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ELEKTROPORSELENLERDE KULLANILAN KAHVERENGI PIGMENTIN
ENDUSTRIYEL ATIK VE DOGAL HAMMADDELERDEN URETIMi

OZET

Seramik renklendirmede kullanilacak pigmentlerin se¢imi pigmentin 6zelliklerine,
renklendirilecek olan sir ve biinye ile olan kimyasal uyumuna ve kullanim
kosullarina baghdir. Yiiksek sicaklikta kullanilacak pigment bilesimini meydana
getirecek malzeme sayist azdir. Bunun nedeni az sayida malzeme yiiksek sicaklik ve
bu sicakliktaki asindirici ve parcgalayici ortama dayanabilmektedir. Bu sebeple
yiiksek sicaklik seramik pigmentlerinin iiretim maliyeti seramik {iretim maliyetinin
biiyiikk bir boliimiinii teskil etmektedir. Yalitkan elektriksel porselen pigmentleri

yiiksek sicakliklara dayanmak zorunda olan pigmentlerdendir.

Ulkemizde, elektriksel yalitkanlarda kullanilan kahverengi pigment iiretimi
bulunmamaktadir. Bu sebeple ortalama biiyiikliikteki bir yalitkan firmasindan bir

yilda milyonlarca dolar yurt disina akmaktadir.

Bu calismada sadece kahverengi elektriksel yalitkan seramik pigmenti tiretimi
amaglanmamistir. Ayni zamanda goreli olarak daha ucuz bir {iriin elde edilmeye
calisilmistir. Bunu amaca ulagsmak i¢in ana diisiince ucuz hammaddeler ve atiklar

kullanmak oldu.

Bu ¢alismada daha onceki ¢alismalarin bilgi birikimiyle tayin edilmis iki endiistriyel
atik, iki dogal hammadde ve iki saf oksit pigment bilesimlerini hazirlamak amaciyla
kullanild1. Farkli pigment bilesimleri, farkli sinterleme sicakliklari ve farkli toz
hazirlama yontemleri kullanilarak denemeler yapildi. Sonug¢ olarak ticari amacla

kullanilabilecek sonuclara ulasildi.

Vil



PRODUCING BROWN PIGMENT WITH INDUSTRIAL WASTES AND
NATURAL RAW MATERIALS THAT USING AT ELECTROPORCELAINS

SUMMARY

Choosing ceramic pigments that will be used in ceramic colouring depends on
pigment properties, chemical suitability with glaze and body and usage conditions.
The number of suitable pigment components for high temperature usage is not many.
Because a few materials sustain corrosive atmosphere and high temperature. For that
reason high temperature ceramic colouring cost have a great deal in manufacturing
costs. Isolator electro porcelain pigment is one of the colouring pigment which is

have to sustain high temperature and corrosive atmosphere.

In our country brown pigments for isolators are not manufacturing. For that reason

many million dollars for one common manufacturer delivering out of country.

In this study not only manufacturing brown pigment aimed. Also relatively low cost
considered. For achieve low cost main consideration is using cheap raw materials

and wastes.

With he knowledge of former studies two industrial wastes, two natural raw
materials and two pure oxides were used in this study. With different compositions,
different calcinations temperatures and different preparation routes, pigment
characterisations are performed and results, that can be put in the practise for

commercial application acquired.



GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Pigmentler seramiklerde birgok dekoratif, koruyucu ve islevsel kaplama sisteminin
ayrilmaz pargalaridir. Pigmentlerin ana islevleri kaplama tabakasinda istenen rengi,
orticiiligi ve diger gorsel oOzellikleri saglamalar1 yaninda sertlik, dayaniklilik ve

koruyuculuk gibi 6zelliklere katkida bulunmalaridir.

Yalitkan malzemeler iletkenler arasina konularak elektrik devrelerindeki akimi
diizenlemek yada engellemek igin kullanilirlar. Seramikler, yalitkan malzemeler
olarak c¢okca kullanilmaktadirlar. Bunun ana nedeni ¢evresel etkilere duyarl
uygulamalarda kullanilabilmeleridir. Bu sebeple seramik yalitkan porselenler yiiksek
yogunlukta, nem gecirmez olmali ve en az mekanik kusura sahip olmalidirlar.
Seramik yalitkanlar, yliksek mekanik ve dielektrik dayanimi, diisiik elektriksel kayip
etmeni ile yiiksek 1s1 dagitimi saglamalari ve iletkeni nem ve asindiric etkiler gibi
sert ortam kosullarinda koruyabilmeleri amaciyla kullanilirlar. Seramiklerin yalitkan
olarak kullanilmasindaki ana etmenler, yliksek sicakliklarda kimyasal, mekanik ve

dielektriksel 6zelliklerinde tehlikeli bozunmalar olmadan galisabilmeleridir.

Yiizey kirlenmesini azaltmak i¢in seramik yalitkanlar seffaf sirlarla kaplanirlar. Sirin
kendisi de yalitkan olmasina ragmen biinyesinde icerdigi su olusturucu alkali
iyonlarla sir ylizeyinde iletken bir tabaka olusur. Bu sorunlar, sira Fe;Os3, Cry0s,
CoO, MnO, CuO, NiO ve ZnO gibi oksitlerin katilarak iletken sir elde edilmesiyle
asilir. Tletken spinel faz pisen sirda olusturulur ve es dagilimli olarak dagitilir. iletken
sir olusturmanin diger bir yolu ise yukarida sayilan oksitleri i¢eren spinel pigmentin
sir icerisinde dagitilmasidir. Sirda devamli bir iletken agin olusturulabilmesi igin

%10 — 20 oraninda pigmentin sir bilesimine katilmasi gereklidir.

Pigment icersindeki manganezin uygun olmayan renk ve ylizey 6zellikleri vermesine
ve kullaniminin siirli olmasma ragmen bu tiir pigment grubundaki en Onemli
pigment manganez — demir kahverengi spinelidir ve elektriksel porselen

yalitkanlarda goriilen koyu kahverengiyi verir.



Pahal1 saf oksitlerden iiretilen pigmentin sir igersindeki yiizdesinin artmasi iirliniin
nihai maliyetini etkiler. Pigment iiretim maliyetini diisiirmek amaciyla igerisinde
pigment iiretiminde kullanilabilecek degerli metallerin bulundugu endiistriyel atiklar

gibi yeni malzeme kaynaklarimin bulunmasi biiyiik ilgi gormektedir.

Buna gore bu calismada demir, krom ve manganez kaynaklar1 olarak ucuz
hammaddeler ve endiistriyel atiklar kullanilarak manganez — demir — krom spinel

pigmentinin iiretimi ve incelenmesi tizerinde ¢alisiimistir.



1 RENK

1.1 Renk Nedir?

Renk kelimesi {i¢ farkli bakis agisint uygun bir sekilde tanimlamak i¢in kullanilir.
Birincisi, “yesil ¢imen” ifadesinde oldugu gibi bir nesnenin 6zelligini tanimlar.
Ikincisi, “cimen diger renkleri az yada ¢ok emerken yesil rengi etkili sekilde
yansitir.” ifadesinde oldugu gibi 15181n karakteristik 6zelligini tanimlar. Ve ti¢linciisii,
“beyinin, gozilin algiladig1 ¢imenden se¢imli olarak yansiyan 15181 karmasik sekilde
yorumlamasi yesilin algilanmasi sonucunu verir.” ifadesinde oldugu gibi bir duyu

siniflandirmasini tanimlar [1].

Renk olusumu, ii¢ bileseni gerektirir: bir 151k kaynagi, aydinlatacagi bir nesne ve
nesnenin rengini algilamaya yarayacak bir yontem. Bu sebeple seramik
kaplamalardaki rengi tanimlamak i¢in bilinen standartta bir kaynak ve yine bilinen

bir standartta saptama yontemi gereklidir [2].

Isik, cam gibi gecirgen bir ortamdan gegtiginde bir kism1 emilir, bir kismi ylizey
yansimasi ile sacilir ve bir kismi da boydan boya geger. Bir 151k 1511 yilizeyden
yanstyabilir. Yansiyan 1sin gelen 1sinla ayni agida olur. Eger yiizey piiriizliiyse
yanstyan 151n dagilir yada sagilir. Sadece metalik yansimada biitiin 15in ylizey
tabakasindan gelir. Renkli katilarda 151k ylizeyin altina sizarak burada da sagilip
yansir fakat bu siirecte 151k tayfinin bir kismi1 emilir. Bu sebeple bu 1sin artik

gbzlimiize renksiz goziikkmez [3].
Isik bir cisme carptiginda;

1. Iginden geger. Isik renksiz gecerse malzeme gegirgendir denir. Cismin iki
yiizeyinde yansiyan az miktarda 151k disinda cisimden 151k gecer. Yansimalar
151k miktarinda azalmaya neden olur. Azalma miktarina yansima indisi
(refraktif indis) denir. Yansima indisi 15181n malzeme igersindeki hizinin hava

ortamindakine nazaran azalan miktarina gore olgtiliir [4].



2. Emilim gerceklesir. Isigin bir miktar1 cisim i¢inden gecerken emilirse ¢ikan
151k renkli olur. Eger hi¢ 151k ge¢mez ve hepsi emilirse malzeme siyahtir ve
ona opaktir denir. Isigin biiyiik bir miktar1 emilirse cismin 1sindigi, 15181n

enerjisinin 1s1ya doniistiigli gorilir [4].

3. Isik sacilir. Isik cisim tarafindan emilip ayni dalga boyuyla diger taraftan
saliirken bazi dalga boylar1 degisik yonlerde sagilabilir. Molekiillerin 15181
sacarak havayr mavi gOstermesi, duman, siit ve birgok beyaz pigmentteki
renk olusumu buna 6rnek olarak gosterilebilir. Eger 15181 bir kismi sagilir ve
bir kismi gecerse malzemeye yar1 seffaf denir. Sagilim ve emilim miktarina
gore renk degisir. Sacgilim i¢in iki cismin yansima indisleri farkli olmalidir.
Sacilimin gercgeklestigi parcalarin da boyutu sagilan 1sikta biiyiik etki yapar.
Kiiciik boyutta parcalar ¢cok az 1s1k yansitirken parca boyutu rengin dalga
boyuna ulasincaya kadar sagilim artar. Parca boyutu artmaya devam ettikge
de azalir. Bu yiizden pigmentler, i¢inde bulunduklart sirla yansima indis
farklariyla ve boyutlarinin sagtiklar rengin dalga boyutuna yakin olmalariyla
en etkili 151k sagicilaridirlar [4].

Sekil 1.1 15181n gegirgen ortamdaki yolculugunu gostermektedir.
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Sekil 1.1: Isigin Gegirgen Ortamdaki Yolculugu [5].



Renk, elektromanyetik tayfin (Sekil 1.2) gorinir bolgesindeki (400-700 nm)
nispeten daha dar dalgaboylarinin emilimi sonucunda olusur. Isigin dalga boylarinin
boyutlariin siiflandirilmasi Sekil 1.3.’de verilmistir. Beyaz bir 11k 1511 biitiin renk
tayflarimi igerir. Bir dalgaboyu emildigi zaman kalan dalgaboylar1 geger ve insan
g6zl de gegen bu dalgaboyunu goriir. Goriiniir renkten, emilen rengin tamamlayict

rengi olarak soz edilir. Tablo 1.1 ¢esitli renklerin dalga boylarini listelemektedir[6].

Gorunar Bslge
400 - 700nm
gamma ultra- Fddo
1ginlan x-1ginlan viyole Kizildtesi y
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Sekil 1.2: Isik Tayfi [7].
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Sekil 1.3: Isigin Dalga Boylarinin Boyutlari [8].



Tablo 1.1: Renklerin Dalga Boylari [3].

Renk | Dalga boyu (milimikron)
Kirmizi 700 - 620
Turuncu 620 — 592

Sar1 592 - 578
Yesil 578 — 500
Mavi 500 — 450
Mor 450 — 400

1.1 Renk Olusum Mekanizmalari

1.2.1 Kirinim

Isigin gegirgen bir malzemenin i¢inden gegerken hizi diiser, bunun sonucunda ara
yiizeyde kirinim meydana gelir. Maddenin kirmnim indisi (n) degeri vakumdaki
hizinin (c), ortamdaki hizina (v) orani ile hesaplanir. n’nin degeri 15181n dalga boyuna
baghdir. Bu etki grafiksel olarak cam prizmadan gegcirilen beyaz 151k demetinin
renklendirilmesi ile acgiklanir. Her bir renk farkli miktarlarda kirilarak camdan gecer

ve bu olay renk ¢esitlenmesi ile sonuglanir [9].

Elektromanyetik yayilmanin ortamda yavaslamasi sonucu elektronik polarizasyon
meydana gelir. Ortamdaki atomlarin veya iyonlarin biiyiikliigii, etkinin siddetini
oldukgca etkiler. Biiyiik atom ve iyonlar elektronik polarizasyonu artirir, boylece hiz
azalmasiyla kirmim indisi de artar. Kiibik kristal yapilara sahip seramik ve camlarin
indisleri kristallografik yonden bagimsizdirlar, kiibik olmayan kristaller ise es
dagilmli olmayan kirmim indislerine sahiptirler. Iyon yogunlugunun en yiiksek

oldugu yon boyunca indis en biiyiiktiir [9].

Tablo 1.2: Baz1 Seramikler I¢in Kirmnim indisleri

) ) Zirkonyum |
Malzeme Kuvars Spinel Periklas Korund ) Zirkon
oksit
n 1,55 1,72 1,74 1,76 2,4 1,85




Bir seramik pigmentin 15181 kirabilmesi, pigmentle onu saran cam faz arasindaki

yansima indisi farkinin biiyiikliigiine baglidir. Bu da saydamlig: etkiler [10].

1.2.2 Yansima

Isik, kirinim indisi orta derecede farkli olan bir ortamdan gectiginde bir kismu
yiizeyden yansitilir. Yansitilabilirlik (R); gelen 15181in siddeti (Ig) ve yiizeyden

yanstyan 15181n siddeti (Ig) arasindaki oran ile ifade edilir.

R=1Ir/lp (1.1)
Eger gelen 151k ara yiizeye dik geliyorsa;

R=[(nz—ny)/(n2+ny) J? (1.2)

Burada n; ve ny iki farkli ortamin kirinim indisleridir. Eger gelen 151k ara yiizeye
normal gelmiyorsa (90°’den farkli), R 1s1min gelis agisina bagli olacaktir. Sonugta
katinin kirinim indisi yiikseldik¢e yansitabilirlik artar. Katinin kirinim indisinin gelen

15181n dalga boyuna bagli oldugu yansitilabilirlik de dalga boyu ile degisir [10].

1.2.3 Emilim

Metalik olmayan malzemeler goriiniir 1gikta mat yada gecirgen olabilirler. Eger
malzemeler gegirgenlerse renkli goziikiirler. Ug temel diizenek ile bu malzemeler 151k
yayitlimini emerler. Birinci dilizenek, elektronik kutuplanmadir. Elektronik
kutuplanma tarafindan olusan emilim sadece atomlarin 151k frekanslar1 ig¢in
onemlidir. Ikinci diizenek elektron tasmnmasmi igerir. Bu tasinma malzemelerin
elektron hat yapisina baghdir. Burada uyarismis atomun hat bosluguna gegmesi ile

emilim olusmaktadir [10].

Diger bir diizenek ise elektron hatt1 boslugunun i¢ine yerlesmis olan safsizlik yada
hatalarin enerji seviyelerinin elektron gecisi ile baglantili olmasidir. Elektron
yaklasik olarak dolu olan degerlik hattindan hat boslugunu gecerek bos durumda olan
iletkenlik hattinin i¢ine girmesiyle uyarilmis olur. Serbest elektron, iletkenlik hattina

gider ve degerlik hattinda bosluk yaratir [11].

1.2.4 Gegirgenlik

Gelen 15181n saydam malzemelerden ge¢gme orani emilim ve yansima miktarinin
diisiik olmasina baglidir. Yansitabilirlik (R), emilebilirlik (A), ve gegirgenlik (T)

degerlerinin toplami bire esittir. Yani yansiyan, emilen ve gecen i1smlarin



siddetlerinin toplami gelen 15131 siddetine esittir. Ornek olarak, 400 nm dalga
boyuna sahip bir 15181n gecirme, emme ve yansima oranlari yaklasik 500 nm dalga
boyuna sahip bir 1s1k i¢in sirasiyla 0.90, 0.05 ve 0.05°tir. buna karsilik 0.5 mikro
metrelik dalga boyuna sahip 151k i¢in sirasiyla 0.5, 0.48 ve 0.02’dir [10].

Gorsel renk degerlendirmelerini belirli bir diizene oturan, yanilma payini ¢ok aza
indiren L'a’b” diizenegi yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bu diizenegin
yayginlagsmasinin diger bir sebebi diisilk maliyetli bir renk o6l¢iim cihaziyla bu

degerlerin hesaplanabilmesidir.

1.3 Renk Uzaylan

Eger kendimize 151k nasil tanimlanir diye sorarsak, herhangi bir ii¢lii eksen sistemiyle
aciklanabilecegi cevabmi verebiliriz. Bu eksen parlaklik olarak adlandirilir. Ug
eksenden ilki, rengi tonlar1 olmadan siyah, gri ve beyaz olarak tanimlar. Kromatik
renkler ¢ok karmasik bir yapiya sahiptirler. Ciinkii biri digerinden sadece parlaklik
bakimindan degil birgok yonden farklidir. Parlakligin yaninda kirmizi, turuncu, sart,
yesil, mavi vs. olabilecek renk tonlariyla da ayrilirlar. Bu ikinci eksendir. Fakat bu
kadar yeterli degildir. Ornegin tugla kirmizis1 bir ¢akil tasiyla agik domates kirmizisi
bir ¢akil tasmmin renk tonlar1 ve parlakliklari ayn1 olmasina ragmen ikisinin
goriintigleri  farklidir. Bu renkler kroma yada doygunluk olarak adlandirilan

griliklerindeki ayrimdan kaynaklanan tiglincli degiskende farklilik gosterirler [2].

Renk tonu, parlakli ve doygunluk degiskenleriyle renk tanimlanabilir. Fakat bu

degiskenler rengi tanimlarlar, goriiniisi degil [2].

Renk bakimindan seramik kaplamanin 1s1k altindaki etkisi spektral yansima egrisiyle
tanimlanir. Bu egri, malzemeden yansiyan her dalga boyundaki 1sik pargasini
gosterir. Spektral yansima egrisi renk tonu, parlakli ve doygunluk ile baglantilidir.
Yansima egrisinden rengi tanimlayan {i¢ deger hesaplanabilir. Bununla birlikte
spektral yansima egrisi renk eksenlerinden daha fazla bilgi igerir. Bunun tersi dogru
degildir. Yani renk eksen degerlerinden spektral yansima egrisi cizilemez. Farkli iki
spektral yansima egrisinin renk eksenlerinde ayni degerleri verebildigi bu olaya
metamerizm denir. Farkli 151k kaynaklarinda ise aymi renk eksen degerlerini

vermezler [2].



Birgok renk uzayi olsa da bunlardan bazilari seramik kaplamalardaki renklerle
yakindan alakalidir. Renk uzaylari, biri renk 6rneklerinin bir yerde toplanmasina ve
digeri renk degerinin kuramsal olarak hesaplanmasina dayanmak iizere iki cesittir.

[1ki renk rneklerinin bir yerde toplanmasina dayali renk uzaymi inceleyelim [2].

Munsell sisteminde bitisik Ornekler arasinda gorsel algilamada esit araliklarla
renklendirilmis 6rnekler bir arada bulunur. Renkler onun ii¢ ekseninde ifade edilirler.
Munsell renk tonu, Munsell parlakligi ve Munsell doygunlugu. Asagida Munsell
orneklerinden olusan renk agaci goriilmektedir [Sekil 1.4]. Grilik degeri Munsell
renk agacinin govdesidir. Renk tonu agacin gevresi boyunca ve doygunluk renk
agacinin ¢apt boyunca deger alir. Munsell sistemi diger renk sistemlerinin
standardidir [2].

Sekil 1.4: Munsell Renk Agaci.

Biitin renk sistemlerinin kaynagi International Commission on Illumination’in
tanimladig1 CIE renk sistemidir. CIE sistemi sabitlestirilmis 151k kaynagi, gézlemci
ve bu kaynakta gozlemcinin algiladigi renk degerlerinin hesaplandigi bir yontemle

gelistirilmistir [2].

CIE ¢esitli 151k kaynaklar1 tavsiye eder. Bunlardan en 6nemlisi Cgs 151k kaynagidir.
Bu 151k kaynag1 6500 K sicaklikta elde edilen 151k kaynagidir. Dogal giin 15181na en
yakin 151k kaynagi budur [2].

CIE ¢esitli 1siklandirma yontemleri onermistir [8]. Bunlarin en énemlisi dogal giin
15181 yerine gecen Degs’dir. S-CIE ayni zamanda degismez bir gézlemci belirlemistir.

Bu degismez gozlemciyi tariflemek icin birka¢ set hayali Oncelikler secilmistir.



Segilen X, Y, Z setinin bir ¢ok faydasi vardir. Bunlardan bir tanesi olan Y, goziin
1518a olan tepkisiyle ayni olarak secilmistir ve rengin agikligiyla ilgili olan bilgiyi

verir [2].

X, Y, Z degerleri, nesnelerden gelen bilgilerden, degismez aydinlatmanin giic

dagilim etkisinden ve degismez gbdzlemcinin renk karistirma isleminden hesaplanir
[2].

CIE renk sisteminin en 6nemli zayifligi diyagramda siyahi belirten bir ifadenin
olmayisidir. Bu eksiklik yeni bir renk sisteminin gelistirilmesine neden oldu. Bu giin

seramik endiistrisinde en fazla kullanilan renk sistemi karsit renk eksenlerine

dayanir [2]. Karsit renk eksenleri sistemi Sekil 1.5’de sekilsel olarak verilmistir.

L,a,b Color Solid

Sekil 1.5: Karsit Renk Eksenleri Sistemi (L'a b’ )

Karsit renk ekseninde, b,r renk ayni zamanda kirmizi ve yesil yada sar1 ve mavi
olamaz. Ancak ayni1 anda turuncu ve kahverengide oldugu gibi kirmizi ve sar1, morda

oldugu gibi kirmizi ve mavi olabilir [2].

Kirmiz1 ve yesillik “a” degeriyle ifade edilir. “a” nin art1 degeri pembe ve kirmiziyi
ifade ederken eksi degeri yesili belirtir. Benzer sekilde sarilik ve mavilik “b”

ekseniyle ifade edilir. Ugiincii eksende rengin parlaklign “L” ile ifade edilir [2].
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1.4 Renk Ol¢iim Yontemleri

Renk 6l¢limii i¢in kullanilan uygulanabilir teknikler degismez beyaz 151k, kolorimetre

ve spektrofotometredir [2].

Renk 6l¢timiinde kullanilan spektrofotometreler goriiniir 15181 goriiniir dalga boylari
olan 380 — 750 nm arasinda Olglim yaparlar. Spektrofotometrelerin ana bilesenleri
1stk  kaynagi, yalitict tek renkli 15tk ve algilama sistemidir. Birgok
spektrofotometrede, tungsten flament lambadan elde edilen 1sik bir prizma yada
filtreden gecirilerek 151k tayfina sacilir. Daha sonra numuneyi aydinlatmasi i¢in
tayfin gerek kiiciik bir kismi1 dar bir aralik yardimiyla elde edilir. Dar araliktan gegen
15181n dalga boyu, goriiniir 151k tayfinin biitliniinii kaplayabilmesi amaciyla otomatik

tarayiciyla degistirilir. En sonunda numuneden yansiyan 1s1k toplanarak incelenir [2].

Bugiin daha kullanilan yontem kisaltilmis spektrofotometredir. Bu yontemde
Ol¢iimler tayfin 10 — 20 nm araliklarla 16 veya 32 noktadan taranmasiyla yapilir. Bu
yontem ucuz yonteme gore daha ucuz ve hassastir. Bu diizenekteki en son gelisme
taginabilir 6lgme kafalarin1 kullanilmasidir. Bu kafalar herhangi bir diiz yiizeye
konularak Ol¢iim yapilir ve sonu¢ hemen okunabilir. Giiniimiiziin renk O6l¢iim
spektrofotometreleri ¢cok hassas renk Ol¢iimleri yapabilirler. Bu hassasiyet aletin
ureticileri tarafindan donatilmis degismezleri kullanarak yapilan yeniden

olgiilendirmelerin bir geregidir [2].

Kolorimetreler ii¢ genis veri noktasindan 6l¢iim alarak gozii taklit etmeye calisan, 3
veya 4 renkli 151k kullanarak Ol¢im yapan bir alettir. Bu genellikle aletin icine
konumlandirilmis cam stizgeclerle yapilir. Siizgecler, spektrometrik verilerden {i¢
boyutlu degerleri elde etmek icin optik niimerik veri analogu olusturmay1 saglar.
Numuneden gelen bu ii¢ boyutlu degerlerin dogruluk derecesi cam siizge¢lerin CIE
degerlerini ne kadar c¢ogalttigina baghdir. Eger bu c¢ogaltma yeterli olmazsa

kolorimetrenin okuma degeri giivenilir olarak kabul edilemez [2].

Kolorimetrenin spektrofotometreye gore istiinliikleri, daha ucuz olmasi ve iki

numune arasindaki farkliliklar1 6l¢ebilme ve algilayabilme hassasiyetidir [2].

11



2. PIGMENTLER

Pigmentler seramiklerde bir¢cok dekoratif, koruyucu ve islevsel kaplama sisteminin
ayrilmaz parcalaridir. Pigmentlerin ana islevleri kaplama tabakasinda istenen rengi,
ortiiciiliigii ve diger gorsel ozellikleri saglamalar1 yaninda sertlik, dayaniklilik ve
koruyuculuk gibi 6zelliklere katkida bulunmalaridir. Pigmentler hammadde ve

bilesimlerine bagli olarak agagidaki gibi alt gruplara ayrilabilirler:
e Inorganik pigmentler
e Organik pigmentler
e Dagilmis pigmentler

Dagilmig pigmentler genellikle inorganik ve organik pigmentleri kapsarlar. Tek

farklar1 bulunduklar1 ortam igerisinde toz halin disinda ¢ok iyi dagilmis olmalaridir
[12].

Seramik pigmentin i¢inde bulunacagi sir, ilizerinde bulundugu seramik yapiyla
birlikte pisirildiginden, maruz kalacagr yiiksek sicaklik ve asindirici etkiye
dayanabilecek kristal yapiya sahip olmasi seramik pigmentin kullanilmasinin ana
nedenidir. Seramik pigment i¢in kristal yapilarin kullanilmas1 gerekliliginin getirdigi
sinirlama sir icerisinde es dagilimi saglayabilmek amaciyla 1 — 10 pm arasi tane

boyutu gerekliligi ile daha da daralir. Cok az sayida kristal bu kosular1 saglar [13].

Bu sebeple, boya ve plastiklerde kullanilan pigmentlerden birka¢i seramiklerde
kullanilabilmektedir. Seramik pigmentler hematit, spinel yada zirkon gibi sir pigirim

sicakliginda kararli olan ve sirla etkilesime girmeyen oksit kristallerden olusurlar
[13].

2.1 inorganik Pigmentler

Inorganik pigmentler oksitler, siilfidler, kromatlar, silikatlar, fosfatlar ve karbonatlari
iceren bir cok kimyasal sinifa aittirler. Genellikle kolaylikla ulasilan pigmentler

arasinda beyaz pigmentler (titanyum dioksit, ¢inko oksit ve ¢inko siilfid), kirmizi
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pigmentler (kadmiyum siilfid selenid ve demir oksit), sar1 pigmentler (kadmiyum
stilfid, kursun kromat ve demir oksit), yesil pigmentler (krom oksit yesili), mavi
pigmentler (demir ve kobalt mavisi) ve siyah pigmentler (karbon siyahi) bulunur.
Pigmentler renkli, renksiz, siyah, beyaz ve metalik halde bulunabilirler ve icerisinde
dagildiklar1 ortamda ¢oziinmezler yada bir miktar ¢oziinen kiigiik parcaciklar halinde
bulunabilirler. Renk, pigmentlerin goriinlir 15181 secici olarak emmeleri sonucu
olusur. Pigmentler ayrica i¢inde bulunduklar1 ortama, biiyiik boyutlarindan dolay1
15181 sagmalar1 neticesinde donuk renk verirler. Pigment 6zellikleri sadece pigmentin
kimyasal bilesimine bagli degildir. Ayrica parcacik boyutu, sekli ve parcacik boyut
dagilimi gibi diger fiziksel ve kimyasal 6zellikler de pigment 6zelliklerini etkileyen
etmenlerdendir. Su yada suda ¢oOziinenler gibi yiizey kirlilikleri de pigment
sisteminin davranisini etkilerler. Kaempf (1979), pigment ile pigmentin icersinde
bulundugu ortam arasinda olusan iyi bir etkilesimin pigment sistemi tizerinde olumlu

etki yaptigini kanitlamistir [12].

2.2 Pigmentlerin Kristal Kimyasi

Iyonik ve inorganik kati malzemelerin yapilari gesitli kristal kimyasi kuraliyla
cergevelenmistir. Bu kurallar malzemelerin kristal yapilarinin karsilastirilabilmelerini

ve hangi kimyasal elementin istenilen yapida elde edilebilecegini belirlemeyi saglar
[2].

[lk olarak seramik malzemelerin oda sicakliginda serbest enerjisini olusturan birincil
bilesen onun kafes enerjisidir. Bu enerji en yakin katyon — anyon mesafesiyle

belirlenir. Bir pigmentin kararliligi iyondaki yiik dagilimina baghdir [2].

Ikinci olarak anyonlarin her bir katyonla baglantis1 iyonik yaricapla belirlenir. Eger
cok fazla sayida anyon katyon etrafinda toplanirsa anyon — anyon itis kuvveti
anyonlarin yeterince yakina gelmesine engel olur. Boyle bir yapida katyon etrafinda

daha az sayida anyon olan bir yapidan daha kararsiz yapida olurlar [2].

Cesitli koordinasyonlarda kararli olacak anyon — katyon yaricap oranlari tiglii, dortli,
altili ve kiibik dizilimler i¢in tablolar halinde belirlenmistir ve belirlenen bu veriler
deneysel olarak elde edilen verilere uyum gostermektedir. Anyon ve katyonlarin

istenilen diizende yerlesimini saglayan {iciincii kural da elektrostatik notrliiktiir. Yani
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kararli bir iyonda anyonun etrafindaki katyonlarla yiik toplamu sifir yada sifira yakin

olmadir [2].

Dordiincii kurala gére de anyonun yiik miktar1 diistiikge katyonlarin koordinasyon
sayisi artar ve alan kuvveti arttikca da diiser. Bu dort kural ile ayn1 yapi icersinde
bulunan iki katyonun birbirine gore yerlesimleri tahmin edilebilir. Buna yapi alan

haritas1 denir [2].

Pigment sistemlerinde en fazla goriilen yap1 spinel yapidir. Normal spinel yapida en
genel formulasyon AB,0, seklindedir. Bu yapida “A” iyonlar1 tetragonal bosluklarda
bulunurlar ve +2 degerlikte olurlar. “B” iyonlar1 ise oktahedral bosluklar1 isgal
ederler ve +3 degerlikte bulunurlar. Ters spinel yapimnin en genel formulasyonu
[B]'[A.B]°O, seklindedir. Burada “T” tetragonal boslugu, “O” oktahedral boslugu
ifade eder. Ters spinel yapida “B” iyonlarinin yarisi tetragonal bosluklarda
bulunurken diger yarist oktahedral bosluklarda yer alir. “A” iyonlarinin tamami ise
oktahedral bosluklardadir. Karisik spinel yapida +2 ve +3 degerlikli katyonlar “A” ve
“B” iyonlarinin yerlerinde bulunurlar. “A” ve “B” iyonlarinin yerlerinde olabilecek

elementler sunlar olabilir:
“A” tyonlar1 = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, Cd
“B” iyonlar1 = Fe, Al, Cr

Spinel yapinin seramik yontemle tretilmesi i¢in +2 ve +3 degerlikli metal oksitler,
nitratlar yada karbonatlar karistirilarak sinterlenirler. Sinterleme sicakliginin
1000°C’nin iizerinde olmas1 gerekir. Belirli durumlarda bilesimlerin kontrollii hava
ortaminda sinterlenmesi gerekirken diger durumlarda normal hava ortaminda

sinterleme gerceklestirilir.

2.3 Inorganik Pigmentlerin Ozelliklerini Etkileyen Etmenler

2.3.1 Renk

Temiz, acik, siddetli ve tekrar elde edilebilir renk tonlar1 biitiin pigmentler i¢in ¢ok
onemlidir. Pigmentin ana tonu onun kimyasal bilesimiyle belirlenir. Rengin acikligi,
temizligi ve siddeti pigment ve pigmentin .¢ersinde dagildigi ortam arasindaki
farklarla degisebilir. Diger etmenler ise parcacik boyutu, sekli ve parcacik boyut
dagilimu ile kristal ortamidir [12].
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2.3.2 Kristal Ortam ve Kristal Degisikligi

Pigmentler kiibik, dortgen yada altigen yapilarda bulunurlarken birka¢ inorganik
pigment amorf yapida bulunur. Kristal kafesteki kristal hatalar1 ve degisiklikleri
pigment 6zelliklerini etkilerler. Birden fazla kristal yapinin bir arada bulunmasiyla
meydana gelen pigmentlerde istenmeyen ton ve pigment 6zelliklerinden kaginmak ve
uygun pigment ortamini saglayabilmek amaciyla deneylerle pigment olusumu

tizerinde denetim saglanmalidir [12].

2.3.3 Parcacik Boyutu

Cogu ticari pigmentin ortalama pargacik boyutu 0,01-1,0 um arasindadir. Bazi
pigmentlerin tane boyutu, ortalamasi 50 um olmakla birlikte 100pm’ye cikabilir.
Bazi ticari pigmentlerin tane boyutlar1 Tablo 2.1’de verilmistir [12].

Tablo 2.1: Bazi ticari pigmentlerin tane boyutlari [12].

Pigment Pargacik boyutu (um)
Demir mavisi 0,01-0,2
Titanyum dioksit 0,2-0,3
Kirmizi demir oksit 0,3-04
Dogal kristalin silika 15-9,0
Stronsiyum kromat 0,3-20,0
Sulu aluminyum oksit 0,4-60,0
Mikali demir oksit 5,0-100,0

Pigmentlerin renk kuvveti Oncelikle, dagilmis pargaciklarin 15181 sagabilme
kabiliyetlerine baglidir. Renk kuvvetini pargacik boyutu ve yansitma indisleri etkiler.
Parcacik boyutu kiiciildiikge 15181 sagilmasi artar. Bir ¢ok pigment i¢in en etkili
parcacik boyutu goriiniir 151k dalga boyunun yarisidir. Azalan pargacik boyutuyla
renklerde meydana gelen degisimler i¢in su Ornekler verilebilir. Kirmizi sarilasir,

turuncu sarilasir, sar1 yesillesir, mavi yesillesir ve mor kirmizilasir [12].

2.3.4 Parcacik Sekli

Pigment pargaciklart genellikle, bogumlu (nodular), ignesel (acicular), ve tabakali
(laminar) olmak iizere ili¢ halde bulunurlar. Bogumlu yapida pargaciklar az yada ¢ok
kiireseldirler. Titanyum dioksit ve beyaz kursun tipik bogumlu yap1 Ornekleridir.
Ignesel yapiya ¢inko oksit ve asbest drnek verilebilir. Ignesel yapi, kuvvetlendirici

ozelliginden dolay1 filmlerde mekanik 6zellikleri artirir. Tabakli yapilar da filmlerde
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mekanik oOzellikleri artirirlar. Bazi pigmentlerin 6zellikleri tabakalarin dizilim

yoniine duyarhdir [12].

2.4 Sira Renk Veren Oksitler

2.4.1 Demir OKksit (Fe,O3, Fe30,)

Spinellerin iyi bilinen Ornekleri, renkleri siyah olan FeO.Fe,O; yada Fe3Oq4
formiiliindeki manyetit ve FeO.Cr,O3; formiiliindeki kromittir. Demir bilesikleri,
aliminyum silikatlarda ve diger seramik malzemelerde az veya ¢ok miktarda yer
alirlar. Demirin bilesik seklinde yer aldigi minerallerin sayis1 ¢cok fazladir ve birgok
mineral az yada ¢ok demir igerir. Manyetit ve hematit demir oksitleri, limonit
hidroksiti, pirit ve markazit ise demirin stilfatlaridir. Demir igerigi agisindan onem

verilen mineraller gizelge 2.1.’de verilmistir [14].

Kromit ve manyetit yaygin bigimde kullanilan demirli siyah boyalardir. Basit demir-
krom sisteminden miikemmel siyah ve gri boyalar iiretilmektedir. Elde edilen boyalar
oldukga kararlidir ve metalik leke, igne deligi, yumurta kabugu etkisi gibi kusurlar

minimumdur [14].

Tablo 2.2: Temel Demir Mineralleri [14].

Adi Formiil Smif Teorik demir igerigi
Manyetit Fes04 Ferik oksit 72,4
Hematit Fe,O3 Ferik oksit 70
Limonit | 2 Fe;03.3H,0 | Hidrate demir oksit 59,8

Siderit FeCO; Demir karbonat 48,2

RO.R,03 formundaki spinel boyalarda R,O3 unsuru olarak Fe,O3z kullanilmasiyla
elde edilen seramik boyalar1 “ferrit grubu”nu olusturur. Ferritlerin hazirlanmasinda
kullanilan ticari demir oksit (hematit), hidrate demir siilfatin (FeSO4.7H,0) 1s1l
bozunumundan veya hematit ve jotitin (Fe,O3.2H,0) demir metali i¢eren oksitlenmis

stilfat soliisyonundan ¢okeltilmesiyle tiretilir [14].
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Genel olarak sirlarda oksitleyici pisirimlerde, demir oksit ile, katki oranlarina gore,
sar1, kahverengi, kizil kahverengi, sarap kirmizisi renkler elde edilir. Indirgeyici

atmosferde ise, gri-mavi ve koyu gri renk tonlar1 elde edilir [15].

Demir siilfatin dikkatli kalsinasyonu parlak kirmizi olusturur; eger kalsiyum ilave
edilirse artan sicaklikla kahverengiye dogru koyulasan grilik belirir. Cinko ve biiyiik
oranlarda potasyum nitrat katildiginda, demir kirmizisindan farkli olarak acik

kahverengi olusurken magnezyum katkisi belirgin kahverengi verir [16].

2.4.2 Mangan Oksit (MnO)

Manganez dioksit sirlarda kestane ve ¢ikolata kahverengisi saglayarak sir igeriginin
bu olusumla uyusmasina destek olur. Boronsuz kursunlu sirlar, az bir alkali
icerigiyle, MnO;, ile birlikte koyu kahverengi — kirmizi sirlar olustururlar. Kursunsuz

sirlarda renk pembe olur [16].

Manganez dioksit oksidasyon seviyesini kalsinasyon ve pisirim sirasinda degistiren
renklendirici oksitlerden biri oldugundan sir igersinde kullanilirken kabarcik ve
kopliklenme olusturmamasi i¢in Onlemler alinmalidir. Ayni hatalar manganez
renkleri sir boyalar1 olarak kullanilirken de meydana gelebilir. Kalsinasyon sirasinda
ve diger renk bilesenleriyle etkilesimi sirasinda manganez bilesiklerinin kararl halde
olduklarindan emin olunmali ve oksidasyon seviyelerinin degisimleri en az diizeyde

tutulmalhidir [16].

Oksijenin sirda kabarcik ve kopliklenme hatasina neden oldugu etkilesimler
asagidaki gibidir [16].

3MnO, — Mn30,4 + O, (21)
MnzO4 — Mn,O3 + MnO (22)
Fe — Cr kahverengileri ¢ogunlukla renk tonunu yumusatan az miktarlarda manganez

igerir. Fe — Cr kahverengilerine MnO; ve kobalt oksit ilavesi, kobalt ilavesine bagl

olarak siyah renkte tedrici bir artisa neden olur [16].

Diisiik ve orta pisirme sicakliklarinda, %5 demir oksit ilavesi ile kahverengi renkler
elde edilir. Mangan dioksitin 1s1 ile parcalanmasi sonucunda mangan oksit olusur.
Serbest kalan oksijen sirda hava kabarcigina yada kopiiklenmeye sebep olur. Bu

bakimdan mangan karbonat kullanmak daha yararhdir [17 ve 18].

17



2.4.3 Krom Oksit (Cr,03)

Bu giin biiyiik bir kullanim alan1 olan krom renkleri 1802’ye kadar bilinmemekteydi.
Kromdan iiretilen ilk pigment koyu yesil renkte olmus daha sonra krom — kursun
pembesi bulunmustur. Daha sonra ilging ama kararsiz olan krom — alumina pembesi

bulunmustur [16].

Kromun elde edildigi tek mineral kromittir. Dogada Fe;03.Cr,03 halinde bulunan
kromit endiistriyel boyutta faydali olabilmesi igin kalsine edilerek boya haline
getirilmelidir [19].

Krom oksit pigmentleri krom(IIl) oksit igerirler ve krom oksit yesil pigmentleri
olarak da adlandirilirlar. Krom oksit yesili, yesil renkte ve tek bilesenli birkag
pigmentten biridir. Krom yesili, krom sarisiyla demir mavi pigmentinin karisimidir

[20].

Krom oksit hidroksit ve hidrate krom oksit pigmentleri ¢cok ¢ekici mavi — yesil renge
sahiptir. Disiik opakliga ancak miikemmel parlakliga ve kimyasal dayanima

sahiptirler. Isitma sirasindaki su kaybi kullanim sicakligini sinirlar [20].

Spinel yap1 olusturma egilimi sebebiyle krom oksit, demir kahverengilerine biiyiik
bir yapisal kararlilik saglar. Bu sebeple bu oksitlerle elde edilecek kahverengi i¢in en
uygun karisim spinel yapmin olusumuyla saglanacaktir. Cr,Os ile birlikte az
miktarda kursun kullanilmasi karakteristik kirmizi — kahverenginin elde edilmesini
saglar [16].

2.5 Pigmentlerin Uretilmesi

Farkli birgok pigment sistemi olmasina ragmen bunlarin ¢ogu benzer {iretim
yontemleriyle iretilirler. Pigment iiretiminin birinci adimi hammadde se¢iminin
6zenli yapilmasidir. Bu hammaddelerin ¢ogu metalik oksitler yada istenen metallerin
tuzlaridir. Gerekli kimyasal safliklar arasindaki farkliliklar hesaba katilmalidir. Bazi
hammaddeler endiistriyel diizeyde kimyasal saflikta olmalidir. Milyonda birkag
mertebelerindeki kirlilik bile tehlikeli olabilir. Diger yandan kil, alumina ve silika
gibi geleneksel seramik hammaddeler pigment bilesiminde bulunabilirler. Dahasi
pigment Tlretiminde saflik, kalite anlamina gelmez. Bunun nedeni, kati hal

tepkimelerindeki etkilesim olusumlarinin karmasik ve tam olarak anlasilamamis
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olmasidir. Cogunlukla daha az safliktaki malzemelerden daha iistiin pigmentler
tiretilir [2].

Hammaddeler tartilir ve iyice karistirilir. Bu islemde, bir miktar boyut diisiisiiyle
birlikte yas olarak daha iyi karistirma saglanmasina ragmen genellikle kuru olarak
yapilir [2].

Pigment kristalinin olustugu tepkime yiliksek sicaklik kalsinasyon isleminde
gerceklesir. Sicaklik, sisteme bagli olarak 500 — 1400 °C arasinda degisebilir.
Kontrollii hava ortami kullanilabilse de normal hava ortami segilir. Ciinkii pigment,
yiikksek sicaklikta ergimis kaplama icersinde kararli kalmalidir ve dolayisiyla
oksijene duyarli malzemelerin kullanimi sinirlidir. Kalsinasyon islemi sirasinda bir
miktar ugucu disar1 ¢ikar ve pigment kristali sinterleme tepkimesiyle olusur. Bu
tepkimelerin bazilar1 kati halde gergeklesir ancak birgogu sivi faz sinterlemesiyle
gergeklesir. Biiyiik hacimli pigmentlerden birkag siirekli rotary firinlarda tiretilebilse

de pigmentlerin ¢ogu siireksiz firinlarda kalsine edilirler [2].

Kalsinasyon sonrasi {iiriiniin, kullanim i¢in gerekli olan tane boyutuna indirgemek
icin Ogiitlilmesi gerekebilir. Bu tane boyutu Kkiiciiltme islemi kuru yada sulu
yapilabilir. Eger pigment yapisinda suda ¢oziinen yan iirlinler varsa yikama islemi de
gerekebilir. Son olarak bir mikronizator ile topaklanmalar1 kirmak genellikle gerekir
[2].

Spinel fazlarin hazirlanmasinda kullanilan metotlardan biri, ¢6ziinebilir metal tuzlari
belirli oranlarda karistirarak RO.R,03 formunu olusturmaktir. Bu metal tuzlar1 once
amonyum ¢ozeltisinde ¢okeltilir. Yikanip kurutulduktan sonra kalsine edilir. Tercih
edilebilecek bir diger metot ise metal oksitleri ve tuzlarini adamakilli karigtirip
oglitmek, sonra potalarda birlestirmek ve spinellerin olugsmasi icin kalsine etmektir.
Daha sonra kalsine edilmis iiriin, dnceden belirlenmis tane iriligine gelene kadar
ogitilir ve gerekiyorsa yikanir [21]. Pigment iiretim akim semasi Sekil 2.1°de

verilmistir.
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3. ELEKTROPORSELENLER

Yalitkanlarin birincil gorevi elektrik devrelerinde iletkenler arasinda fiziksel yalitimi
yada elektrik akisini onlemektir. Diger onemli gorevleri mekaniksel destek, 1s1
dagitmi ve iletkenler igin ¢evresel koruma saglamaktir. Seramik malzemeler
icersinde bu Ozellikleri saglayanlar seramik yalitkanlar olarak siiflandirilirlar.
Bircok cam, porselen, oksit ve nitrid malzeme ve mika bu gruba girer. Seramik
malzemelerin yalitkan olarak kullanilmasindaki ana yarar yiiksek sicakliklarda

kimyasal, mekanik ve dielektrik 6zelliklerinde 6nemli bir bozunma olmamasidir

[22].

Bir malzemenin dielektrik yada elektriksel dagilma dayanimi onun elektriksel
dagilma direnci ve yliksek gerilimlere dayanimini belirleyen 6zellikleridir. Dielektrik
dayanim test pargasina bilinen frekansta artan bir elektrik geriliminin uygulanmasiyla
Olgiiliir. Test 6rneginde elektriksel dagilma sonucunda olusan delik noktasindaki

kalinlik Ol¢iiliir ve dielektrik dayanim milimetre basina Kilovolt olarak hesaplanir

[23].

Dielektrik dayanim numunenin kalinligiyla degisir ve dielektrik dayanim arttik¢a
kalinlik azalir. Ayn1 zamanda uygulanan gerilimin dalga sekli ve frekansiyla,
elektrostatik alan dagilimi ve numune sicakligiyla da dielektrik dayanim degeri
degisir. Dogru akim, 60 devirdeki alternatif akimdan % 25 — 30 daha fazla degerler
verir. Rutil biinye disindaki biinyelerde artan frekans ile dielektrik dayanim diiser
[23].

Dielektrik dayanim malzemenin elektriksel dagilmasina yetecek elektrik akimidir.
Yapilan hassas deneyler sonucunda dielektriksel dayanimin malzemenin yapisinin es
dagilimli olma seviyesine bagli oldugu ortaya c¢ikmistir. Endiistride kagmilan en
onemli hata bicimi 1sisal nedenli elektriksel dagilmadir. Bunlarmm yaninda
malzemenin gozenekliliginden kaynaklanan elektriksel yiik bosalimina neden olan

bir hata ¢esidi de vardir [24].
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Es dagilimli bir numuneye artan bir elektrik geriliminde akim uygulandiginda
malzemenin elektriksel doygunluk noktasinin iizerinde kiiciik bir akim olusur.
Gerilim arttirildiginda belli bir noktanin {izerinde akim aniden artar. Bu artis
malzemenin elektriksel doyum seviyesinin iizerinde ve 1078 saniye gibi kisa siirelerde

gerceklesir [24].

Dogru akim iletkenligi simirli olan iyi bir dielektrik malzemede artan gerilim 1siya
doniistir. Alternatif akimda ise fazladan bir enerji sagilimi gergeklesir. Eger dielektrik
malzemedeki 1sinma 1s1y1 dagitabileceginden fazla miktarda olursa malzemedeki
iletkenlik ve dielektrik kayip artar. Bu 1s1 artiginin sonunda, doruk noktada elektriksel

dagilim gerceklesir [24].

Seramikler nadiren es dagilimli yapida olurlar. Genelde es dagilimi etkileyen en
onemli etken gozenekliliktir. Elektriksel dagilimin gbzeneklerde basladigina dair
onemli veriler bulunmaktadir. Gozeneklerdeki gaz bosalmalar elektriksel dagilmada
onemli bir etkendir. Seramik malzemenin mekanik dayanimiyla dielektrik dayanimi
arasinda, iki durumda da dagilmalar yapidaki hatalardan baslangicini alacagindan
dolayt bir bag vardir. Aymi zamanda malzeme boyutu kiiciildik¢e yapida

bulunabilecek hata miktari azalacagindan elektriksel dayanim artar [24].

Gozenekli yapidaki bir seramik malzemeye artan gerilimlerde elektrik akimi
uygulandiginda bir seviyede belirli gdzeneklerde elektrik bosalimi olusur ve soner.
Ardindan yine elektriksel bosalim gerceklesene kadar ayni bolge dolar. Dolum ve
bosalim araliklari en az 10° saniye diizeylerindedir. Dolum ve bosalimlar sonrasinda,
elektriksel bosalim yapan gozeneklerin yan yana artmasindan yada dolum ve
bosalimlarin 1s1y1 artirip biiylik bir gézenekte elektriksel dagilimi baglatmasiyla
elektriksel dagilim gercgeklesir. Bu durum alternatif akimlarda dogru akimlardan daha

once gergeklesir [24].

Dielektrik sabit, dielektrik malzemede biriken enerjinin ayni1 hacimdeki havada
biriken enerjiye oramidir. Malzemenin elektrik depolayabilme kabiliyetini yada
kapasitansini ifade eder. Dielektrik sabit sicaklikla degisim gosterir. Porselenler
yiiksek sicaklikta artan depolama kabiliyeti gosterirken steatit artan sicaklikla diisiik

depolama gosterir. Rutil ise azalan sicaklikla depolama kabiliyetini artirir [23].

Miikemmel bir yalitkan akim ve gerilim dalgasin1 tamamen fazin disina atar. Bu

durumda faz agis1 90°’dir. Ancak gergek yalitkanlarda faz agis1 90°’den bir miktar
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daha azdir. Kayip agisi (8), 90° ile malzemenin faz agisi arasindaki farktir.
Seramikler i¢in bu deger 5°’den daha azdir [23].

Elektriksel yalitkanlik, basit olarak malzemenin birim kiiptinde belirli bir dogru akim
geriliminde Ol¢iilen akim miktaridir. Tablo 3.1°de belirtilen 6zellikleri saglayabilen

seramik malzeme (25 "C’de) iyi bir yalitkan olarak siniflandirilabilir [22].

Tablo 3.1: Seramik Yalitkan Ozellikleri [22]

Dielektrik Sabit <30

Elektriksel Yalitkanlik > 10" (Q.cm)

Elektriksel Dagilim Etmeni | < 0,001

Dielektrik Dayanim > 5,0 kV/mm

Dielektrik Kayip Etmeni <0,03

Dielektrik malzeme se¢imini etkileyen diger etkenler mekaniksel ve 1sisal
ozelliklerdir. Isisal iletkenlik, 1sisal genlesme sabiti ve kopma, kirilma dayanimi

seramik yalitkanin dogrudan kullanimini etkileyen malzeme 6zellikleridir [22].

Seramik yalitkanlarin ¢ogu uygun bir sekilde camlar, cam seramikler, porselenler ve
yogun tek fazli yada oksit karigimi malzemeler olarak siniflandirilabilirler. Bu
siniflandirma, malzemenin dielektrik 6zelliklerini denetleyen, seramik i¢indeki camsi
fazin miktaria gore yapilir. Yiiksek dielektrik dayanimin gerektigi yerlerde yapidaki

camsi faz en aza indirilmelidir [22].

Yiiksek gerilim porselenleri, yiizeyde yliksek parlaklik ve diizgiinliik saglayabilmek
icin 1350 — 1400°C’de sinterlenirler. Diisiik kirlilikteki porselenler diisiik kayip
etmenine ve yiiksek dielektrik dayanimima (~13 — 18 kV/mm) sahip olurlar ve bu
sebeple yiiksek gerilim uygulamalarinda kullanilirlar. iletim hatlar1 yalitkanlari, ve
yiiksek gerilim akim kesicileri gibi uygulamalar ortam sartlarindan kolaylikla
etkilenebilir uygulamalar olduklarindan dolay1 porselen yogun, nem gecgirmez ve en
az seviyede mekanik catlaga sahip olmalidir. Bu kosullar sir kaplama ile saglanabilir.

Bu sir, kendinden olusan sir, feldspatik sir yada yar iletken kahverengi sir olabilir

[22].
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Kendinden sirlama, sert porselenin yiiksek sicakliklarda sinterlenmesiyle gézeneksiz,
camsi fazin olusmasindan meydana gelir. Feldspatik sir kullanimi i¢in uygun sir
formiilleri mevcuttur. Kahverengi sir, feldspatik sira % 20 — 35 oraninda Kkalsine
edilmis, kahverengi oksit (Fe;O3.TiO,, MnO;) katilmasi ve bazi iyonlar1 diisiik
oksidasyon seviyelerinde tutmak amaciyla indirgeyici ortamda sinterlenmesiyle elde
edilir. Ti**, Ti%*, Fe?*, Fe*" ve Mn**, Mn®*" iyonlarmin yan yana olmalari sirda n — tipi
iletkenligi ve ~10’ seviyelerinde yiizey yalitkanligi saglar. Bu ozellik, yiiksek
potansiyele sahip iletken ve yalitkan arasinda, iyonlasmadan kaynaklanan akkor

bosalimini azaltir [22].

Nem gecirgenligi olmayan tamamen camsi1 malzemeler genlesme katsayisi, tizerinde
bulundugu biinyenin genlesme katsayisindan az bir miktar daha diisiik seviyede olan
bir sirla kaplanirlar. Boylece sir uygulamasiyla biiylik bir dayanim artis1 saglanmis
olur. Bu durum tamamen gecirmezlik ve donmaya karsi da dayanim verirken basma
ve c¢ekme kuvvetlerine karst biliyik bir mekanik dayanim da saglar.

Sekillendirilebilirlik istenen her seklin elde edilmesini saglar [23].

Metalik yiizeylerle temas bolgelerinde yari iletken sir yada kaplama kullanilmasiyla
akkor bosalimi1 azaltilir ve elektronik aletlerden kaynaklanan parazit giderilir [23].

Artan sicaklikla dielektrik 6zelliklerin diismesinden dolayr 100 °C’nin altinda

kullanilmalar1 gerekmektedir [23].

Uzun mesafe elektrik iletimini ekonomik kilmak ig¢in yiiksek gerilimler
gerekmektedir. Bir yalitkanin seffaf Dbir sirla kaplanmasi herhangi bir yiizey
kirlenmesine kars1 yalitkanin ugrayacag etkileri azaltir. Sirin kendisi yalitkan olsa da
sirin yapisindaki alkali iyonlarin etkisiyle iletkenligi olan bir yiizey tabakasi
olusabilir. Ortamdaki bagil nemin % 50 — 90 arasinda oldugu ortamlarda
yalitkanlhigin diistiigli tespit edilmistir. Kuru ortamlarda bile yalitkan ylizeyinde
gerilim es dagilimli degildir ve bu durum nemli ortamda olduk¢a degiskendir.
Yiizeyde iletken bir tabakanin olmasi bolgesel elektrik bosalimlarina ve ¢ok ciddi

elektrik kaynak kayiplarina neden olabilir [21].

Bu sorunlar biiyiik 6l¢iide 1940’larda iletken sir kullanimiyla asilmistir. Yiiksek
gerilim yalitkanlarinin yilizeyinde iletken sir olmasi yalitkan teller tizerindeki gerilim

dagilimini dengeler [21].
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Kullanilan ilk iletken sirlar Fe;O3 yaninda Cr,O3, CoO, CuO, NiO ve ZnO
pigmentlerini i¢eren sirlardi. Boylece iletken spinel fazi olusturularak yapi icersinde
es dagilimli olarak dagitilmiglardir. Ancak bu sirlar 6zellikle elektrotlar gevresinde
ortamdan kolaylikla etkilenebilen yapidadirlar. Sirlarin asinmasi iizerinde yapilan
arastirmalar sonucunda iletken spinel fazini olusturan oksitler arttik¢a aginmanin
arttig1 anlasildi. Sonug olarak kimyasal asinmaya dayanikli baryum ferrit i¢eren sirlar

gelistirildi [21].

Iletken sir, sira yari iletken oksitlerin katilmasiyla da olusturulabilir. Farkli valans
seviyelerinde bulunan yari iletken oksit iyonlarinin az miktarda, safsizlik halinde

oksit kafesine katilmalariyla elde edilebilirler [21].

4, 5 ve 6 valansh oksitlerin Fe,O3 kafes yapisi icine katilmasi yariiletken 6zelliklere
sahip bir sir verir. Bu bilesimlerin yiiksek yalitkanlik, 1sisal genlesme dayanimlari
olsa da kimyasal asinma dayanimlar yeterli degildir. 1200 — 1300 °C’de kalsine
edilmis SbyO3 ve SnO; karisiminin uygun ana sira ilavesi ile istenen iletkenlik elde
edilir. SnO; / Sb,0Os sirlarinda Fe,O3 igeren sirlara gore daha es dagilimli bir
yalitkanlik elde edilmistir. SnO, / Sh,Os sirlart diisiik 1sisal genlesme katsayisi,
yiiksek mekanik dayanim, diisiik sicaklik yalitkanligi ve yeterli asinma dayanimi

gosterirler [21].
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4 DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu c¢alismada pigment ana bilesenleri olarak Fe;O3, Cr,03 ve MnO kullanilmistir.
Fe,O3 kaynag olarak Samsun Bakir Isletmelerinden proses atif1 ve Asil Celik’ten
tufal atig1 kullanilmistir. Cr,O3; kaynagi olarak Kiimas A.S.’den kromit, Ege
Kimya’dan ferrokrom ve Merk’ten saf Cr,O3 kullanilmistir. MnO kaynagi olarak

Merk’ten saf MnO kullanilmistir.

4.2 Recetelerin Kodlanmasi

Calismada hazirlanan pigment bilesimleri iki gruba ayrilmaktadir. 1. grupta

kullanilan hammaddeler:

e Fe,Ozkaynagi: Samsun Bakir Isletmeleri proses atif1  (Kod: S)

Asil Celik tufal atig1 (Kod: T)
e CryOs; kaynagi: Kiimas A.S.’den kromit (Kod: K)

Ege Kimya’dan ferrokrom (Kod: F)

Merk’ten saf Cr,O3 (Kod: Cr)

e MnO kaynag1 : Merk’ten saf MnO

2. grupta kullanilan hammaddeler:
e Fe,Ozkaynagi: Asil Celik tufal atig (Kod: T)
e CryOs; kaynagi: Ege Kimya’dan ferrokrom (Kod: F)
e MnO kaynagi : Merk’ten saf MnO

Buna gore 1. grup pigmentleri, KS, KT, FS, CrS, CrT olarak kodlanirlar. 2. grup
pigmentleri ise, FT ve CrT olarak kodlanirlar. Bilesimlerin hepsinde kullanilan

MnO’in kaynagi ayni oldugundan herhangi bir kodlama kullanilmamastir.
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1. grup pigmentlerde kullanilan hammaddeler 2. gruba goére daha cesitlilik
gostermektedir. 1. grupta daha fazla hammaddeyle yapilan deneylerin sonuglari
incelenerek istenen Ozelliklere daha yakin olan bilesimler secilmistir. 2. grubu
olusturan bu bilesimler {izerinde bilesim yilizdeleri, harman hazirlama yontemleri ve
pisirim sicakliklart bakimindan degisiklikler yapilarak daha iyi sonuglar elde

edilmeye ¢aligilmistir.

4.3 Kahverengi Pigment Uretim Yéntemi

Bu calismada uygulanan, pigment iiretiminden pigmentli sirin pisirimine kadar olan
kismi iceren akim semast Sekil 4.1°de verilmistir. Her iki pigment grubunun

hazirlama yontemi asagida anlatilmistir.
4.3.1 Birinci grup pigmentler

1.grup pigmentlerin tamaminin karigtirma ve 6giitme islemleri Al,O3 bilyeli porselen
degirmenlerde yapildi. Hazirlanan 100’er gramlik numuneler 200 gram su ve 200
gram bilye ile porselen degirmene konuldular. 3 saatlik karistirma ve Ogiitme

isleminden sonra numuneler etiivde 100 “C’de kurutuldular.

Kurutulan numuneler ardindan miillit potlardal300 “C’de sinterleme islemine tabi
tutuldu. Sinterleme isleminde firinin ¢ikis hizi 500 °C’ye kadar 10 °C/dak oldu. Bu
sicaklikta 2 dakika bekledi. Daha sonra 2 “C/dak hizla sicaklik ¢ikmaya devam etti
ve en ylksek sicaklikta 3 saat kaldi. Ardindan firin 10 "C/dak hizla sogudu.
500°C’ye kadar hacimde onemli Olciide degisiklie neden olacak faz degisimleri
olamayacag1 diisiiniildiigii i¢in nispeten hizli bir 1sinma siireci uygulandi. Bu
sicakliktan 1300 °C’ye kadar daha tedbirli bir siire¢ i¢in daha diisiik bir 1sitma hizi
uygulandi. 500 °C’de 2 dakikalik bekleme siiresi, iki siire¢ arasinda firinin 1sisal

dengeye gelmesini saglamak amaciyla uygulandi.

Sinterlenen numuneler halkali degirmende kirilarak kuru 6giitmeye tabi tutuldu ve
ardindan yine aliimina bilyeli porselen degirmende 200 gram su ve 200 gram bilye

ile 1 saat dgiitiildiiler. Ogiitiilen numuneler tekrar etiivde 100 °C’de kurutuldular.
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Sekil 4.1: Pigment Uretimi ve Uygulamasina Ait Akim Semasi
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4.3.2 ikinci grup pigmentler

2. grup pigment bilesimlerinin her ikisinde de (FT, CrT) igeriklerin yiizde
miktarlarinda oynama yapilarak birer bilesim daha elde edildi. Elde edilen yeni
bilesimlerin hazirlanmasinda porselen degirmen ve aliimina bilyeler yerine aliimina
degirmen ve zirkon bilyeler kullanildi. Boylece pigment bilesiminin digaridan
kirlenmesinin 6niine ge¢ilmeye ¢alisildi. Hazirlanan 100 gramlik numuneler aliimine
degirmenlere 200 gram su ve 150 gram bilye ile konularak 1 saat diizlemsel

degirmende ogiitiildiiler ve daha sonra etiivde 100 “C’de kurutuldular.

Her bir numune 1250 ve 1300 °C olmak iizere iki sicaklikta aliimina potalarda
sinterlendi. Sinterleme isleminde firmin ¢ikis hiz1 500 °C’ye kadar 10 °C/dak oldu ve
bu sicaklikta 2 dakika bekledi. Daha sonra 2 “C/dak hizla sicaklik ¢ikmaya devam
etti ve en yliksek sicaklikta 3 saat kaldi. Ardindan firin 10 °C/dak hizla sogudu.

Daha sonra numuneler halkali degirmende kirilip d&giitiildiiler ve aliimina
degirmende 40 dakika sulu ogiitiildiikten sonra etiivde 100 °C’de kurutuldular. Diger

bilesimlerin hazirlanma yontemi 1. grupta anlatildig1 gibi olmustur.

Hazirlanmasi tamamlanan pigmentler daha 6nce Ankara Seramik’ten saglanan ve
ticari amagla kullanilan seffaf sira, kuru maddeye %12 oranin da ilave edildi ve
kanigtirildi. Karigtirma islemi es dagilimi saglayacak kisa siirelerde porselen

degirmenlerde yapildi.

Sirlama islemi Ankara Seramik’ten saglanan ve ticari amacla kullanilan pismemis
yalitkan bilinyelerde uygulandi. Sirlanan biinyeler daha sonra Ankara Seramik’in

kendi firilarinda gergeklestirildi.

4.4 Kullanilan Cihazlar

Hammadde tartimlar1 Sortorius marka hassas terazi ile yapildi. Tartilan hammaddeler
Al,O3 bilyeli 500 gramlik porselen degirmenlerde ve zirkon bilyeli 500 gramlik
Al;0O3 degirmenlerde karistirildi ve 6giitiildi. Kurutma islemi Niive FN — 500 marka
etiivde yapildi. Sinterleme islemi i¢in Nabertherm marka firin kullanildi. Sinterleme
islemi sonras1 yapilan kuru &giitme islemi Unal Makine Sanayi iiretimi halkali
degirmende gerceklestirildi. Faz incelemesi Rigaku marka X — 1sinlan difraktometre

(XRD) cihaziyla yapildi. Karisim halindeki tozlarin ve sinterlendikten sonra elde
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edilmis olan pigmentlerin kimyasal incelemeleri taramali elektron mikroskobuna
(SEM) bagl enerji sagilimli X — 1sinlarn spektrometresi (EDX) ile saptandi. Cikis
noktas1 olarak alinan ticari pigmentin kimyasal analizi ayrica X — 1sinlar1 fotometresi
(XRF) yontemi ile Kale Maden sirketinden elde edilmistir. Tozlarin sinterleme
oncesi ve sonrasina ait tane boyutu incelemeleri Istanbul, Avcilar, Haramidere
Sanayi Sitesinde bulunan Ar-Ge Kimya Ltd. Sti.’”de BT — 9300H diizenegiyle
gergeklestirildi. Hazirlanan pigmentler sirla karistirildiktan sonra sirlanan yalitkan
blinyeler Ankara, Sincan’da bulunan Ankara Seramik Firmasindaki firinlarda
pisirildi. Daha sonra pisen numunelerin renk incelemeleri Minolta marka renk 6l¢iim

cihazinda gergeklestirildi.
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5S DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Ticari Pigmentin Karakterizasyonu

Calisma boyunca renk ve yiizey Ozellikleri elde edilmeye calisilan ve Ankara
Seramik’te kullanilan ticari pigmentin kimyasal igerigini belirlemek amaciyla X —
1sinlart fotometresi (XRF) sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir. Bunun yaninda ticari
pigmentin EDX incelemesi sonucunda belirlenen kimyasal igerigi de yine Tablo
5.1’de verilmistir. Pigmentin igerdigi fazlar1 belirten XRD inceleme sonucu Sekil

5.1°dedir.

S = Spinel
S q = Lutecite (SiO2)
3
o S
ur
S
S S
q j _JL
A U
15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00
26(°)

Sekil 5.1: Ticari Pigmentin XRD Verisi.
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Tablo 5.1: Ticari Pigmentin XRF ve EDX Ile Belirlenen Kimyasal Bilesimi (%).

Ticari :

Piéf‘fgat MgO Al,Os Si0, Cr,03 MnO Fe,05
XFR 0.1 3,72 11,72 23,83 32,04 26,74
EDX 0,10 3,59 25,39 22,18 27,74 21,00

Ticari amagcla kullanilan pigmentin kullanildig1 bir elektroporselen {izerinde yapilan

renk Sl¢iim sonucu ve L'a’b” degerleri Sekil 5.2°de verilmistir.

14 -

12 ~

L*

a*

—=—TP 313 37

b*

1.9

10 ~

Reflectans (%)

350

400

450

500

550

600

Dalgaboyu (nm)

650

700

750

Sekil 5.2: Ticari Pigmentin Renk Grafigi ve La'b’ Degerleri.

5.2 Hammaddelerin Karakterizasyonu

Bu calismada Fe,O3 kaynagi olarak Samsun Bakir Isletmeleri proses atig1 ve tufal,

Cry03 kaynagi olarak ferrokrom, kromit ve saf Cr,O3, MnO kaynagi olarak da saf

MnO kullanilmistir. Kullanilan bu hammaddelerin kimyasal bilesimlerini saptamak

amaciyla EDX incelemeleri yapilmistir. EDX incelemelerinden elde edilen verilere

gore Samsun lretim atigi, tufal, ferrokrom, saf CrpOs ve saf MnO’in kimyasal
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bilesimleri Tablo 5.2°de verilirken Samsun Bakir igletmeleri proses atig1 ve tufalin

XRD inceleme sonuglar1 Sekil 5.3 ve 5.4’de verilmistir.

f f: fayalite (Fe,SiO,)
m: magnetite (FeFe,0,)
c: copper sulfide (Fe, Cu) S,
cs: Cuprospinel (CuFe,O,)
s: silicon oxide (SiO,)
c
k] m
3 f
un
f
f f
f
cs f
f S . ; cs
c
20,.00 25,.00 30,.00 35:00 40:00 45,.00 50,.00
26(°)

Sekil 5.3: Samsun Bakir Isletmeleri Proses Atiginin XRD Verisi.

k
k: kromit (FeCr,0,)
g: kuvars
k
3 k
wn
k
k
k

- SRS WY

10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00

26(")

50,00 55,00 60,00 65,00 70,00

Sekil 5.4: Kromitin XRD Verisi.
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Tablo 5.2: Kullanilan Hammaddelerin EDX Incelemeleri Sonucu Elde Edilen

Kimyasal Bilesimleri (%).

Samsun : Saf Saf
Hammaddeler Uretlm Tufal | Ferrokrom | Kromit Cr,0;3 MnO
Atig1
Fe 03 58,20 95,87 28,14 13,45 12,33
Cry04 0,84 69,51 46,51 99,99 0,12
MnO 0,61 77,55
SiO, 33,60 2,68 2,35 4,78 4,06
Al,O3 1,87 12,25 4,54
MgO 0,36 22,61
ZnO 3,42 0,2
CaOo 0,59 0,2
CuO 1,39
K20 0,29 0,75
Na,O 0,27
TiO, 0,65

5.3 Birinci Grup Pigmentler

Birinci grup pigmentlerin hazirlanmasinda kullanilan hammaddeler Samsun Bakir

Isletmeleri proses atig1, tufal, ferrokrom, kromit, saf Cr,O3 ve MnO’dur. Pigment

karigimlarinin hazirlanmasinda ¢ikis noktasi olarak alinan ticari pigmentin ve

hammaddelerin yukarida verilmis olan kimyasal igeriklerinden hareketle 5 ana

karisim hazirlandi. Her bir karisimda da MnO miktart sabit kalmakla birlikte, Cr,O3

kaynaginin miktart %4 artirilirken Fe,O3 kaynaginin miktar1 %4 azaltildi ve Cr,O3
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kaynaginin miktar1 %4 azaltilirken Fe,O3 kaynaginin miktar1 %4 artirildi. Boylece
her bir ana karisimdan 3’er tane olmak tizere toplam 15 farkli karisim elde edildi.
Tablo 5.3’de karisimlarin hammaddelere gore yiizde bilesimleri verilirken Tablo

5.4°de hesaplanmis kimyasal bilesimleri verilmistir.

Tablo 5.3: Birinci Grup Pigmentlerinin Hammaddelere Gore % Agirlik Bilesimleri.

Pigment Samsun ] Saf
Kodu Attgn Tufal Ferrokrom | Kromit CH0s MnO
K.S.1 33 40 27
K.S.2 29 44 27
K.S.3 25 48 27
KT.1 23 46 31
K.T.2 19 50 31
K.T.3 15 54 31
F.S.1 35 32 33
F.S.2 31 36 33
F.S.3 27 40 33
CrS.1 49 19 32
CrS.2 45 23 32
CrS.3 41 27 32
CrT1 36 25 39
Cr.T.2 32 29 39
Cr.T.3 28 33 39
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Tablo 5.4: Birinci Grup Pigmentlerinin Sinterleme Oncesi Hesaplanan Kimyasal

Bilesimleri.
CuO
Pigment ] CaO
Cr,03 Fe,O3 MnO Si0, A|203 MgO
kodu K,O
Na,O
K.S.1 18,60 24,59 27 13 552 | 9,16 | 0,88
Kromit
S.A. K.S.2 20,46 22,80 27 11,85 | 5,93 | 10,05 | 0,81
MnO
K.S.3 22,32 21,01 27 10,69 | 6,35 | 10,95 | 0,74
KT.1 21,39 28,96 31 2,20 5,63 | 10,40 | 0,18
Kromit
Tufal K.T.2 23,25 25,53 31 2,39 6,12 | 11,30 | 0,2
MnO
K.T.3 25,12 22,11 31 2,58 6,61 | 12,21 | 0,22
FS.1 22,24 29,37 33 1251 | 0,65 1,01
Ferrokrom
S.A. F.S.2 25,02 28,17 33 11,26 | 0,58 0,90
MnO
F.S.3 27,80 26,97 33 10,01 | 0,50 0,78
CrS.1 19 28,52 32 16,46 | 0,92 1,42
Cry03
S.A. CrS.2 23 26,19 32 15,12 | 0,84 1,30
MnO
CrS.3 27 23,86 32 13,78 | 0,77 1,19
CrT1 25 36 39
Cry03
Tufal Cr.T.2 29 32 39
MnO
Cr.T.3 33 28 39
Ticari Pigment 22,18 21,00 27,74 | 2539 | 3,59 | 0,10
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Her bir ana karisimda ticari pigment goz onilinde bulundurularak igerigi hesaplanmis
olanlar 2 numarali karisimlardir. Hazirlanan birinci grup karigimlarin 1300 °C’de
sinterlenmeleri sonrasinda elde edilen pigmentlerin kimyasal igerikleri EDX
incelemeleri sonucunda Tablo 5.5’de verilmistir. EDX incelemeleri sadece her ana
grubun 2. karisimlart lizerinde yapilmistir. Sirla karistirilip pisirilmeye hazir olan

pigmentlerin tane boyutlar1 Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.5: Birinci Grup Pigmentlerin Sinterleme Sonras1 EDX Incelemeleri
(Sadece 2’ler).

Pigment | Cr,03 Fe,O3 MnO Si0, | Al,O3 | MgO | Na,O | ZnO

K.S.2 18,65 22,47 16,68 19,93 | 1395 | 7,41 | 0,91

K.T.2 22,52 28,82 22,30 4,46 | 12,22 | 9,10 | 0,58

F.S.2 27,00 25,20 20,12 19,12 7,5 0,5 0,61

Cr.S.2 24,27 31,22 22,86 17,67 | 2,66 | 0,24 | 1,04

Cr.T.2 27,47 31,86 24,79 8,58 6,86 0,40

Ticari
) 22,18 21,00 27,74 25,39 | 3,59 | 0,10
Pigment

Hazirlanan pigmentler Ankara Seramik’ten saglanan seffaf sirlara %12 oraninda
ilave edilerek bilyeli degirmenlerde 30 dakika karistirildi. Seffaf sirdaki pigment

orani ticari liretimde uygulanan ile aynidir.

Sirlanan numuneler Ankara Seramik firinlarinda pisirilmeye tabi tutuldular. Pisirme
ticari amacla iiretilen diger yalitkan {irtinlere uygulanan kosullarda gergeklestirildi.
Kapal1 tip firinlarda gerceklestirilen pisirme 48 saatte tamamlandi. Pigirmenin ilk
asamasinda 1080 ‘C’ye kadar oksitleyici atmosfer kullanilirken bu sicakliktan en

yiiksek sicaklik olan 1300 °C’ye kadar indirgeyici atmosfer kullanildu.
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Tablo 5.6: Birinci Grup Pigmentlerin Tane Boyutu Incelemeleri.

Pigment kodu d(0,1) d (0,5 d (0,9)
K.S.1 1,53 5,33 12,00
K.S.2 0,77 1,54 2,41
K.S.3 1,83 6,69 15,46
KT.1 1,47 4,45 9,14
K.T.2 1,40 4,42 9,36
K.T.3 0,82 1,59 2,66
F.S.1 0,85 1,74 2,80
F.S.2 1,36 4,02 8,14
F.S.3 4,02 11,77 23,53
CrS.1 2,81 7,37 13,76
CrS.2 2,24 5,80 10,78
CrS.3 5,34 14,13 26,57
CrT1 2,70 6,39 11,19
CrT.2 2,14 5,40 9,86
Cr.T.3 1,54 4,35 8,55

Ticari Pigment 0,77 1,36 1,97

Firinlama sonrasinda elde edilen numunelerin renkleri ve karsilastirma amaciyla

Ankara Seramik’te iiretilmis olan bir numunenin L'a’b” degerleri Tablo 5.7°de

verilmisgtir.
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Tablo 5.7: Birinci Grup Pigmentlerin L"a’b” Degerleri.

*

*

*

L a b AE
Ticari Pigment 30.1 2.9 0.1

K.S.1 32.1 1.4 -0.7 2.6
K.S.2 30.7 2.6 1.3 14
K.S.3 30.0 2.8 2.1 2.1
K.T.2 30.7 1.9 0.6 1.4
K.T.3 30.2 3.5 2.6 2.6
F.S.1 30.8 1.8 -0.1 1.4
F.S.2 29.9 1.9 0.0 1.0
F.S.3 30.1 2.7 1.6 1.6
CrS.1 33.3 1.0 0.1 3.8
CrS.2 31.9 1.0 -0.4 2.7
CrS.3 32.4 0.9 -1.0 3.3
CrT.1 31.7 11 -1.6 2.9
CrT.2 31.1 1.4 -0.6 2.0
Cr.T.3 30.7 2.5 0.2 0.8
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5.3.1 Kromit — Samsun Atig1 — MnO grubu pigmentler

KS grubu pigmentlerin renk degerlerine bakildiginda KS1’den KS3’e dogru Cr,03
miktar arttikca ve Fe,Os degeri diistiikge L degeri yani parlaklik diigmekte ve
KS3’te ticari pigmentin L degerine ulasilmaktadir. Aym sekilde a degeri artarak
renkteki kirmizi karakter artmakta ve ticari pigmentin degerlerine ulagsmaktadir.
Fakat ayni zamanda b~ degeri de artmakta ve rengin daha acik kahverengi oldugu
gorilmektedir (Sekil 5.5). Renk grafiginden de KS2 ticari pigmente yakin renk
degerleri vermektedir fakat yilizeyde goriilen kristallenme daha mat bir goriiniim

vermektedir.

KS grubunun tane boyut dagilimlarindan 6giitmeden en iyi verimin KS2’den alindigi
anlasilmaktadir. Digerlerine gore tane boyut dagilimi ticari pigment gibi daha dar
aralikta ve boyut ticari pigmente ¢ok yakindir. KS1 ve KS3’lintane boyutlari
KS2’den daha biiyiik yapida ve boyut dagilimi daha genis araliktadir (Tablo 5.6).
XRD verilerinden KS2’de spinel yapiin olustugu goriilmekte fakat lutesit fazi
goriilmemektedir (Sekil 5.7).

Sekil 5.5: Ticari Pigment ve KS Grubu Pigmentleri. Ustte Ticari Pigment, Altta
Sirast Ile KS1, KS2 ve KS3’iin Elektroporselen Sirinda Olusturdugu Renkler.
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Sekil 5.6: Ticari Pigment ve KS Grubu Pigmentlerinin Seffaf Sirda Olusturduklari

Renklerin Grafikleri.

S = Spinel
g = Lutecite
(Si02)
E 1 s
[ PR, J"LJ\S J KS2
q

Ly bl b

10 20 30 50 60

26(°)

Sekil 5.7: KS2 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.
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5.3.4 Kromit — Tufal - MnO grubu pigmentler

KT grubu pigmentlerinde bilesimdeki Cr,O3 miktar1 artip Fe,O3 miktar azalirken L”
degerinde fazla bir degisiklik olmamaktadir. KS grubunda oldugu gibi a” ve b’
degerleri artmakta ve ticari pigmentin degerlerine yakin olmaktadirlar. Bununla
birlikte renk degerlerinde KS grubuna gore artis goriilmekte daha kirmizi ve sari
degerler elde edilmektedir. (Tablo 5.7). Bunun nedeni igeriginde birgok yabanci oksit
bulunan Samsun atig1 yerine tufal kullanilarak bilesimde daha fazla Fe,O3; ve Cr,03
bulunabilmesidir. Buna ragmen kromitten gelen yabanci oksitler az da olsa

karistallenmeye neden olmaktadir.

Bu grupta 6glitmede en uygun tane boyutu ve dagilimi KT3’te elde edilmistir. KT1
ve KT2’de tane boyutlar1 daha biiyiik ve dagilimlar1 daha genis araliktayken KT3
ticari pigmente daha yakin degerler vermektedir. Bu durum renk grafiginde de
goriilmektedir. Renk degerlerinde fark olsa da renk karakteristigi ticari pigmente
oldukca yakindir (Sekil 5.9). KT grubu pigmentlerde spinel fazin elde edildigi XRD
verilerinde goriilmektedir (Sekil 5.10).

Sekil 5.8: Ticari Pigment ve KT Grubu Pigmentleri. Ustte Ticari Pigment, Altta
Sirasi Ile KT2 Ve KT3’iin Elektroporselen Sirinda Olusturdugu Renkler.
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Sekil 5.9: Ticari Pigment ve KT Grubu Pigmentlerinin Seffaf Sirda Olusturduklari

Renklerin Grafikleri.

S = Spinel
g = Lutecite (SiO2)

< s
i s
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) s Jl
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Sekil 5.10: KT2 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.
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5.3.2 Ferrokrom — Samsun Atig1 — MnO grubu pigmentler

FS grubu pigmentlerde Cr,O3 artar Fe,O3 azalirken parlaklik fazla degismemekte
bununla birlikte a~ ve b" degerleri nispeten artmaktadir. FS1 ve FS2’nin renk
karakteristikleri birbirlerine daha yakin olmakla birlikte a degerleri daha diisiik yani
renk yesile daha yakindir. FS3’de renk daha sar1 deger vermekle birlikte
karakteristigi ticari pigmentinkine daha yakindir (Sekil 5.12).

Tane boyutlarina bakildiginda bilesimdeki ferrokrom miktari arttikga tane boyutunun
arttigr ve tane boyutu dagilim araligmmin genisledigi agik¢a goriilir (Tablo 5.6).
Buradan ferrokromun sert bir malzeme oldugu ve miktarinin artisiyla Ogiitme
stiresinin de artmasi gerektigi ortaya ¢ikar. Fakat FS3 i¢in daha uzun 6giitme siireleri
gerekirken FS1 i¢in ise daha kisa siire gerektigi anlasilmaktadir. Tane boyutunun
biiyilik kalmas1 sinterlemeyi etkileyerek nihai renge etki eder. Ancak XRD verisinden

FS grubu pigmentlerinde spinel fazin elde edildigi gorilmektedir (Sekil 5.13).

Sekil 5.11: Ticari Pigment ve FS Grubu Pigmentleri. Ustte Ticari Pigment, Altta
Sirast Ile FS1, FS2 Ve FS3’iin Elektroporselen Sirinda Olusturdugu Renkler.
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Sekil 5.12: Ticari Pigment ve FS Grubu Pigmentlerinin Seffaf Sirda Olusturduklar

Renklerin Grafikleri.

siddet

S = Spinel
q = Lutecite (SiO2)

s | s s
o JL. Ja JL =
q
q
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Sekil 5.13: FS2 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.
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5.3.3 Cr,03 — Samsun Atig1 — MnO grubu pigmentler

CrS pigment grubunun renk degerlerinde Cr,O3 artisi ve Fe,Os; azalisiyla b
degerinde azalma ve eksi degerlere diisme goriiliiyor. Yani renk maviye, koyu
goriiniime kaymakta. Bunun yaninda L parlaklik degeri de diger numunelere gore
daha fazla goziikmektedir. a~ degeri degismemekle ticari pigmente gore daha yesil
degerde kalmaktadir (Tablo 5.7). CrS2 ile CrS3’iin birbirine daha yakin olmakla
birlikte renk karakteristikleri ticari pigmentten farklidir (Sekil 5.15).

Grubun tane boyutlar1 ve tane boyut dagilim araliklar1 ticari pigmente gore daha
biiyiiktiir (Tablo 5.6). Bununla birlikte CrS grubu pigmentlerde spinel yapi
olugmustur (Sekil 5.16).

Sekil 5.14: Ticari Pigment ve CrS Grubu Pigmentleri. Ustte Ticari Pigment, Altta
Sirast Ile CrS1, CrS2 ve CrS3’iin Elektroporselen Sirmda Olusturdugu Renkler.
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14- L* a*  b* AE
—=—TP 313 37 19
|| T*CrSL 346 09 09 64
—+—Crs2 325 09 -16 55
—*—Crs3 327 09 -15 56
10 -
8 i
6 -
4 -
2 -
0 T T T 1
350 450 550 650 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.15: Ticari Pigment ve CrS Grubu Pigmentlerinin Seffaf Sirda Olusturduklari

Renklerin Grafikleri.

siddet

L,

S = Spinel
g = Lutecite (SiO2)

S
Cr2

TP

10

s JJ
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40
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Sekil 5.16: CrS2 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.
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5.3.5 Cr,03 — Tufal — MnO grubu pigmentler

CrT grubu pigmentlerinin renk degerleri bilesimdeki Cr,O3 degeri artip Fe,O3 degeri
azalirken ticari pigmentin renk degerlerine yaklasmaktadir. CrT1’de renk daha
parlak, a“ ve b" degerleri daha diisiik, renk daha koyu iken CrT3’te ticari pigmentin
renk degerlerine yaklasilmistir (Tablo 5.7). Renk karakteristiginin de CrT3’te ticari
pigmente yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 5.18).

Pigment bilesiminde azalan tufal miktariyla tane boyutu diismekte ve tane boyut
araligir daralmaktadir (Tablo 5.6). Bununla birlikte 6giitme siiresinin uzatilmasinin
renk lizerinde olumlu etki yapacagi sOylenebilir. CrT grubu pigmentlerde spinel

yapinin olusturulabildigi goriilmektedir (Sekil 5.19).

ar
Sekil 5.17: Ticari Pigment ve CrT Grubu Pigmentleri. Ustte Ticari Pigment, Altta
Sirasi ile CrT2 ve CrT3’iin Elektroporselen Sirinda Olusturdugu Renkler.
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Reflektans (%0)

14 - L* a* b*  AE*
——TP 301 29 0.1
= CrT1 317 11 -16 29
12 1| —a—crT2 311 14 -06 20
cr13 307 25 02 038
10 -
8 i
6 4
4 4
2 T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.18: Ticari Pigment ve CrT Grubu Pigmentlerinin Seffaf Sirda Olusturduklari
Renklerin Grafikleri.

siddet

S

s S = Spinel
g = Lutecite (SiO2)

S
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L e
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Sekil 5.19: CrT2 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.
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5.4 Ikinci Grup Pigmentler

Ikinci grup pigment bilesimleri birinci grup pigmentlerden alman sonuglara gore
hazirlandi. Buna gore renk degerleri, yiizey 6zellikleri ve goriiniis bakimindan uygun
ozellikler gosteren Cr,O3 — Tufal — MnO karisimi pigmentlerin {izerinde ¢alisilmaya
devam edildi. Hammaddelerin bilesim ylizdelerinde degisiklikler yapilirken
sinterleme sicakligi olarak 1250 ve 1300 °‘C olmak {izere iki farkli sicaklik secildi.
Bu bilesim grubunun yaninda daha 6nceki karisimlarda bir arada kullanilmamis olan
Ferrokrom — Tufal — MnO karisimi1 da hazirlandi. Iki sinterleme sicakligi her iki
bilesim gruplarina da uygulanarak sicaklik farkinin nihai 6zellikler iizerindeki

etkilerinin incelenmesi amaglandi.

Ticari pigmentin XRD verilerinde goriilen ve SiO; — lutesit fazi oldugu anlagilan fazi
pigment bilesiminde karsilayabilmek amaciyla hazirlanan pigment bilesimine %10

oraninda saf SiO; katarak iki farkli bilesim daha olusturuldu.

Ikinci grup pigmentlerin hazirlanmasinda da ticari pigmentin XRF verilerinde elde
edilen degerler ¢ikis noktast olarak alindi ve hammadde yiizdeleri buna gore

hesaplandi.

Buradan hareketle ikinci grup pigmentlerin hazirlanmasinda Cr,O3 kaynagi olarak
ferrokrom ve saf Cr,03 olmak iizere iki farkli hammadde kullanildi. Fe,O3 kaynagi
olarak her iki karisimda da tufal kullanildi. Biitiin bilesimlerde oldugu gibi MnO
kaynagi olarak saf MnO kullanildi. Tablo 5.8’de karigimlarin hammadde yiizdelerine

gore bilesimleri verilmistir.
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Tablo 5.8: ikinci Grup Pigmentlerinin Hammaddeler Gére % Agirlik Bilesimleri.

Sinterleme
Pigment Kodu Tufal Ferrokrom | Saf Cr,0O3 MnO sonrasi
saf SiO;
F.T.1 21 41 38
F.T.2 16 41 43
F.T.3 16 41 43 +%10
CrT.1 32 29 39
CrT.2 27 29 44
Cr.T.3 27 29 44 +%10

Ikinci grup pigmentlerde ticari pigmentin XRF verilerine gére hazirlanan bilesimler
FT1 ve CrT1°dir. FT1 bilesiminde Fe,O3 miktar1 %5 azaltilirken MnO miktar1 %5
artirtlarak FT2 bilesimi elde edildi. Hazirlanan FT2 pigmentine sirlama 6ncesi %10

oraninda saf Si0; eklenip karistirilmasiyla da FT3 bilesimi elde edildi.

CrT1 bilesiminde FT1’de oldugu gibi Fe,O3 miktar1 %5 azaltilirken MnO miktar1 %5
artirtlarak CrT2 bilesimi elde edildi. Hazirlanan CrT2 pigmentini de sirlama dncesi
%10 oraninda saf SiO, katilmasiyla da CrT3 bilesimi elde edildi. Buna gore
hazirlanan pigment bilesimlerinin sinterleme 6ncesi hesaplanan kimyasal bilesimleri

Tablo 5.9°da verilmistir.
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Tablo 5.9: ikinci Grup Pigmentlerin Sinterleme Oncesi Hesaplanan Kimyasal

Bilesimleri.
Sint.
Pigment ) Sonrasi
Cr,03 Fe,O3 MnO Si0, A|203
kodu saf
SiO,
FT.1 24,30 27,27 32,68 11,95 3,80
Ferrokrom
Tufal — F.T.2 28,56 27,06 43,42 0,96
MnO
F.T.3 28,56 27,06 4342 0,96 +%10
CrT1 30,88 34,63 29,86 2,36 2,24
Cr03
Tufal — CrT.2 31,01 30,38 33,71 2,87 2,02
MnO
Cr.T.3 31,01 30,38 33,71 2,87 2,02 +%10
Ticari Pigment 22,18 21,00 27,74 25,39 3,59

Ikinci grup pigmentlerin her birine 1250 ve 1300 °C olmak iizere iki farkli sinterleme

sicakligi uygulanmistir. Sinterleme normal atmosferde yapilmistir. Firin 500 °C’ye

kadar 10 “C/dak, 500 — 1300 °C arasii 2 °C/dak hizla ¢ikmistir. Soguma 10 °C/dak

hizla gergeklesmistir. Pigmentlerin sinterleme Oncesi ve sinterleme sonrasi EDX

verileri ile elde edilen kimyasal bilesimleri Tablo 5.10°da verilmistir.
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Tablo 5.10: ikinci Grup Pigmentlerin Sinterleme Oncesi ve Sinterleme Sonras1 EDX

Incelemeleri.

Pigment Cry03 Fe,03 MnO SiO, Al,O3 MgO
Sinterleme 21,10 24,90 25,82 1588 | 11,68 | 063
oncesi FT1

FT1-1250 29,00 25.86 21,01 14,94 918
FT1-1300 28,61 24,76 21,20 1329 | 1165 | 048
Sinterleme 24,39 27,74 32,14 3.97 1098 | 0,77
oncesi FT2

FT2-1250 32,69 28,30 27.33 279 8,89
FT2-1300 31,77 27.12 26,20 3.40 1077 | 073
Sinterleme | 45 25,15 24,18 9,53 775 | 011
oOncesi CrT1

CrT1 1250 24,93 28,99 22,23 14.22 963

CrT1 1300 27.32 27.87 27.32 5.20 11,92 | 037
Sinterleme 36,96 26,25 29,08 2 45 496 | 030
oncesi CrT2

CrT2 1250 30,27 29.96 31,15 1,90 6.72

CrT2 1300 28,73 29,54 29,35 261 934 | 043
Ticari 2218 21.00 2774 2539 | 359 | 0,10
Pigment

EDX sonuglarina bakildiginda FT grubu pigment karigimlarinin hepsinde sinterleme
sonrast Cr;O3 orani yapi igersinde artarken MnO oraninda hemen hemen ayni
oranlarda diisiis goriilmektedir. Cr,O3; ince tane boyutuna sahip en kararh
oksitlerdendir. Seramik kaplamalarda kullanilan en 6nemli siyah ve kahverengi
pigmentler, Fe;O3; ve Cr,O3’in 1000 °C iizerinde kalsine edilmesiyle elde edilen

demir — kromit spinelleridir.

CrT grubu pigment karisimlarinda sinterleme sonrast Crp,Os; oraninda diisme

goriliirken Fe,O3 oraninda hafif bir artma olmaktadir. Bununla birlikte her iki grupta
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pigment iretim yontemlerindeki farklilik yapidaki SiO, veAl,O; oranlarini
etkilemektedir. Ogiitme Al,O3 degirmen ve zirkon bilyelerle yapildiginda yapidaki
SiO, miktar1 biiyiik olgiide azalmaktadir. Bunun nedeni yapiya 6giitme esnasinda
degirmenlerden SiO; bulasmamasidir. Bunun yaninda ayni etki Al,O3z igin
sOylenemez. Her ne kadar 6glitme Al,O3; degirmenlerde yapilsa da Al,O3; miktarinda
bir artma goriilmemekte ve hatta CrT2 grubunda bir diisme goriilmektedir. Bu
diisiisiin nedeni de pigment karigimlarinin miillit potalar yerine Al,O3; potalarda

sinterlenmesidir.

Sinterleme sonucunda elde edilen pigmentlerin birbirlerine gére ayni kosullarda
ogitiilmeleri sonucu olusan tane boyutlar1 Tablo 5.11°de verildi. Hazirlanan
pigmentlerin ticari seffaf sir ile karistirilmas1 sonrasinda birinci grup pigmentleri ile

ayni kosullarda firinlamalar1 yapildi.

Tablo 5.11: ikinci Grup Pigmentlerin Tane Boyutu Incelemeleri (1250°C’ler).

Pigment kodu d(0,1) d (0,5) d (0,9
F.T.1 1,31 3,94 8,02
F.T.2 1,71 5,69 12,39
F.T.3 1,33 4,06 8,40
CrT1 1,63 4,70 9,39
CrT.2 1,94 5,40 10,54
Cr.T.3 1,70 5,03 10,16

Ticari Pigment 0,77 1,36 1,97
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5.4.1 1250°C’de sinterlenen Ferrokrom — Tufal — MnO grubu pigmentler

FT grubu pigment bilesimlerinden FT1 bilesimi ticari pigmente gére hesaplanmustir.
FT2’de ise MnO miktar1 %5 artirilirken Fe,O3 miktar1 %5 azaltilmistir. Bu degisim
renk degerlerine olumlu yansimis FT2’nin renk karakteristigi ticari pigmente daha

yaklasmugtir (Sekil 5.21).

Pigment bilesiminde MnO miktarinin artmasiyla tane boyutu bir miktar artmis ve
tane boyut aralig1 da genislemistir. Ticari pigmentin tane boyutuna ulasabilmek i¢in

daha fazla 6giitme yapilmasi gerekmektedir (Tablo 5.11).

L a’b" degerlerinden renk degerlerinin ticari pigmente yakin olduklar1 goriilmektedir.
Bunun yaninda yiizey ozellikleri diger numunelere gore daha uygun goziikmekte

kristallenme yiizeyde az goriilmektedir.

FT1 pigment bilesimi porselen degirmen ve Al,Oj3 bilyelerle 6giitiiliip miillit potada
sinterlenirken FT2, Al,O3 degirmen ve zirkon bilyelerle o6giitiiliip Al,O3 potada
sinterlenmistir. Bunun sonucunda bilesime disaridan SiO, bulagsmamistir. FT2 nin

daha uygun renk degerleri buna baglanabilir.

XRD verilerine bakildiginda FT1 ve FT2 pigmentlerinin 1250 °C’de spinel faza
sahip olduklar1 goriiliir (Sekil 5.22).

Sekil 5.20: Sirasi Ile Ticari Pigment, FT1-1250 ve FT2-1250’nin Elektroporselen
Sirinda Olusturdugu Renkler.
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L* a* b* AE
—&=TP 30.1 29 0.06
14 | =——=FT1-1250 32.0 099 -1.46 3.20
—— FT2-1250 31.15 2.09 -0.40 1.52

12 -

10 -

Reflektans (%0)

O T T
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.21: Ticari Pigment ve FT1-1250, FT2-1250 Pigmentlerinin Seffaf Sirda
Olusturduklar1 Renklerin Grafikleri.

siddet

S = Spinel
g = Lutecite (SiO2)
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Sekil 5.22: FT1-1250, FT2-1250 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.
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5.4.2 1300°C’de sinterlenen Ferrokrom — Tufal — MnO grubu pigmentler

FT grubu pigmentlerin sinterlenme sicakligr arttiginda renk degerlerinin ve renk
karakteristiginin ticari pigmente yaklastigi goriilmektedir (Sekil 5.24). Ayn1 zamanda
burada da FT2 pigment bilesiminin iiretim yontemindeki farkliliktan dolayr daha

uygun renk degerleri verdigi anlagilmaktadir.

g;"\,"l .'1 w

‘]

Sekil 5.23: Sirasi {le Ticari Pigment, FT1-1300 ve FT2-1300’nin Elektroporselen
Sirinda Olusturdugu Renkler.

L* a* b* AE
—&— TP 301 29 0.1
14 4| —e—=FT1-1300 312 104 -155 279
—a—FT2-1300 3145 205 -0.30 175

12 ~

10 -

Reflektans (%0)

0 T T T
350 450 550 650 750

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.24: Ticari Pigment ve FT1-1300, FT2-1300 Pigmentlerinin Seffaf Sirda
Olusturduklar1 Renklerin Grafikleri.
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Sekil 5.25: FT1-1300, FT2-1300 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.

5.4.3 1250°C’de sinterlenen Cr,O3; — Tufal - MnO grubu pigmentler

CrT grubu pigment bilesimlerinde CrT1 pigment bilesimi ticari pigment bilesimi g6z
oniinde bulundurularak hazirlandi. Bu bilesimde %5 MnO artirtlip %5 FeyOs
azaltilarak CrT2 bilesimi olusturuldu. Hazirlanan pigmente agirlikca %10 oraninda

saf SiO; ilave edilmesiyle CrT3 bilesimi elde edildi.

Bilesimde yapilan degisiklikle CrT2 ve CrT3’teki renk degerlerinin ticari pigmente
yaklastig1, renk karakteristiginin ticari pigment ile uyum gosterdigi goriilmektedir

(Sekil 5.27).

Bununla birlikte CrT2’ye saf SiO; katilmasinin renk degerlerinde bir fark
yaratmadig1 renk grafiginden goriilmektedir. Pigmente saf SiO, katilmasindaki amag
pigmentin sir igersindeki dagilimini kolaylastirmak ve es dagilimi saglanan
pigmentin yiizeydeki kristallenmesini engellemekti. Boylece ticari pigmentin XRD

verisinde goriilen lutesit fazin1 karsilamak amaglandi.

Her ne kadar CrT grubunun XRD verilerinde lutesit fazi goriilmese de CrT3’iin

yiizey Ozelliklerine bakildiginda yiizeydeki kristallenmenin azaldigi gorilmiistiir

(Sekil 5.26, 5.28).
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M ™
Sekil 5.26: Sirasi {le Ticari Pigment, CrT1-1250, CrT2-1250, CrT3-1250’nin
Elektroporselen Sirinda Olusturdugu Renkler.
L* a* b*  AE
—&—TP 301 29 0.1
14 .| —*—CrT1-1250 33.45 052 -0.08
—— CrT2-1250 422
15 || =>ecrT3.1050 3168 159 -0.92
2.3Y
10 21 OO 1 07 n 71
S
2 8
C
[
g 6
S
@
4 4
2 4
0 T T T 1
350 450 550 650 750

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.27: Ticari Pigment ve CrT1-1250, CrT2-1250, CrT3-1250 Pigmentlerinin
Seffaf Sirda Olusturduklar1 Renklerin Grafikleri.
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S = Spinel
g = Lutecite (SiO2)
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Sekil 5.28: CrT1-1250, CrT2-1250 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.

5.4.4 1300°C’de sinterlenen Cr,O3; — Tufal - MnO grubu pigmentler

CrT grubu pigmentlerin sintelerme sicakliginin artmasi renk degerlerinde fazla bir
degisiklik yapmamakla birlikte CrT1 ile CrT2 ve CrT3 renk derlerini birbirine
yaklastirmistir. Bu sefer CrT3’lin renk karakteristigi ticari pigmente benzerken renk

degerleri CrT1 veCrT2’ye nazaran daha farklidir ( Sekil 5.30).

CrT 1300 °C grubunun sinterleme sonrast EDX sonuglarina bakildiginda farkli
tretim yontemi kullanilmis olan CrT2 veCrT3’lin de fazla miktarda SiO; igerdigi

goriliir (Tablo 5.10).

Bununla birlikte CrT 1250 °C’ye gore renk degerleri ticari pigmentten uzaklagsa da
yiizey Ozelliklerinde bir hata goriilmemistir (Sekil 5.29). Goriiniimii ve yiizey

ozellikleriyle ticari amagla kullanilacak kadar yeterli géziikmektedir.

XRD verilerine bakildiginda CrT grubu pigmentlerin spinel yapiya sahip oldugu
goriiliir (Sekil 5.31).
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Sekil 5.29: Sirasi ile Ticari Pigment, CrT1-1300, CrT2-1300, CrT3-1300’nin
Elektroporselen Sirinda Olusturdugu Renkler.

L* a* b* AE
-8 TP 301 29 0.1
14 .| —*—CrT1-1300 32.46 0.69 -1.26 3.61
—— CrT2-1300 3183 127 -11 275
12 || ==cr13-1300 3303 218 0.09 311

Reflektans (%0)

0 T T T
350 450 550 650 750

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.30: Ticari Pigment ve CrT1-1300, CrT2-1300, CrT3-1300 Pigmentlerinin
Seffaf Sirda Olusturduklar1 Renklerin Grafikleri.
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Sekil 5.31: CrT1-1300, CrT2-1300 ve Ticari Pigmentin XRD Verileri.
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6 GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada, iirtinlerin maliyetinde 6nemli bir yer tutan seramik pigment {iretim
maliyetini diisiirmek amaciyla, dogal hammaddeler ve atiklar ile birlikte saf oksitler
kullanarak pigment iiretimi gerceklestirilmistir. Pigment iiretim siirecinde sira ilave

edilen pigment miktar1 sabit tutulmustur.

e Kahverengi pigment iiretmek amaciyla CrpOs; kaynagi olarak ferrokrom,
kromit ve saf Cr,03, Fe,O3 kaynagi olarak Samsun Bakir Isletmeleri iiretim

at1g1 ve tufal, MnO kaynagi olarak saf MnO kullanilmigtir.

e Bu hammaddeler kullanilarak hazirlanmis birinci grup pigmentler
kullanilarak hazirlanmis numunelerin renk ve yiizey 6zelliklerine bakilarak
hammaddelerde eleme yapilmis ve uygun goriilen hammaddeler iizerinde

daha detayli incelemeler gerceklestirilmistir.

e Buna gore Samsun Bakir Isletmeleri iiretim Atig1 ve kromit kullanilarak
hazirlanmis olan pigmentlerin renk ve yiizey 6zellikleri bu hammaddelerden
gelen yabanct oksitlerden dolayr uygun bulunmamis ve elektroporselen

pigmenti olarak degerlendirilemeyecegine karar verilmistir.

e Bunun yaninda ferrokrom, tufal, saf Cr,O3 ve saf MnO kullanilarak
hazirlanmis olan pigmentlerden gelistirilebilecek sonuglar elde edilmis ve bu

hammaddelerden birer pigment grubu daha olusturulmustur.

e Olusturulan ikinci grup pigmentler, Ferrokrom — Tufal — MnO ve Cr,O3 —
Tufal — MnO karisimlarindan meydana geldi. Hazirlanan karigimlarin
bilesimlerinde ve hazirlanis yontemlerinde degisiklikler yapilarak sonuca

etkileri arastirildi.
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Her iki karistmdan da MnO miktarlar1 %5 artirilirken Fe,O3 miktarlart %5
azaltilarak birer pigment bilesimi daha elde edildi. Olusturulan yeni pigment
bilesimleri, porselen degirmen ve Al,O3 bilyeler yerine Al,O3 degirmen ve
zirkon bilyeler ile ogiitiiliip miillit pota yerine Al,O3 potada sinterlendiler.
Boylece iiretim siirecinde disardan gelen SiO,’nin Oniine ge¢ildi. Bunun
sonucunda istenilen bilesime daha yakin pigment karigimlari hazirlanarak

daha olumlu renk degerleri elde edildi.

Ikinci grup pigmentlerin hazirlanmasinda 1250 °C ve 1300 °C olmak iizere iki
sinterleme sicaklig1 uygulandi. Pigment sinterlemesinin daha diisiik sicaklikta
yapilmasinin renk ve ylizey Ozelliklerinde fazla etkisinin olmadigi, bu
sicakliktaki sinterlemenin iiretim siirecinde enerji tasarrufu saglayacagi

goriildil.

Birinci grup pigment uygulamalarinda sir yiizeyinde goriilen kristallenmeyi
engellemek amaciyla pigment bilesimlerine saf halde belirli oranlarda SiO;
katildi. Boylece ticari pigmentin yapisinda goriilen SiO; fazinin
karsilanabilecegi diisliniildii. Sonugta pigment bilesimine saf SiO; katilmis
olan bilesimlerin renk degerlerinde bir degisiklik olmazken ylizeyde

kristallenmenin azaldig1 ve engellendigi goriildii.

Tane boyutu, pigmentin sinterlenme 0Ozelliklerini ve dolayisiyla renk
ozelliklerini etkileyen bir etkendir. Ticari pigmentin diisiik tane boyutu ve dar
tane boyutu aralig1r degerlerine ulasabilmek i¢in bu ¢alismada uygulamalari
yapilan c¢ogu pigment bilesiminin sinterleme sonrasi Ogilitme siiresinin
artirtlmas1 gerekmektedir. Boylece elde edilen olumlu sonuglar daha etkili bir
bicimde denetim altinda tutulabilir. Bunu saglamak amaciyla istenilen tane
boyutunun ve tane boyutu araliginin biiyiik bir hassasiyetle elde edilebildigi
jet — oOglitme sistemi maliyeti geleneksel 6gilitme sisteminden c¢ok fazla

olmayacak sekilde kullanilabilir.

Daha onceki ¢alismalardan ferrokrom ve Fe tozu igeren pigment tozlarmin
sabit halde sinterlenmelerinin oksijen akiminin yiizeydeki gibi, pigment

tozunun i¢ kisimlarma ulagamamasi nedeniyle yapida farkli fazlarin
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olusmasmma ve istenen fazin eclde edilememesine neden olduklari
bilinmektedir. Bu nedenle iiretim silirecinde pigment tozlar1 sabit potalar
yerine biitlin toz yiizeylerinin firin havasiyla temas edecegi doner firinlarda

sinterlenmelidir.

Bu ¢alismada her ne kadar hazirlanan her bir pigment karigimiyla elde edilen
renklerde ticari pigmentin renk degerlerine yaklagilmaya ve ulasilmaya
calisilmigsa da 6nemli olan elde edilen renklerde ylizey ozelliklerinin ve

elektriksel yeterliligin saglanmasidir. Bu ¢alismada bu amaca ulagilmistir.
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ELEKTROPORSELENLERDE KULLANILAN KAHVERENGI PIGMENTIN
ENDUSTRIYEL ATIK VE DOGAL HAMMADDELERDEN URETIMi

OZET

Seramik renklendirmede kullanilacak pigmentlerin se¢imi pigmentin 6zelliklerine,
renklendirilecek olan sir ve biinye ile olan kimyasal uyumuna ve kullanim
kosullarina baghdir. Yiiksek sicaklikta kullanilacak pigment bilesimini meydana
getirecek malzeme sayist azdir. Bunun nedeni az sayida malzeme yiiksek sicaklik ve
bu sicakliktaki asindirici ve parcgalayici ortama dayanabilmektedir. Bu sebeple
yiiksek sicaklik seramik pigmentlerinin iiretim maliyeti seramik {iretim maliyetinin
biiyiikk bir boliimiinii teskil etmektedir. Yalitkan elektriksel porselen pigmentleri

yiiksek sicakliklara dayanmak zorunda olan pigmentlerdendir.

Ulkemizde, elektriksel yalitkanlarda kullanilan kahverengi pigment iiretimi
bulunmamaktadir. Bu sebeple ortalama biiyiikliikteki bir yalitkan firmasindan bir

yilda milyonlarca dolar yurt disina akmaktadir.

Bu calismada sadece kahverengi elektriksel yalitkan seramik pigmenti tiretimi
amaglanmamistir. Ayni zamanda goreli olarak daha ucuz bir {iriin elde edilmeye
calisilmistir. Bunu amaca ulagsmak i¢in ana diisiince ucuz hammaddeler ve atiklar

kullanmak oldu.

Bu ¢alismada daha onceki ¢alismalarin bilgi birikimiyle tayin edilmis iki endiistriyel
atik, iki dogal hammadde ve iki saf oksit pigment bilesimlerini hazirlamak amaciyla
kullanild1. Farkli pigment bilesimleri, farkli sinterleme sicakliklari ve farkli toz
hazirlama yontemleri kullanilarak denemeler yapildi. Sonug¢ olarak ticari amacla

kullanilabilecek sonuclara ulasildi.
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