyonu i¢in E,(max) asagidaki gibi hesaplanir.

Eg(max) = h.c / Amin
Eg(max) = (4,13 x 10"° eV.5).(3 x 10 m/s) /4 x 107 m
Eg(max) =3,1eV

Bu sonuglar 1s181inda biitiin goriiniir 151k elektronlan, degerlik bandindan
iletken bandina ge¢mesiyle absorblanir. Yan iletken malzemeler 1,8 eV’dan daha
diisiik bant boslugu enerjisine sahiptirler, sonugta bu malzemeler opaktir. Goriiniir
spektrumun sadece bir kismi 1,8-3,1 eV arasinda bant bosluk enerjisine sahip
malzemeler tarafindan absorblanirsa bu malzemeler renkli goriiniir. Gériinmeyen
151k, yaklagik 3,1 eV bant bosluk enerjisinden (E,) bilyiik degere sahip olan
metalik olmayan malzemeler tarafindan absorblanmir. Bu malzemeler yiiksek

safliktaysa transparan ya da renksiz goriiniirler.
3.1.4. Gecirgenlik

Saydam bir katidan 151k gegirildiginde absorbsiyon, yansima ve gegirme
olaylart asagida Sekil 3.6’da gosterildigi gibidir. Gelen 151k demetinin giddeti Io,
numunenin kalinh@indan ve absorbsiyon katsayisindan (B) etkilenir. Arka yiizeye
gecen 151810 siddeti I’ dir.

Ir =1 (1-R)%P (2.9)
Burada; Bt yansimayi tamimlar. Numunenin bulundugu ortamm &n ve arka

yiizeyde ayn1 oldugu varsayilmaktadir.
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Sekil 3.6. Gelen Isigin Numune Tarafindan Gegirilmesi, Yansitilmasi ve absorbsiyonu

Gelen 15181n saydam malzemelerden gegme oram absorbsiyon ve yansima
miktarinin diisiik olamasina baglidir. Yansitabilirlik (R) absorblanabilirlik (A) ve
gecirgenlik (T) degerlerinin toplami bire esittir. Yani yansiyan, absorblanan ve
gecen 15inlarn siddetlerinin toplami gelen 15181in siddetine esittir. Ornek olarak,
400 nm dalga boyuna sahip bir 151k i¢in sirasiyla 0.90, 0.05 ve 0.05’tir. buna
karsilik 0.05 um’lik i¢in sirasiyla 0.5, 0.48 ve 0.02°dir [7].

3.2. Renk Degerleri ve Renk Ol¢iim Yéntemleri

Renk, 3 koordinatli sistemlerle ag¢iklanir (Sekil 3.7). Buna renk aralig
denir. Bu ii¢lii koordinatlardan ilki, tim renkleri siyahmn, grinin ve beyazin renk
tonu olmadan anlatir. Bu koordinat ¢esitli sekillerde, agiklik veya deger olarak
adlandinlir. Fakat kromatik renkler ¢ok daha karmasik bir yap: olusturur. Ciinkii
bunlar birbirlerinden sadece agiklik koyuluk olarak degil ¢esitli yodnlerle de
ayrilirlar. Agiklik koyuluga ilave olarak bunlar kirmizi, san, yesil gibi
birbirlerinden aynlabilirler, bu da ikinci koordinattir (renk). Fakat bu da yeterli
degildir. Omek olarak tugla renkli ¢akil tagi, domates renkli ¢akil tag1 gibi bir
ifadede agiklik olarak ikisi de agik renk tonu, ikisi de kirmizidir dolayisiyla aym

A4



rengi ayirt edecek li¢iincii bir boyut olmalidir. Bu da grilesmeden hareketle kroma

ad1 verilen renk berrakligidir.

Yansima spektrumu bu ii¢ parametre ile ilgili bilgi verir fakat bu iig
parametre bir rengin yansima spektrum egrisini vermez. ki farkli yansima
spektrum egrisi ayn1 renk koordinatlarini ayni 11k altinda verir. Isik degistiginde

renk koordinatlan da degisir.

CIE gesitli 1siklandirma yontemleri onermigtir [6]. Bunlarin en 6nemlisi
dogal giin 15181 yerine gecen Dgs’dir. CIE aym zamanda standart bir gézlemci
belirlemistir. Bu standart gozlemciyi tariflemek igin bir kag set hayali 6ncelikler
secilmigtir. Secilen X, Y, Z setinin bir ¢ok avantaji vardir. Bunlardan bir tanesi
olan Y, gbziin 1518a olan tepkisiyle ayni olarak seg¢ilmistir ve rengin agikligiyla

ilgili olan bilgiyi verir.

X, Y, Z degerleri, nesnelerden gelen yansimanin verdigi bilgilerden,
standart aydinlatmanin gii¢ dagilim etkisinden ve standart gézlemcinin renk

kanstirma fonksiyonundan hesaplanir.
X=)PRX, Y=)PRY, Z=YPRZ, (2.10)

Burada, P, gli¢ dagilim fonksiyonu, R, yansima bilgisi, Xj, Y1, Z;, renk
kanistirma fonksiyonudur. Seramik kaplamalar gibi yansiyan objelerle ¢alisirken
Y = 100 degeri biitin frekanslarda, ideal floresan olmayan beyaz yansimasini

gdsterir.

Iki boyutlu bir renk haritasi hazirlayabilmek igin kromatik koordinatlar ad:
verilen birbirine bagiml: ii¢ degeri hesaplamak gerekir.

X y Y 7 Z

= = = 2.1
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Bu degerler rengin agiklig1 konusunda bilgi verir. Bugiin seramik endiistrisinde
kullanilan en yaygin yontem zit renk koordinatlandir. Zit renk koordinat
sisteminde bir renk aym anda kirmizi ve yesil olamaz veya aym anda sar ve mavi

olamaz. Bunun yanisira turuncu da oldugu gibi kirmizi ve sar olabilir veya morda



oldugu gibi kirmizi ve mavi olabilir. Bundan dolayr kirmizihk veya yesillik “a”
gibi tek bir degerle agiklanabilir. “a” pozitif ise kirmizi, negatif ise yesildir.
Benzer sekilde sanlik veya mavilik de “b” koordinatiyla ifade edilir. Pozitif yonde
sar1, negatif yonde mavidir. 3. koordinatta “L” olarak adlandinlan eksen agiklik

koyuluk degeridir (Sekil 3.7).

- L=100 Beyaz

f Sar1
. b k
Yegil a Kirmiz
C
A / . Gri
Mavi / m L= 0 Siyah

Sekil 3.7. Renk sistem diyagrami [6].

Bugiin en ¢ok kullanilan renk sistemi Hunter’in 1942°’de tanittifi bir
sistemdir. Seramiginde i¢inde oldugu bir ¢ok endiistri bunu kabul etmigtir. Bu giin
bu degerler L, a, b degerleri olarak biliniyor. Gérsel renk degerlendirilmelerini
belirli bir standarda oturtan, yanilma paymi ¢ok aza indiren Lab sistemi yaygin bir
sekilde tercih edilmektedir. Bu sistemin yayginlasmasinin diger bir sebebi diisiik

maliyetli bir renk 6l¢iim cihazi ile bu degerlerin hesaplanabilmesidir.



Renk 6l¢limii igin U¢ farkli yéntem kullanilmaktadir.

1) Degismez beyaz 151k
ii) Kolorimetre

iii) Spektrofotometre

Spektrofotometre: Renk 6lgmek igin 6zellikle dizayn edilmis, spektrumun
380-750 nm goriinlir bdlgesinde dalga boyuna gore ol¢iim yapan bir alettir.
Spektrofotometre, 151k kaynagi, izole edici monokromatik 151k ve algilama
sisteminden olusur. Birgok spektrofotmetrede tungsten filament lambadan elde
edilen beyaz 151k, bir prizmadan gegirilerek spektrumun i¢inde sagilir.
Spektrumun az bir kismim se¢ip drmegi aydinlatmak igin bir pencere kullanihir.
Spektrumu tamamiyla ortmek igin yapilan otomatik taramayla pehcereden gecen
15181n dalga boyu degisir. Sonunda numuneden yansiyan 1siklar bir monokromatér

icinden gegirilerek algilanir.

Bu giin daha ¢ok kullanilan yontem kisaltilmis spektrofotometredir. Bu
yontemde Olglimler spektrumun 10-20 nm arabiklarla 16 veya 32 noktadan
taranmasiyla yapilir. Bu yontem uzun ydnteme gore daha ucuz ve hassastir. Bu
sistemdeki en son gelisme portatif 6lgme kafalarimin kullamilmasidir. Bu kafalar
herhangi bir diiz yiizeye konularak 6l¢lim yapilir ve sonu¢ hemen okunabilir.
Modern renk olciim spektrofotometreleri ¢ok hassas Gl¢lim yapabilir. Bu
hassasiyet aletin Ureticileri tarafindan donatilmis standartlann kullanarak yapilan

kalibrasyonlarin bir fonksiyonudur [6].

Kolorimetre: Kolorimetreler 3 genis data noktasindan 6l¢iim alarak gozii
simiile etmeye ¢alisan 3 veya 4 renkli 151k kullanilarak 6l¢iim yapan bir alettir. Bu
genellikle aletin igine konumlandinilmis cam filtrelerle yapilir. Filtreler,
spektrometrik verilerden 3 boyutlu degerleri elde etmek i¢in optik niimerik veri
analogu olusturmayi saglar. Numuneden gelen bu ii¢ boyutlu degerlerin dogruluk

derecesi cam filtrelerin C.1LE (Lab) degerlerini ne kadar ¢ogalttifina baghdir, eger



20

bu ¢ogaltma yeterli olmazsa kolorimetrenin okuma degeri giivenilir olarak kabul

edilemez.

Kolorimetrenin spektrometreye gore avantajlari daha ucuz olmasi ve iki

numune arasindaki farkliliklar1 6lgebilme ve algilayabilme hassasiyetidir [6].
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4. SIRIN RENKLENDIRILMESI

Renkli sirlar umumiyetle sira renk veren basit metal oksitlerin veya birkac
metal oksidin birlestirilmesi ile elde edilen seramik boyalarin sira ilavesi ve iyice
dagitilmasi ile elde edilirler [8]. Bir sinn renklendirilmesinde etkili olan cesitli

faktorler vardir, bunlarin en 6nemlileri sunlardir:
1. Renklendirici maddenin tiirii ve kullanma orani
2. Renklendirilecek olan sinn bilegimi
3. Renklendirilmis olan sinn pistigi finnin atmosferi
4. Renklendirilmis olan sirin pisme sicakligi [9]

Daha 6nceden spinel haline getirilmis olan seramik boyalan bu tesirlere
daha dayaniklidirlar [8]. Asagida, renk veren oksitlerin muhtelif sartlarda

verecekleri renklere isaret edilecektir.

Ortiiciiliik veren oksitlerde dahil olmak iizere, tiim renk veren oksit ve
boyalarin katki oranlarina gore sirlarin bazi oOzelliklerini degistirdiklerini de
bilmek gerekir. Omegin, sinn erime sicakligimin diismesi veya sinn genlesme

katsayisinin bilyiiyerek sir ¢atlakliginin ortaya ¢ikmasi gibi.

Renklendinlecek normal saydam bir sinn yumusak bir sir olmasi,
renklendirmede biiylik avantaj saglar. Bunun nedeni, renk veren oksitlerin

yumusak sir ortamlarinda daha iyi dagilmalaridir.

Daha az akigkan sirlar, renk veren oksitler i¢in iy1 bir dagitic1 ortama sahip
degildirler. Bu tiir sirlarda 1yi bir renklendirmeyi saglamak amac ile, renk veren
maddelerin oksitleri yerine diger bazt bilesiklerinin kullamilmas1 yararhdir.
Omegin, MnO, yerine, mangan karbonat veya manganl bir siranin kullanilmas:

gibi.

Renk verici maddenin sir iginde iyi bir dagilim gostermesi gerekir. Bunu
saglamak amaci ile, sir ile renk veren maddelerin iyi bir sekilde &giitiilmesi

saglanmalidir. Bazi seramik boyalari, ¢ok uzun siiren 6giitme ile boyama giiglerini
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yitirirler. Bu nedenle, bu boyalar sir degirmenine, sir belli bir siire 6giitildiikten

sonra ilave edilirler.

Sirlanin boyanmasinda kullanilan boyalar, ¢ok ince taneli olduklarindan,
sir iginde daha iyi dagilirlar. Genelde seramik boyalan sirda dagilarak, renk veren
oksitler ise ¢oziinerek renklendirirler (Krom oksit ve kalay oksit sirda dagilarak

renk verirler) [9].
4.1. Sirin Renklendirilmesinde Kullanilan Oksitler
4.1.1. Krom oksit (Cr,03)

Bilhassa yilksek sicaklikta gelisen sirlarda yesil renk elde edilmesinde
kullanilir. Sinin erime sicakhigini yiikseltir. Krom oksitle yesile boyanmasi istenen
sirlarda ¢inko oksit bulunmamalidir. Aksi halde sir, hos goriinmeyen gri yesil bir

renk alir [8].

Normalde krom yesil renk vermesine ragmen, kirmizi kristalin etki,
yiiksek kursunly, diisiik aliiminali 800-900°C de olgunlasan bir sira krom oksidin
ilavesi ile elde edilebilir, fakat boyle bir sinn kararlih@ endiistriyel kullanimi
engeller. Cinko oksidin, krom oksit igeren bir sira ilavesi kahverengi tonlarinin
gelismesine neden olur, eger boyle bir sir yiiksek miktarda kursun igeriyorsa sari
bir renk olusur [10]. Silisyum dioksit bakimindan fakir sirlarda Cr,O3 sar1 renk

verir [11].

Kalay oksit, yliksek miktarlarda toprak alkali oksitleri ve silika igeren
sirlarda pembe rengi %0,5-1,5 krom oksit ilavesiyle gelisir. 1100°C iizerindeki
sicakliklarda, krom oksit igeren sirlarda, uguculugundan dolay: finn atmosferinde
bu oksit kaybolur. Kalayla etkilesen (opak) sirlar pembe renk veya ¢inko oksit

igeren sirlarla kahverengi tonlarini verir. Bu etki “krom pariltis1” olarak bilinir.



4.1.2. Demir Oksit (FeO, Fe, 03, Fe;0,)

Genel olarak sirlarda oksitleyici pigirimlerde, demir oksit ile, katki
oranlarina gore, sar1 kahverengi, kizil kahverengi, sarap kirmizisi renkler elde

edilir. Indirgeyici atmosferde ise, gri-mavi ve koyu gri renk tonlan elde edilir [9].

Demir oksitin kirmizi, turuncu, sar, yesil igerisinde degisen genis bir renk
araligi vardir. San-kahverengiden kahverenginin her tonuna dogru, kirmizi-
kahverengiden siyaha dogru gesitli renkler ve indirgen ortamlarda ise gri, mavi-

gri, ve yesil renkler gosterir [12].

Demir oksit ile doyurulan bir sirda, bakir ve mangan oksitler ile doyurulan
sirlarda ortaya ¢ikan metalik gériinlimiin yerini, piiriizlii mat bir yiizey gériiniimii

alir.

Sarap kirmizisi rengin elde edilmesinde, alkalili-borlu seramik sirlarinda

ve emaye sirlarinda demir oksidin verdigi renkten yararlanilir.

Sirdaki Al;O3’in artmasiyla orantili olarak, demirin verdigi sarn tonlar

kahverengiye, SrO, CaO ve BaO katkilan ile de sarimtirak kahverengiye doniistir.

Demir bilesikleri ile renklendirilmis sirlarda TiO, katkisi ile koyu

kahverengi, SnO, katkist ile de kizil kahverengi tonlar elde edilir.

Bol kursunlu sirlarda antimon oksit ile elde edilen san renk, Fe,Os katkisi

ile turuncu-kirmiziya doéniistir.

Cinko-baryum mat1 sirlarda, 6zellikle reditksiyonlu pisirimlerde, yaklasik
%0,5-1,0 Fe,O5 katkisi ve sirda eser denecek kadar az NiO bulunmasi ile, seladon

yesili adt ile taninan renk elde edilir.

Aventlirin tiirii kristal sirlar, demir ile elde edilebilen ve en ¢ok taninan bir
artistik sir tiiriidiir. Aventiirin sirlar elde edebilmek i¢in, bol alkalili ve kuvarsh
sirlarin demir oksit ile doyurulmasi ve bu arada sirdan Al,O3;’nin biiylik dlgiide

uzaklagtirilmasi gerekir. Aventiirin sirlarda olugan kirmizi-bakir rengi kristaller,
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diger artistik sirlarda olusan kristallerin aksine, sir yiizeyinde degil, sinn igine

gomiilmiis bir gériiniimdedirler [9].
4.1.3. Kobalt Oksit (CoO)

Sirlarda %1-2 oramindaki kobalt oksit ilavesi ise koyu mavi ve siyah renk
olusturur. Kursunlu ve alkalili sirlarda canh ve parlak bir goriintii verir. Kobalt
oksitin dezavantaj yiiksek renk yogunlugundan dolayr pismis iiriinlerde ufak
lekeler olusturmasidir. Bu problemi gidermenin bir yolu kobalt oksit yerine ince
taneli kobalt karbonat kullanmaktir. Zafir % 7-10 kobalt oksit igceren kobalt
cevherinin kalsine edilmis seklidir. Kobalthh sirlar diger oksitlerde oldugu gibi
pisirme sicakli1 ve firin atmosferine karsi ¢ok hassas degildir. Bilesimine girdigi

siyah sirlarin daha koyu ve parlak olmasini saglarlar [13].

Kobaltin arsenat ve fosfat bilesikleri ile sirlarda MgO’in de varlig: ile,

mavi-mordan koyu mora dek degisebilen renk tonlan elde edilir.

Titan ile belli Olgllerde matlastinlmis  sirlar, kobalt ile

renklendirildiklerinde, gri-maviden yesile kadar degisik renkler ortaya ¢ikar.

Kadmiyum saris1 sirlara %0,5 kadar CoO katkisi, rengin saridan parlak

yesile doniigmesini saglar [9].

Normal saydam bir sirin siyaha boyanmasinda, basta kobalt oksit olmak
lizere demir, krom ve mangan oksitlerin belirli oranlarda birlikte

kullanilmalarindan yararlanilir.
CoO kristal sirlarda iyi bir kristal olugturucu olarak da kullanilr.

Kobaltin oksitlerinin ¢esitli degerliliklerinin sir iginde ugradigi deger
degisikliklerinin neden oldugu oksijen ¢ikigi, sir yiizeyinde igne deliklerine yol
acar [9].
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4.1.4. Nikel Oksit (NiO, Ni,O3)

Sirlara nikel oksit veya nikel karbonat sekillerinde katilir. Mat sirlara

NiCOs katkisi, kolay ¢6ziinebilirligi agisindan daha avantajlidir.

Biiyiik bir ylizey gerilimine sahip olan nikel, fazla katkilarinda sirda da
ayni olaya neden olur ve sir toplanma gdsterir. Ozellikle sirda bulunan ZnO’in

varlig1 da bu olay1 hizlandirir [9].

Nikel oksitin sira ilavesiyle kahverengi-haki renk elde edilir. Elde edilen
renk ¢ok kararli degildir. Nikel oksitin en faydali kullanimi diger pigmentlerle
birlikte modifiye edici olarak tercih edilmesidir. Ornegin krom ile nikel oksitin
birlesimiyle yumusak bir gri-yesil renk elde edilir. Yiikksek miktarlarda ilave
edildiginde refrakterlik 6zelliginden dolayr sinn olgunlagmasimi saglar. Pisme
sirasinda oksidasyon durumunu degistirdiginden sirda hava kabarcigina sebep

olabilir [13].

NiO, gri-yesil, NiOs siyah, nikel karbonat agik yesil verir. Cinko
bakimindan zengin sirlarda a¢ik cam gobegi, deniz yesili ve kismen de pembe
renkler elde edilir. Nikel bilesikleri ile renklendirilmis sirlarda diger oksitlerin
katkisi ile degisik renkler iretilir. Omegin mangan bilesiklerinin katkisi ile
kahverengi mor, krom bilesiklerinin katkisi ile sari-yesil ve sar, kalay ilavesi ile
turkuaz elde edilir. Cinkoca zengin nikelli sirlar diisiik genlesme katsayilan
nedeni ile alttaki biinye ile bagdasmaya bilir. Bu durumda ¢6ziim olarak feldispat

ilave edilebilir [14].

Biinyesinde kursun bulunduran sirlar, nikel ile renklendirildiklerinde,
pisirmenin hizli yapilmas: sonucu, sirda kaynama ortaya gikar. Onlem olarak, sir
pisirme siiresini uzatarak, pigirim hizim azaltmak ve kursun yerine kismen alkali

almak yararhidir.

Cinkoca zengin nikelli sirlar ¢ok diisiik genlesme katsayilar1 nedeni ile
alttaki camur ile bagdasmaya bilir (Kavlama olayr). Bu durumda da alinacak
6nlemlerin basinda, sira belli oranlarda (%10-20) feldspat katkisi gelebilir. PbO’in

bir kisminin Li5O ile yer degistirmesi de yararli bir énlemdir [9].



4.1.5. Bakar Oksit (CuO, Cu,0)

Sinn yapisina da bagl olarak, kursunlu sirlarda bakir oksit ile yesilin tiim
tonlan elde edilebilir. Salt alkalili kursunsuz sirlarda, Misir mavisi adi ile anilan
mavi tonlan elde edilebilir. Alkalili sirlarla, bilesimlerinde az da kursun bulunursa

turkuaz elde edilir.
. Borlu sirlarda, 6zellikle borlu-kalayh sirlarda da turkuaz elde edilebilir [9].

Rediikleyici atmosferde genis bir sicaklik araliginda ¢ok az bakir oksitle
(% 0,3 — 0,5) renk ve goriiniisii pisme ile degisen kirmizi bir renk elde edilir (Cin
kirmizis1). Bu rengin olusumunda az miktarda ZnO ve Fe,Os’den faydalamilir.

Eskiden ber kullanilan giizel ve en ucuz kirmizi bu sekilde elde edilir.

Cu,0 kirmiz1 ve kirmizims: kahverengidir. Dogada ¢ogunlukla limonitle
birlikte bulunur. CuO siyahims: bir renge sahiptir ve bakirli madenlerin

derisiminden olusmaktadir [15].

Yiiksek lityumlu sirlarda da, bakir bilesikleri ile mavi renkler elde
edilebilir. Boyle bir swra ¢ok az SnO, katkisi yapildigi zaman, indirgeyici

atmosferde bakir kirmizis: elde edilebilir.

Alkalili bakirhi sirlarda, artan mol oranlarinda kullanilan CaO, MgO ve
BaO ile yesile donen renkler elde edilebilir. Aym gorevi kaolin katkis1 da yapar.

Normal parlak bir sirin, bakir bilesikleri ile doyurulmas: sonucu, %8 ile
%25 katki simirlan i¢inde siyah mat metalik sirlar elde edilir. Bu tiirdeki metalik
sirlanin yiizeyleri, lekelere kargi ¢ok hassas olup, el ile tutuldugunda lizerinde 1z

kalir [9].
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4.1.6. Mangan Dioksit (MnO,)

Seramik sirlarinda ve boyalarimin yapiminda, kahverengi, mor ve siyah

renklerin elde edilmesinde en gok mangan bilesikleri kullamlir [9].

Kursunlu sirlarda MnOy4 (%4), MnCOj; kahverengi, alkali sirlarda menekse
rengi elde edilir. Mangan bilesikleri boya ve sir yapiminda kullamhr. Borlu

sirlarda kahverengi leylak olur.

Kalayl: ortiicii sirlarda ¢ok az mangan bilesikleri katkisi ile, mora déniisen
renkler elde edilir [16].

Diisik veya orta pisme sicakliklarinda, % 5 demir oksit ilavesi ile
kahverengi renkler elde edilir. Mangan dioksitin 1s1 ile pargalanmasi sonucu
mangan oksit olusur. Serbest kalan oksijen sirda hava kabarcigina veya blistere
sebep olur. Bu bakimdan mangan karbonat (MnCOs3) kullanmak daha avantajlidir

[7,15].
4.1.7. Kalay Dioksit (SnO,)

Seramik teknolojisinde “Ortiiciiliik” alaninda en taninmis madde olan

SnO,, ayn1 zamanda bir ¢ok seramik boyasinin temelini olusturur [9].

Kararli bir oksittir. Opaklastirict olarak tercih edilir. Yar1 opaklik i¢in %3-
5, opaklik igin %5-10 arasinda kullanilir. Glaziirlerde, elastikiyeti arttirdig1 igin
bir dereceye kadar catlaklar1 6nler. Pahali oldugu i¢in kalay oksit yerine daha ¢ok
zirkon silikat kullanilir [15].

Beyaz ortiicii emaye ve seramik sirlanmin yapiminda biiyiik dlgiide kalay
oksitten yararlanma pahahih@i nedeni ile hemen hemen terkedilmis olup, bu

ortiicliliik maddesi yerini sirlarda artik zirkona birakmaigtir.

Krom oksidin renk verici olarak kullanildig1 “pink™ boyalarin esas yapisi
SnO, olugturur. Aym sekilde gok mavisi boyalarda da kalay oksidin yam sira
kobalt kullanmlir.
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Saydam bir sirt tamamen beyaz ortiicii yapmak igin, sinn tiiriine gore %3-
10 SnO, katkis1 kullamlir. Renkli értiicii sirlar elde etmek igin de, bu beyaz ortiicii

sir, renk veren oksitler ile gereken renge boyanabilir.

Bakir ile yesile boyanmis kursunlu saydam bir sir, SnO; katkis: ile maviye
doniigiir. Tam bir mavi renge ulasmak i¢in bakirli sirin kursun oraminin ¢ok

azaltilmasi, buna kargin alkali oraninin arttirilmas: gerekir.

Bu tiir sirlarda kobalt kullanilmaksizin gk mavisi tonlan da elde etmek
olanag: vardir. Bu durumda bakir ile renklendirilmis ve yaklasik %5 SnO, katkih

sirda, bor okside de yer verilmelidir.

SnO; katkisi ile, krom kirmizisi sirlarda olusan ve bazen istenmeyen
kristal yaprya engel olunur ve sinn yiizeyinin daha diizgiin ve parlak olmasi

saglanir [9].
4.1.8. Zirkon Dioksit (ZrO,)

Kalay oksit gibi ortiiciiliik yapmada kullanilan zirkon oksidin endiistride
en ¢ok kullanilan sekli zirkon silikattir (ZrSiOy). Ortiiciiliik, zirkon silikatin ince

ogiitiilmesi ile orantih olarak artig gosterir [9].

Zirkon silikatin Ortiici tesirini arttirmak i¢in ¢ok ince 6glitmek gerekir.

Taneciklerin inceligi nispetinde ortiiciiliik yapar.

Kalayh sirlarda oldugu gibi, zirkonlu ortiicii sirlar da CuO katkisi ile mavi

renk verirler [16].

Sert mekanik dirence sahip mat beyaz sirlarin elde edilmesinde, zirkonlu

sirlara %20’ nin iizerinde talk (3 MgO. 4Si0,. H,O) katkisindan yararlanilir [9].
4.1.9. Titan Dioksit (TiO,)

Demir icermeyen saf titan oksit ile kursunsuz sirlarda beyaz, kursunlu

“sirlarda ise acik sar renkler elde edilir.
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Seramik sirlannda, titanin en belirgin 6zelligi olan matlastirici ve kristal

olusturucu 6zelliklerinden yararlanilarak artistik sirlar elde edilir.

Cesitli oksitler ile renklendirilmis sirlara TiO, katkist ile farkli renk
degisiklikleri ortaya ¢ikar. Kobalth sirlarda, gri-maviden yesile kadar degisen
renkler, bakirli sirlarda saridan maviye kadar degisen renkler, kromlu sirlarda

saridan maviye kadar degisen renkler, kromlu sirlarda kirli gri renkler olugur.

Titan katkisi ile matlagtinlmistir sirlar, demir igeren kirmizi renkli camur
tizerine siiriildiiklerinde, sir daha ¢ok kenarlarda ve ince bolgelerde olmak iizere,

kahverengi tonlarina doniisiir [9].

Titan mati sirlar, rediiksiyonlu pisirimlerde homojen dagilmayan koyu

mavi renkler olustururlar.
4.1.10. Antimon Oksit (Sb;03, Sb,05)

Kursunsuz sirlarda beyaz ortiiciilik yapan antimon oksit, bol

kursunlu sirlarda “Napoli sarisi”olarak taninan parlak san rengini olugturur.

Bol kursunlu sirlarda antimonun san renk vermesinin esasi, sirda olusan

kursun proantimuanat (2PbO.Sb,0s) olusumu ile agiklanmaktadir.

Kalayin yam sira TiO, katkisi da antimonlu sirlarda sart rengi

kuvvetlendirir, kalaysiz ortamda ise kristallesmeyi saglar.

SiO, ve Al,O; oranlarinin artmasi, sart rengin sicaklik karsisindaki

dayaniklhiligini arttinr.

Bes degerli antimon oksit zehirli olup, buna karsin ii¢ degerli olan

tamamen zehirsizdir.

Bol alkalili ve biinyesinde hi¢ kursun bulunmayan sirlarda Sb,Oj; ile beyaz

ortliciiliik saglanabilir [9].



30

5. PIGMENTLER

Pigmentler yiiksek sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmus metal oksitler olup,
genellikle renk verici bilegenler olarak vanadyum, krom, mangan, demir, kobalt,

nikel vb. gibi elementler igerirler.

Pigment lretiminin amaci basit metal oksitleri kimyasal bir reaksiyonla

istenilen
5.1. Pigmentlerin Uretilmesi

Bir pigment iretiminde ©once formiilasyon iizerinde durmak gerekir.
Pigment dogru bir sekilde bir araya getirilmis, formiile edilmis hammaddelerin bir
lriiniidiir. Fakat bilesenleri dogru miktarlarda karistirmak tek basina yeterli

degildir, bu ayn1 zamanda spesifik bir formda olmalidir.
Uretim ii¢ ana islemde sonuglanir:
1. Kanstirma
2. Kalsinasyon
3. Tane boyutu kii¢tiltme

Bu ii¢ kademe kadar uygulanan kalite ve proses kontrol islemleri de,

¢ikacak tiriin kararliliginin korunabilmesi bakimindan t')n_em arz etmektedir [13].
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Cizelge 5.1. Pigment Fabrikasyonu Uretim Akim Semasi




5.1.1. Hammadde se¢imi ve kontrolii

Pigment iiretimi i¢in hammadde se¢imi ve kontrolii ¢ok 6nemli olup, baz
pigmentlerin hammadde segimini ve spektlerin tayinini pigment arastirma
gelistirme boliimii yapar. Hammadde seg¢imi, ilgili pigmentin heniiz arastlrmé ya
da geligtirme safhasinda yapilir ve her bir hammaddenin kimyasal ve fiziksel
yapisi ile kristal yapisi tesbit edilerek siirekli ayni spektlere sahip hammaddelerin

satin alimi yapilir.
Fabrikaya gelen her hammaddenin fiziksel ve kimyasal analizi yapilir.

Ayrica hammadde kontroliinde laboratuar, daha Onceden {irettigi
pigmentlerin standart hammaddelerini kullanarak ve yeni gelen hammaddelerle
kiiglik potalarda, laboratuarda ayni anda kalsinasyon yaparak &giitiir ve sonra

plaka yapilarak pisirir. Sonuglar kolorimetrede okunarak kabul ve red edilir.
5.1.2. Harmanlama ve karistirma

Kabul edilen hammaddeler laboratuarin vermis oldugu formiilasyona gore
tartilip harmanlanir ve kangstiricilarda 0.5-2 saat boyunca kangstinlir. Kanstirma
sonrasi laboratuara numune gonderilir ve harman siloya bosaltilir. Laboratuara
gelen harman numunesi o numunenin standart karnigimi ile birlikte laboratuar
firninda kalsine edilerek renk kontrolii seramik iizerinde yapilir. Cikan sonuca
gore isletmede beklemeye alinan silo iizerine uygunsa yesil etiket yapistinlarak
tretime devam edilir, eger uygun degilse pigment arastirma gelistirme bolimii
devreye girer ve arastirmalarin verecegi sonuca gore silonun kullanilabilirligi s6z

konusu olabilir.
5.1.3. Potalama

Laboratuar sonucu olumlu olan harman, pigmentin cinsine gore potalanir.

Oksijenli ortamda kalsinasyon gerekenler i¢in aralikli pota kullanilir.
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5.1.4. Kalsinasyon

Pigment tiretiminin en 6nemli agamasidir. Kalsinasyon sirasinda istenilen
kristal yapisi igin gerekli reaksiyon gergeklesir. Reaksiyonlar kat1 halde olur.

Elementlerin reaksiyon yerlerine gecisleri ise kismen gaz halinde olur.
Kalsinasyon sicakliklari 700-1400°C arasindadir.
Kalsinasyon siiresi 12-40 saat arasindadir.

Sicakligin ve 1s1 daglllmlnin dengeli olusu ve firin atmosferi biiyiikk 6nem

tasir.

Firinlar otomatik kontrollii ve aymi zamanda sicaklik-zaman grafigi
cizebiliyor olursa kalsinasyonun her asamasi bdylelikle kontrol altinda tutulmus

olur.
5.1.5. Ogiitme

Kalsinasyondan sonra baz pigment potadan bosaltilir. Bir kiricidan
gegcirilip pigmentin cinsine gore yas veya kuru 0giitme uygulanir. Yas veya kuru
oglitme yapildiktan sonra bazi pigmentler ¢oziinen tuz ihtiva ettigi i¢in yikama

tankinda bir ka¢ defa dekantasyon iglemine tabi tutulur.
5.1.6. Kurutma ve pulverizasyon

Kurutma ya spray dryer ile ya da tepsili kurutucu ile yapilir. Daha sonra
pulverizasyondan gegirilir bu asamada laboratuara numune gonderilir ve son
karisim igin laboratuarin hazirladifi receteye gore tekrar diger katilimlarla
kanstinnlir. Tekrar kontrolii yapilir ve uygunluguna gére ambalajlanip ambara

gonderilir.
5.1.7. Uretimin proses Kontrolii

Pigment iiretiminin planlanan sekilde yiiriimesi, sonuglarin sabit olmasi ve

sapmalara meydan vermemesi i¢in iiretimde mutlaka proses kontrol gerekiyor. Bu
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islemi takip eden sorumlu, tiretimin her kademesini kontrol altina alir ve iiretimin

daha 1yi sartlarda olabilmesini saglamak igin ¢alisir [11].

Proses kontroliin  yapildigi tretim kademeleri, Cizelge 5.2°de

gorlilmektedir.
HAMMADDE
lp Hammadde kontrol
KARISIM
ll Karisim kontrol
KALSINASYON
} Kalsinasyon parametrelerinin kontrolii
OGUTME Kalsinasvondan cikan iiriin kontrolii
} Incelik kontrol
KURUTMA
|[ Rutubet kontrol
BAZ OKSIT
{ Baz Oksit Kontrol
KARISIM
} Karisim Kontrolii
SON URUN
Son Uriin Kontrolii

Cizelge 5.2. Pigment Uretiminde Proses Kontrol Akim Semasi [11]
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5.2. Seramik Pigmentleri

Pigmentlerin birgok c¢esitleri vardir. Bunlardan Zirkon-pigmentler; en
onemli grubu olustururlar ki, bunlar stabiliteleri nedeniyle ayr1 bir énem tasirlar.
Parasedyum sarnsi, Vanadyum mavisi ve Demir pembesi bu grup i¢indeki en
onemh pigmentleridir. Bu ii¢ pigmentten yola ¢ikarak hepinizin bildigi standart

renk tonlarina ulagmak miimkiindiir.

Diger grup ise spinel karaktere sahip ve en kapsaml gesit i¢eren gruptur.
Bu gruba kahverengi pigmentlerin ¢ogu, siyah pigmentler ve mavi rengi saglayan
kobalt altiminatlar dahildir. Boyama siddeti agisindan 6n siralarda yer alan bu
pigmentlerin ne yazik ki stabilitelerinin diisiik olmasi bir dezavantajdir. Bu

nedenle 6zel sir ve finn sicaklig gerektirirler.

Diger bir grup ise Kadmiyum pigmentleridir. Bu pigmentler biraz 6nce
bahsettigimiz pigmentlerde oldugu gibi metal oksitler olmayip aksine siilfid ve
selenidlerdir. Omegin gok parlak kirmizi ve oranj tonlar bunlara 6zglidiir. Bu tiir

pigmentler genellikle emaye ve dekor boyalarinda da kullanilirlar.
5.3. Kalsine Pigmentler

En 6nemli pigment serileri asagida belirtilmistir.

1. Sar pigment serileri

2. Oranj pigment serileri

3. Mavi pigment serileri

4. Yesil pigment serileri

5. Gri pigment serileri

6. Kahverengi pigment serileri

7. Pembe pigment serileri

8. Siyah pigment serileri
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1) Sari pigment serileri: Pb-Sb, Zr-V, Zr-Si-Pr, Zr-Si-Cd
Pb-Sb sar1 pigmentlerinde;

Kalsinasyon yapilirken, kursunun erimesini (876°C) ©nlemek igin
kalsinasyon esnasinda oksijen vermek gereklidir. Potalar mutlaka aralikhi

olmalidir.

PbO ve Sb,0O; ¢ok ekzotermik reaksiyon verdigi igin 600°C'ye kadar 1s1
alan hammadde de 600°C'den sonra ekzotermik reaksiyon sonucu sicaklik
900°C'ye kadar ¢ikar. Dolayisiyla yukarida belirttigimiz kursun oksidin oksijenini
kaybedip erimesini Onlemek i¢in bu sicaklikta oksijen vermek gerekir. Ayrica

ekzotermik reaksiyon bagladig sirada 1s1 kesilmelidir. Aksi taktirde renk zayiflar.

Pb-Sb pigmentleri, kursun igeren sirlarda stabildir. Buna karsihk toprak
alkali oksitlerini, ¢inko ve anhidrit boraksi ¢ok igeren sirlarda stabil degildir. Bu
pigmentler 1000°C'yve kadar kararlidir. SnO, ve ZrSiO4 ile kararliliklanm

1050°C'ye ¢ikarabilirler ancak bu derecenin iistiine ¢ikamazlar.
Zr-V san pigmentleri;

Diisiik sicakhklarda az kullanilirlar. Ancak bunlar 1300°C’ye kadar

stabildirler.
Zr-Si-Pr san pigmentler;

Yiksek oranda kursun igeren sirlar hari¢ biitlin sirlarda kararli ve biitiin

pigmentlerle uyumludurlar. Kanstinlabilir ve 1300°C’ye kadar stabildirler.
Zr-Si-Cd pigmentleri;

Bu pigmentler farkli sirlarda ve 1200°C’ye kadar stabildir. Bu pigmentler

asin ogitiiliirse boyama giigleri azalir.
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2) Oranj pigment serileri : Pb-Sb-Fe; Ti-Sb-Cr; Zr-Si-Se/Cd
Pb-Sb-Fe pigmentleri;
Kursun igeren sirlarda stabildir. Digerlerinde degildir.
Ti-Sb-Cr oranj pigmentleri;

Biinye i¢in iyi bir renklendirici ajan olmakla birlikte sirlar igin o kadar iyi
degildirler. Bunlar 1300°C’ye kadar stabildir. Kursunca zengin sirlarda oranj

pigmentlerin renkleri gelismez. Buna kargin titanl sirlarda iyi gelisir.
Zr-Si-Se/Cd pigmentleri;

Farkli sirlarda stabildir. Bagka hi¢bir pigmentle elde edilmeyen kirmizi-

oranj renklerin elde edilmesine yarar. 1000°C’ye kadar stabildir.

3) Mavi pigment serileri: Co-Si; Co-Al; Co-Al-Zn; Zr-Si-V seklinde mavi

pigment serilert vardir.
Co-Al mavi pigmentleri;

Bu pigmentler ve modifikasyonlari hemen her ¢esit sirda farkli tonda renk

verirler.
Omegin;
Ca Mg B sirlarinda Pembemsi, eflatun ton
Kursunlu sirlarda Sicak mavi ton
Na, K sirlarda Soguk mavi ton
Zn sirlaninda Yogun bir renk tonu
Ba sirlarinda Yesil ton

S6z konusu pigmentler 1300°C’ye kadar stabildir.
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Zr-Si-V (Turkuvaz) mavi pigmentler;

Bitin sirlarda ve biinyelerde stabildir. Yiiksek derecelere kadar

dayaniklidir (1300°C) ve bu konuda biitiin renklerle kanistirmak miimkiindiir.

4) Yesil pigment serileri: Ana maddesi Cr olan yesil pigmentler kullamldiklan
sirn kimyasal yapisina gore renk degistirme konusunda ¢ok hassastir. Ayrica
yiksek uguculuklan nedeniyle dikkatlice deger miktarlarda ¢inko oksit ve kalay
oksit igeren sirlan renklendirebilirler. Eger kayda deger miktarlarda Zn, Ba, Mg,

Sn ve B mevcutsa yesil renk solar.

En 1y1 sonuglar toprak alkali sirlarda, iginde zengin Ca ve az miktarda

aliimina bulunan kursunlu toprak alkali sirlarla alinir.

5) Gri pigment serileri: Sn-Sb; Sn-Sb-V; en ¢ok kullanilan gri pigmentlerdir. Bu
pigmentler ¢ok agik olduklar igin siyah boyalarin ZrSiO,4 gibi opaklastiricilar ile
birlikte agilmig renkleri kullanilabilir.

Sn-Sb-V’lu gri pigmentler 1200°C’ye kadar biitiin sirlar ve biinyeler igin

stabildir.

Gri ve diger agik renklerin kullanilmasi esnasinda bu pigmentlerden
yiiksek ylizdelerde kullanmak, kuvvetli boyalardan diisiik miktarlarda kullanmaya
nazaran daha ¢ok tavsiye edilir. Clinkii bu gsekilde stabil renkler elde edilir ve

diislik ylizdeli boyalarn tartim hatalarindan kaynaklanan renk farki 6nlenmis olur.

Sn-Sb-V’lu pigmentlerde, boyada V yiizdesi artarsa, renk kahverengi

tonlara dogru degisir.
6) Kahverengi pigment serileri: Fe-Cr-Zn; Fe-Cr-Zn-Al-Fe-Cr-Zn-Mn;

Bu pigmentler 1300°C’ye kadar stabildirler. Bu stabilite ¢inkoca zengin

sirlarda daha da artar.
Fe-Cr-Zn pigmentleri; Kizil kahverengi verirler.

Fe-Cr-Zn-Al pigmentleri; Kahverengi ve agik kahverengi verirler.
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Fe-Cr-Zn-Mn pigmentleri; Koyu kahverengi verirler.

Kahverengi pigmentler, oksitleyici ortamda kalsine edilmelidir.
Kahverengi tiretiminde de sari {iretiminde oldugu gibi ekzotermik reaksiyon
meydana gelir. Fakat burada ekzotermik reaksiyon basladiginda 1s1y1 kesmemek
gerekir. Daha fazla ihtiyaci vardir. Bu kalsinasyon sicakliklari kahverenginin

tonlarina gére degisir.
7) Pembe pigment serileri: Cr-Al; Cr-Sn; Zr-Fe-Si.

Cr-Al pigmentleri; CaO icermeyen ZnO’li, az miktarda PbO ve B,0; ve
yiiksek yiizdelerde Al,Oj igeren sirlarda 1250-1300°C’lere kadar stabildir.

Cr-Sn pigmentleri; A¢ik hassas bir pigmenttir ve giiniimiize dek yiiksek
Cr konsantrasyonlarinda bilinen tek kirmizi (pembe) renktir. Oksitleyici ortamda
1250°C’ye kadar stabildir. Sirdaki yiiksek kalsiyum yiizdeleri ile daha parlak ve

stabil olur.

Zr-Fe pembe pigmenti; Bir oncekine nazaran daha saridir. Bu pigment
diger zirkon igeren pigmentlere nazaran daha stabildir. Biitiin sirlarda 1300°C’ye

kadar stabildir.

8) Siyah pigment serileri: Siyah pigmentler ikiye aynlir. Co igeren ve Co

icermeyenler.

Bu iki gruptan en ¢ok Co icermeyen siyah pigmentler kullanilmaktadir. Bu
pigment Cr-Fe’den olusmaktadir ve Zn igermeyen sirlarda siyah renk verir. Eger

sirda Zn varsa bu pigment kahverengiden kizil kahverengiye degisen renkler verir.
Co igeren pigmentlerden asagidakileri siralayabiliriz.
Cr-Fe-Co
Cr-Fe-Co-Mn

Cr-Fe-Co-Ni ve bunlarin kanigimlari.
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Bu pigmentlerin stabiliteleri, bunlarin kompozisyonlarina ve iginde

kullanildiklan sirlarin kompozisyonlarina gére degisir [13].

Tablo 5.1. Pigmentlerle Sir Elementlerinin Uyum Tablosu [13]

ELEMENTLER
SERILER/SISTEMLER | FAVORI UYGUN HIC VEYA AZ
TURKUVAZ
Zr-Si-V / Na, Ca, Mg, Al, B, Si, Sn /
MAVI Co (Si-Al-Zn) / Na, Ca, Mg, Pb, B, Al, Si, Zr Sn-Zn
YESIL Co-Cr (Al-Zn-Sb) / Na, Ca, Mg, Pb, Al, B, Si, Zr Sn-Zn
YESIL Cr-Ca-Zr Pb-Ca |Na, Mg, Al, B, Si, Zr, Sn /
SARI / Na, Ca, Mg, Zn, B, Al, Si, Zr, Sn Pb
SARI Zr-V Mg-Zr |Na, Ca, Zn, Al, Si, Sn Pb-B

Na, Mg,Ca, Zn, Pb, Al, B, Si, Zr, Sn

SARI Sn-V (Ti) / /
ORANI Pb-Sb (Ca-Fe-Zn) Pb-Sn  |Na, Ca, Mg, Zn, Al, B, Si, Zr, Sn /
SiYAH
Co-Fe (Mn-Ni-Cr-Si) Na, Ca, Mg, Pb, Al, B, Si, Sn
GRI Sn-Sb Zr Na, Ca, Mg, Zn, Pb, Al, B, Si, Sn
KAHVERENGI
Fe-Cr-Zn (Al-Mn) Zr Na, Ca, Mg, Pb, Al, B, Si, Zn, Sn
PEMBE Al-Mn Al Ca, Mg, Si, Zr, Sn Na, Zn, Pb, B
PEMBE Cr-Al-Zn Al-Zn Na, Mg, Si, Zr, Sn Ca, Pb, B, Sn
PEMBE Zr-Si-Fe Ca-Zr |Mg, Al Si, Sn Zn, Pb, B
PEMBE Cr-Sn-Ca Ca-Pb-Sn |Na, Mg, Al, Si, Zr, Sn Zr, B
EFLATUN Cr-Sn Pb-B-Sn | Na, Mg, Al Si, Zr Zn

5.4. Pigmentlerin Kristal Yapisi

Iyonik, inorganik kati maddelerin bir kristal kimyas1 vardir. Kristal yap:

olusumunun bazi prensipleri vardir. Birinci prensibe gore oda sicaklifinda

seramik bir malzemenin serbest enerjisi o malzemenin latis enerjisidir (U) ve

yaklagik olarak en yakin katyon-anyon mesafesiyle hesaplanir [17].
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U=(NAe*-Z,-Z,/r,+r,) -(1-1/n) 4.1
Burada;

Z: Cesitli iyonlarin ytikii,

A: Efektif karsilikli b6liim alani,

N: Iyon sayis,

e: Elektron yiikii,

r: Cesitli iyonlarin iyonik yarigapi ve

a,b: Iki farkl iyon

Buradan goriillecegi iizere iyonik seramik pigmentlerin kararliligy,

iyonlarin ytkiine ve iyonik yanigapina baglidir.

Ikinci prensibe gdre herbir katyonun etrafinda anyonlarin koordinasyon
polihedralart katyonun anyona olan iyonik boyut oraniyla tespit edilir. Bu,
katyonun anyona olan orani olarak ifade edilir ve yarigap orani olarak da
adlandirilir. Eger bir katyon etrafinda ¢ok fazla anyon gruplasmigsa anyon-anyon
cekimi daha kuvvetli olacak bu da anyonlarin katyonlara yaklagmasim
engelleyerek yapiyr daha az kararli hale getirecektir. Ugiincii prensibe gére katyon
ve anyonlarin kombinasyonundan olusan yap: elektrostatik notiirliik kanununa
uymalidir. Diger bir deyisle, kararl1 bir iyonik yapida her bir anyonun degerliligi,
o anyonla yapilan elektrostatik baglann toplamuyla tam olarak veya yaklasik
olarak esit olmalidir. Dordiincili prensibe gore katyonun koordinasyonu arttik¢a
anyonun sarj1 azalir bu da alan dayanimini arttirir. 4. prensip bir katyonun iyonik
yarigapinin aynm1 yapida ikinci bir katyona karsi oldugunu ifade eder. Bu da

malzemenin muhtemel yapisinin olusmasin: saglar.
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Bazi 6nemli pigment iyonlannin tetrahedral ve oktahedral yapida ki efektif

iyonik yarigaplar Tablo 5.2°de gésterilmistir.

Bu tablodan ¢ikan en 6nemli sonug biitiin pigment iyonlarinin yarigapi
0,975 ile 0,095 nm arasinda oldugudur. Bu yiizden 0,07 ile 0,1 nm arasindaki

iyonlan kapsayan kristal yapilarn, pigment yapisini olusturdugu séylenebilir.

Tablo 5.2. Pigment iyonlarinin efektif iyonik yarigap1 [17]

Koordinasyon numarasi (nm)

Iyon 4 6 8
Al 0,053 0,067

Co™? 0,071 0,0885

cr*? 0,076 0,0755

Cu* 0,077 0,087

Fe* 0,063 0,092

Fe* 0,072 0,0785

Mg" 0,086 0,103
Mn*? 0,097 0,107
Mn*? 0,0785

Ni* 0,083

Pb** 0,132 0,145
Pr* 0,1137 0,128
Pr* 0,092 0,110
Zn*? 0,089

Sn* 0,083

zr 0,086
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5.4.1. Spinel yapx

Spinel yap: pigment sistemleri iginde en genis kullanima sahip olamdir.
Magnezyum aliiminat gibi AB,O, genel formiiliine sahiptir. MgAl,O, kaya tuzu
ve silfiir yapisinin kombinasyonunda kiibik yapiya sahiptir. Oksijen iyonlar sik
paket kiibik yapida yiizey merkezli yerlesmislerdir, latis parametresi (a) degeri
0,8083 nm’dir. Bu yapida MgO, tetyrahedralar1 ¢ok hafif bir sekilde biikiilmiis
AlOg oktahedralanyla kogeleri paylagirlar. Bu yapinin alt hiicreleri, 4 atom, 4
oktahedral bosluk ve 8 tetrahedral bosluktan olusur. Bu 3 katyon tarafindan, 2’si 3
bagli 1 tanesi 2 bagh olmak {izere doldurulacak toplam 12 bosluk olusturur. Birim
hiicre 32 anyona sahiptir bu da 34 tetrahedral agiklik meydana getirir. Her bir
oksijen iyonu 4 katyonla ¢evrilmistir ( 3 aliiminyum, 1 magnezyum) [8]. Spinelin

kristal yapis1 Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Buna ragmen biitiin yépllarda oldugu gibi tamamen doldurulmas: gereken
iyon bilesenleri arasinda kesin bir iyonik boyut iligkisi vardir, ¢linkii bu iliski
birinci periyot gec¢is metal iyonlanyla tatmin edilir. Tetrahedral bosluklar
oktahedral bosluklardan daha kii¢iikk oldugundan A iyonlann B iyonlarindan daha

kii¢iik olmalidir.

Iki sekilde spinel yap1 olusur. Normal spineldeki A, iyonlar tetrahedral
tarafta ve B3 iyonlar oktahedral taraftadir. Ters spinel yapida ise A, iyonlar ve B;
iyonlarinin yarist oktahedral tarafta Bz iyonlarimin diger yansi tetrahedral
taraftadir. 2 bagl iyonlar magnezyum, mangan kobalt, nikel, bakir ve ¢inkodur. 3
bagli iyonlarda alliminyum, krom, demir ve daha az sik¢a kobalt ve vanadyumdur.
Bu g¢esitli iyonlar arasinda kangsik kristaller olusarak ¢ok cesitli spinel yapi

meydana gelebilir.

Spinel yapidaki oktahedral ve tetrahedral bosluklar kiyaslanabilir
boyuttadir. Bundan dolayr iyonlar kendi tercihli enerjilerine uygun yerlerin
lizerine dizilirler. Bazi iyonlarin oktahedral olusumdaki tercihli enerjileri §6yledir;
Cr® = 16,6, Ni'? = 9, Al*® = 2,5, Fe*? = -9,9, Fe* = -13,3, Zn* = 31,6
kcal/mol’diir. Burada ki pozitif deger oktahedral olusum igin tercihi

gostermektedir, negatif deger ise tetrahedral olusum igin tercihi gostermektedir.
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(Tetrahedral bosluk)

Oktahedra bogluk

(Her birim hicre igin 32) (Birim hitcre i¢in 64)
Sekil 5.1. Spinel yapt (iki birim hiicre). Mg iyonlar1 siyah tetrahedralarin merkezine

yerlesmislerdir [8].




5.4.2. Zirkon yap1

Ozellikle pigmentler igin énemli bir diger kristal yapidir. Bu yapinin
kullanimt spinelden farklidir. Spinellerde renk kimyasal kompozisyonun bir
pargas1 olarak ge¢is metal iyonlan ile elde edilirken, zirkonlu yapida ise
- zirkonyum silikatta oldugu gibi diigiik konsantrasyonda dopant iyonlarinin
dagilmasiyla elde edilir. Zirkon pigmentleri kararliliklar nedeniyle ayr1 bir dnem
tagirlar. Prasedmiyum sarisi, vanadyum mavisi ve demir pembesi bu grup i¢indeki

en 6nemli pigmenttir [13].

Zirkon yap1 tetragonaldir ve latis parametresi (ao) 0,6016 nm’dir. Bu yap:
Si04 anyon komplekslerinin zirkonyum katyonlarimi dagittigi bir yapt olarak da

degerlendirilebilir.
5.4.3. Ortiicii cams) bir fazin icindeki rengin kaynag

Camst bir fazin iginde renk elde etmenin li¢ yolu vardir. Birincisi camsi
fazin i¢ine gecis metal 1yonlarimi direkt ilave etmektir. Pigsme sirasinda ¢oziintirler
ve camst fazin bir kismi olarak Ortiicii faza rengini verirler. Sirlarda bunu
kullanmak oldukg¢a zordur, ¢iinkii rengin yeterli dayanimi ve safligi nadiren ince
tabakalarda elde edilebilir. Bununla birlikte hammadde seciminde gerekli dzen

gosterilmeyince sirda hatalar meydana getirir [13,6].

Ikinci yol, titan ve zirkon gibi oksitler yiiksek sicaklikta camsi1 malzeme
icinde yiizde birka¢ agirliginda ¢6ziiniir. Sicaklik diistiikge ¢6ziiniirlilk azalir ve
¢okelme meydana gelir. Bu metot opaklastirma i¢in kullanilan en yaygin
yontemdir. Normal olarak oOrtiicii faza ilave edilen opaklagtiricinmm bir kism
pisirme sirasinda ¢Oziiniir sogutmada tekrar kristallenir. Beyazin disindaki diger
renkler i¢in bu yol tekrar iretilebilir sonuglar i¢in gerekli kontrolleri eksiltir, bu

yiizden tek basina kullanilir.

Cams1 matris i¢inde renk elde etmenin iiglincii yolu, matris iginde
¢Oziinmez kristaller veya renkli kristaller sagmaktir. Kristalin rengi transparan
matrise gecer. Seramik renkler i¢in kullanilan kristaller genellikle oksitlerdir.

Bunun nedeni erimis silikat camlar i¢inde oksitlerin son derece kararl1 bir yapiya
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sahip olmasidir. Bu durumlarda pigmentler kendiliginden renkli kristallerden

olugabilir, aliimina kobalt mavisi, viktorya yesili, demir ¢ginko kahverengisi gibi.

En yaygin teknik, renklendirici olarak titanyum, vanadyum, mangan,
demir, kobalt, bakir, nikel gibi ge¢is metallerini ilave etmektir. Katyonlarin
atomik yapisindaki 3d veya 4f kabuklarimin kismen dolu olmasindan dolayi bu
oksitler kendiliginden renklidir [6].

Bazi durumlarda da ana kristal yap1 dopant iyonlarinin seyrek valans
durumunu kararli hale getirir ve bu 6zellik zirkonlu pigmentlerde 6nemlidir. Baz
durumlarda ana kristal yapinin geometrisi dopant iyonlarimi biiker, sonugta tek bir
renk elde edilir. Buna en iyi 0rnek aliimina kafesinin krom iyonu distorsiyona
ugratmasiyla rengin yesilden kirmiziya donmesidir. Aym etki krom-aliimina

pembe pigmentlerinde de goriiliir.

Bir malzemenin seramik renklendirici olabilmesi igin bazi 6zelliklere

sahip olmasi gerekir:
1) Dayaniklilik
i1) Kararhilik

Birinci gereksinim yiiksek renk dayanimi veya renk yogunlugudur. Bunun
yaninda istenen rengin saf ve grilikten uzak olmasidir. Diger 6nemli &zellik
yitksek sicaklik ve asindirici ¢evre etkisi altinda pisen sir igindeki kararhiligidir.
10 mikrona yakin ince tanelerin varligina ragmen ¢6ziinme ¢ok az olmalidir.
Seramik renklendiricilerinin eriyen sirla temasindan ortaya ¢ikan gazlar
olmamalidir. Omegin, 1000'C civarindaki pigirimde kadmiyum siilfoselenid
kirmizis1 ve oranji kararlidir. Daha yiiksek sicakliklarda bu malzemeler aynsir ve

eriyen sirla reaksiyona girer. Bu durumdaki zirkon bazl boyalar gerekir [13].

Diger 6nemli bir ozellikte yiiksek kirimim indisidir. Degerli spinel
pigmentlerin kinmm indisi 1.8, zirkonlu pigmentlerin kirinim indisi 1.9 dur. Fazla

bir degeri olmayan apatit bazli pigmentlerin kirinim indisi de 1.6 civarindadir [6].
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5.5. Seramik Boyalarina Etki Eden Faktorler
5.5.1. Sicakhk etkileri

Hem sicaklik, hem de pisirme atmosferi, rengi 6nemli dlgiilerde etkiler.
Pisirme atmosferi genellikle kontrol edilebilir. Sicaklik ise renklerin iiretiminde
sirlayict bir faktdr olabilir. Sicaklik, yalniz seramik boyalarin iiretiminde degil
ayni zamanda maksimum kullamm sicaklifina gore de dikkate alinmalidir.
Ornegin 570°C sicaklikta pisirilen bir cam emaye sistemine gore ayarlanan boya
sistemi, seramik cisimlerinin boyas1 olarak kullanilmayabilir. Bu sicakhk
sinirlamas1 Ozellikle kadmiyum, siilfiir, selenyum bilegimlerine sahip boya
sistemlerinin kullanilabilirligini sinirlar. Bu simirlama 6zellikle bu elementlerle,
kirmizi, portakal rengi ve sar1 “hve”lann elde edildigi cam bilesimlerinde dikkati

ceker.
5.5.2. Matriks etkileri

Sicakliga ilaveten rengin iginde olustugu matrisin kimyasal kompozisyonu
da meydana gelen rengi etkiler. Bu matris kristalin olacak yerde 6zellikle camsi
ise bu etki daha kuvvetli goriilir. Belirli oksitlerin mevcudiyeti, baz1 boya
sistemlerini ¢ok zararli bir sekilde etkiler. Omegin pembeden Maroon’a kadar
renkleri iiretmek i¢in kullamlan krom ve kalay bilesikleri, igerisinde yiiksek
oranda CaO bulunduran silisyumsuz veya ZnO’suz olan sirlarda en iyi sonuglan
verir. Diger taraftan belirli kahverengi renkleri olusturmak tizere kullanilan krom,
demir ve ¢inko bilesikleri, ¢inko igeren sirlarda en iyi sonucu verir. Bu yiizden
sadece renk verici sistemi degil, ayni zamanda i¢inde bulunacagi matrisi de goz

oniinde tutmak gerekir.
5.5.3. Partikiil boyutu

Seramik boyalarinin ortalama partikiil ¢ap1 ve partikiil boyut dagilimi,
{iretilen seramik liriiniin seramik rengini belirli 6lgiide etkiler. Eger boya, ¢ok

kiiglik bir boyuta indirilirse, ortaya ¢ikan renk zayiflar. Bu durumda matrisin daha
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Ticari boyalar kullanima hazir sekilde satilmakla birlikte, yine de bazi
hatalarin  olusabilecegi unutulmamalidir. Genellikle 1-7 mikronluk ortalama
partikill ¢ap1 kullanilmakta ise de bazi kirmizi ve gri boyalarda ortalama boyut
mikrondan daha kiigiiktiir. Cam igeirisinde tamamen ¢oziinme durumunda ise,

boya partikiillerinin boyutu daha az 6nemlidir [16].
5.6. Sirlarin Renk Olusumunda Isi Etkilesim
5.6.1. Renklendirici kompozisyonlarin sirlar ile etkilesimi

Yapilan deneylere ve uygulamalara gore, sirlarin renklendirilmesinde
kullanilan boyalar, her ana renk grubu i¢gin bilesimlerine uygun sirlarla, 6nceden

belirlenen pisirim intervalin de kendilerinden beklenen tonlar olustururlar.

Omegin, deneysel uygulamalarda kullandigimiz “Ferro Glaze Stains”
(renklendiriciler) i¢in kullanim kilavuzu, ana renklere gore sir ve diger katki

malzemelerinin se¢iminde bize asagidaki 6nerileri getirmektedir:
Sar1 Renkler — Kalay — Vanadyum Kompozisyonlan
Titan — Krom Kompozisyonlarn
Kursun — Antimon Kompozisyonlari
Zirkon — Vanadyum - Indiyum Kompozisyonlari
Zirkon — Praseodiyum Kompozisyonlari

Bunlardan, sirasiyla kalay-vanadyum kompozisyonlart kursunlu ya da
kursunsuz sirlarla kullanihir. Gerekirse, sira ZnO katkisi yapilabilir. Degirmen
katkis1 olarak kalsiyum-magnezyum (dolomit gibi) katkilar1 tavsiye edilmez.
Titan katkisindan da kagimlmalidir. Ozellikle, zirkonlu sirlarin agik sar tonlarda

renklendirilmelerinde kullanilir. 1300°C dereceye kadar pigirim yapilabilir.

Titan-krom kompozisyonlar1 bazi 6zel silarda 1200°C dereceye kadar

kullanilabilir. Sirin kuru agirligina oranla %3-10 arasinda ZnO katkis1 yapilirsa
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daha temiz ve diizgiin bir renk olusumu saglanir. Az miktarda 6rtiicii maddelerin

de katilmasi uygundur.

Kursun antimonat kompozisyonu yiiksek oranda kursun igeren sirlarda ¢ok

iyl sonug verir. Maksimum pigirme sicakligi 1400°C dereceyi gegmemelidir.

Zirkon-vanadyum-indiyum renklendiricileri zirkon beyaz: ortiicii sirlarda

saydam sirlarda iyi sonug verirler — 1300°C dereceye kadar dayaniklidirlar.

Zirkon-praseodmium ile elde edilen saf san renk O6zel bir sir formiili
gerektirmez. Mavi tonlarda bir renklendirici ile kanstinlirsa, yesil renkler elde
edilebilir. Boyanin kendisi opak 6zellik tagidigindan sir ig¢ine opaklastirici katkisi

gerekmez. Ayrica opaklastinicr katilirsa renk agilir.

Kahve renkleri- Titan- krom kahve renkleri de titan-krom bilesimli san

renklerin niteliklerine sahiptir.

Demir-¢inko-krom kompozisyonu, yiiksek oranda kire¢ ve manyezit
igerigi bulunmayan her ¢esit sir ile kullanilabilir. Sirin kuru agirlifina oranla %3-
5 arasinda ZnO katkis1 uygundur. 1300°C dereceye kadar dayanikhdirlar. 1400°C
dereceye dayanikli Fe-Zn-Cr kompozisyonlan ise elektro-porselen iiriinleri

lizerine uygulanan sirlarin renklendirilmesi amacryla kullanilir.

Pembe ve kizil kestane renkleri kalay kromat kompozisyonlan bilesiminde
magnezyum ve ¢inko bulunmayan, bor igerigi diislik, kalsiyum ve kursunlu
sirlarda kullanilmalidir. Sirn kuru agirligina oranla yapilacak %5-15 arasindaki
kalsiyum karbonat ya da Wollastonit katkis: kizil tonlarin en iyt sekilde gelisimine
yardim eder. Az miktarda kalay oksit kullanilabilir. Zirkonlu 6rtiiciilerden
kagimlmahdir. Bu grupta yer alan renklendiriciler 1250°C-1300°C’ye kadar
dayanikhdirlar.

Krom-aliimina grubu renklendiricileri CaO ve B,0O3 oram diisitk, MgO ve
BaO igerigi bulunmayan, yiiksek oranda ¢inkolu sirlarla en iyi sonuglar verir. Bu
amagla, sir bilesimine %2-5 arasinda ZnO degirmen katkis1 uygundur. Pigirim

1200°C’ye kadar ¢ikabilir.
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Zirkon ile opaklagtirlmisg sirlar kullanildiginda %2-5 arasinda aliimin

katkis, renk olusumunda diizenli bir ton elde edilmesini kolaylastinr.

Aliimina-manganez grubu pembe ve kestane renkleri 1300°C’ye kadar
dayaniklidirlar. Renklendirici kompozisyonunda yiiksek oranda aliimin bulunmasi

genel olarak panltili bir sir elde edilmesine engeldir.

Siyah renkler grubuna giren renklendiriciler ¢inko igerigi bulunmayan
yiiksek oranda kursun ve alkalili sirlarla en iyi sonuglant verirler. Maksimum
pisme sicakliklari 1150°C ~ 1200°C civarindadir.

Gri renklendiriciler, 1250°C’ye kadar dayamikli her kategoriden sir ile
kullanilmaya uygundurlar. Bu gibi sirlarda opaklastiric1 olarak kalay ve zirkon

kullanilabilir.

Yesil renkler grubundaki renklendiricilerin biiyiik bir bolimii degisik
oranlarda krom bilesikleri ile elde edildiginden, ancak ¢inko igerigi bulunmayan
sirlarla  beklenilen tonlarnn verirler. Yaklastk 1300°C’deki  sicakliklara
dayaniklhidirlar. 1200°C — 1250°C’ye dayamkli SiCrCa bilesenlerinde olusan
Viktoria yesili ise kursunsuz sirlarla kullanilmaya uygundur. SnZrSiV bilesenli
yesiller de saydam ve ortiicii sirlarla  kullanilabilir. Vanadyumlu san
renklendiriciler i¢in dikkat edilmesi gereken hususlar vanadyum yesiller iginde

gecerlidir.

Bakir bilesikleri ile elde edilen yesil renklendiriciler ise en iyi sonuglari,
yiiksek kursun igerikli sirlarla verirler. Bakir yesili kursunlu sirlarda ortiicii olarak

ise SnO, kullamlmalidir.

Mavi renkler; Zirkon-vanadyum mavileri her ¢esit sir i¢inde ¢ok iyi sonug
verirler. 1300°C derecelere kadar dayaniklidirlar. Vanadyumlu sar1 ve yesil
renkler i¢in s6z konusu kisitlamalar vanadyumlu maviler iginde gegerlidir. Ortiicii
olarak zirkon kullanimi, aym1 zamanda diizenli tonlann elde edilmesine yardimeci
olur. Kobalt bilesiklerinin aliimin, kuvars, ¢inko karigiminda olusturdugu degisik
kombinasyonlarla elde edilen kobalt mavileri ile ancak uygun kimyasal yapilar

olan sirlar renklendirilmelidir. Ciinkii bu gruba giren hemen hemen biitiin mavi
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renklerin sir iginde kobalt mavisi tonlarinda ¢6ziinme egilimi vardir. Bu nedenle,
yaklastk 1200°C — 1250°C dereceleri hatta bazen daha yiiksek sicakliklarda

camlasan elverisli sirlarin kobalt renklendiricilerle boyanmalari uygundur.
5.6.2. Renklendiricilerin katki oranlar ve pisirim sicakliklar:

Ferro Enamels-Holland firmasinin Roterdam fabrikasi Ar-Ge biriminde
yapilan c¢alismalarda sirlarin degisik oranlarda katkilarla renklendirilmeleri

suretiyle elde edilen ilging renk degigsimleri gosterilmek istenmistir.

Gergi her gruptaki renklendirici, kendi spesifik 6zellikleri dikkate alinarak
onceden belirlenen oranlarda sirlara karigtinllmaktadir. Ancak bu oran istege gore
azaltilir ya da tersine standart limitlerin {izerine ¢ikanlirsa sonug¢ ne olacaktir?
Ayrica, sinn camlasma sicakligi oldukga genis sayilabilecek bir pisirim intervali
icinde degisim gosterirse, elde edilecek renk olusumlari bundan ne olglide

etkilenecektir?

Buna gore, 56 ayn renklendirici ile hazirlanan bir dizi uygulama igin
elverisli, fizikokimyasal Gzellikleri farkli sirlar segilmistir. Segilen sirlar, kendi
aralarinda degisken olmakla birlikte, 900°C ~1120°C derecelik ortak pisirim
intervaline yayilmaktadir. Bilegimlerine gore de kursunlu-seffaf-parlak, kursunlu-

seffaf-mat, kursunsuz-seffaf-parlak ve zirkonlu opak sirlar kullamlmstir.

Her renklendirici ile on bes ayn uygulama yapilmistir. Her uygulama énce

katki oranlarina gore, kendi arasinda %1, %3, %6°lik ii¢ gruba ayrilmistir.
Katk: gruplan ise kendi aralarinda, pisme swékhklanna gore:
940°C
980°C
1020°C
1040°C

1080°C
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derecelik bes ayn gruba aynlmigtir. Uygulamalar fayans biskiivisi iizerinde,
pisirimler 60 dakikalik roller tipi dairesel firinda yapilmisgtir.

Elde edilen bulgulara gore, bazi renkler ve 6zellikle sarilar %1 gibi diisiik
oranli katkilarda renklendirme meydana getirmemistir. “Renklendirmede en alt

katki miktarinin saptanmas:”

Katk: limitlen asilan bazi renkler beklenenden daha koyu renkleri

olusturmuslardir. “Renklendirmede en iist katki miktaninin saptanmasi”

Koyu tonlu renklendiricilerin bir boliimi ise %3 ile %6 arasindaki
katkilarda yaklagik ayni renkleri olusturmuglardir. “Belirli bir limitten sonra katki

miktarinin gereksiz artisinin, renklendirme maliyetini yiikseltmesi”

Yapilan katkilarla goreceli olarak, pisme sicakliklarindaki ylikselmelerin
de renk olusumunda 6nemli degisimlere yol agtig1 gdzlenmistir. Buna gore, bazi
renklerde sicaklik artisiyla tonlarda agilma goériilmiistiir. Buna karsilik bazi renk

ornekleri yliksek sicakliktan etkilenmemislerdir.

Bir kistim renklendiricide ise katki miktarinin yam swra pisme

sicakhigindaki artig da renklerde degisime yol agmistir [18].



6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullamlan Cihazlar
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Hammadde tartiminda Sortorius marka hassas terazi, renkli sirlarin

hazirlanmasinda 300 cc kapasiteli porselen degirmen, 6giitme islemi i¢in Sinmez

Toma degirmen Ogitiiciileri, kurutma islemi igin Nilve marka etiiv ve sir

pisirimleri i¢in Nabertherm marka firin kullamlmgtir.

Malvern cihazinda yapilmistir.

6.2. Yapilan Deneyler

Tane dagilim OGlglimleri

Bu c¢aligmada hazirlanan seramik sir kompozisyonlart Tablo 6.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 6.1. Hazirlanan renkli sir kompozisyonlari

YER KAROSU DUVAR KAROSU

MAT TRANSPARAN OPAK
Mavi 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC | 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P+0,05gr CMC
Seliisiyon Gosu 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC | 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P+0,05gr CMC
Pembe 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC | 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P-i-0,0Sgr CMC
Kahverengi 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC | 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P+0,05gr CMC
Siyah 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC | 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P+0,05gr CMC
PG 10 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC | 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P+0,05gr CMC
CE 530 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC | 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P+0,05gr CMC
PG6 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P+0,05gr CMC
PG7 50gr M+2,5gr P+0,05gr CMC | 50gr T+2,5gr P+0,05gr CMC 50gr O+2,5gr P+0,05gr CMC
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M: Mat sir, T: Transparan sir, O: Opak sir, P: Pigment, CMC: Sodyum Karboksi
Metil Seliiloz

6.3. Deneyde Kullanilan Pigmentler

Yapilan deneysel ¢alismada laboratuar sartlarinda iiretilen pigmentler
kullanilmigtir. Bunun yanisira, kiyaslama amaciyla endistride kullanilmakta olan
Colorobbia ve Johson Matthey firmasina ait pigmentler de kullanilmigtir. Sir bazi
olarak Sogiit Seramik A.S.’de kullanilmakta olan yer karosu sir1 ve duvar karosu

opak ve transparan sir1 kullanilmistir.

Tablo 6.2. Pigmentlerin elementel analizleri

Laboratuar Ticari
Renk Renk
Pigmentleri Pigmentler
Siyah Fe-Cr
Pembe Zn-Al-Cr-B
PG6 Fe-Cr-Zn-Al
Kahverengi Fe-Cr-Al-Zn
PG7 Fe-Cr-Zn
PG10 Al-Co
Mavi Co-Al
CE 530 Si-Co
Seliisiyon Gosu Ba-Co-Al-Si

Tablo 6.3. Pigmentlerin tane dagilim tablosu

Renk d(0.p d(0.5)u d(0.9)u
Mavi 2.3 5.6 13.2
Kahverengi 2.1 4.7 8.9
Seliisiyon Gosu 1.9 5.5 13.2
Pembe 3.2 6.0 11.7
Siyah 2.8 55 9.3
PG 6 Kahverengi 2.5 4.9 7.9
PG 7 Kahverengi 2.0 5 8.3
PG 10 Mavi 2.2 5.1 10
CE 530 Mavi 1.9 4.9 9.3
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6.4. Deneyin Yapilisi

Deneyin yapihisinda Cizelge 6.1°daki akim semas: takip edilmistir.

RENKLI SIR

v

YAS OGUTME

y

SIRLAMA

v

KURUTMA

v

PISIRME

v

KARAKTERIZASYON

Cizelge 6.1. Yapilan deneylerin akis semasi

Laboratuar sartlarinda hazirlanan boyalardan mavi, seliisiyon gosu ve
pembe pigmentlerin tane boyutu 6 p’un iizerinde olmasi nedeniyle 20’ser gramlan
20 cc su ile birlikte 1 saat daha dgiitiilmiistiir. Ogiitillen pigmentler bir beherde
kurutularak tane boyut dagilim analizi yapilmistir. ~ 6 p boyutu boyalar ic¢in

uygun bir deger oldugu i¢in kuru sirlara ilave edilmek iizere ayrilmistir.

50°ser gr’lik sir bazlan (kuru sir) 2,5 gr’lik pigment, 25 cc su ve 0,05 gr
CMC ile birlikte Oglitme ve karigrma iglemi igin porselen degirmene
konulmustur. 15 dakika siiren 6giitme isleminden sonra hazirlanan karigim 7,5 X 5
cm karo iizerine ¢ekme yontemi ile sirlanmugtir. Sirlanan karolar yer karosu igin

1180°C ve duvar karosu icin 1120 °C sicaklikta pisirilmistir.
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7. TARTISMA VE SONUCLAR
7.1. Laboratuar Pigmentleri
7.1.1. Mavi pigmentin sir icerisindeki kararhhg

Mavi pigmentin tane boyutunun bilyiik olmasi nedeni ile 1 saat daha fazla
ogiitiilmiis ve d(0.5) = 6 um’a getirilmistir. Boya iiretimi i¢in CoO ve kaolen

kullamilmigstir.

(a) Opak sir icerisindeki kararhih@: Sekil 7.2°de verilen XRD
sonuglarinda, mavi pigment kristal fazi olan spinel yapili CoAl,O4 fazi
gorilmektedir. Boya renk siddeti olarak ticari boyalarla karsilastinldiginda Sekil
6.1.a’da goriildiigi gibi beklenen siddette bulunmugtur. Boyanin sir ile uyumlu

oldugu ancak boya kristal fazlannin sir i¢inde ¢6ziinmedigi goriilmektedir.

(b) Transparan sir icerisindeki kararhhg: Sekil 7.3°de verilen XRD
sonuglarina gore kristal faza rastlanmamigtir. Ancak boyanin rengi Sekil 6.1.b’de
gorildiighi gibi kobalt rengidir. Ticari boyalardan PG 10 ve CE 530 ile
karsilastirildiginda renkler yakindir. Bu boyalarin XRD sonuglarina gore de Sekil
7.31 ve Sekil 7.35°da gorildigi gibi kristal faz yoktur. Buda bize boyanin bu sir

ile uyumlu olmadigin ya da sir i¢inde ¢oziindiigiinii gostermektedir.

(¢) Mat sir icerisindeki kararhh@: Sekil 7.4’da verilen XRD
sonuglanina gére mavi boya kristal fazi olan CoAl,0O4 fazi gériilmektedir. Boya
renk olarak ticari boyalardan CE 530 ve PG 10 ile kar$11a$t1n1d1g1nda Sekil 6.29
ve Sekil 7.33’da goriildiigi gibi uygundur (Sekil 6.1.c). Ticari boyalarin XRD
sonuglan Sekil 7.32 ve Sekil 7.36’da goriilmektedir. Mavi boyanin mat sir ile

uyumlu oldugu ve dagilarak renk verdigi sonucu ¢ikanlabilir.
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Sekil 7.1. Mavi boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (c)Mat sirdaki renklendirici etkisi
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Sekil 7.2. Opak sir igerindeki mavi boyanin XRD sonuglari

Opak sir igerisindeki zircon kristal fazmimn yaninda (s) ile 1§aretlenm1§ cobalt aluminyum oksit
(CoAL204,JCPPS kart no:44-01160) fazi meveuttur
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Sekil 7.3. Transparan sir igerindeki mavi boyanin XRD son

Kristal faza rastlanmamgtir

59



2500

2000

1500

:g 1000

3

w .

500

0

Sekil 7.4.

»

4

o b

-]
% &
1. .
LR ETT T
& 5 @ S a & i W . ; 1
e . Ass }T A A W f) J" F\nﬂl JI\“LﬁA‘A\JV\A,ﬁ AN . ﬁ\ruf\«ﬂﬂ.« l\ﬁ\:\/\/\ AN ORNA /E{ e’vin./\ /J\/\ N A N

10.000 20.000 30.000 40.000 50.000

Difraksiyon agis1 (20)

Mat sir igerindeki mavi boyanin XRD sonuglari

Mat sir1 olugturan anorhite, forsterite, aluminyum silicate fazlarmin yaninda cobalt aluminyum oksit fazina rastlanmigtir.

(-) ile anorhite (Ca,Na), (Si,A), JIPPS kart no: 44-1481) ( ) ile forsterite (Mg2SiOs4, kart no: 34-0189) (+) ile aluminyum silicate
(Al.4Sio.3 ve Oz, kart no: 37-1461) ve cobalt alummyum oksit (CoAL2O4 kart no: 44-0160) isaretlenmistir.

09
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7.1.2. Kahverengi pigmentin sir igerisindeki kararhhg

Kahverengi boyanin tane boyutu d(0.5) = 4,74 olmasi nedeniyle bu
pigment 6gltiilmeden kullanilmistir. Boya iiretimi igin Fe;Os, Cry03, AI(OH); ve

Zn0O’dan olusan hammaddeler kullanilmstir.

(a) Opak sir icerisindeki kararhihigi: Sekil 7.21.a ve Sekil 7.25.a’da
verilen ticari pigmentler PG 6 ve PG 7 pigmentleri ile karsilastirildifinda pigment
sir igerisinde beklenen rengi vermistir (Sekil 7.5.a). Sekil 7.6’daki XRD sonuglari
incelendiginde boyadan gelen spinel fazlan (FeCr,0ys, ZnCr204)' opak sir olmast
nedeniyle ZrSiO4 faz1 goriilmektedir. Ancak ZnO fazi muhtemelen ¢6ziilmiistiir.

Kahverengi pigmentin sir ile uyumlu oldugu séylenebilir.

(b) Transparan sir icerisindeki kararhhgi: Sekil 7.5.b’de gorildigii
gibi opak sira oranla daha siddetli bir kahverengi elde edilmistir. Renk olarak
ticari boyalardan PG 6 ile karsilagtinlabilir (Sekil 7.21). Sekil 7.7°deki XRD
sonuglan incelendiginde boyanin sipinel fazlarmi (FeCr,O4 ve ZnCr,0s)

korudugu gdzlenmektedir. Kahverengi boya sir ile uyumludur.

(¢) Mat sir icerisindeki kararhiligi: Sekil 7.5.c’de goriildigi gibi
beklenen kahverengi sir elde edilmistir. Sekil 7.8’deki XRD sonuglarina gore
boya kristal fazlarindan spinel fazlanni (FeCr,O4 ve ZnCr,Os’un) korundugu
gozlenebilir. Bu da boyanin sir ile uyumlu oldufunu ve boyanin sir igerisinde

¢Ozliinmedigini gbsterir.
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Sekil 7.5. Kahverengi boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (¢c)Mat sirdaki renklendirici
etkisi
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Sekil 7.6. Opak sir igerindeki kahverengi boyanin XRD sonuglari
Opak sir igerisindeki zircon kristal fazinm yaninda Maghemite-c (Fe203, JCPPS kart no: 39-1346) fazi mevcuttur.
(+) ile isaretlenmigtir
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. Transparan sir igerindeki kahverengi boyanin XRD sonuglar:
Tiim pikler zincochromite (ZnCr204, JCPPS kart no: 22-1107) fazina aittir

¥9
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Sekil 7.8. Mat sir igerindeki kahverengi boyanm XRD sonuglar
Mat sir1 olusturan anorthite, forsterit, aluminyum silicate kristal fazlarinin yaninda, Magnetite (FeFe204, JJPPS kart no: 19-0629)
Chromite (Fecr204i JCPPS kart no: 34-0140) fazlari mevcuttur. (¢) ile Magnetite, (x) ile chromite fazi isaretlenmigtir.

€9
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7.1.3. Pembe pigmentin sir icerisindeki kararlihg

Pembe pigmentin tane boyutunun biiyilk olmas: nedeni ile 1 saat daha
ogutilmis D(V,0.5) = 8,6p’dan D(V,0.5) = 6,0u’a digiiriilmiistiir. Boya
liretiminde ZnO, AI(OH)3;, Cr,03;, H3B;0;5’dan olusan hammadde karigimlan

kullanilmistir.

(a) Opak sir icerisindeki kararhh@: Sekil 7.9.a’da gorildigi gibi
opak sir igerisinde pembe renk elde edilmigtir. Sekil 7.10’daki XRD sonuglari
incelendiginde pembe pigmentin kristal fazi olan Gahnit (ZnAl,O,) fazi
gorilmektedir. Ayrica opak sir igerisinde bulunan kristal fazlardan Zirkon
(ZrSi0,) faz1 da goriilmektedir. Pembe pigmentin opak sir igerisindeki kristal fazi

korunmus olup ¢6ziinmemistir.

(b) Transparan sir icerisindeki kararhih@i: Sekil 7.9.b’de goriildiigi
gibi sirda opasite veren zirkon olmamasi nedeni ile pembe renk transparan sirda
daha belirgindir. Sekil 7.11°deki XRD sonuglan incelendiginde Gahnit (ZnAl,O,)

kristal faz1 goriilmektedir. Boya sir igerisinde dagilarak renk vermistir.

(¢) Mat sir icerisindeki kararhhig: Sekil 7.9.c’de goriildiigii gibi sirda
pembe renk elde edilmistir. XRD sonuglant Sekil 7.12 incelenmesi ile mat sir
icindeki kristal fazlarin disginda boyanin kristal fazi olan Gahnit (ZnAl,Oy)

mevcuttur. Pembe boya mat sir igerisinde ¢6ziinmemis ve sir ile uyum saglamistir.
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Sekil 7.9. Pembe boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (c)Mat sirdaki renklendirici
etkisi



3000

2000
kg;‘ 1000
4 f
I'r j’ ' - +
| | I . T
] Fa ] wrt A} A OIS o7 AW D | s, i "‘""ulij""\""w'qll"“’-'-“-'-" - "'ﬂ’i\x'.'.r:.u;...-ﬁ' T I _J.\- \ . ,ﬁ | 1 PS4 I s )TL s " h - ,".iu" - ___‘“ll .
10.000 20.000 30.000 40.000 H0.000

Difraksiyon agisi (20)

-

Sekil 7.10. Opak sir igerindeki pembe boyanin XRD sonuglari
Opak sir igerisindeki zircon kristal fazinin yaninda gahnite (ZnA1204, JCPPS kart no: 05-0669) fz1 meveuttur.(+) ile isaretlenmistir

89
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Sekil 7.11. Transparan sir icerindeki pembe boyanin XRD sonuglari
Tiim pikler gahnite (ZnA1204, JCPPS kart no: 05-669) kristal fazina aittir. (s) ile isaretlenmistir.

69



4000

3000

‘ % 2000
I 1000 | ; "ﬁ
| H

e e sl A B e

10.000 20.000 30.000 40.000 50000

&
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Sekil 7.12. Mat sir igerindeki pembe boyamin XRD sonuglart

Mat sir1 olugturan anorhite, forsterite, aluminyum silicate kristal fazlarinin yaninda (3) ile igaretlenmis gahnite (ZnA1204, JCPPS
kart no 05-669) fazi mevcuttur.
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7.1.4. Seliisiyan gosu pigmentinin sir i¢erisindeki kararhihig

Seliisiyan gosu pigmentinin tane boyutunun biiyiik olmasi nedeni ile 1 saat
daha 6giitlilmiis ve d(V,0.5) = 6 W’a getirilmistir. Boya tiretiminde BaCO3, CoO

ve kaolen’den olusan hammadde kanigimlan kullanilmistir.

(a) Opak sir icerisindeki kararhhi@: Sekil 7.14’te verilen XRD
sonuglarina gore seliisiyan gosu’nun kristal fazi olan Celsian (BaAl;Si»Og)
gorinmemektedir. Siddetle goriilen faz opak sir olmasi nedeni ile Zirkon’dur

(Sekil 7.13.a). Boya rengi beklenenden agiktir. Pigment boya ile uyumlu degildir.

(b) Transparan sir icerisindeki kararhhgi: Sekil 7.13.b’de goriildiigi
gibi transparan sir igerisinde renk daha canlidir. Sekil 7.15°te verilen XRD
sonuglarina gére pigmentin kristal fazi1 olan Celsian (BaAl,Si;Og) fazi mevcut

degildir. Amorf yap: gézlenmistir. Sir ile pigment uyumlu degildir.

(c) Mat sir icerisindeki kararhgi: Sekil 7.13.c’de gorildiigi gibi
beklenen mavi renk elde edilmistir. Ancak renk biraz agiktir. Sekil 7.16’daki XRD
sonuglarina gbre pigment kristal fazi olan Celsian (BaAl,Si>Og) mevcuttur. Boya

ve sir uyumludur. Pigment sir igerisinde dagilmastir.
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Sekil 7.13. Seliisiyon Gosu boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (c)Mat sirdaki
renklendirici etkisi
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Sekil 7.14. Opak sir igerindeki Seliisyon Gosu boyanin XRD sonuglari
Tiim pikler opak sir igerisindeki zircon (ZrSiOa4, JPPS kart no: 06-0266) kristal fazina aittir.
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Sekil 7.15. Transparan sir igerindeki Seliisyon Gosu boyanin XRD sonuglari
Kristal faza rastlanmamugtir..
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Sekil 7.16. Mat sir igerindeki Seliisyon Gosu boyanin XRD sonuglari
Mat sir1 olugturan anorhite, forsterite, aluminyum silicate kristal fazlarinin yaninda (.) ile isaretlenmis Celsian (BaAl2Si20s, JCPPS
kart no: 38-1450) kristal faz1 mevcuttut.
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7.1.5. Siyah pigmentin sir icerisindeki kararhhg

Siyah pigment iiretiminde Fe,03, Cr,03’dan olusan hammadde karigimlan

kullanilmigtir.

(a) Opak sir icerisindeki kararhhgi: Sekil 7.17.2a’da goriildiigi gibi
siyah renk yerine kahverengi elde edilmigtir. Sekil 7.18 XRD sonuglarina gére
siyah pigmentin kristal fazi olan (Feq¢Crp4)205; yerine muhtemelen Fe,O3 fazi
mevcuttur. Sir igerisinde Fe,O3 ¢oziinerek kahverengi rengi verdigi sanmilmaktadir.
Ticarli anlamda siyah pigmentin ana fazi (CoCr,O;4) kiibik yapida kobalt krom

oksittir.

(b) Transparan sir icerisindeki kararhhg:: Sekil 7.17.b’de goriildiigi
gibi canli bir kahverengi elde edilmistir. Siyah renk olusmamigtir. XRD
sonuglarina gore Sekil 7.19°da verildigi gibi Fe;O3 fazi goriilmiistiir. Muhtemelen

Zn igerikli sirlarla uyumlu bir boya olmadigini gdstermektedir.

(¢) Mat sir icerisindeki kararhh: Sekil 7.17.c’de goriildiigl gibi renk
kahverengidir. XRD analizinde (Sekil 7.20) boyanin fazina rastlanmamistir.
Bunun yerine Fe,O3 fazi mevcuttur. Bu da bize Fe;O3; ve Cr;O3’lin sir igerisinde

¢Ozilindiigiinl gostermektedir.
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Sekil 7.17. Siyah boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (¢)Mat sirdaki
renklendirici etkisi
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Sekil 7.18. Opak sir igerindeki siyah boyanin XRD sonuglari

Opak sir igerisindeki zircon kristal fazlnin yaninda (.) ile igaretlenmig Maghemite-c (Fe2,03 JCPPS kart no: 39-1346) fazi
meveuttur
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Sekil 7.19. Transparan sir igerindeki siyah boyanin XRD sonuglar
Tiim pikler maghemite (Fe203) JCPPS kart no: 25-1402 fazina aittir.
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Sekil 7.20. Mat sir icerindeki siyah boyanin XRD sonuglari
Mat sir1 olugturan anorhite, forsterite, aluminyum silicate kristal fazlarinin yaninda (.) ile isaretlenmis,

Maghemite-c (Fe203, JCPPS kart no: 39-1346) fazi mevcuttur.
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7.2. Ticari Pigmentlerin Kararhliginin Incelenmesi:

Bu ¢aligmada kullanilan pigmentlerin renklerine uygun olarak bulunabilen

4 adet pigment incelenmistir (Tablo 6.2).
7.2.1. PG 6 pigmentinin kahverengi sir i¢indeki kararhiiginin incelenmesi

(@) Opak sir icerisindeki kararhh@: Sekil 7.21.a’da goriildiigi gibi
kahverengi renk goriilmektedir. Sekil 7.22°deki XRD sonuglarina gore pigment
kristal fazi olan FeCr,O4 (Chromite) fazi sir igerisinde de mevcuttur. Boya sir
igerisinde ¢oziinmemis, kararhhigimi korumustur. Pigment ile sir uyumludur.

Rengin acgik ¢ikmasi opaklig: veren zirkon kristalinin mevcudiyetidir.

(b) Transparan sir icerisindeki kararhhg: Sekil 7.21.b’de gériildiigii
gibi canli kahverengi elde edilmistir. Sekil 7.23’deki XRD sonuglarina gére sir
icerisinde pigment kristal faz1 olan FeCr,O4 (Chromite) fazi mevcuttur. Pigment
sir igerisinde dagilarak renk vermis, kararhlifim korumustur. Sir ile pigment

uyumludur.

(¢) Mat sir icerisindeki kararhihg:: Sekil 7.21.c’de goriildiigii gibi renk
kahverengidir. Sekil 7.24’deki XRD sonuglarina gore pigment kristal faz1 olan
FeCr,O4 (Chromite) fazi sir icerisinde de gorilmektedir. Pigment sir ile

uyumludur. Pigment mat sir igerisinde de kararliligini siirdiirmektedir.
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Sekil 7.21. PG 6 kahverengi boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (¢)Mat sirdaki
renklendirici etkisi
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Sekil 7.22. Opak sir igerindeki PG 6 kahverengi boyanin XRD sonuglari
Opak sir igerisindeki zircon kristal fazi yaninda (.) ile isaretlenmis chromite-c (FeCr204, JCPPS kart no: 34-0140) fazi mevcuttur.
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Sekil 7.23. Transparan sir igerindeki PG 6 kahverengi boyanin XRD sonuglari
Tiim pikler chromite (FeCr204.JCPPS kart no: 34-0140) fazina aittir.
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Sekil 7.24. Mat sir igerindeki PG 6 kahverengi boyanin XRD sonuglari
Mat sir1 olugturan anorhite, forsterite, aluminyum silicate kristal fazlarinin yaninda (o) ile isaretlenmis Chromite (FeCr204, JCPPS
kart no: 34-0140) fazi mevcuttur.

c8
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7.2.2. PG 7 pigmentinin sir icerisindeki kararlihiginin incelenmesi

(a) Opak sir icerisindeki kararhihi@i: Sekil 7.25.a’da gériildiigii gibi
kahverengi renk olusturmustur. Sekil 7.26’daki XRD sonuglarina gére pigment
kristal fazlarindan FeCr,04 (Kromit) ve ZnCry0O4 (Cinko kromit) sir igerisinde de

mevcuttur. Sir ile pigment uyumludur ve pigment kararliligim korumaktadir.

(b) Transparan sir icerisindeki kararlihgi: Sekil 7.25.b’de gorildiigii
gibi dahi canli kahverengi renk olusmustur. Sekil 7.27°deki XRD sonuglarina gore
pigment kristal faz1 olan FeCr,04 (Chromite) ve ZnCr,O4 (Cinko kromit) fazlan

sir i¢erisinde de karaliligini korumustur. Sir ile pigment uyumludur.

(¢) Mat sir icerisindeki kararhhigi: Sekil 7.25.c’de goriildiigii gibi
beklenen kahverengi sir elde edilmigtir. Sekil 7.28’deki XRD sonuglarina gore
boyamin kristal fazlardan FeCr,O4 ve ZnCr,O4’un korudugu gozlenebilir. Bu da

boyanin sir ile uyumlu oldugunu ve boyanin sir i¢erisinde ¢6ziinmedigini gdsterir.
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L:40.08 a:+15.31 b:+8.21 L:29.20 a:+14.30 b:+5.74

| 1:42.83 2:+10.25 b:+7.75

Sekil 7.25. PG 7 kahverengi boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (c)Mat sirdaki
renklendirici etkisi



10000

5000 |

6000 |
8
o
=
(%%
4000 |
2000
Sekil 7.26.

'3 . A
e i by g 4
WJ\ ; _.,.,.&JL"'" oS ] L WWL,W.}..JLJ\ S DK OPAK S PG7 KAHVE

PGI KAHYE PIGMENT

Difraksiyon agisi (20)

Opak sir igerindeki PG 7 kahverengi boyanin XRD sonuglari
Opak sir igerisindeki zircon kristal faz1 yaninda (.) ile isaretlenmis chromite (FeCrz04, JCPPS kart no: 34-1 40)ve ( )ile
igaretlenmis zinco chromite (ZnCr204, JCPPS kart no: 22-1103) fazi meveuttur.
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() ile isaretlenmis olan zincochromite (ZnCr204, JCPPS kart no: 22-1107) digerleri chomite (FeCr204, LCPPS kart no: 34-0140)

fazina aittir..
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Sekil 7.28. Mat sir igerindeki PG 7 kahverengi boyanin XRD sonuglari
Mat sir1 olugturn anorhite, forsterite, aluminyum silicate kristal fazlarinin yaninda (a)ile isaretlenmistir.
Zinco chromite (ZnCr204, JCPPS kart no: 22-1103) ve (s) ile isaretlenmigtir chromite (FeCr204, JCPPS kart no: 34-0140) fazina
aittir.
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7.2.3. PG 10 pigmentinin sir i¢erisindeki kararhhiginin incelenmesi

(a) Opak sir icerisindeki kararhhigi: Sekil 7.29.a°da goriildiigi gibi
renk koyu mavidir. Sekil 7.30°da gorillen XRD analizi sonucuna gére boyanin
kristal fazlardan CoAl,O, (Kobalt Aliminyum Oksit) korudugu gézlenmektedir.
Ayrica boyada ZrSiO4 (Zirkon Silikat) bulunmaktadir. Boya sir ile uyumludur.

(b) Transparan sir icerisindeki kararhhgi: Sekil 7.29.a’da goriildiigii
gibi renk kobalt mavisidir. Sekil 7.30’da gérillen XRD analizi sonucuna gére
boyada kristal fazlardan CoAl:O,’in (Kobalt Aliminyum Oksit) olmadig

g6zlenmektedir. Transparan sir igerisinde boya ¢oziinmiigtiir.

(¢) Mat sir icerisindeki kararhh@: Sekil 7.29.c’de goriildiigi lizere
renk koyu mavidir. Sekil 7.32’de verilen XRD sonuglarina gére mavi boya kristal
faz1 olan CoAl,O4 faz1 goriilmektedir. Mavi boyanin mat sir ile uyumlu oldugu ve

dagilarak renk verdigi sonucu ¢tkanlabilir.
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Sekil 7.29. PG 10 mavi boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (¢)Mat sirdaki
renklendirici etkisi
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Sekil 7.30. Opak sir igerindeki PG 10 mavi boyanin XRD sonuglar
Opak sir igerisindeki zircon kristal faz1 yaninda (.) ile igaretlenmistir cobalt aluminyum oksit (CoA1204, JCPPS kart no: 44-01 60)
fazi mevcuttur.
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Sekil 7.31. Transparan sir igerindeki PG 10 mavi boyanmn XRD sonuglari
Kristal faza rastlanmamugtir.
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Sekil 7.32. Mat sir igerindeki PG 10 mavi boyanin XRD sonuglar
Mat siri olu;turan anorh’te\ forster’te\ alum’nyum s’I’cate kr’stal fazlarinin yaninda (.) ile igaretlenmis cobalt aluminyum oksit

(CoAl204, JCPPS kart no:44-0160) fazina aittir.
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7.2.4. CE 530 pigmentinin sir icerisindeki kararhhgmnin incelenmesi

(a) Opak sir icindeki kararhhg: Sekil 7.33.a’da goriildiigii gibi renk
koyu mavidir. Sekil 7.34’te gorillen XRD analizi sonucuna gore boyanin kristal
fazlardan Co,Si04 (Kobalt Silikat) korudugu goézlenmektedir. Boya sir ile

uyumludur.

(b) Transparan sir icindeki kararhihgi: Sekil 7.33.b’de goriildiigii gibi
renk koyu mavidir. Sekil 7.35’da goériilen XRD analizi sonucuna gére boyanin
kristal fazi1 olan Co0,SiO4 (Kobalt Silikat) rastlanmamistir. Boyanin sir iginde

¢ozlindiigii ve kararliligini koruyamadig1 sanmilmaktadir.

(¢) Mat sir icindeki kararhhgi: Sekil 7.33.c’de goriildiigii gibi renk
koyu mavidir. Sekil 7.36’da goriilen XRD analizi sonucuna goére boyanin kristal
fazlardan Co0,SiOs (Kobalt Silikat) korudugu goézlenmektedir. Boya sir ile

uyumludur.
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Sekil 7.33. CE mavi boyanin (a)Opak sir (b)Transparan sir (¢c)Mat sirdaki
renklendirici etkisi
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Sekil 7.34. Opak sir igerindeki CE 530 mavi boyanin XRD sonuglari

Opak sir igerisindeki zircon kristal fazinin yaninda (¢) ile isaretlenmis cobalt silicate (C025i04, JCPPS kart no: 15-0865)

fazt mevcuttur.
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Sekil 7.35. Transparan sir igerindeki CE 530 mavi boyanin XRD sonuglari
Kristal faza rastlanmamustir.
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Sekil 7.36. Mat sir igerindeki CE 530 mavi boyanin XRD sonuglari
Mat sirt olugturan anorhite, forsterite, aluminyum silicate kristal fazlarinin yaninda (.) ile isaretlenmis cobal silicate

(C028i04,JCPPS kart no: 15-0497) faz1 mevcuttur..
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8. GENEL SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu c¢alismada laboratuar sartlarinda elde edilmis bes ayn boya ve
endiistriyel alanda kullanilmakta olan doért ayri1 boyanin farkli cins sir igerisinde

denenmesi ile boyanin sir igerisindeki kararlihigi incelenmistir.

Oncelikle kullamlacak olan pigmentlerin tane boyutu yaklagik Sp olarak
saptanmustir. Tane boyutu kiiglildiikce pigmentin renk siddeti o kadar artmaktadir.

Laboratuar pigmentlerinden olan pembe pigment opak, transparan ve mat
sirlarda kararlilifim1 korumus ve spinel yapili gahnit (ZnAl,O4) faz: tiim sirlarda
goriilmiistiir. renk siddeti olarak transparan sir igerisinde ¢ok daha etkili oldugu

goriilmektedir.

Kahverengi pigment de opak, transparan ve mat sirlarda kristal fazim
korumustur. Boyanin igerisinde bulunan spinel yapili ZnCr,04 ve FeCr,Q4 fazlan
sirlarmn - XRD’lerinde de goriillerek boyanin sir igerisinde ¢6ziinmedigini
gostermektedir. Endiistriyel pigmentlerden PG 6 ve PG 7 de benzer fazlara

sahiptir ve bu boyalarda opak, transparan ve mat sirlarda kararhidir.

Siyah pigment laboratuar sartlarinda elde edilmis olup, opak, transparan ve
mat sir igerisinde kararlithgini koruyamamigtir. Opak, transparan ve mat sirlarin
tiimiinde siyah yerine kahverengi elde edilmistir. Bunun sebebinin, sirda bulunan
Zn’nun spinel yapi igerisine girmesi oldugu sanilmaktadir. Siyah pigmentte

bulunan Fe;Oj3 ¢oziinerek kahverengi meydana getirmistir.

Seliisiyan gosu agik mavi renk vermektedir. Bu pigment opak ve
transparan sirlarda kararhlik gostermemis ve boya kristal fazi olan Celsian
(BaAl,Si,0Og) sadece mat sirda goriilmiigtiir. XRD sonuglarina goére opak sir
icerisinde Zirkon (ZrSiOs) fazi ve mat sir igerisinde de Silisyum oksit,
Aliiminyum silikat, forsterit, anortit fazlar1 da sir kompozisyonundan gelmektedir.

Boya siddeti olarak transparan sirda en kuvvetli renk alinmstir.
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Mavi pigment opak ve mat sir igerisinde kararliligimi korumasi sir
icerisinde dagilarak renk vermistir. Bu pigmentin bilesimi Al-Co’dir. Pigment
kristal faz1 olan Kobalt Aliminyum Oksit XRD analizinde de gériilmiistiir. ancak
transparan sirda herhangi bir kristal faza rastlanmamistir. Buna ragmen renk
olarak oldukg¢a siddetli mevi renk elde edilmistir. Benzer sekilde endiistriyel
pigmentlerden PG 10 mavisinde de aymi sonuglar elde edilmistir. Boya
konsantrasyonunun yetersiz olmasi kristal fazlarimin goriinmesine engel
olabilecegi ya da boyanin sir igerisinde ¢oziinmiis olabilecegi diigiiniilmektedir.
Boya konsantrasyonu arttirilarak, veya daha farkli sir kompozisyonlarinda
deneme tekrarlanabilir. Yine endiistriyel boyalardan olan CE 530 boyas: da
benzer sekilde koyu mavi renk vermektedir. Digerlerinden tek farki silika esash
kobalt olmasidir. Bu pigmentin farkl1 sirlardaki denemelerinden elde edilen XRD
analizlerinde Kobalt Silikat fazina rastlanmigtir. Ancak daha fazla
konsantrasyonda denemeler tekrarlanarak Ozellikle transparan sir XRD analizinin
degerlendirilmesi yapilabilir. Tiim opak sir XRD analizlerinde boya fazlan
yaninda zirkon (ZrSiO,) ve mat sir XRD analizlerinde de boya fazlan yaninda
silika (Si0,), Aliiminyum Silikat, forsterit, anorhite fazlari sir kompozisyonundan

gelmistir.

Goriildiigli iizere boyalar genellikle spinel yapidan olusmustur. Bu yapi
boyaya kararhlik saglamaktadir. Bununla birlikte, spinel yapida olmamasina
ragmen ¢ok iyi renk veren ancak kristal fazlan sir igerisindeki denemelerin XRD
analizlerinde tespit edilemeyen boyalar i¢in farkh konsantrasyon denemeleri ve

farkli kompozisyonlar denenebilir.
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