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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

FOSFOR ESASLI BOYALARIN CESITLI
SERAMIK SIRLARINDA KULLANIMI

OZLEM OZKARA

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. Bekir KARASU
2002, 67 sayfa

Bu caligmayla, minyatiir tugla-kiremit yiizeylerine arzu edilen renklerde opak
ve karanhkta fosfor isldama ozelliine sahip sirlar geligtirilip uygulanmistir. Hem
islev. hem de :ﬁemmn kombine edildigi fosfor isildamali sirlann laboratuar
kosullarinda tugla ve cati1 kiremitlerinin kaplanmasinda kullamimasiyla son iiriinde
kalite artig1, estetik ve dekoratif goriiniim elde edilmistir. Karanlikta mavi, yesil ve
eflatun renkte igildama Ozelligine sahip fosfor boyalan igeren (% 5) seffaf sirlarin
ilgili biunyelere daha 6nceden uygulanip pigirilmis opak sirlar iizerine aplikasyonu
sonras! yapilan dekoratif pigirim ile iiretilen fosfor 1gildamali tugla ve kiremitler gece
karanliginda sergiledikleri fosforesans ile tugla ve kiremit ireticilerince g¢esitli

agilardan degerlendirilebilme potansiyeli gostermektedirler.

Anahtar kelimeler: Kiremit, Tugla, Opak Sir, Fosforesans



ABSTRACT

Master of Science Thesis

USE OF PHOSPHORESANS PIGMENTS IN
SEVERAL CERAMIC GLAZES

OZLEM OZKARA

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Programme

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bekir KARASU
2002, 67 pages

With this study, suitable different coloured opague glazes indicating phosphor
luminescence ability were developed and applied on the miniaturized brick and roof
tile surfaces under laboratory conditions. By the use of such glazes with which the
combination of functionality and visiual attraction is achieved higher quality, asthetic
and decorative appearences were gained. The transparent glazes containing 5 % of
blue, green and purple coloured phosphor luminescence supplying pigments were
applied on the primarily produced opaque glazes and then new brick and roofing tile
products were developed. It is considered that they can be evaluated by the relevant

manufacturers from various point’s of view.

Keywords: Roof tile, Brick, Opaque glaze, Phosphorescence
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4. FOSFOR TOZLARI, OZELLIKLERi VE SIR BILESIMINDEKI
UYGULAMALARI

4.1. Isildama Etkinligine Sahip Fosfor Tozlan

Flioresans, bir malzemenin digaridan uygulanan bir kaynak tarafindan
uyarldiginda goriniir 151k yaymast olayidir. Bir fliioresans lamba, elektrik akimm
baglatmay: saglayan tiip ve katot isik tiipii (CRT) sistemlerinden her biri fliioresans
151k verir. Fosfor malzemesi insan gozii tarafindan algilanabilecek 1sik ile (yaklasik 0.1
sn yada daha uzun) yeterli zamanda siirekli olarak uyariimasmin durdurulmasindan
sonra igik yaymaya devam ediyorsa, yayilan isik fosforesans admi alr. Oda
sicakh@inda birkag saat devam eden uzun siireli fosforesansa sahip fosfor uzun siire 151k
yayan fosfor yada isik depolayan fosfor adm alir. Uzun siire 151k yayan fosforlar,
ZnS:Cu ile simgelenen kiikiirt ve Eu'? ile aktive edilen toprak alkali metal alitminatlar:
RO™(Al;Ga,),05™(Y1,8¢,)20;B,05 Ew,""M™ (R; Ba, Sr, Ca, Mg, Zn, M; Nb, Zr,
Bi, Mn, Sn, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu’dan olusan gruptan
secilen bir aktivatordiir) olmak tizere iki tlirdiir [20].

(Ca,Sr)S:Bi fosfor uzun siireli mavi 151k yayan, ZnS:Cu fosfor ve SrAl,O4:Eu, Dy
fosfor sari-yesil uzun siireli 15tk yayan ve (Zn,Cd)S:Cu fosfor da krmiz: 151k yayabilen
fosfor olarak bilinmektedir.

Ancak, yukarida bahsedilen (Ca,Sr)S:Bi fosfor giiniimiizde nadiren
kullamlmaktadir. Ciinkii ana malzeme (Ca,Sr)S fazla kimyasal kararsizhk
gostermektedir ve isildama parlakhig ile 1sildama zamam ozellikleri pratik kullamm
icin yetersizdir.

(Zn,Cd)S:Cu fosfor, Cd zehirli karakteri yiiziinden giliniimiizde nadiren
kullaniimaktadir. Fosforun isildama parlakhg: ve zamam 6zellikleri pratik kullanim igin
yeterli degildir.

ZnS:Cu fosfor, memnuniyet verici isildama zamam 6zellifine sahip degildir. Mor
Btesi 1aga maruz kaldigmda, nemin varhginda bozulma egilimindedir. Ancak, ZnS:Cu
fosfor ¢ok ucuz oldugundan yayginhkla (6rnegin, saat kadranlarmda ve acil durumlarda
tasfiyede kolaylik i¢in i¢ mekanlarda) kullamimaktadir [20].
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" 1. GIRIS

Hizla gelisen ve belli bir rekabet ortaminda bulunan ingaat sektoriyle birlikte
kiremit sanayiinde de yeni iriin gelisgtirme yoniinde yavas yavag bir kimildama
goriinmekte, geleneksel olarak iiretilen kirmizt renkli kiremitlerin yerini farkli bicim ve
repklere sahip g¢ati kiremitleri almaktadimr. Yapilan galigmalar ya biinyeyi
renklendirmeye yonelik olmakta ya da kiremit ylizeyleri renkli sirlarla kaplann;aktadm
Boylece, hem kiremitlere zengin ve parlak bir dekoratif goriintii kazandirilmakta, hem
de mekanik mukavemet ve kimyasal dayammlar iyilegtirilmektedir. Kumuz pigme
fengine sahip bii grip biiiiyelerin dogal renklérini Kapatmak Ve pisthe sorrasi arzu
edilen renkte s olugumunu saglamak agismdan makro olgekte renk kararlihi Snem
arz ederken, pisirim esnasinda sw-biinye ara ylizeyinde meydana gelen fiziksel ve
kimyasal etkilegsimler pigmis drlinlin bazi Ozellikleri tizerinde Onemli bir rol
oynamaktadir [1]. Swlanms ¢at1 kiremitlerinin gesitli Avrupa (Hollanda, Almanya gibi)
tilkelerinde, Cin vé Japonya gibi uzak dogu ilkelerinde vé ABD’dé yaygin olarak
kullanildig: bilinmektedir [2].

Yiksek parlaklik veren, gilivenilir bir kullamuma sahip, 1s1, atmosfer ve
kmeasallara karst dayamkh, fosfor igldamasi veren malzemelerin seramik swlarmda
ailllaniiii ¢ok  yaygin degildir. Isik depolayan fosfor malzemesi aydinlikta igifi
absorblayip, karanlikta sacar. Fliloresan 1s13ma 30 dk. tutuldugunda, fosfor parlakbgin
8 saat koruyabilen malzemeler gelistirilmistir [3]. Bu ¢ahigmada Eskisehir Kihicoglu
Fabrikast’ndan saglanan minyatiir tugla ve kiremit althklar tizerine seffaf, opak ve
renkli swlar uygulanms, pisirim sonrast biinye-sir uyumlar: incelenmistir. Biinye ile
uyumlu farkli rerklerdeki sirlar son olarak mavi, yesil ve eflatun igik yayabilen fosfor
malzemeleri igeren bir diisiik sicaklik seffaf smyla kaplanarak son firiiniin
karakterizasyon ¢ahigmalar: yapinustr.




2. KIREMIT URETIMI VE SIRLI KIREMITLERIN GELiSiMi

Kiremit {iretimi diger geleneksel seramiklerdeki gibi hammadde hazilama
asamasiyla baslar. Bu amag¢ icin kil esash hammaddeler kullamimaktadwr. Stok
alanindan alman killer 6§iitiilditkten sonra silolarda bekletilir. Bu sirada biinyelerine
aldiklari neme kolay gekillendirilebilmeleri acgisindan belli oranlarda ekstra nem katkist
yapilr. Plastik ¢amurun kiremit iiretimine hazir hile gelebilmesi i¢in havas: almmak
lizere ekstruderlérden gegirilmesi gerekir. Vakurmlu ¢aimif daha sonfa preslerde
sekillendirilir. Sekillendirmeyi kurutma kademesi takip eder. Kiremit {irtinlerin kurutma
islemi giiniimiiz teknolojisinde tiinel tipi kurutucularda hava aksstyla saglanmaktadir.
Bu tip sistemletin kullanidmasiyla kurutma kayiplar1 diismekte ve kurutma siiresi
kisalmaktadir. Pigirme siirecinde kullamlan firinlar ise genelde tiinel ve kamara tipi
olip, LPG, dogal gaz veya komiir yakit tilketmektedirler [4].

Kiremitlerin siiflandirilmas:

¢ Sirsiz kiremitler

e Astarh kiremitler

o Sirh kiremitler |

e Giimiig renkli kiremitler (Dumanl pigirim)

¢ Tuz sirl kiremitler

Ulkemiz seramik ve ingaat sektdrlerinin birbirini tamamlar karakter tasidiklari
bilinmektedir. Geleneksel seramiklerin bir kolu olan tugla-kiremit alaminda, diger tiir
firlinlere kiyasla hem iiretim teknikleri; hem de model olarak yeni alternatifler sunma
konusunda yakm gecmise kadar fazla bir gelisme kaydedilmemis, ancak som
zamanlarda modern teknolojinin gerisinde kalmamak, daha yiiksek kalite ve gesitliligi
yakalayabilmek icin bazi ¢aligmalar yapilmaya baglanmigtir. Renkli sir uygulamalar
son {iriintin hem estetik goriinlimiiniin hem de mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin
gelistirilmesi ag¢isindan tercih edilmektedir. Uygun karakterde sirlarm gelistirilmesi;
renklendirilmesi ve biinye ile uyumlar degisik faktorlere bagh olup, bu faktdrlerden
biri pigirim esnasmda sir-biinye arasmda meydana gelen kimyasal etkilegimlerdir. Soz
korusu etkilésiniler sonucu bilye yizeyinde farkl morfolojilére sahip, yeri kristal ve
cams1 fazlar1 iceren bir tabaka olusabilir. Sir-blinye etkilesimleri, sr ve blinyenin



- kimyasal bilegimine, uygulanan sr kalmhgma, pigirimin tek veya ¢ift kademeli
- olusuna, maksimum pisirim swcakhgma ve bu sicaklkta bekleme siiresi gibi
parametrelere baghdrr. Son iriiniin olgunlasma davramsi s genlesme uyumu,
mukdvemet, asmma ve kimyasal dayanim, estetik g6rintumii gibi fiziko=kimyasal ve
mekanik oOzellikleri iizerinde sir-biinye etkilesimlerinin 6nemli etkiye sahip oldugu
bilinen bir gerektir [5].

Avrupa’da astarh kiremitlere kargthk swsiz kiremitler yaygm olarak
Killlanulmaktadrr. Sirli Kiréritler daba ¢ok Isparya, Hirdistan ve Japonya’da yaygmdir.
Sirh ya da astarli khenﬁtler iman bdlgelerin aksine soguk yorelerde bozunmaktadir.
Ayrica, sirsiz kiremitlerin zaman icerisinde edindikleri dogal gorlintimleri baz
insanlarmn da begenisini kazanmaktadir [6].

2.1, Japonya’da Sirh Kiremit Uretimi

Japonya’da bina catilarmu dort mevsim riizgardan, sofuktan ve yagmurdan
koruyan renkli sirh kiremitler kullamlmaktadir. Bu yolla geleneksel Japon mimarisi
glinlimiizde modern teknolojinin katkisiyla sanatsal gorlinimlere blirtmmektedir.
Japonya’da her yil yaklastk 1,7 milyar kiremit {iretilmektedir. Bu kiremitler sirh
(% 65) ve dumanli (% 35) pisiriimle elde edilmektedir. Koklii deneyim ve bilgiye sahip
Takasago firmasi tam otomatik iiretimi ile maksimum performans sergilemektedir. -
Gergeklestirilen {iretimin akigi su gekilde Ozetlenebilir: % 22-23 rutubette hazirlanan
camur agizhkh vakum preslerde sekillenerek kiremit boyutlarmdaki sablon tel ile
kesilir. Otomatik preslerde son sekli verilir ve vakumhu tutucularla kurutma arabalarmna,
oradan da turiel kurutuculara sevk edilir. Otomatik bogaltiviali kurutina arabalarindan
alman kurumus kiremitler daldrma yontemiyle otomatik olarak swlamr ve firm
arabasma dikey konumda doldurulur. 1100 °C’de pigmis suh kiremitler bosaltilip
paketlenir ve sevk edilir. Dumanh pisirimde firm 1000 °C’nin {izerine ¢iktiktan sonra
sogumaya birakilir, 900-400 °C’de rediikleme yapiir. Biinye bu pisirimde zinter
duruma gelmektedir, Pisirimler tiinel firmlarda (98 m), firin arabalarina tek stra
dizilerek yapilir. Pismis kiremitlere boyut, mukavemet, su emme, dona dayanm, renk,
sir ve ses testleri uygulanmaktadsr (Pismis iiriinlerin su emmesi % 7’den az olmaktadir)
[6].



3. RENKLI SIRLAR

‘Renk, ya sir iginde ¢oziinmiis elementlerin ya da sirda siispansiyon halde bulunan
inert renklendirici partikiillerin karakteristik dalga boyu absorpsiyonlar1 sonucu ortaya
¢tkmaktadrr. Camda ¢oziinmils gecis metal ve nadir toprak iyonlarmm absorpsiyon
spektrast, arastirmacilari cam yapist hakkanda bilgilendiriyor olmasndan dolayr ilgi
¢ekmektedir. Absorpsiyon bantlari iyonun farkli enerji seviyeleri (d veya f) arasmdaki
elektron gegislerini femsil eder [7].

Endiistriyel dreticiler igin renkli swlarm son Ozelliklerinin yifmndan ygma
degisiklik gdstermemesi gerekmektedir. Bu tiir bir ihtiyag kararh seramik
renklendiricilerinin geni§ bir sekilde kullanmum saflamigtir. Boyalar metal oksitlere
gore renk Ozelliklerinde daha kararhdirlar [7].

3.1. Seramik Boyalar

Si0,, ALOs;, silikat, aliminat ve boratlarm, sir igi; s alti ve s {isti
renklendirme gorevi yapan -gesitli metal oksitlerle yliksek sicakliklarda pisirilmesi
somucu elde edilen renkli bilegiklere seramik boyalar ad: verilmektedir [8].

Metal oksitler (birkaci hati¢) sitda ¢ozimerek veya sit bilesimindé meévieut SiO, vé
ALO; ile reaksiyona girerek renk verdikleﬁ hilde, seramik boyalarda renk, boyanin
yapimm srasinda meydana gelen reakstyonlarla sira katilmadan &nce olugturulur. Bu
boyalar sirda ¢oziinmeyip sir iginde ¢ok ince dagilarak kendi renklerini verirler.

Alkali oksitler, ¢inko oksit, kalay oksit, bor oksit, kalsiyum oksit gibi oksitler de
boyamn rengini kontrol etinek ve renk dismda boyaya farkh ozellikler kazandirinak
amaciyla ilave edilirler.

Seramik boyalar ¢ok ¢esitli amaclar icin kullanilabilirler:

o Sirici renklendirmeler

o [Firit katkistyla sir istii boya yapimi

o Renksiz seffaf sir ve kaolen, kuvars veya gamur ildvesiyle sir alt: boya olarak

e Camur veya astar boyamalarinda

Seramik boyalar farkh sicakliklarda farkh kararliik ve dayamklilik gdsterirler.
Kararh olduklar maksiium sicakhigm {izerinde ayrigirlar.



3.2. Kirmizi, Pembe ve Kestane Renkleri
Kirmuzilarin seramiklerdeki olugumu diger renklerden daha zordur. Gergek parlak
kirmizilar diizenli tretimde yiksek sicakliklarda uretilememektedir. Ancak, pembe ve

kestane renkleri diizenli olugmaktadir.

3.2.1. Ferrik Oksit (Fe;03) Kirmizisi

Bu renk 1000 °C tuzerinde genel olarak kararh degildir ve dolayisiyla sir iistit
renklendiricisi olarak genis bir gekilde kullanilmaktadir. 19. yy. baglarinda, Paris’te M.
Pannetier parlak ve kontrolli sicaklik serisinde kalsine demir siilfat ile tekrar Gretilebilir
sir usti renklendiricilerini elde etmigtir. % 86 akigkanlastirict ve % 14 ferrik oksit

oranina sahip karigimda, akiskanlastimcmin bilesimi asagida verilmektedir:

Sihka 21 gr
Kirmuz kursun 63 gr
Boraks 16 gr

Bilesim, renk degisimi olmadan kalsinasyon sicakhfmdan daha yuksek sicakikta
kullanilabildiZinden, akigkanlagtincinin FexOs lizerinde kararlagtirict etkiye sahip
oldugu gorilmektedir. Kalsinasyon sicakhigma bagh olarak turuncudan kan kirmuzi,
koyu eflatun kirmiziya dogru degisen aralikta renkler c¢esitlenmektedir. Bunun
kesinlikle Fe,Os’tin partikiil boyutundan kaynaklandigr belirtiimektedir. Meirt ve
Mellor s6z konusu renkler tizerinde detayh caligma yapmaya devam etmisler ve bu
renklerin Pannetier tarafindan bulundugunu ispat etmiglerdir [9, 10].

Kalsinasyon swakhéma baglt renkler asagidaki gibidir:

Stcaklik (°C) ~ Renk

600 Portakal

700 Kirmz:i

800 Eflatun Kirmuzi

900 Koyu Eflatun Kirmizi
1000 - Gr

Pek ¢ok dogal cevher iyi bir kimuzi renk eldesi i¢in kalsine edilebilir. Ray
vitrifiye sirlarindaki pembe boya i¢in mitkemmel ZrQO,-Fe,O3 kompozisyonunu ortaya

gikarmustir [11]. ZrO2-Si02-Fe, O3 boyasim agtklayan Harshow’un patenti Marquis ve



. Carpenter’inki gibidir [12]. Ferrik oksit kumuzi renk elde etmek icin biinye boyasi
. olarak kullanilabilir.

3.2.2. Krom-Kalay Pembesi

Belki de en ¢ok kullanidan ermxzx boya krom-kalay bilegimidir. Ancak, gercek
kirmiz: iiretilememekte, daha ¢ok pembe ve kestane renkleri elde edilmektedir. Bu
rengin 1835°te Booth tarafindan kesfedilmis olabilecegine inandmugstir. Son zamanlarda |
renk olusumunu saglayan kristallerin yiizeyde absorblanan koloidal Cr,0; partiktilleri
ile kalsiyum stanat kristalleri olabilecegi bulunmustur [13]. Seger ile oranlanan temel

boya bilesimi:
Kalay oksit 50 gr
Kalstyum karbonat 25 gr
Flint 18 gr
Boraks 4 or

Potasyum kromat 3gr

Kalsinasyon yaklagik koni 8’de devam etmektedir. Bu konuda tizerinde detayh
calismalar yapilmus firitler Cizelge 3.1°de gosterilmektedir [14].

Krom kalay renklerinin sistematik ¢aligmas: Mayer, sonrasinda da Mellor
tarafindan yapdmustir (Sekil 3.1) [15]. En iyi kumuziar R ile isaretlenen noktalara sahip
ticlii agdardir. [14].

SnQ,

M =]

N\
JAVAVAN

VAVAVAVAY

VAVAVAVAYAN

Ca0 5i0;

Sekil 3.1. Krom-kalay kirmiz1 sirlar1 (CoO+SnO,+Si0,+% 3 potasyum kromat karigimi, koni 10°da

kalsine edilmistir. R-kirmizi, M-eflatun, G-yesil, B-mavi ve moru simgelemektedir)



. Cizelge 3.1. Krom-kalay pembe boyalar [14]

Bilesen (%) 1 T2 [ 3 | 4 | 35
Sn0;. T 672 | 723 | 649 | 642 | 471
CaCO; T ®0 | 155 | 216 | 296 17,1
Cr;0s 0,8. ‘ - ; - : - ‘ -
Si0, - | 102 | - | - | 213
PbCrO, . : - 200 1 27 | - -
"Cas(POa); T - ) - -
Ca(BO)2H,0 | - iz | 12 |-
“Cinkili - T 25 | 25 | -
S —
biskiivi g f . ‘.

CaF, \ - - . i S - 437
K,Cr204 S . - 25 | 25 1,6
‘Renk Keskinpembe | Kumizi | Pembe | Pembe | Kl

3.2.3. Krom-Alitmina Klrmmlan : ,
Bunlar krom kalay renklerinden daha yiiksek sicaklikta kararlidir fakat pembe ve
koyu mor egﬂimindedirler. ligili  renk Watts tarafindan calgtmgtir [16].
% 93,5 AI(OH); ve % 6,5 Cr,O; karisimiyla koni 20°de kalsinasyon sonucu kararh
pembe saglammstr. “Burada rengin yapist ® {izerine ‘hicbir cahsma yapilmadig
goriilmekte, fakat. krom-kalay pembesine benzedigi.samlmaktadir. Mercan renkler de
miimkimdiir. Bunlar yitksek ¢inko ve aliiminah sirlarda kullanilmaktadir,

3.2.4. Mangan-Aliimina Renkleri

Saglanilan pembe renkleri oldukga kararhder ancak diigiik CaO, HzBOs ve yiiksek
¢inkolu sirlarda’ kullaniimaktadir. -Bunlardan -vitrifiye ve -vitrifiye olmayan biinyelerde
biinye boyas: seklinde faydalaniimaktadir: Boya bilesimi asafidaki gibidir:

Saflagtiriims aliimina. -81-88 gr
Magnezyum karbonat. =~ 9-2 gr
Boraks' ‘9.9 gr
Kalsiyum karbonat - 101 gr



Renk 1250 °C’de, 3 saatlik kalsinasyon sonucu olugmaktadir [14].

3.2.5. Krom-Cinko-Aliimina Pembeleri
‘Bu renkler genis olarak duvar karosu endiistrisinde ve saglk gereglerinde

olduk¢a kapsamh kullamlmaktadir. % 5-15 krom oksit, % 10-40 ¢inko oksit ve
% 45-85 aliimina igerirler. Uretilen renk yiiksek ¢inko, aliimina ve diisiik kalsiyumlu
sirda kullansimaktadir. Booth ve Peel asagidaki bilesimi vermektedir [17]:

Zitkonya ‘ 100 gr

Amonyum meta vanadat 4 gr

Itriyum oksit 2gr

1250 °C’de 1 saat kalsinasyonla mitkemmel portakal rengi elde edilmektedir.

3.2.6. Altin Kirmzilan '

Bu boyalar camdaki metalik altmm kolloidal dagilmudir. Koni 19-20 iizerinde
oldukca kararhdir. Fazla miktarlarda kullammm olduk¢a pahabidir. Canh tonlar,
pembeleri ve kirruzilar: vermek i¢in sanatsal iirlinlerde kullanimaktadiriar [14].

3.2.7. Bakir Kirmizilan

Iki tirdirler: Biri bakr oksit, digeri de kolloidal bakirdmr. Ikisi de kontrolli
atmosfer altmda dikkatli bir tiretim gerektirmekte ve bu yiizden ¢ok az yaygmlikia
kullamimaktadw. Bakwla eski Cin porselenlerinde goriildtgii gibi, oldukca giizel
renkler tiretilmektedir. Tipik bir bakir-kirmizi sir agagidaki Seger bilesimine sahiptir:

0,123 Na,0 3,170 SiO;
0,734 Ca0 0,394 ALO; 0,123 B,Os
0,143 K;0 +9% 0,05 CuO

" Bu sir koni 9°dd ergime tamamlanmadan o6nce yogun rediiksiyon, ergime
esnasinda da oksidasyon ile pigirilmektedir. Rediiksiyon sartlar: yeniden oksidasyonu
engéllemek icin esas almmaktadir. Baggs, bakir kwrmuzismm s igi ya da altinda,
oksitleyici pisirimle iretilebildigini gostermektedir [16]. Bakir iceren firitler ates
kilinden yapilmis krbzede ergitildiginde, efer tamamen oksitleyici kogullarda



‘ caligthyorsa bogaltma sonrasi kalan tabaka hog kirnuzi renktedir. Bu durumda, krozede
- bulunan ferrik demir rediiksiyon islaticisi olarak davranir [14].

3.2.8. Uranyum Kirmizilar

Uranyum yiiksek kursunlu silarda parlak kirmuzi ve beyaz iiriin sirlarinda
miiketmel] turuncu reﬁginin olugumunu saglar. II Dinya Savasi swrasmnda iiretilerek
kullamlmmstir. Ancak, 1958°de tiretimi kisitlannmstir [14].

3.2.9. Cd-Se Kirmizilar:

Seramikte kullanilan kirmuza renklerinin en parlagidir, fakat smurh kararhhgindan
dolays, sadece pisirim zamam kisa emayelerde degerlendirilit. Ancak, bazi disik
pisirim stcaklikh talk biinyeli karolar bu kirmziyla bagarih bir gekilde sirlanmaktadir.
Orfaya ¢ikan rengin, kolloidal boyutlu partikillerden olusan CdS ve CdSe kati
etifinden kaynaklandigma mamimaktadir [14].

3.3. Turuncu ve Sar1 Renkler
Bu renkler cesitli ‘yollarla iiretilebilmektedir. Fakat yogun, yliksek sicakliklarda
kullanilabilén sarilar yalmzca son birka¢ yildir elde edilebiliiiektedir.

3.3.1. Demir Sarisi ‘

Sirda ¢bziinen Fe™ soluk sar1 verir. Yiksek kalsiyumlu biinyede Fe;O; san ve
yumugak renkler verir. Demir genel olarak pisirim atmosferine karsi hassash@indan
dolayi, boyalarda tek bagina kullanilmamaktadir [14].

3.3.2. Antimuan Sarilarn

Napoli sarist olarak ta bilinir, kurgun antimuandan olusmaktadw. Alevde ergitilme
ile iretilebilen bu rengin bilegimi agagidaki gibidir:

30 kusin sodyum antimuan

10 kisim potasyum émonyum tetrat .

20 kisim kursun nitrat

40 kisim sodyum kloriir



Kararlagtiric1 olarak sikga ZnO katkisi yapihr. Bu daha ¢ok diigiik sicakbk
rengidir fakat bazi hallerde koni 2°den daha yiiksek sicaklikta kullanilabilecek Al,Ojs ile
stabilize edilebilir. Yiksek ZnO ve PbO iceren disik sicaklik silarmda kullanilabilir
[14]. | |

S istii renklendiricisi olarak kullamldig: sir bilegiminin tipik formiilii:

0,10 K,0

0,03 Na,O 0,10 Sb,0; 0,60 Si0O,
0,17 ZnO 0,04 Fe,0O3 0,06 B,03
0,70 PbO

olup yumurta sarisi elde edilir.

3.3.3. Kadmiyum Sarisi

Sodyum karbonat ve kiikiirtiin toz olarak ergitilmesi ya da kadmiyum tuzu
soliisyonunun H,S ile ¢oktirilmesi sonucu elde edilen CdS ile saglanir. Bu renk,
835 °C tizerinde kararh olmadigindan dolay1 s iistii renklendiricisi olarak
kullamimaktadir. Rutil esash bir sar1 boya bilegimi agagidaki gibidir:

Rutil % 68

Feldispat % 21

Cin kili % 11
3.3.4. Giimiis Sarist

Sirm camsi yapis1 iginde diflize olan giimiis iyonlar: sar1 renk verir. Bu renk
genelde boyah camda kullaniimakla birlikte beyaz iiriin dekorasyonunda da az
miktarda degerlendirilir [14].

3.3.5. Krom-Titanyum-Antimuan Sanlan

Bu boya Harsaw Kimya Sirketi’nin tirettigi patentli bir boyadir [14]. Sari rengin
koyulugu bilesenlerinin goreceli oram ile degisebilmektedir. Elde edilen boya biinye ya
da dekorasyonda kullanilabilir. Tipik bilesimi;

TiO; 5,75 kisim

Sb,03 5,00 kismm

Cr;03 0,20 kisim

NaOH 0,20 kismn
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- olup 800 °C iizerinde oksitleﬁci atmosferde kalsinasyon gerektirir.

3.3.6. Yanadyum Sanlan

Bunlar V-Sn ya da V-Zr kombinasyonlarmdan yapilmaktadir. Cinkolu ya da
¢inkosuz kursunlu ya da kursunsuz sirlarda kullamilabilirler. Vanadyum oksit icerigi
gepellikle % 2-8 oranmnda degisir. Booth ve Peel parlak san igin asagidaki
kompozisyonu vermektedir [17]:

Zirkon % 95

Amonyum meta vanadat %5

1250 °C’de 1 saat kalsinasyondan sonra ortalama 5 pm tane boyutuna dgiitiiliip

yikama sonrasi pek ¢ok sirda koni 11 tizerinde kullandur.

3.4. Yesil Renkler
Krom bilesenleriyle yaygm bir gekilde tiretilmektedirler. Fakat bazi hallerde mavi
ve sar1 yesil olusumu i¢in kombine edilebilirler.

3.4.1. Krom Yesili _

Yesilin pek ¢ok tonu, Cizelge 3.2 de gosterildigi gibi elde edilebilmektedir. Genel
olarak, rediikleyici §arﬂar daha iyi renkler saglamakta olup ¢inko ildvesi rengi
kotiilestirmektedir. Mavi yesiller Cr,03’e CoO ilavesi ile tiretilmektedir [14].

11



' Cizelge 3.2. Yesil boyalar (% olarak) [14]

Malzeme| Sage | Viktorya| Mavi | Zeytin | Yaprak | Seger Deniz
Yesili |  Yesih | Yesil | Yesili 'Ye$il Yesili ‘Yésili ;
Krom 16 - 20 24 20 - 35
Oksit
Nikel - - - 6 - - -
Oksit
- Kobalt - - 8 32 10 - 14
Oksit |
Cinko - - 16 15 15 - 21
Oksit
Beyaz- - 20 - - - 20 30
lagtiric |
Boraks - - 24 16 20 - -

Fimt | 49 | 20 | 32 7 35 20 .
Sodyum - 33 - - - 2 -
Karbonat ‘ .
Feldispat 10 : - - - - -

Potasyum - 27 - - - 36 -
Ik

Kromat

Kalsiyum 25 - - - - 12 -

Kloriir

Flugpar - - - - - 10 -

Acik yesiller, Hlll tarafindan gosterildigi gibi, fritte flugparm kullanmm ile
tiretilmektedir [18]. Tipik bilegim agagidaki gibidir:

" Potasyum kromat 36 gr
Kalsiyum kloriir (ergimis) 12 gr
Pota flinti 20 gr
Mermer 20 gr
Flugpar 12 gr

12



© 3.4.2. Bakur Yesilleri

Bakir kursunlu swlarda ve sir iistii boyalarda parlak yesil vermek igin
kullamlabilir. Bakir yesilleri yiiksek sicakliklarda kararl degildir. Turkuvaz, yiksek
alkali icerigi ve bakir ile iiretilmektedir. Son zamanlarda, kararlilig1 yitksek Cu=V ve
Cu-Zr boyalar1 iretilmektedir. Genel olarak, bakir, yesil renk eldesinde yaygm bir
sekilde kullanilmaktadir [14].

3.4.3. Nikel Yegilleri

Yesil nikel ile ﬁretilebilir, fakat bunlar olduk¢a donuk ve anlagiimazdir.
Dolayisiyla giiniimiizde ticari olarak kullamma sahip degildi. MIT seramik
laboratuarmda % 25 NiO ve % 75 MgO igeren karigimla tesadiifen bulundu.
1850 °Cde pisirim sonucu kazara hos bir elma yesili iiretilmistir. Bu renk boylesi bir
sicaklikta kararli tek seréﬁﬁk renklendiricisidir [14].

3.4.4. Vanadyum-Zirkonya-Silika Yesilleri
Bu onemli boyalar Harshow Kimya Sirketi imzali ve patentlidir [18]. En iyi

yesilin bilegimi;
Zirkon 71,4 gt
Silika 23,8 gr
Amonyum meta vaﬁadat 4,8 gr

1250 °C’de 1 saat kalsinasyonla elde edilen bu boyalar 1600 °C iizerine kadar .
kararhdur.

3.5. Mavi ve Eflatun Rénkler
Mavi renkler genelde kobalt esashdir. Kobalt yiksek sicaklik alagumlar: ve karbiir
kesici uglarmdaki 6neminden dolay: stratejik bir malzemedir.

3.5.1: Kobalt Mavileri

14 yy. basmda Cin’de ham cevherden kobalt elde edilerek renk kullanmm
yaygmlagtirildi. ‘ '

Renkli camdaki mavi pigment asagidaki kompozisyonun ergitilmesi ve son

firiintin pulverizasyonuyld tiretilmigtir.
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Kobalt oksit % 7

Flint 1 %73
Soda kiilii ‘ % 10
Kalsiyum karbonat % 10

Mavi pigmentler renkli sirlar ve biinyelerde kullandabilir [18].

Co0-ZnO-ALO; sistemi seramik sektdriinde kullandan mavinin biyiik bir
kismuni  olusturmaktadir. Mellor bu sistem {izerinde ¢alismus ve kobalt renkleri
Sekil 3.2°de gosterilmistir. Bu sistemdeki en iyi mavi;

CoO 20 gr

Zn0  20¢gr

ALO3 60 gr bilegimine sahiptir.

Elde edilen renk, mat mavi ya da Thenard’s mavisi olarak bilinmektedir.
Aliiminanin diisiik oldugu diger kompozisyon yesildir ve genelde Rinman’s yesili
olarak isimlendirilir [14].

Ce0

Br ——B&r

VAVAN
/\/\/\
/\/\/\/\

VAVAVAVAVAY

Azos

Sekil 3.2. Kobalt mavileri (CoQ+Zn0O+AlLO; koni 10’a gore kalsine edilmistir. Br-kahverengi, G-yesil,

Bl-mavi)

"Ultramarin mavisi kobalt silikattir, renk CoO ve SiO;’nin oranlanmasi ile
degisebilir. Bu mavi sir iie birlestiginde olduk¢a kararhdir. Eski maviler, igerdikleri
magnezyum ve nikel gibi safsizhiklardan dolay: basitlestirilmis modern parlak renklerin
bazilarindan daha hostur.
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' 3.5.2. Bakir Mavisi

Bunlar yiiksek asit karakterli swlarda genelde ¢6ziinen renklerdir. Hig yesil
icermeyen saf mavi elde etmek icin oldukga diigiik miktarda kursun ve aliimina
kullanmak gerekir.

3.5.3. Vanadyum Mavisi
Bu boyalar son birkag yilda nem kazanmugtir. Bilesim gok az miktardaki alkali
ilavesi disinda V-Zr-Si’ye benzerdir.

3.5.4. Magnezyum Eflatunu
Sirda MnO,’nin ¢oziiniimii Misir eflatunu verir. Magnezyum boyalarda gok az
kullanimaktadir.

3.6. Kahverengi ve Sarimsi1 Kahve Renkleri
Bu renkler demir, ;krom, aliimina ve ¢inko oksit ile elde edilmektedir. Koni 12
izerine kadar yiiksek ginkolu sirlarda kullantlabilir.

3.6.1. Kahverengiler

Kahverengi eldesinde kullamilan bazi tipik boyalar Cizelge 3.3’te gosterilmektedir
[14]. |
Bu renkler, oksitleyici pisirimde kullanldiklarmda oldukga kararhdrr. Yiiksek
kalsiyum ve magnezyum iceren bilesimlerde olusan renkte biraz beyazlik gériilmesine
ragmen, bu bilesimler pek ¢ok swda kullamilabilir. Cr,03-ZnO-Fe;03;-ALO0; tiirleri
guniimiizde fazlaca kullamlmaktadir.

Cizelge 3.3. Kahverengi boyalar (gr olarak) [14]

Bilesen | Koyu Kahverengi Kirmizt Agik Sar1 Kahverengi
| - Kahverengi Kahverengi
Fe,03 22 22,9 ‘38,8 13,7
T Cr0s 2L o 2L7 248 13,0
ALO; 57 - 24,8 L 17,7
ZuO S 554 11,6 35,6

= F



© 3.6.2. Sarimst Kahverengiler
Bu renkler dogal rutil ile kolayca olugmaktadir.

3.7. Siyah ve Gri Renkler
Gergek dogal gri ya da siyah elde etmek oldukga giigtiir, genelde bir renk baskin
olacaktrr. ‘

3.7.1. Gegis Elementleﬁ Kombinasyonlar:

Siyah ve gri, dogru oranlardaki Fe;O3 ve Cr;O3 kombinasyonu ile tretilebilir.
MnO, ve NiO bazen eklenmektedir. Cizelge 3.4’te birkag boya bilesimi verilmektedir.
V,03-AL0; grisi patentli bir sistemdir [19].

Cizelge 3.4. Siyah boyalar (gr olarak) [14]

Bilesen Siyah | Kahverengimsi | Yesilimsi Siyah Kahverengimsi
Siyah | : Siyah
CoO 32 15,8 - - -
Cr;03 7 150 65,5 55,9
T | 36 775 345 7y
“MnO; 12| 17,5 N :
NiO 13 42 - _ -

3.7.2. Platin Rengi

En kararh, notr si'yah ve griler, platin metali ile’ yapimstir. Renkler ticari
kullanm igin oldukga pahahdur, fakat sanatsal triinlerde kullamiabilir. Kursuntu sirda
PtO;’nin 0,002 oram fare grisi verir [14].

3.7.3.Uranyum Siyahi

Bu element baz1 kogullarda mitkkemmel siyah verir.
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4.2. Fliioresans ve Fdsforesans Ozelliklerin Olusumu

Absorblanan 151;?;111 enerjisi hemen aym dalga boyunda yeniden yayildiginda
rezonans yaymm oluémaha ve yayilan 151k daha uzun dalga boyunda (daba diisiik
enerji) ise fliioresans olugsmaktadw. Sekil 4.1’de solda her iki ozelligin olusumu
gosterilmektedir. Fliioresansta kaybolan enerji, bu seklin solunda bulunan uyarims
haldeki dalga. c;izgilerii arasmda gosterildigi gibi, radyoaktif olmayan yada i¢ doniigiim
gegislerine karsihk géhnektedh. Bu enerji diger atom yada molekiiller ile garpigma
esnasinda kaybedilir. Daha sonra ise hareketin kinetik enerjiye doniigmesi veya
uyarimig titregimsel f;él olarak diger partikiillerde goriilmektedir (Sekil 4.2). Sekil
4.I’in solundaki iki enerji diizeyi de tekli 'S formundadir. Her iki enerji diizeyi
arasindaki dontstimler segilen belirli kurallarla saglanmakta olup, olduk¢a hizhdir.
Genelde 10 saniyede@ daha kisa siirede olusum gerekir [21].

1"/4

iR
| v IC L
Z ‘6 ! i—i? M

‘ i ENERJ{
~ ,
>
S S S S @
» -2
bl —
—
\
: 0

Sekil 4.1. Absorbsiyon (Abs), rezonans yaymum (R), fliioresans (FI), i¢ déniisim (IC), ig sistem gegisi

(ISC) ve fosfores%msx (P) gosteren enerji-diizey semasi [21]

Uglii I formu bu seklin saginda gosterilmektedir. Tekli ve iigli yoriingeler
arasidaki déniigtimler genellikle engellenmektedir ve bundan dolay: yalnizca zayif bir
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sekilde olugur. Fakat, ISC ile isaretlenen dalga ¢izgisinde gosterildigi gibi, bazi hallerde
onemli oranda i¢ sist%:mde gecis olugabilir. Sonra diger carpismalar azalr, vo" sagda
iiclii halin en dusiik titresimsel diizeyindedir. Burada tiglii hil daba diisiik derecede
olmadigindan dolayi, enerjinin  hizh dagihmu i¢in- olusabilecek gegise izin
verilmemektedir. Fosforesans, ticlii enerji diizeyinden tekli bdlge diizeyine geri donen
1510 yavag yaymmmdir. Ciinkii, bu doniisim engellenmektedir. Fliioresansin hizh
yaymm ile kargﬂastlfﬂdlgmda olduk¢a yavas olusacak ve 1 saniye ya da daha uzun

siireye gereksinim olacaktir [21].

ENERJ] ——=

Sekil 4.2. Absorbsiyon (A), i¢ donugim (IC), i¢ sistem gegisi (ISC) ve fosforesansi (P) gosteren
titresimsel hal egrileri [21]

Pek ¢ok onemli lifiminesans malzeme yada aktivator iceren genis yaymum bandina
sahip fosforlar mevcuttur. Sekil 4.3’te verici ve ahci ile aktive edilmis fosfordaki olasi
doniislimlerin bazilan gbsterilmektedir. Kati gevrim, bir elektron ve bir acgik ¢evrimdeki
bosluga isaret eﬁnektedir. Yukari dogru yonelimdeki uyarimlar; 1513m absorbsiyonu,
elektroliiminesans pané]indeki gibi elektriksel uyarmmlar, televizyon tiipiindeki katot
isinlan1 gibi, olusumlarl.?a sonuglanabilir. Asagi dogru gecisler 151tk yada 1smn yaymmi
veya diger impriitedeki encrji transferine karsilik gelebilir [21].
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VALANS BANDI

Sekil 4.3. Alici, verici ve tutucu diizey igeren fosforun yasak bolgedeki olasi absorbsiyon ve yaymim

dontigiimleri [21]

Valans bandindan iletkenlik bandma elektron uyarmmu simgeleyen a’yr b’deki
ters gecis yada alic1 diizeye inen ¢ ve bos alic1 diizeydeki yolu izleyen d takip edebilir.
Verici diizeyden iletkén bandmna uyarimi gosteren e’yi f, b, ¢, yada d’deki ters doniisiim
takip edebilir. Doniistimler g’deki gibi verici diizeyden asag: dogru bos alici diizeye
dogru yada h’deki gibi bir bogluktan valans bandma dogru olusabilir. I’deki valans
bandmdan ahci dl'izeyc uyarmu d’deki ters doniigiim takip etmektedir [21].

Asag dogru hareket eden her bir elektron bir hata yada j’de isaret edildigi gibi
imriite tarafindan tutlilabi]jr. Tutuculuk fosforesans olarak stirekli bir ortam saglayabilir
veya tutucu bélgedeni elektronun serbest birakildig: k’daki gibi 151k yada 1s1 uyarmmu ile
son bulabilir. Elektronlar ve bogluklar aktivat6r diizeyinde olmamak kaydiyla banttan
malzemeye dogru Meket edebilir. Bundan dolayi, absorbsiyon ve yaymm gegisleri
aym bolgede olugsmamaktadir. Titresimsel uyarmm gerektiren 1s1l enerji gerekli olabilir.
Kararh tutucular bir kart {izerine plastik filmin monte edildigi uygun fosfordan olusan
goriiniir 1smian belirleyen ekranlarda kullamimaktadr. Oda isigma maruz kalan ince
tabakada pek cok eléktromar tutulmaktadir. Sekil 4.2°deki a ve j basamaklarmda bu
izlenmektedir. Sayet goriiniir 15 demeti yer aliyorsa, fliioresans 1tk kuantumunun
enerjisi absorblanan g(“)runur 151k kuantum enerjisinden daha genis oldugu halde, k
basamagmdaki absorbsiyon b’deki goriiniir fliioresans ile izlenmektedir [21].

Tutucu impriitehin dikkatlice kontrol edilen miktarinmn ilavesi, bir giiniin {izerinde

kontrollii fosforesans iiretebilir. Tutulan 118mm yavagca serbest kalmasi tutucu
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elektronlarm 1s1l uyarmiyla saglanmaktadir. Genel olarak, temel kristal yapiy:
olusturan malzeme, europiyum oksit ile aktive edilmektedir. Yardimer aktivator olarak
Se, Y, La, Ln, Pr, Nd, Dy, Sm, Gd, Ho, Er, Yb, Lu, Bi, As, Nd, Ta, Mo, Cr, Mn iceren
gruptan segilen bir eleinent kullamlmaktadir {22].

Aktivator olarak Eu™’nin kullamldig1 fosforun sildamasi 4 (837/2) temel hal ve
41°5d uyarilmug hal arasindaki gegisten dolay1 ortaya gikar. Temel yapidaki oksijen
iyonlar1 daha yiksek yogunluga sahip oldugundan, daha giigli ligand alam
olusmaktadir, Bu Eu'nin 5d enerji diizeyinin daha genigs yaymimu ile sonuclanur.
Eu™nin 4£-5d dénﬁgﬁmﬁnﬁn absorbsiyon mukavemeti ve yayimumi oldukca giicliidiir
[22].

Cizelge 4.1°de f-f doniisiimlerinden tiiretilen 4f element bilesiklerinin sagladiklar:
renkler verilmektedir. 4f orbitalleri olusturulan ligand alaninda iyi korundugundan ve
5525p6 orbitalleri tamamen dolu oldugundan dolayi, absorbsiyon orta-genislikteki 3d
bandindan farkl olarak dar cizgiden olugmaktadir. Elde edilen renklerde biiyiik oranda
cevresel etkilerden bgglmsudlr. Bu repkler simetriktir. Bu, esit elektron ve bosluk

olusumuyla hemen hemen aym renk eldesi ile saglamr [21].

Cizelge 4.1. Ug degerli 4f Lantanitlerin renkleri [21]

Element Uc Degerhi Renk Element Ug Degerli

Iyon Iyon

Dizilimi Dizitimi

Lantanyum, La j 4" Renksiz Lutenyum, Lu 4£*

Seryum, Ce - 4f Sar, renksiz | Terbiyum, Yb 4f°

Prasediyum, Pr : 4f Yesil Tulyum, Tm 4£1°

Neodmiyum, Nd | = 4f |Eflatun, pembe| Erbiyum, Er 4"

Prometyum, Pm | - 4f* Pembe, sar1 | Holmiyum, Ho 4

Samaryum, Sm : 4F Uguk sart Disprosyum, Dy 4f

Europiyum, Eu } 4f° Pembe Terbsymm, Tb 4
Gadolinyum, Gd | 4f Renksiz - -

Fosforlarm hazirlanmasinda kullamlan elementlerin iyon boyutlar ise Cizeige
4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Bazi oksitlerin iyon boyutlar1 [23]

Element |Koordinasyon Sayst: 6 |Element |Koordinasyon Sayist: 6
Iyonik Yarigap, A° Iyonik Yaricap, A°

N 0,53 Sm™ 1,10
Sr 1,16 Sm"™ 0,98

0~ 1,40 Nd™ 1,04
Ca™ 1,00 Nd™ 0,90
Mg™ 0,72 Gd” 1,07
Mn"* 0,67 Gd™ 0,97
Ba™ 1,36 La™ 1,28
Zn™ §0,75 La™ 0,97
Dy~ 0,99 Y~ 0,89
Dy 0,92 Ti* 0,86
Tb™ 1,00 Ti~ 0,88
o™ 0.93 i 0.61
Eu™ %1,08 Si™ 0,40
Eu™ 0,98 Zr™ 0,72

4.3. Liiminesans

Fosforun liiminesans1 ilk kez 18. yiizyilda V. Cashparolo Bologna tarafindan

kesfedildi. Liiminesansm gesitli tiirleri Cizelge 4.2°de 6zetlenmektedir.
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Cizelge 4.3. Liiminesansim cesitli tlirleri [21]

Liiminesans Tum 1s1l olmayan 1s1k liretimi

Fliioresans Hizh liminesans

Fosforesans Stirekli fliioresans

Fotoliiminesans UV yada goriiniir 151k ile iiretilen fliloresans

Rezonans yayimmm Aym dalga boyunun hemen yeniden yaymum
Katodoliiminesans Katot iginlar ile tiretilen fliiloresans

Radyoliiminesans | Enetjik yaymm ile tiretilen flioresans

Termoliiminesans Slcakllk artig1 ile {iretilen litminesans

Elektroliiminesans Elektrik alani yada akim ile iiretilen liiminesans
Triboliminesans | Mekanik ciazlar ile tretilen liminesans

Sonoliminesans Ses dalgalarmin bir siviya dogru gegisiyle olusan liiminesans
Kristaloliiminesans Kristalizasyon sirasmda iiretilen liminesans
Kemiliiminesans Kimyasal enerjiden tiiretilen liiminesans

Bioliiminesans Biyolojik mekanizma tarafindan tiretilen kemiltiminesans

Organik renkler: iceren boyalar, giin siginda mevcut ultra viyole (UV) ya da
viyole 151k ile flioresans tarafindan uyarilmakta ve béylece saf beyazdan daha parlak
olarak gﬁrﬁlebﬂrnektedir. Omnek olarak; Alberta sar1 rengi 500-580 nm’de sar1-yesil
bolgede % 80 oranmaa yansir. Giin 15181 aydmlatilmasi ile flioresans bu bolgede % 97
oraninda yayilmakta, boylece % 177 pik radyans faktoriine sahip olmaktadir. Diger bir
ornek; avcl turuncusﬁ olarak isimlendirilen renktir. Bu renk avcilar ve kopeklerine
giydirilen giysilerde ormanhk bolgenin kahve ve yesil renklerine kars1 iyi bir kontrast
elde edebilmek i¢cin kuljla;mlmaktadlr [21].

Liminesansin  ¢esitli  formlar1 radyoaktif olmayan yolla enerjinin yoniinii
degigtiren imriitenin yéterli oranda mevcudiyeti ile saglanabilir. Konsantrasyonun ilging
etkisi silikat cammdak1 mangan oksitte (MnO) gozlenmektedir. % 3’tn iizerinde Mn*
iyon ciftinden kll‘lel liminesans olusur iken, Mn™nin yesil liiminesanst % 0,1
altmdaki konsantrasyorjlda gozlenmektedir.

Liiminesans maliemem'n sicakh@ diisik oldugunda, band keskindir. Bu durum,

bitisik bandm ayrmﬁas1 ve detaylarm yorumlanmasma yardmn edebilir. Sicaklik

distiigiinde, fliloresans sistem fosforesans sisteme doniisecek yada enerji tutuldugunda
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liminesans 6zellik olﬁgmaymaktu. Bu enerji daha sonra oda sicakhg: fizerinde 1sitilma
ile termoliminesans olarak serbest kalacaktir.

Yukan déniigijm yada c¢oklu foton uyarmunda, fosfor veya fosforlarm
kombinasyonlar1 ile daha fazla foton absorblar ve sonra daha yitkksek enerjili (daha
diisiik dalga boyu) tek foton yayar. Nadir toprak iyonu Yb™’iin ii¢ atomu goriiniir sk
absorblar. Nadir toplfak iyonu Tm**iin atomunu uyaran bu iletim sonra spektrumun
mavi kisminda bir fotbn yayar. Ters proses ise, agag1 doniistim seklinde ifade edilebilir.
Ultra viyole fotonu i;le nadir toprak iyonu Gd™’tin atomunun uyarmm, her biri sonra
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spektrumun kirmiz klsmnda bir foton yayan nadir toprak iyonu Eu™’iin iki atomuna
iletilmektedir [21].

4.4. SrALLO4:Eu, Dy ve Sr,Al;140,5:Eu, Dy Fosfor Tozlan
4.4.1. Kullanilan Hammaddelerin Ozellikleri

Stronsiyum Okszt (Sr0O)

SrO ergitici eléman olarak gorev yapar. Diisiik ergime sicaklikhi sirlarm temel
bilesenlerinden birisic;lir. Sir Ozelliklerinde 6nemli bir etkisi vardir. Kendisine ait
Ozellikleri kalsiyum oiksit ve baryum oksitlerin arasinda bir konumdadir. SrO, sirin
parlakligimi, asite ka%.r§1 dayanimmi ve sertligini iyilestirir. Stronsiyum karbonat
ilavesiyle sirin SrO iht]iyacmm kargilanmasi en yaygin yapilan islemdir [24].

Stronsiyum Karjbonat (SrCO;3)

SrCO;, beyaz, éuda ¢ok ¢dziinebilen bir tozdur ve dogada stronsiyomit minerali
seklinde bulunur. Buj‘az bulunan mineral, hidroisil orijine sahiptir. Teknik stronsiyum
karbonat, ¢ok sik rastianan SrSO,4’den kimyasal olarak elde edilir. SrSO4 eser miktarda
bagyum ve kalsiyum lj)ilesikleri karigimimni igermesine ragmen genelde saf halde olugur.
SrSO;4 sira direkt iléV§ edilir. 1090 °C’yi gegen sicakliklarda ergitici gorevi iistlenir ve
firitlestirildikten sonra ergime derecesi 650 °C*den yiiksek olan sirlarda kullamulir [24].

Aliimina (A1;0)

Aliiminanm, a-Al203 ve B-ALO; 6nemli olmak iizere gesitli polimorflar1 vardir.
Alimina bazik ve 331d1k oksitleri kararh cam iginde baglar. Dolaysiyla, s % § ie
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% 15 arasinda Alej3 icerir. Bu miktar aliimina srr erigi iginde kolayca ¢ziinebilir.
% 25’1 gecen seviyélerde, aliimina ¢oker ve kristal opakligi verir veya mat yiizey
olugsumu saglar. A120;; ile seffaf sirlara mat goériiniim verilebilir [24].

Saf ALOs; ne fosforesans ne de fliioresans Ozellige sahiptir. Ancak, ALO; ve
tuzlani fosfor kompozisyonlarinda kullaniimaktadir (Ornegin, aliimina-lityum oksit-
demir oksit, % 12-25 Ce;05 ve % 0,2-15 ThO, ile aktive edilmis aliimina fosfat
sistemleri ). Ayrica, % 0,001°den daha az bir krom oksit ildvesi ile kararh fliioresans
tiretilebilmektedir [25].

Europiyum Oksit (Euz03)

Eu nadir topraic elementleri grubunda 63 atom numarasma ve 151,96 gr/mol
agirhga sahip bir elerjnenttir. Son yoriingesindeki dolu orbitali 4f°dir. Europiyum oksit
pembemsi tonda bey:«j.tz bir tozdur. Suyla reaksiyon agisindan kalsiyuma benzer. Suda
¢coziinmez fakat mhéral asitlerde ¢6ziiniir. Havada kolayca oksitlenir, CO, ve nem
kapar. Kursun kadar jsert ve oldukga siinektir [26]. Europiyum nadir toprak metallerinin
en pahalisi ve en nadn' bulunamdir. Eu,O5’iin ticari fiyati 550 Amerikan dolarvkg’dir
[25]. Saflig1 % 99,9’uﬁ tizerindedir.

Ug renkli lam‘rj)a ve renkli T.V. i¢cin kirouzi fosfor seklinde uygulanr [25].
Europiyum oksit fosfor aktivatorii olarak yaygm bir kullanima sahiptir. Ayrica,
europiyumla aktive edilmis yitriyum vanadat renkli TV tiiplerinde kirmizi fosfor olarak
kullanimaktadir. Eu takviyeli plastiklerden de lazer malzemesi seklinde
faydalaniimaktadir [26].

Disprosiyum Oksit (Dy203)

Dy nadir toprak metalleri grubundan atom numarasi 66 ve agirhgi 162,5 gr/mol
olan bir elementtir. Safhfma gore degisen beyaz yada agik sar renkli bir tozdur. Suda
¢cOziinmez, fakat asitljerde ¢Oziintir. Oda sicakliginda havada nispeten kararhdir. Dy’ nin
son yoriingesindeki ‘ dolu orbitali 4f'”dur. Dy,05’tin ticari fiyat1 son yillarda
ucuzlamakla beraber 300 Amerikan dolarvkg’dir [26]. Saflig1 % 99’un iizerindedir.

Kullanim alanlaﬁ; disprosiyum metal camlari, Nd-Fe-B stirekli manyetik ilaveler,
metal halojen larnﬁalam; manyetik hafizalarm, Y-Ee yada Y-Al garnetlerin
hazirlanmasinda ve niikleer enerji endiistrisinde kullanilmaktadir. Dy,O3 nikel sermet,
niikleer reaktor g:ubljlklarlmn sogutulmasmda kullanilmaktadir. Vanadyum we diger
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toprak elementleriyle; kombinasyonunda disprosiyum lazer malzemelerinin yapiminda
kullanilmaktadir [25]..

4.4.2. SrALO4:Eu, Dy ve SryAl;14025:Eu, Dy Fosfor Tozlarmin Uretimi

Yapilan bir bi]ifnsel aragtrmada SrAl,O;:Eu, Dy ve SrsAlj4O,5:Eu, Dy fosfor
tozlart kati hal reaksiyon metodu ile hazirlanmmstir [3]. Tastyict elemanlar SrCOs,
AL O;, aktivatorler, 1%11203, Dy,03 ve bazi akigkanlagtiricilar pisirimden 6nce bilyeli
degirmenlerde homojén bir gekilde karistminmgtir. Hammaddelerden ALOs;, Eu,O3; ve
Dy,0; % 99,99 ve S}C03’da % 99,9 safliktadir. Hazirlanan karisim 1300-1400 °C’de
yumusak rediikleyici atmosferde aliimina krozelerde 5 saat pisirilmig tirtinler 6giitiiliip
tiniform bir partikiil boyut dagihm elde etmek icin 200 meslik elekten gegirilmislerdir.
Hazirlanms fosfor tozlarmm ortalama ¢ap1 10 pm’nin altindadir.

4.4.3. SrALO4:Eu, Dy ve SryAlj4O025:Eu, Dy Fosfor Tozlarimin Ozellikleri

Sekil 4.4°de Sr4A114025:Eu, Dy fosforunun yaymmm spektrumu ve goreceli olarak
karanhkta ve aydmﬁkta insan goziine yaptigr fosfor etkisi gosterilmektedir. Bu
spektrum 490 nm pik ;degerine ulasan kaba bir band vermektedir. Yaymum Eu**’nin 4f
5d gecisine isaret etmektedir [3]. Renk canh mavi-yesildir ve karanhkta insan gozii
fosfor spektrumu ile neredeyse aymdir. 365,0 nm’lik mor 6tesi 1gmiyla uyarim sonrast
SrALO4:Eu, Dy fosfoiju, ZnS:Cu fosforu ve SryAlj40s5:Eu, Dy fosforunun fosforesans
karakteristlikleri Sel{ﬂ 4.5’te gosterilmektedir. SryAlj4O25:Eu, Dy fosforunun
fosforesans parlaklig 3;uyanlm_adan sonraki 10 dakika i¢inde yaklagik SrALO4:Eu, Dy
fosforununkinden yaklaslk iki kat ve ZnS:Cu fosforunkinden on kat daha fazladir.

26



L 100 AN [ |
L i 90 + “ ~ ~ SrdAl14025:EuDy
§ | 80 L\ s = - ¢ keranlkia
= /1 ) \\ N AR I aydinlikta
; \
g . 60 l/: \
o | 50
& a0 [ I \‘ ~ N\
§ 20 ".' = N
© 10 e ‘ e
O o =
400 450 500 550 600 650 100
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.4, Sr,Al,,0,5:Eu, Dy un yayinim spektrasi ve insan goziiniin fosfor hassasiyeti [3]
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Sekil 4.5, Sr,Al,0,5:Eu, by, ZnS:Cu ve SrAl,O,:Eu, Dy’nin fosforesans karakteristikleri [3]

Sekil 4.6’da Sr4A114025:Eu, Dy fosforu, ZnS:Cu fosforu ve SrAl,O4:Eu, Dy
fosforunun  gesitli ;s1ca_khklarda isitildiktan  sonraki  kararliik  karakteristikleri
gOsterilmektedir, Sr4A114025'Eu Dy fosforu 700 °C’de 30 dk. witilma  sonrasi
fosforesans parlakhgim yaklagik olarak % 90 korumaktadir. Fakat diger fosforlar
yalnizea % 50°sini korumaktadlrlar i3]
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Sekil 4.6. Sr,Al,,0,5:Eu, Dy, ZnS:Cu ve SrAl,0,4:Eu, Dy’un sicaklikta goreceli 1gildama %’si degisimi
(havada 1sitma siiresi 30 dk.’dr) [3]

Sekil 4.7 mor 6iesi isinlariyla uyarimdan 10 dk. sonraki fliioresans parlakhg: ile
Sr4Al14025:Eu, Dy fosforunun partikiil boyutu arasmdaki iligkiyi gostermektedir. Diger
parlak fosforlarla karsilagtirildiginda partikiil boyutu kiiciildiigiinden parlakhk azalmaz.
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Sekil 4.7. SrAl;,O,5:Eu, Dy’un partikiil boyutu ve uyarilma sonrasi 1g1ldamast arasmdaki iligki [3]

Sr4Ali4Ozs:Eu  fosforuna ikinci aktivator olarak Dy’un ildvesi ¢ok uzun
fosforesans zamam ve yiiksek fosforesans parlakhgi saglar. Olaymn mekanizmasi su
sekilde agiklanmaktadir: Bu yaymim Eu™’nin 4£5d gecisine yorumlanmaktadir [3].
Fakat fosforesans ac;lsindan Dy’un Sr;AlLj4Oz5:Eu’da bosluk tutucu olarak davrandigi ve
oda sicakhigmda 1sil lboga]ma oraniyla alakali olarak uygun derinlikte ve yiiksek
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yogunlukta tutuculuk isaglad1g1 diigtiniilmektedir [3]. Bu mekanizmanmn SrAl,04:Eu, Dy
fosforunun mekmﬁnné51yla ayn1 oldugu kamsi vardir.

Neden Sr4A114Q25:Eu, Dy fosforunun stya karst SrALO4:Eu, Dy fosforundan
daha kararh oldugu ise su sekilde ag¢iklanmaktadir: SrALO,’de Eu*? havada wsitilma
sonucu kolayca oksitienjr, boylece Eu™ halini alr. SrALOs:Eu™ fosfor mor Stesi ve
goriiniir 15mm uyarmnyla 5181 yaymadigimdan, bu fosfor fosforesans karakteristigini
koruyamamaktadir. Dy (tastyic1 kristalde bosluk tutucu olarak davranr) ve Eu™

+35

u?nin  Bu"e donisimii ile ¢ok kolay kurldig

arasmdaki baglantmm E
diisiiniilmektedir. SrA1204’deki Eu'*un SrsAl40,5’deki Eu*’dan ¢ok daba kolay
oksitlendiginden emin olmak icin ¢esitli sicakliklarda yaptlan i1sitma sonrasi
365 nm’lik mor o&tesi igin uyarmyla SrALOs:Eu (Dy’suz) ve SrsAli4Oys:Eu
(Dy’suz)’un yaymim sjiddeti Olctilmusgtiir (Sekil 4.8). Sekil 4.8°deki egri Sekil 4.7°deki
egri gibi oldugundan %havada isitma ile fosforesans karakteristiginin azalma sebebinin

de Eu"™’un Eu*’e dﬁnﬁsﬁmﬁnden kaynaklandig1 kamsina vardmustir.
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Sekil 4.8. Isitma sonrasi Si'4A114025:Eu ve SrAlL,OyEv’un yaymim siddeti (havada 1sitma siiresi 30
dk’din) [3]

Ayrica, Sr4M14b25:Eu, Dy fosforunun kristalin yapis1 da arastirlmaktadir.
Sekil 4.9, Sr4A114O£5:Eu, Dy fosforunun kristal yap:1 modelini gostermektedir.
Eu (Sr, Dy) elemerir[lerinin ALOs’nm pek ¢ok oksijeni tarafindan cevrelendigi
distiniilmektedir. Bu yapmm Eu™®un  Sr;Alj4Ops:Eu, Dy iginde kolayca

|
oksitlenmemesinin bir sonucu oldugu yorumu yapilmstir [3].
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Sekil 4.9, SryAl4O0,5:Eu, Dy fosforunun kristal yapist modeli [3]

Sr4Al14O;5:Fu, Dy fosforu istya kargi miikemmel dayammindan dolayi, kap ve
karolarda sir olarak, cam iiriinlerde, floresan lambalarda v.b. 1sitma prosesi gerektiren
bircok uygulamalarda kullandabilir. Uygun kiigiik partikiil boyutlar:  elde
edilebildiginden Sr4A114025:E1g Dy fosforlu boya miirekkepleri ve sentetik fiberler
yapilabilmektedir [3].

4.4.4. Sr4Al;40;5:Eu, Dy Fosfor Sirmm Karolara Uygulanmasi

Uygun sr hammaddeleri (SiO;, ALOs, B,05, Na;0, K0 vb) ve
Sr4Ali40s5:Eu, Dy fosforu kanstnbr. Hazirlanan sir camuru karo  yiizeyine
uygulandiktan sonra 750 °C iizerinde 1 saat pisirilir [3]. Burada 6nemli olan sir ile
biinyenin 1s1l genlesmelerinin uyumlu olmasidar.

Sekil 4.10’da,3 SrsAl14O»s5:Eu, Dy fosforlu sirm  fosforesans karakteristigi
gosterilmektedir. Sir 'yiiksek fosforesans parlakligmi korur. Bu karo asit ve alkaliye
karst iyi dayamma sahip oldugundan, disar: uygulamalar i¢in de uygundur.
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Sekil 4.10. Karo ylizeyindeki Sr4Al;4O,5:Eu, Dy sirinin fosforesans karakteristigi [3]

Isildama 6ze]]igfl gosteren swrh karonun pisirim sicakligi isildama etkinligini
etkileyen anahtar b1r 'faktﬁrdiir. Daha yiiksek sicakhkta pigirildiginde, isildama
etkinligindeki kristaller sirda ergidiginden, karo isildama etkinligini kaybeder. Fakat
daha diisiik 31caklﬂdérda, sirdaki bazi ergimemis partikiiller enerjiyi absorbe eden
isildama etkinligindekij kristalleri tutar, boylece isildama etkinligi giiclenir. Bundan
dolay1, uygun pisirim siicakhgl ve pisirim ¢evriminin se¢imi 6nemlidir [27].

Sir tabakasmm kalmhig da isidama etkinligini etkileyen onemli bir faktrdir.
Kalnlk arttiginda, 1§1ldama siddeti ve 1sidama zamam artar. Ancak, 1sildayan sirm
kalmliz1 0,3-0,4 mm arasmda en iyidir [27].

Japonya’nm Glfu Eyaleti Seramik Arastirma Enstitiisi 8 saat fosfor etkisi
saglayan karo ge]istiimigtir. Bu malzeme giindiiz mor Otesi ismlari absorblayip
karanlikta parlama 6zeil]igin_e sahiptir. Gelistirilmis tirtin yiiksek sicakliklarda bozunup
parlakbk oOzelliklerini ve 1sin depolama karakterini kaybeftigi i¢in ticari olarak
iretiminin Snceleri zor olabilecegi diistniilmiistiir. Diisiik ergime sicakligma sahip cam
(850 °C) ilave edilerek gelistirilen bir pigment ticari forma sokulma agisindan kolaylik
saglanustir. Geleneksel tabaka camuna kiyasla daha yiiksek miktarda borik asit ilavesi
wsisal genlesme katsayfsuu diistirmiigtiir. Altiminat fosfor malzemesi porselen yiizeyine
uygulamp pigirilmisgtir. i§Slrh iirin fosfor lambasi altinda 30 dk. bekletilmis ve 8 saatlik
bir fosfor 515 verme kapasitesi elde edilmistir. Konuyla ilgili ¢alismalar 151tk depolayan
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malzeme yerine renklendﬁicﬂer kullamlarak hem porselen sektoérii hem de ingaat
malzemeleri, yol i§arétleri ve diger aksesuar iirlinleri agisindan nasil degerlendirmeler

yaptlabilecegi iizerine devam etmektedir [28, 29].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Amag

Bu caliymayla, tugla-kiremit biinyelerin orijinal renklerinin uygun bir opak sirla

ortiiliip son tabaka olarak ta fosfor isildamasi 6zelligine sahip sirlarla kaplanmasi

amagclanmustir. Sonugta, estetik ve dekoratif goriiniimle birlikte cok islevli kaplamalarm

eldesi hedeflenmigtir.

5.2. Kullanilan Hammaddeler

Sogiit Sogiitsen Seramik Fabrikasr’ndan saglanan diisiik sicaklik opak firitini
olusturan hammaddelejrin kimyasal bilesimi Cizelge 5.1°de, Seger bilesimi ise Cizelge
5.2’de verilmigtir.

Cizelge 5.1. Opak firiti olusturun hammaddelerin kimyasal bilesimleri (Agiritkga %)

ALO;

Hammadde| SiO; TiO,| Fe;03| CaO | MgO | Na,O | Ky0[ B,03 | ZrO, | *AK
Kuvars 99,42 O,%16 0,01| 0,01 | 0,03 | 0,01 | 0,01 {0,12 - - 1023
Kolemanit | 7,83 2,}74 0,08 0,78 |1 24,20| 0,34 | 0,13 10,75;43,61] - |19,54
Mermer 0,29 0,b8 - 10,12 |55,17{ 0,01 - - - - 143,97
Diivertepe | 77,96 14,96(0,46| 0,27 | 0,07 | 0,05 | 0,07 [0,07| - - | 6,09
Kaoleni

Na- 69,49 18;66 0,191 0,06 | 0,45} 0,05 }110,29)0,14} - - 10,67
feldispat

ZikonD |33,50] - - - - - - - - 166,50 -
Borik Asit - I - - - - - - 153,43] - 46,57
Boraks - - - - - - 116,59 - |36,20] - |47,21

*AK: Ates kaybi
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Cizelge 5.2. Opak firitin Seger bilesimi

0,5463 CaO
0,0078 MgO
0,4371 Naz0
0,0088 K,0

03811 ALO;

4,8178 Si0,

0,0075 Fe203

0,0075 TiO,

1,2508 B,0;
0,3722 Z10O,

Sirlarin hamrlan?masmda kullanllan Ségiitsen So6giit Fabrikasi’ndan saglanan

hammaddelerin kimyas?al bilesimleri Cizelge 5.3°te sunulmustur.

Cizelge 5.3. Sirlarin haznrlhnmasmda kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimleri (Ag. %)

Ham- | Si0, |ALO; | TiO,

Fe,0; | CaO [MgO | Na,0|K;0 |Li,O | B,0; | ZnO | *AK
madde
Hal- | 45| 37 | 05| 1 |[02]02] 05|02 - - - 1164
loysit |
Kaolen| 46 35 103 1 05105105115 - - - 15
Bor 27,69 4,58 |0,07! 0,96 |8,9512,45| 7,52 2,77} 0,04 | 14,28] 0,04| 20,63
Atig1 |
Cinko oksit Zn0>% 99
Sodyum Karbonat Na;CO3>% 99
Boraks NazB407>% 99

*AK: Ates kayb

Fosfor 1sildamah seffaf sirlarin hazirlanmasinda kullamlan, karanhikta yesil ve

mavi renkte 1sildama ozelligine sahip ticari fosfor malzemesi Standford Malzeme

Sirketi’nden (A.B.D) siagla.nmlstlr [26]. Karanlikta eflatun, sarimsi-yegil ve mavimsi

renkte 1sldama sergileyen fosfor tozlart Anadolu Universitesi Seramik Arastirma
Merkezi (SAM) biinyesinde trretilmigtir [30].

Cahgma boyunca Eskigehir Kiligoglu Kiremit Fabrikasi’ndan saglanan kiremit ve

tugla biinyeler kullanilmugtir.
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5.3. Sirlarin Haznrla;lma Siiregleri
5.3.1. Ortiicii (Opaki Sirlarin Hazirlanmasi

Tugla-kiremit i)ﬁnye ylizeylerinde Ortiiciilik saglayan opak sirlarm elde
edilebilmesi i¢in, topl‘i;m 35 farkh sir bilesimi hazirlannustir. Hazirlanan bu bilesimler 6
ana grupta degerlendirﬂmistir. Bunun i¢in baglangic hammaddeleri tartildiktan sonra,
maksimum 500 gr kuru madde kapasiteli alimina bilyeli degirmenlerde 25-30 dk.
Ogiitme  islenu geré:ekle§tirﬂnﬁ§tir. Renklendiricilerin  kullanim:  hélinde boyalar
ogiinme siiresinin son 5 dakikasmda degirmene ilave edilmislerdir. % 60-65 kati
oranindaki swlarin §bi1e$imleri biinye ile etkilesim derecelerine baglh olarak
ayarlanmugtir. Cizelgc% 54°te opak sirlarin hazirlanmasmda kullanmilan bilesimler ve
pisirim kosullar1 gosterilmektedir.

Cizelge 5.4. Opak sirlarin hazirlanmasmnda kullanilan hammaddeler, pisirim sicakliklar1 ve pigirim

siireleri
Numune Hammadde Pisirim | Pigirim
Adi Sicakhgi (°C)| Siiresi
OKS1 | Opak firit, kaolen, halloysit 900 4 saat
OKS2 | Opak ﬁrjit, kaolen, halloysit, korund, ZnO, 900 4 saat
OKS3 {Opak ﬁrit, kaolen, halloysit, korund, ZnO, 900 4 saat
bor atlgl; boraks

OKS4-5-6 | Opak ﬁrit, kaolen, halloysit, korund, ZnO, |900-930-940-| 4 saat

Na,CO3 950-970

Sirlama ve Pi;irjim
Hazirlanan s1rlar 150 pm’lik (100 mes) elekten gegirildikten sonra yiizeyleri islak
siinger ile temizlenen itugla ve kiremit altbiklar tizerine pliskiirtme yontemi kullamlarak

uygulanmugtir. }
Sirlanan nmnun#ler 105 °C’de etiivde kurutulmus, daha sonra maksimum
1350 °C’ye gikabilen bir Nabertherm marka elektrikli firmda pisirim islemine tabii
tutulmugtur. Pisirim sicaklifs regetede yapilan degisikliklere gore ayarlanmugtir.

Ust tabaka olairak, dekoratif pisirim gerektiren fosfor isildamali sir ¢aligmalar:
yapilirken ortiicii katrﬁan icin OKS6 sir1 esas almmig ve bilesimine % 0,2 kobalt oksit,
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% 0,4 ve 0,8 bakir okjsit, % 2 ¢inko oksit-aliiminyum hidroksit-krom oksit-asit borik
esash pembe renk verici boya ayri ayrt seriler hilinde eklenmistir.

5.3.2. Fosfor Tozlarmjm Hazirlanmasi

Fosfor 1$ﬂdan1aﬁ toz iretimi igin gerekli hammaddelerin hassas bir bi¢imde
tartumlar1 yapihp ylgnﬂar eksenel degirmende 2 saat yas Ogiitmeye tabi tutulmustur.
Degiﬁnen islemi sonrés1 kanigmimlar 105 °C’de 1 giin kurutulmus, elde edilen tozlar
porselen krézelere yeirlestiri]ip Nz+ H, bilesimli gaz atmosferinde kontrollii olarak
1350 °C’de 2 saat pisirilmislerdir [30].

5.3.3. Opak Sirh Kiremit ve Tuglalara Fosfor Isildama Ozelligi Saglayan Seffaf

Sirlarin Uygulg‘nmasn

Karanhkta farkh renklerde 1gildama Gzelligi gosteren tugla-kiremit yiizeyleri elde
etmek icin OKS6 s1r1y1a kaph pisirilmis renkli althklar fosfor igildamah seffaf sirlarla
kaplanmugtir. Bu tozlarm yliksek sicaklkta uzun siireli pigirim sonucu karanlikta
isildama  Hzelliklerini fkaybettikleri icin, disiik sicaklikta pigirilmeleri gerekmektedir.
Dolaysiyla, seffaf ﬁﬁt, kaolen ve farkli sistemlerden fosfor tozlarmm iceren (% 5)
harmanlar hazrlanarak 100 gramiik alimina bilyeli degirmende 20 dk. yas Sgitilmis,
uygun tane boyut dégﬂjmh sir camurlart 150 um’lik elekten gecirilip, piskiirtme
yontemi ile p1§1r1lnn§ numuneler iizerine uygulanmustir. Son olarak ta numuneler
105 °C’lik etiivde kurutulmustur.

Dekoratif Pi§iri§m

Hazirlanan sirh inumuneler Nabertherm marka hizh pigirim firminda 870 °C’de
dekoratif pigirime tél;ﬁii tutulmuglardir. Boylece, karanlikta mavi, yesil, eflatun renkli
fosfor 1smmasi Verelji)ilen ¢ok islevli kullamlabilecek dekoratif kaplamalar elde
edilmistir. Sekil 5.1’dje dekoratif fosfor igildamah sirlara uygulanan hizh pigirim egrisi
gosterilmektedir. |
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Sekil 5.1. Fosfor 1§11damahi seffaf sirlara uygulanan hizh pigirim egrisi

5.4. Son Uriine Uygulhnan Testler ve Analizler

5.4.1. Lekelenme Test§i

Bu testte lekeye karsl yiizeyin dayamimimi 6lgmek icin numune yiizeylerine deney
¢ozeltileri damlatilarak kurulama sonrasi gozle goriilebilir degisikliklerin incelemesi
yapimustir. Numune ijizerine potasyum permanganat ve metilen mavisi damlatilarak
yaklasik 3 cm ¢apmnda bir daire elde edilmig, tistleri saat camu ile kapatilarak 24 saat
bekletilmistir. 24 saat sbnunda;

Yiizey su ile ylka.ljldlgmda:

Leke ¢ikmamsg 1S€.eereeereeeeeeeennnene )

Yiizey deterjan ilé yikandigmda:

Leke ¢cikmig TS eieeereraeeeeeeseeecanees 2)

Leke gikmamis ise.........coeevererenene (3) seklinde numaralandirttoustir (TS EN 122).
5.4.2«dm Emme Testii

Su emme %’si ile pisen tiriiniin agik porozite miktar: tespit edilebilmektedir.
Tugla ve kiremitler gehelde ~ %13-14 gibi yiiksek su emme degerine sahip iirlinlerdir.
Igerdikleri kil katanna, sekillendirme y6ntemlerine ve pigirim sicakhklarina gore bu
degerler degismektedir,

37



Su emme denesli igin, sirh tugla ve kiremitler belli boyutlarda kesilip etiivde
kurutulmus ve hassas terazide tartumlan yapilarak kuru agirbklar: belirlenmistir. Daha
sonra 2 saat saf su iginde kaynatilan numuneler, kaynatma sonras: su icinde 24 saat
bekletilmigtir. Sudan ¢ikaridan numunelerin tizerindeki su damlalari hemen silinerek
numuneler tartdmigtr. Numunenin  emdifi su miktan agagidaki  bagmtiyla

hesaplanmugtir;
Su emme = ¥2Mlx100
M1
Burada;

M1= Deney numunesinin kuru agirhig: (gr)

M2= Deney numunesinin su emmis agurhig1 (gr)
5.4.3. Renk Olgiimii

Uretilen opak sﬁlann ve fosfor 1s1dama 6zelligine sahip seffaf sirlarla kaph opak
sirlarn her birinin ayrn ayn renk parametreleri aletsel olarak Minolta CM-3600d
spektrofotometre c1ha21 kultanilarak Sl¢iilmiigtiir.

5.4.4. X-Isim1 Kmnmjl (XRD) Analizi

Pigirim sonrast temsﬂl tugla ve kiremit sirmda olugan kristal fazlarmu kalitatif
olarak tespit etmek 19111 XRD tekniginden yararlamlmistir. Incelemede Rigaku Rint
2000 (Japonya) marka bir XRD difraktometre cihazindan faydalanilip 5°-70° 20
araligmda analizler gex%qeklestirilnﬁstir.

5.4.5. Taramah El;ektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacimmmh X-Isim
Spektrometre% (EDX) Analizi

Biinye-ortiicii sﬁr-fosforlu sir ara yiizey 6zelliklerini incelemek amaciyla elektron
mikroskobu gahsmalaril yapilmigtir.

Numuneler elektron mikroskobuyla incelenmeden Once kiiciik boyutlarda
kesilmis, daha sonra sﬁa51 ile 320, 600, 800, 1000, 1200 um’lik zimpara kagitlarinda ve
6 ve 1 um’lik g:uhalaljrda elmas soliisyon yardimiyla parlatimugstir. Parlatilan nimuneler,
CamScan S4 serisi SEM ve buna bagh Oxford Instruments firmasmin trettigi 5108
model EDX cihaz: kuﬂmnlarak incelenmistir.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

6.1. Kiremit ve Tuglia Biinyelerin XRD Analizleri

Genellikle kil eSash hammaddelerin kullamlmasiyla elde edilen tugla ve kiremit
tirlinlerin pigirim Mﬁmshn icerdikleri kil tiiriine veya yapisina goére degismektedir.
Mineralojik ve klmyasal bilesim, pisirim rejimi, tane boyut dagimu gibi parametreler
irlintin  son ﬁzelliklérini etkilemektedir. Biinye ile tek pisirim esnasinda diisiik
sicaklikta  olgunlagabilecek silarm  gelistirilmesi siirecinde kullamlan biinyelerin
icerdikleri fazlar tespi¢ etmek amaciyla XRD analizi yapilmugtir.

Eskisehir K1hg¢glu Fabrikasr’ndan saglanan kiremit biinyenin XRD analizi
Sekil 6.1°de sunMxhustur. Goriildugiin gibi, kiremit biinyesinde baghca anortit
(Ca0.Al;05.2510,), hematit (Fe,03) ve kuvars (SiO;) bulunmaktadir. Hematit kiremit
biinyelerin kirmizi renginin olugmasim saglamaktadir.

a: anortit, k: kuvars, h: hematit
1200 -

Siddet (cps)
x®
[=3
(=]
-~

N
[=]
o

Difraksiyon agisi (2 teta)

Sekil 6.1. Kiremit biinyenin XRD paterni

Sekil 6.2°de gérﬁlen ayni isletmeden saglanan tugla biinyeye ait XRD paterninde,
blinyenin anortit (Ca0.ALO;.2S8i0,) ve kuvars (SiO,) kristal fazlarmdan olustugu
goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Tugla biinyenin XRD paterni

6.2. Ortiicii (Opak) Sjll‘ Denemeleri ile Ilgili Sonuclar

Cizelge 5.4’de verilen OKS1, 2 ve 3 kodlu sirlar; sir cekmesi, kavlama ve sir
toplanmasi gibi hatalardan dolayr tugla ve kiremitlerin kaplanmasinda beklenen
sonuglar vermemi@tir: Sir-biinye uyumu agisindan en iyi sonu¢ OKS6 kodhu sirda
almmustir. Kullandan hammaddelerin [diisikk sicaklik opak firiti, kaolen, halloysit,
korund, ¢inko oksit (ZnO) ve sodyum karbonat (Na,COs)] uygun miktarlarda katkilar:
le tugla-kiremit bﬁnyélerm yiizeylerinde ortiiciilik saglayan sirlar gelistirilmistir. {lave
olarak korund kul]anummn sirm sertligini arttrmakla birlikte sir ile biinye arasindaki
uyumda pozitif bir étkisi olmugtur. S harmanindaki ¢inko oksitin (ZnO), swm

parlakhigim ve opakhénu arttrmasinin yam swa o uyumunda da olumlu Kkatkilarda

bulunarak yiizey hataiarun azalttig1 diigtiniilmektedir. Sir ylizeyinde gorillen boélgesel
cekmeleri engelleyerekj sir ile biinye uyumunu saglamak amaciyla son olarak bilesime
ildve edilen sodyum k.ilrbonat (Na,CQOs) ile diizgiin sir yiizeyleri elde edilmistir. Diigiik
oranlarda sir bilesimine katilan alkali oksitler olgunlasma sicakliklarim azaltmalarmmn

a1 sira, s o’si | yikselterek tugla ve kiremitler ile uyumlu sirlarm eldesini
¥ | g

saglamugtir. }

OKS6 kodlu snm tek pisirim yontemi ile kiremitlerde 970 °C’de, tuglalarda
ise 930 °C’de piéﬁﬂmleri sonucu sorunsuz olgunlasan swlar iretilmistir.
Tugla-kiremitlerin snljanmasmda kullanilan OKS6 kodlu opak smm Seger bilesim
aralig1 Cizelge 6.1°de Vierilmektedir.
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Cizelge 6.1. OKS6 s1rm1d Seger bilegim aralif1

0,39-0,40 KoNazO 3,70-3,75 SiO,
0,38-0,39 CaO | 0,60-0,61 ALO; 0,85-0,90 B,0;
0,00-0,10 MgO 0,25-0,30 ZrO;

0,20-0,21 ZnO

Sekil 6.3’te OKS6 kocilu opak beyaz sirla kaph kiremit numunesi goriilmektedir.

Sekil 6.3. OKS6 kodlu opak beyaz sirla kapli kiremit numunesinin gériiniimii

OKS6 kodlu sira ilave edilen kobalt oksit (% 2) gok canl bir mavi renk, bakir
oksit (% 0,8) acik yesil ve pembe boya (% 2) da parlak pembe rengin olusumunu
saglamigtir. Diisiik mﬂdwda metal oksit ve pigment kullammiyla istenilen renklerde
opak sirlar elde edﬂmi$tE.

6.3. Ortiicii (Opak) Sirlarla ilgili XRD Sonuclan

Bu béliimde oﬁak beyaz ve renkli sirlarm yiizeylerinden alman XRD analiz
sonuglart verilmistir. $jeki1 6.4°teki OKS6 beyaz opak sirm XRD analizinde sirda zirkon
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(ZrSi04) krista]leriniril yogunlugu goze carpmaktadir. Ayrica, yapida kuvars (SiO2) ve
¢inko borat [Zn(BOz)%] fazlar1 da bulunmaktadir.

1600 . z: zirkon, k: kuvars, ¢: ¢inko borat
z+k

1200 A ‘ z
N
o
L
% 800
°
B
(7))

400
0 : ) ] L ) T ¥
10 20 30 40 50 60 70

Difraksiyon acisi (2 Teta)

Sekil 6.4. OKS6 kodlu opak beyaz sirm XRD paterni

% 0,2 CoO ile r%:nﬂendﬁﬂmig mavi ve % 0,8 CuQ; ile renklendirilmis yesil renkli
sirlarda da zirkon (ZirSiO;;) fazmin dominanthigi s6z konusudur (Sekil 6.5). Kalinti
olarak ta alliminyum silikat (Al,SiO4) faza bulunmaktadir (? belirlenemeyen faza
aittir). :
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z: zirkon, a: aliiminyum silikat

n
Q
&
-
QO
3 Opak mavi
or
Opak yesil
10 20 30 40 50 60 70

Difraksiyon Agisi (2 Teta)

Sekil 6.5. Mavi ve yesil renkli opak sirlarin XRD paternleri

Cinko oksit-aliiminyum hidroksit-krom oksit-asit borik esash pembe boya (% 2)
ile renklendirilmis opak swla kapl tugla ve kiremitlerde ana kristal faz zirkonun
(ZrSiO4) yam swra gin}(o borat [Zn(BO,);] ve sodyum aliiminyum silikat (NaALOys)
fazlarma da rastlanmugtir (Sekil 6.6).

Siddet (cps)

T T

10 20 | 30 40 50 60 70
Difraksiyon Agisi (2 teta)

Sekil 6.6. Pembe renkli opjak sirla kapli tugla ve kiremit biinyelerin yiizeylerinden alinan XRD paternleri
(T:tugla biinye lzerine kaplapan opak pembe, K: kiremit biinye lizerine kaplanan opak
pembe, a: almﬁinyum silikat, z: zirkon, k: kuvars, ¢: ¢inko borat, s: sodyum aliiminyum

silikat)
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XRD §eki]lerindén zirkon piklerinin genislik ve giddetlerinin farklilk gé6sterdigi
ve aym bilesimlere saﬁip sirlarda farkh yapilarin olustugu gériilmektedir. Bunun sir ile
biinyenin aymi anda oléudasm51 stirecinde meydana gelen yiiksek kimyasal aktivitenin
bir sonucu oldugu S('S)jflenebilir. Olusan karmasik dokular daha sonra yapilan SEM ve
EDX analizlerinde detajyh bir sekilde arastirilmustir.

6.4. Fosfor Tozlarmin XRD Analizleri

Cahsmalar SIrasmda fosfor isiidamah swlarin eldesinde kullamlan ticari yesil
igildamali  fosfor to%mw analizinde yapmmn stronsiyum aliiminat (SrALOs)
kristallerince olusturuldugu goriitmektedir (Sekil 6.7).

6000 -
5000 -
@ 4000 A
)
« 3000 -
3 |
&% 2000 4 |
b ‘ MMMLMAMNV
O 11 T T T T -
10 20 30 40 50 60 70
‘ Difraksiyon Agts1 (2 teta)

Sekil 6.7. Ticari yesil fosfor 1511damal1 tozun XRD paterni (Tiim pikler stronsiyum aliiminat kristallerine
aittir) ‘

Ticari mavi 1§11d211ma11 fosfor tozunda ise daha karmagik bir yapi s6z konusudur.

Temel kristal fazlarm stronsiyum aliiminat (SrALQOs) ve europiyum aliiminat
(BuAl;201) oldugu bulunmustur (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8. Ticari mavi 1§11d?1nall fosfor tozunun XRD paterni

Laboratuar kos,uj]larmda iretilen eflatun 1s1ldamah tozda ise kalsiyum altiminat

(CaALOs) kristal sistemi hakimdir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9. Laboratuarda ﬁrétilen eflatun-mor fosfor 1g11damali tozun XRD paterni (Tiim pikler kalsiyum

aliiminat kristallerine aittir)

Yesil ve mavi renkte fosfor isildamasi veren tozu Eu ve Dy ile aktive edilmisg

stronsiyum alliminat %sistemi olusturmaktadir. Eflatun-mor renkte igildama eldesini
saglayan grupta ise bu renkleri Eu ve Nd ile aktive edilmis kalsiyum aliiminat sistemi

saglamaktadir.
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6.5. Fosfor Islldamalli Sirlarm Gériiniimleri

| “Tugla ve ﬁe@t rengini Ortiici nitelikteki beyaz ve renkli opak sirlarm
gelistirilmesinin yam Sira mavi, yesil ve eflatun-mor renkte fosfor igsildamas: verebilen
boyalarm (Sekil 6.10,3 Sekil 6.11) % 5°lik kullanimlariyla SFS1 kodlu sir bilegimi
sentezlenip 870 °C’de; yapilan dekorasyon pisirimi ile OKS6 kodlu s giin 1s1gmda

sahip oldugu renkleriﬁ son tirliniin oda sartlarmda 2 saat 1gik altinda bekletilmesi ile
karanlikta 24 saat parlajlyan fosforlu versiyonlan elde edilmistir.

Sekil 6.10. Ticari fosfor tojzlarmm karanhk ortamdaki goriintimleri

Sekil 6.11. Laboratuarda iiretilen fosfor tozlarmmn karanlik ortamdaki goriintimleri
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Yesil, mavi ve pej:mbe renkli opak sirlar tizerine sirasiyla uygulanan yesil, mavi ve
eflatun renkte fosfor 1§11dama]1 seffaf sirlarla kaph kiremitler ve tuglalarda iyi bir sir-
biinye uyumun oldugu gorilmektedir.

Sekil 6.12°de fésfor isildamali sirlarla kaph kiremitlerin aydmlik ortamdaki,
Sekil 6.13°te ise karanlik ortamdaki goriiniimleri yer almaktadir.

Sekil 6.14 ve 6.1?5’te swrastyla fosfor isildamali sirlarla kaph tuglalarin aydnlik ve
karanhk ortamdaki g'o‘r%inﬁmleri verilmigtir.
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Sekil 6.14. Fosfor 1511daméh sirlarla kaph tuglalarin aydinlik ortamdaki goriintimleri

Sekil 6.15. Fosfor 1511dam£1h sirlarla kapl tuglalarm karanlik ortamdaki gorimiimleri



6.6. Fosfor Isildamah Slrlarla ilgili XRD Sonug¢lan

Yesil, mavi ve Eﬂatun fosfor boyalarmu iceren (% 5) SFS1 seffaf sirlarmn
pisirilmesi sonucu ohfsa.n yiizeylerden alman XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.16’dan
izlenebilir. Fosfor isildamali seffaf sirlarda, stronsiyum aliiminat (SrAlLO,4) kristal
sisteminin hakim oldjugu gorilmektedir. Pik siddetleri kristallerin sir igerisinde
homojen dagilip, dagﬂinamalarma ve swrin yiizeyinde olmalarma yada dip kisimlarmna
gokmelerine bagh olarak degisebilir

s: stronsiyum alUminat

serpnissampnguend  Mavi Fosforlu Opak Mavi

Siddet (cps)
4
i
]

P Yesil Fosforlu Opak Yesil

W et Yesil Fosforlu Opak Beyaz

10 20 30 40 50 60 70
Difraksiyon Agisi (2 teta)

Sekil 6.16. Cesitli fosfor boyalarint iceren SFS1 seffaf sirlarinin XRD paternleri

Eflatun fosfor b%)ya51 iceren SFS1 sir1 XRD analizi sonucu pik vermediginden
dolay1 bu sirm yapist SEM ve EDX analizleri ile belirlenmeye ¢ahsiimigtir.

6.7. SEM ve EDX Sonuclan

Sekil 6.17°de ki:ffemit ve tuglalar lizerine uygulanan opak mavi, yesil ve pembe
sulardan distk biyitmede alman SEM gorintileri verilmektedir. Sekil 6.18 daha
yiiksek biiytitmede ayjm numunelerden alinmig mikroyapilar: gostermektedir. Siyah ve
gri bolgelerde cams1 faz icerisine dagilmig beyaz renkte yogunluklu zirkon kristalleri
goriilmektedir. :

Sekil 6.19°dan pembe boya igeren (% 2) opak pembe renkli surm Kiremit biinye
{izerine uygulanmas1y§1a elde edilen yigeyin mikroyapisi izlenebilir. Sekil 6.20 ve
6.21’de ise bu mik:rdyap1 goriintiistine ait EDX analiz sonuglari sunulmustur. Sekil

)‘;
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6.20°deki EDX analizinde pembe renk eldesini saglayan- boyadan kromun geldigi
gorilmektedir. Sekil 6.22-6.24°te pembe boya iceren (% 2) opak pembe sirmmmn tugla
biinyeye uygulanmas1yfa elde edilen mikroyap: goriintiileri verilmektedir.

(b)

Sekil 6.17. Kiremit biinye {izerine uygulanan opak mavi (a), opak yesil (b), opak pembe (c) ve tugla

biinye iizerine uygulanan opak pembe (d) sirlarin SEM goériintiileri
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Sekil 6.18. Kiremit biinye i’izerine uygulanan opak mavi (a), opak yesil (b), opak pembe (c), tugla

biinyeye uygulanan opak pembe (d) sirlara ait daha yiiksek biiylitmede alinmig SEM

gorintiileri |
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Sekil 6.19. Kiremit biinye tizerine uygulanarak pigirimi gergeklestirilmis pembe boya igeren (% 2) opak
pembe sira ait SEM goriintiisii

Sekil 6.20. Sekil 6.19°daki biiyiik beyaz tanelerin kullanilan pigmente ait oldugunu gésteren

EDX analizi sonucu
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Sekil 6.21. Sekil 6.19’un orta kisimlarindaki ince tanelerin zirkona ait oldugunu gésteren EDX analizi

Sekil 6.22. Tugla biinyeye uygulanarak pisiriimis pembe boya igeren (% 2) opak pembe sirnm SEM

goriintiist

54



Sekil 6.23. Sekil 6.22°de 1 numara ile isaretlenen bélgenin boya tanesine ait oldugunu gosteren EDX

analizi
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Sekil 6.24. Sekil 6.22°de 2 numara ile igaretlenen beyaz tanenin zirkona ait oldugunu gosteren
EDX analizi

Sekil 6.25-6.32°de SFS1 seffaf sityla kaph gesitli renklerdeki opak sirlarla
pisirilmis kiremit ve tugla bilnyelere ait ara yiizey goriintiileri yer almaktadir. Ticari
mavi ve yesil fosfor igildamah sirlarda stronsiyum aliiminat sisteminin, eflatun fosfor
istldamah geffaf sirda ise kalsiyum aliiminat sisteminin hakim oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.25. SFS1 kodlu % 5 ticari yesil fosfor tozu iceren sirin (iist tabaka), opak beyaz sir1 (orta tabaka)
ile pigirimi gerceklestirilmis kiremit biinye (alt tabaka) iizerine uygulanmas: sonucu elde
edilen numunejye ait ara ylizeyin SEM gériintiisii

Sekil 6.26. Sekil 6.25°de verilen opak beyaz sirdaki beyaz renkli ince kristallerin zirkona ait oldugunu

gosteren EDX analizi sonucu
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Sekil 6.27. (a) SFS1 kodlu % 5 ticari yesil fosfor tozu iceren seffaf sirmn SEM goriintiisti, (b) Beyaz

renkli kristallerin stronsiyum aliiminata ait oldugunu gosteren EDX analizi sonucu
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Sekil 6.28. SFS1 kodlu % 5 ticari yesil fosfor tozu igeren seffaf sirm (list tabaka) opak yesil sir ile
pisirilmis (orta ztabaka) kiremit numunesine (alt tabaka) ait ara ylizeyin SEM goriintiisii

Sekil 6.29. SFS1 kodlu % 5 ticari yesil fosfor tozu igeren gseffaf sirn (iist tabaka) opak yesil
renkli sir (alt tabaka) iizerine uygulanmasiyla elde edilen kiremit numunenin ara yiizey

SEM goriintiisii
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Sekil 6.30. Sekil 6.29°da alt tabakadaki beyaz tanelerin zirkona ait oldugunu gosteren EDX analiz sonucu

4 2

Enerii (keV)

Sekil 6.31. Sekil 6.29°da seffaf sirdaki (iist tabaka) beyaz tanelerin stronsiyum aliiminata ait oldugunu

gosteren EDX analizi sonucu
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Sekil 6.32. SFS1 kodlu % 5 eflatun fosfor tozu igeren seffaf sirm (list tabaka) opak pembe renkli sir
(orta tabaka) ile pisirimi gergeklestirilmis tugla (alt tabaka) numunesine ait ara ylizey SEM

goriintiisi
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(b)

Sekil 6.33. SFS1 kodlu % 5 eflatun fosfor tozu igeren seffaf sirm opak pembe (% 2) sir iizerine
uygulanarak pisirimi gerceklestirilmis tugla numunesine ait ara yiizey SEM goriintiisii (a),

SFS1 kodlu seffaf sirdaki beyaz kristallerin kalsiyum aliiminata ait oldugunu gosteren EDX
analizi sonucu (b)
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6.8. Son Uriine Uygulanan Testlerin Sonuglar

f izelge 6.2. Lekelenme testi sonuglar:

Numune Deger

Yesil fosforlu opak beyaz kiremit 1,2
Mavi fosforlu opak mavi kiremit 1,2
Eflatun fosforlu opak pembe 1,2
kiremit

Yesil fosforlu opak yesil kiremit 1,2
Yesil fosforlu opak beyaz tugla 1,2
Mavi fosforlu opak mavi tugla 1,2
Eflatun fosforlu opak pembe tugla 1,2
Yesil fosforlu opak yesil tugla 1,2

Lekelenme testi sonuglarma gore sich tugla-kiremit ylizeylerinin leke tutmadig
goriilmektedir.

Cizelge 6.3. Su emme testi sonuglari

Numune % Su Emme

Yesil fosforlu opak beyaz kiremit 14,19
Mavi fosforlu opak mavi kiremit 15,35
Eflatun fosforlu opak pembe 14,42
kiremit

Yesil fosforlu opak ye§il kiremit 15,18
Yesil fosforlu opak beyaz tugla 14,93
Mavi fosforlu opak mavi tugla 15,43
Eflatun fosforlu opak pembe tugla 15,41
Yesil fosforlu opak yesil tugla 15,22

Cesitli fosfor boyalanm i¢eren seffaf sirlarla kaph pismis renkli opak sirh kiremit
ve tuglalarm su emmeleri ~ % 14-15 oraninda degismektedir. Kullamlan biinyeler,

vakumlanms tugla ve kiremit ¢amurlarimin laboratuar ortaminda algi kaliba el ile
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basilmasi ile haz1r1and1§1ndan dolay1 sirh iiriinlerin su emme degerleri yitksek ¢ikmustir.
Endiistriyel sartlarda tiretilecek sirh tugla kiremitlerin su emmelerinin ~ % 8 oraninda

olmasi istenir.

Cizelge 6.4. Renk 0Ol¢iim sonuglart

Numune *L *a *b
Yesil fosforlu opak beyaz kiremit 73,90 | -0,30 1,21
Mavi fosforlu opak mavi kiremit 67,78 | -0,40 | -10,75
Eflatun fosforlu opak pembe kiremit 79,40 | 1,52 0,88
Yesil fosforlu opak yesil kiremit 63,47 | -2,30 1,25
Yesil fosforlu opak beyaz tugla 84,38 | -0,38 2,28
Mavi fosforlu opak mavi tugla 75,00 { -0,57 | -9,38
Eflatun fosforlu opak pembe tugla 82,58 | 5,41 2,51
Yesil fosforlu opak yesil tugla 81,84 | 432 | 4,15

*L: Beyazlik,
*a: +a kirmizi, -a yesil

*b: +b sar1, -b mavi
Renk 6lgiim sonuglarina bakildiginda, fosfor igildamali sirlarm uygulandig: tugla

ve kiremit biinyenin renginden etkilendigi gériilmektedir. Seffaf sirda kullamlan fosfor

tozu bilesimine gére a ve b degerleri degismektedir.
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7. GENEL SONUCLAR

e Uygun sir kombinasyonuyla geleneksel tugla ve kiremitlerin kirnuzi renkleri
herhangi bir siire¢ parametresi degisimine gerek kalmadan 970 °C’de tek
pisirimle kapatilabilmektedir. Bu agidan OKS6 sir1 geligtirilmistir.

e Ortiicii opak sir ve fosfor ozelligine sahip seffaf sirlarm kombinasyonuyla
cesiti renklerde karanhkta fosforesans i1sildamah yeni bir Uriin elde
edilebilecegi éﬁrﬁ]mﬁgtﬁr.

e Bu calymada kullamlan ticari mavi ve yesil fosfor isldamah tozlarda
isimanm  stronsiyum aliiminat, eflatun-mor igildamah tozda ise kalsiyum
aliminat kristallerince saglandigi belirlenmistir.

e Kullamlan sirm ve renklendirici boyamn bilesimi son {iriiniin gériiniimiinii ve
kristal fazlarmn tiiriinii belirlemektedir.

e Giinlimiizde ucuz olarak ftretilip satidan kiremitlerin boylesi sirlarla
kaplanmasi maliyeti arttirici etken gibi goriinse de kiremitlere kazandirilan
yeni 6zellikler sayesinde irtiniin albenisinin arttirilacag: diistintilmektedir.
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