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OZET

Anahtar kelimeler: iznik Cinileri, Liister, Metal Nanotaneler

Bu tez galismasinda, yiiksek kuvars esash ¢inilerin (Iznik ¢inileri) iiretim siirecleri
incelenerek, ¢ini ylizeyinde tarihteki ilk nanoteknoloji uygulamalarindan biri sayilan
liister ince film tabakasi iyon yer degistirme yontemiyle olusturulmustur.

Oncelikle yiiksek kuvars esasl cinilerin masse, astar ve sir tabakalarmi olusturan
hammaddelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve optimum bilesimleri belirlenmistir.
Masse sekillendirilmesinde kuru presleme, masse yiizeyine astar ve biskiivi iizerine
sir uygulamalari igin akitma teknigi kullanilmistir. Iznik ¢ini sirlar1 {izerinde metal
nanotaneler igeren ve iyon yer degistirme mekanizmasini takip eden rediikleyici
atmosferde gergeklestirilen 1s1l islem ile lister adi verilen ince film tabakasi
olusturulmustur. Iznik ¢inilerinde; alkali ve kursun alkali sir kullanimmin liister
tabakast olusumu {izerine etkileri incelenmistir. Sir, lister ve llister/sir ara
yiizeylerinin fiziksel, kimyasal, optik ve morfolojik Ozellikleri ileri test ve
karakterizasyon teknikleri kullanilarak belirlenmis ve liister ince film tabakasinin ¢ini
performansina etkileri degerlendirilmistir.
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NANOSTRUCTURED THIN FILM LAYER FORMATION AND
CHARACTERIZATION ON HIGH QUARTZ CONTENT
CERAMIC SURFACES

SUMMARY

Keywords: Iznik Ceramics, Lustre, Metallic Nanoparticles

In this thesis study, by investigating the production processes of high quartz content
ceremics (lznik ceramics), lustre thin film layer which counted as one of the first
nanotechnology applications in history was generated on the ceramic surface by ion
exchange technique.

Primarily, the chemical and physical properties and optimum compositions of raw
materials that compose the body, slip and glaze layers of high quartz content
ceramics were detected. Dry press was used for forming the body, pouring technique
was conducted in slip and glaze applications. Metallic nanoparticles containing lustre
thin film layer was formed on Iznik ceramic glazes by ion exchange mechanism
followed by heat treatment in reducing atmosphere. The effects of alkali and lead
alkali glaze species on lustre thin film layer formation on Iznik ceramics were
investigated. Glaze, lustre and glaze/lustre interfaces physical, chemical, optic and
morphological properties were determined by advanced test and characterization
techniques and the effect of lustre thin film layer on the end product quality was
investigated.
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BOLUM 1. GIiRiS VE AMAC

Diinyada son yillarda yapilan aragtirmalar, nanotaneler ve nanoteknoloji
uygulamalarinin bilinenin aksine ilk defa 9. ylizyllda Mezopotamya’da sanatcilar
tarafindan ¢ini ve seramik esyalarin yiizeylerinde uygulanan ince film tabakasi olan
lister uygulamasi ile basladigini kanitlamistir. Liister; seramik iizerine renkli bir
yiizey efekti veren dekorasyon tabakasi olup, sir bilesimine gore yanardoner metalik
1s1ltist ile uygulandigi seramige bir hareket boyutu eklemektedir. Liisterli sirlar; sir
icerisinde nanoboyutlu metal taneler igerirken, sir tizeri liister tabakasi, tarihte
iiretilebilen ilk nanoyapili ince metalik film olarak bilimsel literatiire ge¢mistir. ince
film metalik tabakasi-liisterin rengi ve gegirgenligi, 15181 absorbsiyonuna ve
yansitmasina bagli olup, sir iizeri liister uygulamalarinda ince film tabakasinin
icerdigi nanotanelerden kaynaklanan, yiizeye gelen 151g1n agisina gore gokkusag gibi
renk gecisleri elde edilmektedir. Diger taraftan sir i¢i liister uygulanmis seramikler

ise, altin ya da bakirimsi1 metalik bir goriintii sergileyebilmektedir.

9. vyiizyildan baslayarak, tarihsel seramiklerde bezeme amacli olarak siklikla
kullanilan liister, gilinlimiiz nanoteknoloji uygulamalarmin baslangicin1 isaret
etmektedir. Liister ince film tabakasi icerdigi nanotaneler ile giiniimiiz teknolojisinde
farkli sentezleme teknikleriyle iiretilen metal-cam nanokompozitleri ile benzer
oldugundan; yapilarinin ve olusum mekanizmalarinin anlagilabilmesi i¢in 6zellikle
Avrupa’da lister ince film tabakasi igeren seramikler konusundaki ¢alismalar son
yillarda artmistir. Bu ¢alismalarin biiyiik kisminda, miizelerden toplanan seramik ve
cinilerin karakterizasyonlar1 yapilmis ve iiretim mekanizmalari tersine miithendislikle
ortaya ¢ikarilmaya calistimistir. Ulkemizde; farkli seramik altyap: ve sirl yiizeylerde
liister uygulama caligmalari, 9 Eyliil Universitesi ve Anadolu Universitesi Giizel

Sanatlar Fakiiltelerinde sanatsal seramikler i¢in siirdiirtilmektedir.



Ancak, ulusal ve uluslararast calisma sonuglari; o6zellikle Selguklu donemi
eserlerinde siklikla rastlanan liister uygulamalarinin, 14.-17. yiizyillar arasindaki
Iznik ¢inilerinin sir i¢i ve sir yiizeylerinde oldugu gibi giiniimiiz iznik ¢inilerinde de

kullanilmadigini ortaya koymustur.

Bu tez galismasinin amaci; iilkemizin en 6nemli kiiltiirel miras eserlerinden biri olan
“Iznik  ¢inileri”nin, giliniimiiz teknolojik imkanlariyla iiretim siire¢ ve
parametrelerinin incelenmesi ve yeniden iiretiminin yani sira, bilimsel literatiirdeki
ilk nanoteknoloji uygulamalarindan biri olan nanoyapili ince film tabakasi liisterin,

Iznik ¢inileri yiizeyine uygulanmasidir.

Tez calismas sirasinda; Iznik cinilerinin masse, astar ve sir tabakalarinda kullanilan
hammaddelerinin fiziksel, kimyasal ve teknolojik 6zellikleri belirlenmis, optimum
kompozisyonlar ve pisirme sicakliklar1 saptanmistir. Farkli bilesimlerdeki sirlar
iizerinde, ince film tabakasi liisterin olusturulabilmesi i¢in iyon yer degistirme
yontemi ve macun teknigi kullanilmistir. Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda,
yiiksek kuvars esash Iznik cinilerinin sirli yiizeylerinde giimiis nanotaneler igeren
ince film tabakasi liister elde edilmistir. Sir, liister ve liister/sir ara yiizeylerinin
fiziksel, kimyasal, optik ve morfolojik ozellikleri ileri test ve karakterizasyon
teknikleri ile karakterize edilmis ve liister tabakasinin iznik ¢inisine etkileri

incelenmistir.

Tez galismasi sonucunda; Iznik ¢inilerinde altyapi ile uyumlu olarak kullanilabilecek
4 adet sir bilesimi belirlenmis, bu sirlar lizerinde olusturulan nanotaneli, 300-750 nm
kalinliklarindaki ince film tabakasi liisterin renginin ve Ozelliklerinin sir bilesimi,

nanotane cinsi ve boyutlari ile pisirme sartlarina bagh oldugu saptanmastir.



BOLUM 2. iZNiK CINILERIi

2.1. Giris

Geleneksel Tiirk sanatlarindan olan ¢ini, genellikle mimari cami, kosk, saray ve
benzeri yapilarin i¢ ve disg siislemelerinde kullanilmig bir seramik tiiriidiir.
Terminoloji agisindan, sirli duvar kaplamasina "¢ini," mutfak esyalari i¢in "seramik™

terimi kullanilabilirken; ¢iniler ayrica;

1- Duvar ¢inileri (kasi)

2- Evani (tabak, vazo, kupa, kase, slirahi, bardak ve benzeri seramik tiirleri)
olarak isimlendirilebilmektedir.

Cini ortaya koydugu ¢ok renkli goriiniim, genis ylizey alanlarin1 kaplama 6zelligi ve
kalicilig ile Tiirk siisleme sanatinda 6dnemli bir malzemedir. Cini siislemenin énemi,

3 ana ozelligi ile agiklanmaktadir:

1- Cok renklilik: Cini siisleme ile renk unsuru ¢ok renkli olarak mimari ifadeye

katilan bir boyuttur.

2- Genis ylizey alanlarini kaplama 6zelligi: Genellikle kare levhalar halinde yapilan
ciniler, siisleme amagli kullanilmaktadir. Birka¢ metrelik panolar halinde yapilan
diizenlemeler yaninda, oOzellikle tekrarlanan siislemeler genis ylizey alanlarim

kaplamaktadir.

3- Kalicilik: 900°C civarinda bir 1sida firinlarda pisirilen ¢ini levhalar iizerindeki

desen ¢iniye stireklilik kazandirmaktadir [1].



Giliniimiizde ¢ok nadir olarak Avrupa ve Amerika’daki miizayedelerde ortaya ¢ikan
eski Iznik Cinileri, oldukea yiiksek degerlerle el degistirmektedir. iznik’te iiretilen
tabak, vazo, kase, gbzyasi, kandil gibi obje ¢inilerin az bir kismi, bugiin Tiirkiye’de
bulunurken, biiyiik bir béliimii diinyanin ¢esitli miizelerinde ve 6zel koleksiyonlarda

yer almaktadir.

Osmanli sanatinda 6zel bir konu olan "Iznik", Marmara Bolgesi'nde, Bursa ili'ne
bagl ayn1 adi tasiyan iznik Gélii'niin dogu kiyisinda yer almaktadir. Roma Cagi'nda
surlarla gevrili, ¢evresi zeytinlikler ve baglarla yesil bir doku igindeki bu kiigiik
kentin gecmisini MO VL. yiizyilldan bu yana izlemek miimkiindiir. 1331 yilinda
Orhan Gazi eliyle Osmanli topragi olduktan sonra énemli bir kiiltiir merkezi haline
gelmis, erken Osmanli Cagi’nin temel mimari eserleriyle baymdirlik faaliyeti
gelismesini etkilemigtir. 1071 Malazgirt Zaferi’nden hemen sonra Anadolu'da ilk
Tiirk baskenti olan iznik, Osmanl1 Cag1’nin kiiltiir merkezi durumunu, XV. yiizyildan

sonra ¢ini liretimindeki iinti ile pekistirmistir.

Iznik ¢ini ve seramigine {iniinii saglayan kendinden kabarik parlak kirmizi rengin,
kisa siireli olarak izlenebilmesi g¢esitli nedenlere baglanmakla birlikte, Iznik
Kazilari'ndan varilan sonug, bu rengin elde edilmesi i¢in kullanilan maden rezervinin

tiikenmesi ile agiklanabilecegini ortaya koymaktadir [2].

2.2. Iznik Cinilerinin Ozellikleri

Geleneksel Iznik ¢ini altyapisi, % 85-95 oraninda kuvars icermektedir. Pisirme

sicakligi yaklasik 900-1050°C'dir.

Iznik biinyesinin torna ile ¢aligilmasi miimkiin olmayan bir yapisi1 vardir. Plastikligi

diisiiktiir ve bu nedenle tek par¢a olarak, tornadan ¢ikartmak miimkiin olmamaktadir.

Biskiivi pisirimi Oncesi beyaz astar ile kaplanir ve bdylece pisme sonrasi dekorasyon
icin temiz bir zemin elde edilir. Sir alti dekorasyonu icin 6nce desenin kopyasi

¢ikartilarak boya uygulanir. Geleneksel iznik tasarimlarinda 7 renk kombinasyonu



vardir. Daha az renk igeren drneklerine de rastlanmistir. iznik ¢omleklerinde en gok
rastlanan renkler; mavi, mor, kirmizi, yesil, turkuaz, gri ve siyahtir. 1520 yilina kadar
tiim Iznik tasarimlari mavidir. Bundan sonra eklenen ilk renk turkuazdir. 1540

yillarinda ise ¢ok renkli palet kesfedilmis ve kullanilmaya baslanmustir [3].

Iznik karolarinda gériilen renklerin yar1 kiymetli taslar1 andirdig1 diisiiniilmektedir.
Bunlar lacivert (lapis lazuli) koyu mavi, turkuaz mavisi, mercan kirmizisi, zimriit
(emerald) yesilidir. Karo ve evanilerde goriilen bazi renkler, 6zellikle de mercan
kirmizisi, yapimi ve uygulamasi oldukga zor bir renktir. Tiim bu renkleri elde etmek
icin beyaz biinyeye, opak parlak sirlara ihtiya¢ vardir. Karolardaki opak kalitedeki sir
15181 absorblar ve gbzdeki zorlanmay1 azaltir. Bu, karoyu korumakla kalmayip, nefes

almasini da saglar.

Karo ve evanilerdeki figiirler, mecazi (allegorical), sembolik karakteristikler ile ¢igek
ve bolgesel faunayr yansitacak simgelerden olusmaktadir. Geometrik tasarimlar,
diinya veya uzayin tasvir ve tamimlamast gibi kozmolojik semboller olarak
tanimlanabilir. Bunlar, bulunduklart mimari yapilar ile muhtesem bigimde
uyumludur. Higbir sekilde abartili ve baskin olmayip, sonsuz incelik ve denge

unsurlari tasimaktadir [4].

Sir tabakasimin parlakligr 15181 bir miktar emerek sir altindaki renklerin canli ve
parlak goériinmesini, 1518in dogru yansimasini saglamaktadir. Bu sayede mekanlari

oldugundan daha genis ve ferah gostermektedirler.

Iznik cinileri, dona dayaniklidirlar. Parlak sir tabakasi nedeniyle yiizeyinde su
tutmaz, bakteri ve kiif olusumunu engellemektedirler. Boylece dis cephelerde ve
1slak hacimlerde uzun yillar boyu rahatlikla kullanilabilmektedirler. Iznik yapisindaki
malzeme suya ve neme dayaniklidir. Bu yonii ile gegmiste oldugu gibi gliniimiizde
de ic ve dis dekorasyonda rahathikla kullanilmaktadir. Iznik c¢ini altyapisi;
stingerimsi 0zellik gostermekte, suyu emme ve birakma o6zelligi ile uygulanan
yerlerde yiizyillarca dayanabilmektedir. Iznik ¢ini desenleri siraltina uygulandigindan

zamanla renklerinde bir bozulma olmamaktadir [5].



2.3. Iznik Cinileri Konusunda Yapilan Cahsmalar

Beyaz, seffaf, yiiksek sicaklikta pisirilmis seramikler Osmanli Sultanlar1 ve
Avrupa’daki krallar tarafindan en ¢ok aranan iiriinler arasinda yer almistir. Osmanli
seramiklerine benzer iiriinlerin ilk defa 1575-1587 yillar1 arasinda Italya’da
yapilmas1 denenmis, ancak {iinlii Iznik seramiklerinin benzeri higbir zaman elde
edilememistir [6-11]. Iznik fritli malzemelerinin analizleri ¢ok seyrek olup,
genellikle ana govdenin kompozisyonu ve mikroyapisi lizerinde yogunlagilmistir
[12]. Colomban [10] ve Simsek [13] tarafindan yapilan g¢alismalar ile Raman
Spektrometresinin  Iznik seramiklerinin iiretim teknolojisinin anlasiimasinda
kullanilabilecegi ortaya konmustur. Bu nedenle dzellikle 15-17. yiizyillardaki Iznik

seramik 6rnekleri miizelerde incelemeye tabi tutulmuslardir.

Giiniimiize ulasan Iznik ¢inileri; 1850’lerden beri uzmanlar ve koleksiyoncular
tarafindan arastirilip incelenmesine karsin, bilimsel arastirmalar ve tarihlendirme
calismalari, 1930’lardan itibaren baslamustir. Onceleri bu eserlerin nerede yapildigina
iliskin bir goriis birligine varilamamis, cogu kez Iran, Rodos, Sam isi olarak yaniltici
sekilde isimlendirilmistir. Bu konu 1963°te Prof. Dr. Aslanapa baskanliginda

baslayan “Iznik Cini Firinlar1” kazis1 ile aydmliga kavusmustur.

1969 yilma kadar devam eden iznik 1. Dénem Kazilari'ndan firin malzemelerinin
yan1 sira bol miktarda slip ve sgraffitto tekniginde tretilmis parcalar, ayrica “Milet
isi” olarak tanman kirmizi hamurlu seramikler ile beyaz hamurlu mavi-beyaz ve ¢ok

renkli seramikler ele gegmistir [14].

Iznik seramikleri {izerine ilk ¢alisma 1952 yilinda Sokullu [15] yapilmistir. Calisma;
tarthi firuze renkli sirlarin bilesimlerinin arastirilarak, yeniden terkip edilmesi ve

mikroskop altinda incelenmesi ile ilgilidir.

1956 yilinda Keifer [12] tarafindan yapilan ¢alismalarda, ilk kez Anadolu ¢inilerinin

teknik ozellikleri incelenmistir.



Daha sonraki yillarda ise, Tamer [16] tarafindan eski Tirk cinilerinin terkip ve
teknigi ile ilgili baz1 ¢aligmalar yapilmistir. Calismalarinda vurguladigi Selguklu ve
Osmanli1 Ciniciligi arasindaki iliski; Osmanli Ciniciligindeki g¢esitli devirler, Kiitahya
ve Iznik Cinileri arasinda benzerlik ve farklar, Tekfur Cini sanatinin orijini, Bizans,
fran ve diger Islam, hatta Avrupa ve Cin seramikleri arasindaki iliski bugiin hala
tartisilan konulardir. Bu noktalarin agikliga kavusmasi icin, ¢ok farkli tiirden
orneklerin, bugiin bilinen modern analiz yontemleri ile ¢alisilmas1 gerekmektedir.
Tamer [16] tarafindan yapilan ¢alismalarin esasin1 Selguklu ve Osmanli eserlerinin
teknik etiidii kapsamakta ve bu konuda o giline kadar yapilan gesitli ¢alismalar bir
araya getirilmistir. Calismada Selguklu hamur bilesimlerinin % 85-90 silis igerdigi
belirtilerek, baglanti maddesi olarak kullanilan fritin, kursunsuz ve kireg-alkali tiirde
ve kullanilan sirin da kireg-alkali tiirlinde oldugu belirtilmistir. Ayrica, Osmanl
Ciniciliginin, Selguklu sanatinin bir devami olarak kabul edilemeyecegi, ana karakter
bakimindan ayn1 olmalarina ragmen, hamur ve sir bakimindan biiyiik farklar oldugu
ifade edilmistir. Osmanl1 eserlerinin a-Iznik, b-Kiitahya, c-Tekfur seklinde bir tasnife

tabi tutulabilecegi belirtilmistir [16].

Izzet [17] yaptig1 calismada, Anadolu Ciniciligi ve Osmanli’da mutfak esyas1 olarak

kullanilan seramik teknik 6zellikleri agisindan yorumlamistir.

Kingery ve Vandiver [18] tarafindan Iznik Cinilerinin iiretim yontemleri iizerine
yapilmis ¢alismada, Londra Victoria ve Albert Miizesinde bulunan 16. yiizyila ait bir
Iznik ¢inisi panelinin hamur, astar ve sir bilesimi ile mikroyapisini incelemistir.
Beyaz renkli hamurun % 80 &giitlilmiis kum ve % 20 camsi fazdan meydana geldigi,
bu cam fazin da kil-frit karisimi oldugu mikrokimyasal analizlerle belirlenmistir.
Iznik seramiklerinde geleneksel Islam seramiklerinde goriilen frit-Kil-kuvars hamur

karisimlart ile kursun-alkali sirlarin birlikte kullanildigr belirtilmistir.

British Miizesi Aragtirma Laboratuarinda gergeklestirilen caligmalarda ise, 9-16.
yiizyillar arasindaki Cin ve Islam seramikleri arasindaki iliskiler ve Iznik
seramiklerinin iiretim teknolojileri hakkinda ©nemli bilgiler verilmistir. Islam

seramik ustalarinin ytiksek sicaklik teknolojisine sahip olmadan, Cin porselenlerine



benzer iiriinler verdigi belirtilmistir. Ayrica, Kiitahyali ibrahim iislubu, Sam ve Iznik
kirmizist seramiklerin iiretimlerinde teknolojik agidan pek farklilik bulunmadig:

ifade edilmistir [19].

Oxford Universitesi’nde, 15. yiizyil Tiirk ¢inilerinin orijinini teknik acidan arastiran
caligmalar yapilmistir. 13-16. ylizyillara ait Osmanli ¢inilerinin kimyasal bilesimleri
ve mikroyapilar1 incelenmis ve “Tebrizli Ustalar”in isiyle Iznik seramiklerinin teknik
karsilastirmas1 yapilmistir. Tebrizli ustalarin ¢ini hamurunun, taramali elektron
mikroskobunda (SEM) incelenmesi ile bu ustalarin kullandigi frit teknolojisinin,
[ran’a has alkali frite dayandig1, buna karsilik iznik frit hamurunun, kursunca zengin

oldugu ortaya ¢ikmustir [20].

Kleinmann [21] Erken donem islam sirlari ile ilgili yaptigi calismada ise; 8-
12.yiizy1llara ait Mezopotamya, Mistr, Iran ve Anadolu orijinli seramiklerin sirlarini,
elektron mikroprob analizi ile incelemistir. Yine Kleinmann’a ait bir baska
calismada, farkli dénem Iran seramikleri ile Osmanli-iznik ¢inisinin mikroyapisi ve
kimyasal bilesimleri karsilagtirilarak, bu seramik hamurlarinin Ebu’l Kasim

tarafindan, 1300 yilinda verilen tarife gore iiretildigi ifade edilmistir.

Gegkinli [22] tarafindan yapilan ¢alismada, kirmizi ve beyaz hamurlu ¢ini 6rnekleri
X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron (SEM) ve optik mikroskoplarinda

incelenerek; sir, astar ve hamur bilesimleri konusunda bilgiler vermistir.

Coban [23] yaptig1 calismada Ayasofya ¢ini Orneklerinin mineral ve kimyasal
bilesimleri XRD, SEM ve atomik absorbsiyon sprektometresi (AAS) yontemleri
kullanilarak incelemistir. Siislii [24] tarafindan yapilan ¢alisma ise 16. ylizy1l kirmizi

renkli Osmanli seramikleri ile ilgilidir.

Okyar [14] tarafindan tamamlanan “iznik Keramiklerinin Karakterizasyonu” isimli
doktora tezi, Iznik cinileri hakkinda modern analiz ydntemleri kullanilarak elde

edilmis, ¢ok degerli bilgiler icermektedir.



TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii'nde; 1998-2014 yillar1 arasinda; "Katmanl
Seramik Yapilarda Siire¢ Gelistirme ve Kontrol Asamalar1 fle Mikroyapisal Gelisim
ve lyilestirmeler”, “Iznik Cinilerine Uygun Preslenebilir Masse Gelistirilmesi”,
"Cini Uretim Teknolojisinde Proses Kontrolii ve Tanimlama Teknikleri", “Geleneksel
ve Antik Seramik Uretiminde Cevre Dostu Astarlar ve Sirlar” ve “Nanobilim ve Ileri
Nano-Yapili Malzeme Sistemleriyle iznik Cinileri Kiiltiir Mirastmizin 21. Yiizyila

Tasinmas1” konularinda farkli projeler gergeklestirilmistir [25-29].

2.4. Iznik Cinilerinin Uretimi

Iznik ¢inileri, bilesimlerinde bulunan yiiksek oranda kuvars nedeniyle, seramik
diinyasinda "uretilmesi imkansiz seramik" olarak nitelendirilmekte ve ist iiste
bindirilmis dort katmandan olusmaktadir: Masse, astar, Siraltt boyasi ve sir. Cini
iiretim siireci; hammaddelerin 6giitiilmesi, masse karisiminin hazirlanmasi, sekil

verme, kurutma, pisirme, sirlama ve sir pisirme stireglerini kapsamaktadir.

Geleneksel yontemde ¢ini yapiminda dncelikle massenin iiretilmesi gerekmektedir.
Birgok seramik hamuru gibi ¢ini hamuru da kil, ergitici ve kuvarsin heterojen
karisimidir. Cini plaka yapimi i¢in hazirlanan hamur onceleri kaliplar igerisine el ile
vurularak sikistirilmaktayken, 1989 yilindan bu yana yapilan arastirma ve geligtirme
caligmalar1 sonucunda sekillendirme isleminde pres kullanimina gecilmistir.
Sekillendirilmesi yapilan hamur, kurutulduktan sonra, daha piiriizsiiz bir dekor
ylizeyi elde etmek i¢in astarlanmaktadir. Astari olusturan hammaddeler, hamurda
kullanilanlarla benzer, fakat daha ince taneli ve saftir. Astar karisimi kuru ¢ini plaka
lizerine akitma yontemi ile uygulanarak, plaka ylizeyi kaplanmakta ve tekrar
kurutulmaktadir. Daha sonra 900-950°C’lerde biskiivi pisirimi yapilmaktadir.
Dekorlama agsamasinda, astarli plaka ylizeyine desenler, komiir tozu yardimi ile
aktarilmakta ve sonrasinda kontiirler belirlenerek, metal oksitlerden hazirlanan
boyalarla siralti teknigi ile dekore edilmektedir. Dekorlanan ¢ini plakalarin iizeri,
hazirlanan sir karisimi ile akitma yontemi ile kaplanmaktadir. Kurutma sonrasi ¢ini
plakalar1 850-950°C civarinda pisirilmektedir. Sekil 2.1°de Iznik ¢inisi {iretim akim

semasi verilmektedir [25].
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[ Masse Hazirlama ]

\/ [ Astar Hazirlama ]
[ Sillgndioae ] l
Kurutma
< ( Astar Uygulama ]
— Kurutma L
A4

[ Biskiivi Pisirimi ]

l
e

—— Kurutma
Vv

[ Sir Pisirimi ]
Vv

Liister Pigirimi
Oksitleme-Rediikleme
Coselanin
Uzaklastirilmasi

Sekil 2.1. Iznik ¢inisi {iretim akis semas1 [25]

2.5. iznik Cinileri Katmanlarinn Ozellikleri

2.5.1. Masse

Iznik ¢inilerinin ilk katmani ve kil, ergitici ve kuvarsin karisimi olan masse ¢amuru;

presleme islemi ile sekillendirme sonrasi plakalar haline getirilmekte ve kurumaya
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birakilmaktadir. Kurumus ¢ini plakalarin yilizeyleri diizeltilerek, uygulamada duvara
gelen arka yiizeyleri piiriizlestirilmektedir. Kuvars hammaddesi igeren bu altyap:
sekillendirilmesinin yaninda firinlama asamasinda da riskler icermekte ve faz
doniistimlerine dikkat edilmediginde, firinlardan defolu iiriin ¢ikabilmektedir. Bir

sonraki agamada ise ¢ini ylizeyi astarlanmaktadir [25].

2.5.2. Astar

Seramikte astar, esas Uriinii olusturan c¢amurun iizerine ¢ekilen ince ¢amur
tabakasidir. Astar, topraksi ve mat bir yapidadir [30]. Dekor uygulamalarinin
yapildig1 ¢ini ve kuvars esasli seramik biinyelerde astar; masse ve sir arasinda bagi
saglayarak, alt blinyedeki kusurlar1 ortiicii oldugu ve siraltt dekor icin diizgiin bir

yiizey olusturdugu i¢in ¢ok dnemlidir.

Astar; katki ve hammaddelerin uygun kati madde-su orani, yogunluk ve akiskanlik
elde edecek sekilde mekanik karistiricida karistirilmasiyla hazirlanmaktadir. Genel

olarak astarin gorevleri asagidaki gibidir:

a. Acik renkli pismeyen, kirli bir pisme rengi gosteren camurlart drtmektir.

b. Renkli astar kullanilarak {iriine yeni renkler ve dekor olanaklari saglamaktir.
Bu durumda {iriiniin iiretiminde kullanilan ¢amurun tiimiiniin renklendirilmesi
yerine, yalnizca astar camurunun renklendirilmesi yeterli olmaktadir.

c. Zinter (i¢inde belirli dlgiide eritici bulunan 6zel astar) astar gibi 6zel astar
tirleri kullanilarak, alttaki iiriine su gecirmezligi, direng gibi bazi fiziksel

ozellikler kazandirmaktir [30].

Astar hammaddeleri olarak ince taneli Killer, kaolinler, feldspatlar, kuvarslar, sirlar,
sirgalar, renk veren oksitler veya seramik boyalar1 kullanilmaktadir. Cini {irtlinler
kurutulduktan sonra astarlanirken, astarin {izerine c¢ekildigi {iriiniin, ¢amurundan

biraz daha 6zsiiz olmas1 gerekmektedir [30].
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Astarlamada ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. I¢i bos veya dolu, kiigiik pargalar
daldirma yontemi ile astarlanmaktadirlar. Daldirmasi sakincali olan pargalar ve
biiyiikk pargalar piiskiirtme, akitma ve firga ile astarlanmaktadir. Astarlama islemi

esnasinda ¢ini liriinlerde olusabilecek hatalardan bazilar1 asagida siralanmistir [30]:

a. Astarlanacak olan parca, astar icinde gerektiginden fazla bekletilirse, pargada
bir yumusama olur ve ¢okme tehlikesi ortaya ¢ikabilmektedir. Bu uzun siireli
bekletme sonucunda, parganin iizerinde istenmeyen kalin bir astar tabakasi
olusmaktadir. Kalin g¢ekilen astarlarda, kuruma ve pisme esnasinda, iiriin
iizerinde kabuklar olusabilmektedir.

b. Ince veya inceli kalinli, muntazam olmayan bir sekilde siiriilen astar, camuru
iyi Ortmeyeceginden, alttan farkli ¢camur goriiniir ve lirlin lizerinde, ¢ogu
zaman pistikten sonra da ortaya cikabilen, dalgali bir goriinlime neden
olmaktadir.

C. Astarlanan par¢a ¢ok gozenekli ve kuru oldugunda; yiizeyde hava
kabarciklar1 olusabilmektedir. Bunu Onlemek icin astarlanacak pargalarin,
onceden 1slak bir siinger ile silinmesi gerekmektedir. Boylelikle parcalarin
yiizeylerinde olusturulan nemli tabaka, astarin masse {zerine daha iyi
oturmasini saglamaktadir.

d. Parcalarin {izerinde toz ve yag lekelerinin bulunmasi hatali astarlamalara yol
acmaktadir. Bu bolgeler astar1 iyi alamayacaklarindan, kabuklanma ve
toplanma gibi hatalar ortaya ¢ikmaktadir.

e. Astarin ¢ok wuzun siire Ogitiilmesi, toplanma seklinde astar hatalar
olusmasina yol agmaktadir.

f. Astarin yeteri kadar inceltilmemesi ve iyi siiziilmemesi astar hatasina neden
olmaktadir. Bu durumda; iri tanelerden olusan astarlar ile astarlanan parcalar,

diizgilin bir ylizey gostermemektedir.

Astar uygulanmasindan 6nce reolojik 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in viskozite ve
yogunluk 6l¢iimleri yapilmalidir. Astarlama isleminden sonra iirtine iki tlir pisirim

yapilabilmektedir:
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a. Tek pisirimli iiretim

b. Cift pisirimli {iretim

Tek pisirimli tiretimde; biskiivi pisirimi yapilmadan, siralt1 dekoru yapilarak, sirlama
uygulanmaktadir. Bu tiir uygulama i¢in massenin 6zellikle yag mukavemetinin yeterli

olmas1 gerekmektedir.

Cift pisirim yonteminde ise; hamur ve astar pisirildikten sonra, yiizeyleri

dekorlanarak sirlanmaktadir [28].
2.5.3. Dekor uygulama ve boyalar

Iznik cinilerinin en biiyiik 6zelligi iizerlerindeki siralt1 dekorlarm miikemmelligidir.
Seramik boyalari, sir altinda, sir lizerinde ve sirin iginde boyama gorevi yapan, cesitli
metal oksitlerden elde edilen, 6zel renklendiricilerdir. Biitiin boyalarin en 6nemli
bilesigi aliimina (Al,O3)'dir. Seramik boyalari sir igerisinde ¢ok ince renk vermeleri
ile renk veren oksitlerden ayrilmaktadirlar. Seramik boyalarin bilesiminde renk veren
oksitler, tek baslarina kullanilabildikleri gibi, birka¢1 bir arada kullanilarak, ¢ok genis
renk yelpazesi ve gesitli kosullara dayanikli seramik boyalari elde edilmektedir.
Seramik boyalarinin dayanikliligini ve boyama giiciinii etkileyen en 6nemli faktorler;

a. boyanin kendi bilesimi,

b. kullanildig: sirin bilegimi

C. pisme sicakligi ve

d. firmn atmosferidir.

Seramik boyalarin iretiminde, ¢ok sayida metal oksit ve bilesiklerden

yararlanilmaktadir. Bunlarin i¢erisinde en ¢ok kullanilanlar1 Tablo 2.1°de verilmistir.

Bu bilesiklerin yani sira renkleri a¢mak, koyultmak, onlara 6zel nitelikler
kazandirmak i¢in boyalarin yapiminda; kalay oksit, kalsiyum oksit, bor oksit, ¢inko
oksit, potasyum oksit ve sodyum oksit gibi diger bilesikler de kullanilmaktadir [30].



Tablo 2.1. Seramik boyalarin iiretiminde tercih edilen metal oksitler [30]
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Renk Ana bilesik
Kahve, kizil kahve, kirmizi, sar1 Demir oksit
Mavi-yesil, yesil Bakir oksit
Mor, kahverengi Mangan oksit
Mavi, turkuaz, siyah Kobalt oksit
Sar1, mavi-gri Antimon oksit
Gri, kahve, mavi, pembe Nikel oksit
Sari, yesil, pembe Krom oksit
Sari, turuncu, kirmizi Uranyum oksit
Kirmizi, pembe Altm bilesikleri
Siyah, gri Iridyum bilesikleri
Gri Platin bilesikleri

Seramik boyalari; 6n hazirlama, kizdirma, yikama ve 6gilitmeyi iceren 4 agamada
iiretilmektedir. Kullanim amagclar1 ve yerlerine gore seramik boyalari 4 ana grup
altinda toplanmaktadir [30]:

a. Siralt1 boyalar

b. Ham siriistii boyalar1

c. Pigmis sir siriistii boyalari

d. Cozelti boyalari

2.5.4. Frit ve sir

Seramik sirlarinda kullanilan camsi hammaddeler olan fritler, sirdan beklenilen
teknik (ergime, genlesme katsayisi) ve estetik (opaklik, parlaklik, renk) 6zelliklerine
gore hazirlanmakta ve degisen oranlarda oksitlerden olusturulmaktadir. Frit; kil,
kuvars, feldspat gibi temel seramik hammaddelerinin yanmi sira farkli 6zellikler
kazandirmak amaciyla ¢esitli oksitlerin de karistirilarak, ergime sicakligi iizerinde bir
sicaklikta ergitilmesi sonucu elde edilen camsi bir malzemedir. Fritler belirli tane
boyutunda ogiitiildiikten sonra, sir malzemesi olarak, genellikle sirin agirlik¢a %70-
90’1 civarinda kullanilmaktadir. Kullanilan fritin 6zelligi, tiim iiretim siirecini ve ¢ini

teknolojik 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir
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Istenilen sir ozelliklerine ulasmak igin frit bilesimlerinin tasarlanmasi, bilesim,
mikroyap1 ve ozellikler arasinda bir dengenin saglanmasima calisiimalidir. Onemli
olan nokta, diisiik viskozite ve yiizey gerilimli, genis pisme aralifina sahip ve hatasiz
bir sir yiizeyi elde edebilmektir. Maliyet, kimyasal, fiziksel ve mineralojik 6zellikler
ve ulasilmasi istenilen diger 6zellikler, frit regetelerinin olusturulmasinda belirleyici
rol oynamaktadir. Sekil 2.2°de frit ve sir genel iiretim akis diyagraminda proses

kademeleri gosterilmistir [21].

Fritlerin ana bileseni silika olup, recetelerde B,O3, Li,O, Na,O, MgO, Al,O3, K0,
CaO, MnO, FeO, SnO,, PhO, ZnO, ZrO,, BaO ve Bi,03 gibi diger oksitlerle birlikte
kullanilmaktadir. Silikanin cam yapict olarak rol oynadigi, termal genlesmeyi kontrol
edip belirledigi ve asitlere dayaniklilig1 arttirdig1 bilinmektedir. Potasyum ve sodyum
feldsipat baslica alkali, aliimina ve silika kaynagi olarak kullanilirken aliimina ise;
asinmaya ve c¢izilmeye karst dayanikliligi artirmaktadir. Bor ilavesi, ergimeyi ve
camlagsmay1 kolaylastirdig1 gibi 1s1l genlesme katsayisini diisiirmekte ve cizilmeye
karst dayanimi yani mikrosertligi arttirmaktadir. Bor oksit iyi bir ergitici olup,

kolayca ergiyen bir frit ve diisiik sicakliklarda gelisen sirlar olusturmaktadir [21].

Sirlar kimyasal bilesimlerine gore; kursunlu sirlar, borlu sirlar, alkali sirlar, toprak

alkali sirlar ve ¢inko sirlar olmak iizere farkli gruplara ayrilmaktadir [28, 31].
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Biskiivi

[ Frit karigim1 hazirlama ]

!

[ Ergitme ]
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Sekil 2.2. Frit ve sir genel iiretim akig semasi [21]
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Kursunlu sirlar: Kursun oksit bilinen temel ergiticilerden biridir. Yiiksek parlaklik,
diistik 1511 genlesme, diisiik viskozite, diigiik ylizey alan1 ve genis olgunlagma aralig
gibi Ozeliklere sahiptir. Renklendirici oksitler ve opaklastiricilar iizerinde iyi bir
etkisi vardir. Zehirli olmalarindan dolayr kullanimlar1 smirhidir. Toksik etkiyi

azaltmak i¢in frit olarak kullanilmalar1 daha uygundur.

Borlu sirlar: Bor oksit, ergime sicakligini diisiiriir, ¢catlamay1 onler, sertlik, parlaklik
ve kimyasal direnci iyilestirmektedir. Fazla miktarda kullanilirsa, kaynamaya ve

opaklasmaya neden olmaktadir.

Alkali sirlar: Bu sirlarda alkali oksitler, diger akiskanlastiricilardan daha baskindirlar.
Diisiik ergime sicakligmma sahip, yumusak ve yiiksek 1sil genlesmeli bir sirdir.

Parlaklig: yiiksek olup, metal oksit renklerinin gelisiminde olumlu rol oynamaktadir.

Toprak alkali sirlar: Bu sirlarda toprak alkaliler, diger akiskanlastiricilardan
baskindir. Ergime sicakligr yiiksektir (1280-1480°C). Yiiksek sicakliklarda etkili bir
akiskanlastirict gibi davranir ve sertligi, c¢atlama dayanimini, asit dayanimim
gelistirmektedir. Baskin olan okside bagli olarak kalsiyum, magnezyum, baryum,
stronsiyum ve berilyum sirlar1 elde edilebilmektedir. Kalsiyum, yiiksek sicaklikta
ergitici gibi davranmakta, 1s1l genlesme katsayisini ve viskoziteyi diisiirmekte,
kimyasal direnci arttirmaktadir. Kiigiik oranlarda katildiginda parlaklik vermekte,
fazla ilave edildiginde matlik ve kristallesmeye neden olmaktadir. Kalsiyum sirlar
cogunlukla feldspatli olmasinin yanm sira alkalisiz ve feldspatsiz kalsiyum sir1 da
mevcuttur. Feldspatsiz oldugunda kalsiyum tek akiskanlastiricidir, dar pisme
araligia sahiptir, seffaflik ve parlakliginin yan1 sira sertligi de yiiksektir. Kalsiyum
alkali sirlarla karsilastirildiginda, alkalisiz kalsiyum sir1, daha diisiik 1s11 genlesmeye
sahip ve mekanik ve kimyasal 6zellikleri daha iyidir. Alkali sir ergime sicakligi ise
1200-1480°C araligindadir. Kalsiyum harici alkaliler az da olsa bulunmaktadir.
Magnezyum oksit ergiticiligi az, fakat 1s1l 6zellikler, sertlik agisindan etkileri olumlu
olan bir oksittir. Baryum oksit akiskanligi arttirici, sertligi, parlakligi, kimyasal
direnci iyilestirici etki gostermektedir. Berilyum sirlari, 6zellikle diisiik genlesmeli

biinyelerde tercih edilen pisme aralig1 genis, kimyasal ve 1s1l direnci iyi sirlardir.
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Cinko sirlar: 0,1 mol iizeri ZnO igeren ¢inko sirlari, diigiik ergime sicakligi, gelismis

sertlik ve parlakliga sahip sirlardir. Diisiik miktarda katildiginda, ¢atlamay1 kontrol
ederken miktar arttirilirsa, opakliga ve kristallesmeye neden olmaktadir. Dekoratif

amagli kullanimi tercih edilmektedir [31].



BOLUM 3. LUSTER (NANOYAPILI INCE FILM TABAKASI)

3.1. Giris

“Liister” kelime anlami olarak; pariltili, 1s1ltili anlamina gelmekte olup, liister ince
film tabakas1 iceren malzemelerin en etkileyici yani farkli renklerde olusan carpici
metalik yansimalardir. Zaman zaman yagmur sonrast olusan gokkusagi, tavus kusu
gibi ¢esitli hayvanlarin tiiylerindeki parlak renkler, sudaki yakamozlar, inci, sedef
gibi dogal olusumlara veya su iizerine diisen yag damlasina 15181in vurmasiyla olusan
renk sacilimlarindakine benzer ¢arpici efektleriyle liister, seramik tarihinin en ¢arpici
kesiflerinden biri olarak degerlendirilmektedir [32]. Liister ince film tabakas1 i¢eren
yiizeyler gelen 15181n kirilmasina ve bakis agisina gore farkli yansimalarla yarattiklart

151k oyunlari ile tizerinde uygulandiklar: formlara farklilik kazandirmaktadirlar (Sekil
3.1).

Sekil 3.1. Dogada liister yansimalari [32]



20

3.2. Liister Ince Film Tabakasinin Teknolojik Ozellikleri

Liister, fiziksel anlamda metal ve camsi yapinin olusturdugu bir nano kompozit olup,
nanoboyutlu bakir ve giimiis tanelerinin, silisyum temelli bir cams1 zemin (sirin st
tabakasi) i¢ine gomiilmesiyle olusan bir ince film tabakasi olarak tanimlanmaktadir.
Nano taneler bakir ve giimiis iyonlarinin, sirdaki alkali iyonlart ile yer degistirmeleri,
sonrasinda diflizyon ve kristalizasyon prosesleri sonucunda olusmakta ve bu olusum

indirgen bir pigirim ortaminda gelismektedir [33].

Liister teknigini anlamak ve bu teknikle iiretilmis seramiklerin karakterizasyonlari
konusunda; Diinya'da son yillarda Malzeme Arastirma Gruplarinin yayimladig
caligmalarda; liisterin, silika esasli camsi bir matriks igerisinde, bakir veya giimiis
nanotanelerinin dagitilmasiyla olusturulan, metal-cam nanokompozit ince film
tabakast oldugu bildirilmekte olup, liister uygulamalarinda 2 yontem dikkat
cekmektedir:

a. Siricerisine liister uygulamasi ve

b. Sir lizerinde lister tabakasi olusturulmasi.

Modern nanoteknoloji ve miihendisligin bir {iriinii gibi goziikse de, ilk liisterler
Abbasiler Donemi’nde 9. yiizyilda Irak’ta uygulanmaya baglanmis, 20. ylizyilin ilk
yarisina kadar biitiin Akdeniz’de yayilmistir. Seramik {izerine uygulanan piriltili
renkli bir yiizey efekti veren dekorasyon tabakasi olan liister, yanardoner metalik

1s1ltis1 ile uygulandig seramige bir hareket boyutu eklemektedir.

Lister ince film tabakasinin en 6nemli 6zelligi, 15181 metal bir yiizey gibi yansitmasi
ve Ozellikle altin bir tabaka gibi goziikmesidir. Liister ya da liisterleme teknigi;
yaklagik 500-600°C gibi diisiik sicakliklarda, liister boyasinin, sirdan kaynaklanan

cam yiizeyle reaksiyonunu igeren, son derece karmasik bir tekniktir.
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Liister lizerine yapilan ¢aligsmalar; liister tabakasinin, boyutlart 2 ile 50 nm arasinda
degisen giimiis ve/veya bakir metal nanotanelerinin camsi1 matriks iginde rastgele
dagilmasi ile olusan birka¢ yiiz nanometre kalinliktaki ince bir film tabakasi
oldugunu gostermistir. Liister olusum prosesi ilk olarak glimiis/bakir iyonlar
(Ag'/Cu*? ya da Cu") ile cam yiizeyindeki alkalilerin (Na* ve K*) yer degistirmesi,
sonra da Ag”’nin Ag”a ve Cu*?/Cu”’nin Cu”a indirgenmesi ve metal nanotanelerin
bliyiimesi ile ger¢eklesmektedir [34]. Cini ve seramiklerde liister tabakasinin
olusturulmasi, farkli sicaklik ve atmosferlerde pisirimi ve pahali hammaddelerin

kullanilmasini gerektirmektedir [34].

Liisterlerin yansitma 0&zellikleri ve renklerinin farkliligi, metal nanotanelerinin
biiytikliigii, sekli ve konsantrasyonuna bagli olan, goriiniir 151¢1n metal nanotaneler
tarafindan absorblanmasinin (ylizey plazmon rezonansi, SPR) ve sagilmasina (Mie
sacilmasi) baghdir. Kiiresel giimiis nanotaneleri spektrumun mavi bolgesinde
(yaklasik 400-500 nm civari) en ¢ok 15181 absorblar ve sagar ancak goriiniir bolgedeki
diger dalga boylarinda seffaftir ve bu da glimiis kolloid sistemlerin klasik yesilimsi-
sar1 renginin olusumuna sebep olmaktadir. Is1g1 daha kiiciik dalga boylarinda absorbe
eden ve yaklasik 560 nm civarinda SPR piki gosteren bakir kolloidler ise kirmizi
tonlardadir. Cam iginde kuprit (Cu0) nanotanelerinin ve bakir iyonlarmm (Cu® ve
Cu*?) ¢oziinmiis olmas liisterin renginde degismeye neden olmaktadir. Ayrica, metal
nanotanelerinin boyutunun ve camsi matriksin kiritlma indisinin artmas1 SPR pikinde

kirmiziya kaymaya ve liister tabakasinin renginde degisiklige neden olmaktadir [33].

Miizelerden alinan Orneklerde yapilan incelemelerde; aradan ylizyillar gectikten
sonra bile bu seramiklerin yiizeylerindeki metalik parlakligin etkisini koruyabildigi

ve atmosferik oksidasyona dayanikli oldugu bildirilmektedir [35, 36].

Liister ince film tabakasinin olusturulmasi, kil ya da okr ile giimiis ve bakir
bilesiklerinin karistirilmasiyla elde edilen macunun 1sitma sirasinda oksitleyici
ortamda pisirimi ve sogutma sirasinda ortamin rediiklenmesini gerektirir. Macunun
oksitleyici atmosferde pisirimi sirasinda ilk 6nce metal bilesikleri, tuz formlarindan,

oksit formuna bozunurlar.
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Sirin yumusamaya baslamasiyla birlikte macun igerisindeki metal oksitler, sirin
icerisine niifus etmeye baslar ve sir ile macun arasinda kat1 bir tabaka (liister ince
film tabakasi) olusur. Bu asamada sogutma islemine ge¢ildiginde, indirgenme
reaksiyonu i¢in sisteme karbon monoksit yayacak bir rediikleyicinin ilavesi
gereklidir. Karbon monoksit, ilk oOnce firin atmosferinden oksijeni alarak,
karbondioksit formunda stabilize olduktan sonra pigment bilesimindeki metal
oksitlerin de metalik hale indirgenmesine sebep olur. Bu reaksiyonlar sirasinda liister
macununda bulunan bakir ve giimiis oksitlerindeki, ilk 6nce metal-oksijen bagi (zayif
oldugundan) kirilir. Rediikleme distan ice dogru yayildigindan, iyonlar dogal olarak
pigmentten, sirin ylizeyine dogru yayilirlar. Tim sir ylizeyi kaplandiginda ise sir
bilesimindeki alkalilerle, pigmentin bakir ve glimiis iyonlar1 birbirleriyle iyon yer

degistirme mekanizmasi ile yer degistirerek, liister ince film tabakasini olustururlar

[37].

Son yillarda, bakir liister ince film tabakalarinin laboratuvardaki tekrar yapilma
calismalar1 ve erken Islam donemi liisterlerinin incelenmesi ile liister ince film
tabakasinin metalik parlakligimin camdaki PbO ile direkt olarak iligkili oldugu
sonucuna varilmistir. PbO ilavesi, bakir ve giimiisiin cama diflizyonunu azaltmakta
ve sonu¢ olarak daha iri nanotanelerin dagilim gosterdigi, daha {istte ve daha ince
lister tabakasi olugmaktadir. Liister ince film tabakasindaki metal parlakligin
olusmasinda; daha iri metal nanotanelerin varligi mi, nanotanelerin yogunlugunun
mu, iki farkli boyuttaki tane boyut dagiliminin mi1 ya da birbirini izleyen farkh
kalinlik ve tanelerden olusan tabakalarin varliginin mi1 daha 6nemli oldugu hala

tartisma konusudur.

Roque ve ark. [39] yaptiklar1 ¢alismada, kursunsuz sir tizerinde 800 nm kalinliginda,
10 nm boyutunda bakir nanotaneler igeren kirmizi bakirimsi olmayan liister ince film
tabakasi elde etmistir. Pradell ve ark [39]; kursunlu sir iizerinde ayni yontemi
kullanarak, 150 nm kalinliginda ve birka¢ nanometreden 50 nm’ye kadar bakir

nanotaneleri igeren bakirimsi liister tabakasi olusturmustur.
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Glinlimiizde liister olusum mekanizmalarini anlamak igin tersine miihendislik
caligmalar1 Ozellikle iyon yer degistirme teknigini fonksiyonel {iriin gelistirmede

kullanabilmek amaciyla devam etmektedir.

3.3. Liisterin Tarihsel Gelisimi

3.3.1. Ik liister ince film tabakasi iceren seramikler

Liister teknigi, seramik geleneginin en cazip ve ¢arpici buluslarindan biridir. Diinya
seramik tarihindeki diger deneysel tekniklerden farkli olarak, kisa kesintilere ugramis

olsa da giiniimiize dek geliserek, hep canli kalmay1 basarmistir.

Liister ince film tabakasi iceren seramiklerin ilk defa nerede iiretildigi kesin olarak
bilinmemekle birlikte, ele gecen buluntulara dayanarak bilinen en eski 6rneklerin
Irak’ta, Bagdat, Basra ve Kife kentlerinde, 9. yiizyill baslarinda iiretildigine
inanilmaktadir. Ilk liister ince film tabakasi igeren kaplari iireten ¢dmlekgiler, bu

efekti elde etmeyi, ¢cagdaslar olan cam ustalarindan 6grenmislerdir [40].

3.3.2. Irak’ta Abbasiler doneminde liister

Irak'ta sirli seramik iizerinde bilinen ilk liister bezemeleri, Abbasiler doneminde,
Bagdat ve Samarra’da goriilmiistiir. Liister ince film tabakasi iceren Orneklerden
anlasildig1 kadariyla; baslangigta glimiis ve bakir bilesiklerinden tiiretilmis {ic ya da
dort rengin oldugu, bu renklerin evani tiirli kaplara uygulandiginda; zeytin yesili,
kahve, amber, turuncu, sar1, koyu kirmizi ve siyaha yakin kirmizi renkte yanar-doner
goriiniimler verdigi gdzlemlenmistir. Pigmentlerde iri taneler oldugundan, zeytin
yesili ve amber renkleri genellikle belirgin bigimde benekli goriilmektedir (Sekil 3.2)
[41].
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Sekil 3.2. Magsrapa, Irak, 9. ylizyil, gdzenekli biinye, kalay sir1 tizerinde liister bezeme, British Miizesi
[41]

3.3.3. Miusir’da Fatimiler doneminde liister

Literatiirden elde edilen bilgiye gore; eldeki Orneklerin ¢ofgunda hamur, agik
devetiiyii renginde olup, kirmizi kilden yapilmis olanlar astarlanmistir. Baz1 pargalar
ise cam fritle giiclendirilmis, kil blinyeden tiretilmistir. Baslangigta yar1 ortiicli alkali
sirlar kullanilmistir. Sonraki yillarda ise liister bezemenin zemininde, kalayli Ortiicii
sir yer almistir. Cok yaygin olmamakla birlikte, renkli saydam veya renkli ortiicii
(acik mavi, yesil, turkuaz v.b.) sirlar da kullanilmistir. Renkli sirlar birbirlerine
karistirilarak, yeni tonlar elde edilmistir. Bu gelenek Misir’dan, Suriye, Iran ve

Ispanya’ya gecmistir.

Bu donemde; liister bezemede yaygin olan renkler, yesilimsi amber ve altin sarisi
renkleridir (Sekil 3.3). Giinesin renklerine benzeyen altin gibi parlayan “Fortunate”
(ugurlu) ad1 verilen liister, en begenilen renk olmustur. 11. yiizyil ortalarina dogru
tim renkler, daha canli ve yanardonerli hale gelirken, sari, turuncu, kirmizi, altin

renkleri 6zellikle yayginlagsmistir [41].
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Sekil 3.2. Kavanoz, Fatimi dénemi, 11. yilizyil, gézenekli hamur, kalay sir1 {izerinde yesilimsi ince
film tabakast liister, Kahire Islam Seramigi Miizesi [41]

3.3.4. Suriye’de liister

Suriye’de gelismis olan seramik iiretim gelenegi, Islamiyetten cok daha eski
donemlere dayanmaktadir. Liister tekniginin baglangicinin ise, 1169°da Fustat’ta
comlekciler mahallesinin yanmasi iizerine, Suriye’ye go¢ eden ustalar tarafindan
yapildigma inanilmaktadir. Bu ¢dmlekgi ustalarmin bir kismi iran’a yerlesmistir.
Dolayisiyla Suriye ve Iran’da liister tekniginin, ayni tarihlerde gelistigi
diistiniilmektedir. Her ikisinde de ilk liister ince film tabakasi iceren Ornekler; hem
bezeme iislubu, hem de renk olarak Fatimi liisterini andirmaktadir. Her iki bolgede
de ustalar, Fustat’ta kullandiklar c¢esitli kil biinyeler yerine, beyaza yakin silisli

yapay hamurdan biinyeler kullanmislardr.

Suriye’de yapilmis ilk liister ince film tabakasi igeren iiriinler, bugiin Tell Minis isi
olarak bilinmekte olup, 19. yilizyil sonlarinda yapilan kazilarda ortaya g¢ikarilmistir
(Sekil 3.4). Tell Minis iriinlerinde liisterin zemin sirinin, bazen saydam, bazen de
kalayli beyazimsi ortiicti bir sir oldugu belirlenmistir. Bu donemde kizilimsi-kahve
veya koyu kahve, bazen de amber-sar1 veya giimiisiimsii gri liister tabakasi renkleri

gbzlemlenmistir [41].
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Sekil 3.3. Cok gozlii kap, 1175-1225, gézenekli hamur, kalay sir1 {izerine ince film tabakasi liister,
Victoria ve Albert Miizesi [41]

[k defa Suriye’de goriilmiis ¢ok da yayginlasmamus bir baska grup eserde ise, koyu
renk sirli zemin tizerine liister ince film tabakali bezemeler yapilmistir. Bu eserlerde;
sirin koyu rengi ile liisterin parlak ve yansimali renklerinin zithgindan yararlanilmus,
ortaya dikkat cekici ornekler ¢ikmustir. 14. yiizyllda Sam’da yapilmis, lacivert
izerine glimiis saris1 liister ince film tabakasi iceren biiyiik boy kiipler, glinlimiize

kadar gelebilmistir (Sekil 3.5) [41].

Sekil 3.4. Kavanoz, Sam, 14. yiizy1l, fritli hamur, ortiicii kobalt sir iizerinde ince film tabakasi liister,
Victoria ve Albert Miizesi [41]
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3.3.5. iran’da liister

Iran’da ince film tabakasi liister iiretimi, Selguklular doneminde, 12. yiizyil
ortalarinda baglamis, geliserek en {ist diizeye erismesi ise 13. ylizyilin ilk ¢eyreginde

gerceklesmistir. Iran'da liister teknigi 3 donemde incelenmektedir [41]:

Sel¢uklu Déneminde Liister
[lhanlilar Déneminde Liister

Safaviler Doneminde Lister

3.3.5.1. Selcuklu doneminde liister

Selguklu liister geleneginde iki teknik kullanilmistir. Bunlardan biri, parga, pigmentle
boyandiktan sonra, pisirim sonrast altin sarist lister renklerinin elde edildigi
tekniktir. Digeri teknik ise; eskiden beri kullanilan “Beyaz Is” teknigidir. Beyaz is
tekniginde, beyaz veya renkli sirlarin, liister bezemeyle siislenmesi fikri, “Beyaz Is”

gelenegine yeni bir boyut katmustir (Sekil 3.6).

Sekil 3.5. Kavanoz, Selguklu Dénemi, Rey, 1175-1200, fritli hamur, kalayl sir tizerinde ince film
tabakast liister, British Miizesi [41]
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Iran liisterinin, birkag istisna disginda daima tek renkli oldugu, liister tabakasi
rengindeki farkli tonlarin, sir ve pigmentin inceli kalinli kullanilmasindan, ayrica
firindaki degisken pisirim kosullarindan kaynaklandigr diistintilmektedir (Sekil 3.7)
[41].

Sekil 3.6. Kase, Kasan, 13. yiizyil, fritli hamur iizerinde kobalt siralt1 bezeme, saydam sir {izerine ince
film tabakast liister, British Miizesi [41]

3.3.5.2. ilhanhlar déneminde liister

13. ylizy1l sonunda kaplarda kullanilan biinye hamuru, kaba ve daha iri taneli, ayrica
beyazdan ¢ok grimsi-pembe renklidir. Sirlar yeterince temiz ve Ortiicii degildir.
Diisiik derecede firinlanmis ornekler, genellikle yesilimsi saridir. Altin sarisina pek

rastlanmamaktadir [41].
3.3.5.3. Safaviler doneminde liister
Safavi donemi liister ince film tabakasi i¢eren kaplarinin sirlari; ince, alkali kokenli,

genellikle saydam ve parlak olup, renkleri hafif yesilimsi, bazen de kobalt ile koyu
maviye boyanmistir (Sekil 3.8) [41].
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Sekil 3.7. Sise, 17. ylizyl, fritli hamur, saydam sir {izerine ince film tabakasi liister, British Miizesi
[41]

3.3.6. Anadolu’da Sel¢uklu doneminde liister

Beysehir golii kiyisinda, Selguklu sultan1 Alaaddin Keykubat tarafindan 1236’da
yaptirilmig olan, Kubad Abad yazlik sarayinda, yildiz ve hag¢ bicimli duvar
seramikleri kullanilmistir (Sekil 3.9) [41].

Sekil 3.8. Beysehir Kubad Abad Saray1 duvar kaplamasi, saydam sir iizerinde ince film tabakasi
lister, Konya Karatay Miizesi [41]
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3.3.7. ispanya’da liister

3.3.7.1. Endiiliis Magribi liisteri

Endiiliis’teki seramikgilerin kullandiklart sirlar, genellikle kursun siilfiir esasli, demir
ve bakir oksit ile renklendirilmis, basit, saydam sirlardir. Ispanya’daki bir baska
onemli ince film tabakasi liister iiretim merkezi olan Malaga’da yapilan kazilarda 13.
yiizy1l ortalarinda iiretilmis bir tiir seramik ortaya ¢ikmistir. Bu seramikler; ortiicii

kalaylt sirla kaplanmis, lizerine kobalt-mavi ve altin-sar1 liister uygulanmigtir (Sekil
3.10) [41].

Sekil 3.9. Malaga, 1300-1350, gbzenekli hamur, kalay sir1 {izerinde, Endiiliis-Magribi liisteri, Victoria
ve Albert Miizesi [41]

3.3.7.2. ispanyol Magribi (Hispano-Moresque) liisteri

Erken donem Manises liisteri, genellikle sari-amber altin renginde olup, 15. ylizyil
ortasinda turuncu-altin rengi goriilmeye baslanmistir. Liister pigmentlerinin bu

donemde % 25 dolayinda bakir igerdigi ve diisiik derecede firinlandigi bildirilmistir.

Ispanya'da kabartmali ve liister ince film tabakasin igeren “Cuenca” kaplama
seramikleri, Sevilla’da 15. ylizy1ll sonunda iiretilmistir. Liister ince film tabakasi

kabartili tiim yiizeylere uygulanmustir (Sekil 3.11) [41].
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Sekil 3.10. Manises-Valencia, 1470-1500, gozenekli hamur, kalayl sir {izerinde kobalt ve bakir liister
ince film tabakasi, Victoria ve Albert Miizesi [41]

16. ylizyilda, Barcelona, liister ince film tabakasi iceren seramik iiretiminin en
onemli merkezlerinden biri olmustur. Liister ince film tabakasi iceren seramikler
bugiin Katalonya seramikleri olarak bilinir. Katalonya liisterlerinin canli giimiisi-altin
rengi, parlak ve sedefsidir. Biiyiik bir olasilikla ayn1 donem Valencia islerinden daha
diistik sicaklikta firimlanmis olup, pigmentte eritici olarak potasyum veya sofra tuzu

kullanilmistir.

17. yiizyll boyunca ortiicii sirlar, yapilarindaki kalaym azaltilmasi sonucunda
bozulmus, liister pigmentlerine konulan giimiis oran1 da azaltilmistir. 17. ve 18.
yiizyillarda bu yilizden liisterlerin rengi genellikle kizil veya turuncu altin rengine

dontigmistiir (Sekil 3.12) [41].

Sekil 3.11. Kavanoz, Valencia, 17. yiizyil, gbzenekli hamur, kalayli sir iizerinde kahve altin Lister ince
film tabakasi, Victoria ve Albert Miizesi [41]
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3.3.8. Italya’da liister

Liister ince film tabakas1 iceren seramiklerin Italya’ya 6zgii ad1 “Mayolika”dir. 15.
ve 16. yiizyillarda mayolika terimi sadece liister ince film tabakasi i¢eren seramikler
icin kullaniyorken, daha sonradan yanlig bir bi¢imde kalay sirli kaplarin geneli i¢in
kullanilmistir.  Giliniimiizde mayolika terimi; liister uygulamasinin Ortiicii  ham
(pismemis) sir iizerine yapildigi anlamini tasir. Bu teknikte ham sir {izerine
uygulanan boyalar, pisirim sirasinda sirin i¢ine gomiildiigii icin bu uygulamaya ayni

zamanda “sir i¢i” lister de denilmektedir [41].

3.3.8.1. Deruta’da liister

Deruta’nin liister ince film tabakasi igeren seramiklerinde, oncelikle desen kontur
seklinde ¢izilerek ortaya ¢ikarilmakta, firinlanmakta ve sonrasinda liister pigmenti
firga darbeleri ile genis lekeler halinde iirlin {izerine uygulanarak tekrar
firmlanmaktadir. Deruta liisterinin kendine 6zgli rengi, i¢cinde mavi-yesil piriltilart
olan sedefsi bir piring sarisidir. Erken 6rneklerde, renkte belirgin bir solukluk vardir.
1520’den sonra iiretilmis 6rneklerde ise turuncu-sar1 renkli bir liister tabakasi goze

carpmaktadir (Sekil 3.13) [41].

Sekil 3.12. Deruta, 1515-1520, gézenekli hamur, kalayli sir, siri¢i mayolika ve altin liister, Victoria ve
Albert Miizesi [41]
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3.3.8.2. Cafaggiolo ve Gubbio’da liister

Gubbio’ya ait oldugu diisiinlilen erken donem pembe ve amber renkli glimiis liister
ince film tabakasi igceren seramikler, Deruta seramiklerine ¢cok benzemekte, ayirt
edilmelerini de giiglestirmektedir (Sekil 3.14). Gubbio’nun o6zenli lister
uygulamalar1 ve basarili renkleriyle isim yaptig1 tarihler 1515 ile 1525 arasidir. Bu
donem seramiklerinde, kirmizi, glimiis ve altin rengi liisterle, mavi ve diger renkler

kullanilmuastir [41].

Sekil 3.13. Vazo, Gubbio, 1500-1510, Usta Giorgio Atolyesi, gézenekli hamur, kalayli sir {izerine
mayolika ve yakut kirmizisi liister ince film tabakasi, Victoria ve Albert Miizesi [41]

3.4. ince Film Tabakasi Liisterlerin Simiflandirilmasi

Ince film tabakas: liisterler pisirim sekline gore indirgen ortam ve yiikseltgen ortam

listerleri olmak iizere ikiye ayrilmaktadir [41].

3.4.1. indirgen ortam liisterleri

Indirgenme; liister kompozisyonunda bulunan metal tuzlarnin, oksijensiz bir

ortamda, metale indirgenmesidir. Indirgen ortam; firmnin igine atilan; yas odun, talas,
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yag, naftalin, v.b. yanic1 ve duman verici maddelerin ya da gazlarin firin i¢inde
karbon monoksit olusturmasi ile saglanmaktadir. indirgen ortam liisterleri, hazirlama

ve uygulama yontemine gore iki gruba ayrilmaktadir [41]:

a. Indirgenmis pigment (kil-macun) liisterleri (sir iizeri liisterler)

b. Indirgenmis sir liisterleri (sir-igi liisterler)

3.4.2. Yiikseltgen ortam liisterleri

Yiikseltgen ortam liisterleri; oksijence zengin olan ylikseltgen pisirim ortaminda,
bolgesel bir indirgen etki yapan rezinatlar (recineler, yaglar) yardimiyla gelistirilen
lusterlerdir. Yiikseltgen ortamda gelistirilen lasterler, genel olarak ii¢ gruba
ayrilmaktadir (Sekil 3.15) [41]:

a. Siviyaldizlar ve rezinat liisterleri
b. Buharlasma liisterleri

€. Metale doyurulmus sirlar

Indirgen Ortam Liisterleri Yikseltgen Ortam Liisterleri
Str uzert (pigment) Sir ici liisterler Siv1 yaldizlar Rezinat liisterler
listerler

Sekil 3.14. Firin ortamina gore liisterlerin siniflandirilmasi [32]

3.5. Siriizeri liister zemininde kullanilan sirlar ve ozellikleri

Liister tabakasinin olusumunda 6nemli olan sirin yumusama noktasina 1sitilmasi ve

lister macunu igerisindeki pigmentlerin indirgenebilmesidir [42]. Eger liister pisirimi
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sirin - yumusamasi sicakligi altinda ise liister ince film tabakasi sir iizerine
tutunamamakta, sirin yumusama sicakligi lizerinde ise, sir gereginden fazla
yumusayarak, liister tabakasi sirin igine gomiilmekte ve indirgeme sonucunda

listersiz bir ylizey elde edilmektedir [41].

Mevcut liister ince film tabakalarinin ¢ogu, yiiksek alkali igerikli, eriyebilen sirlar
iizerine uygulanmistir. Bunun ilk nedeni; sodyum ve potasyum gibi alkali i¢eren
sirlar lizerinde glimilis ve bakirin metalik parlakliklar gdstermesi daha kolay
olmaktadir ¢iinkii sirin molekiiler yapisi1 giimiis ve bakir atomlarinin yapiya kolayca
girmesine olanak saglamaktadir. Ikinci nedeni; sodyum-potasyum-oksijen bagi,
karbon dioksit ile firin icerisinde saglanan indirgen ortamda pargalanmayacak kadar
giicliidiir. Uciincii nedeni; alkali iceren sirlarin yumusama sicakliklari nispeten
diisiiktiir, bu da lister yapiminda avantajli bir durumdur. Son olarak da; giimiis ve
bakir diisiik kizil sicaklikta (600-620°C aralig1) dahi ugucudur, sicakligin artmasi ile
de daha ucucu olmaktadirlar. Bu nedenle; liister pisirim sicakligi ne kadar diisiik

olursa, o kadar az metal kaybi olmaktadir [42].

3.6. Sir Uzeri Ince Film Tabakasi Liister Yapisinda Yer Alan Bilesikler ve

Yardimci1 Malzemeler

Sir tlizeri lusterlerin yapisinda bulunmasi zorunlu olan ii¢ temel madde

bulunmaktadir:

Pigmentler: Firinlama sirasinda; sirin yumusamasi, pigmentin igindeki eriticilerin
(flaks) yardimiyla ya da her ikisinin de etkisi ile liister sira yapismaktadir. Sicaklik,
sirin yumusamasi ve indirgeme esnasinda, indirgeyici gazlarin, kimyasal tepkimeyi
zamaninda ve yeterince gergeklestirebilmesi i¢in en gerekli unsurdur. Sicaklik, kil-
macun i¢indeki giimiis ve bakir bilesiklerini, indirgen ortamdan etkilenerek liister
olusturmaya duyarli hale getirmektedir. Pigmentler; iceriklerinde flaks (eritici) yer
aliyorsa; aktif pigmentler (flaksli pigmentler), flaks igermiyor, zemin sirinin
yumusamasi ile sir yiizeyine yapisiyorlarsa; pasif pigmentler olarak iki gruba

ayrilmaktadir [41].
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Kil tastyicilar: Liisterlesme prosesinde kilin ana iglevi, liister olusturan metaller igin
tastyicilik  yapmak, ikinci islevi ise pigmenti seyrelterek, metal bilesigini
indirgenmeye, daha duyarli hale getirmektir. Ince film tabakasi liister renginin
canlilig, metalin, tagiyici kile orani ile baglantilidir. Okrlu killer daha diizgiin yilizey
sagladiklarindan dolay: tercih edilmektedirler. Taneli yapilar1 karbon monoksidin
pigmente daha kolay niifuz etmesine izin vermekte ve bdylece indirgeme etkisini
arttirmaktadir. En uygun kil tasiyicilardan bir digeri ise kaolendir. Okra gore daha
refrakter olmasindan dolay: sira az tutunmakta ve liister pisirimi sonrasi yiizeyden
kolay uzaklastirilmaktadir [42]. Sir iizeri ince film tabakasi listerlerde, kil-
macunlarin hazirlanisinda kivama ve uygulamaya dikkat edilmelidir. Ciinki
hazirlanan karisimin ¢ok koyu olmasi ve uygulanacak parca iizerinde ¢ok kalin

uygulanmasi durumunda, liister olusumunu saglamak yerine engel olmaktadir [41].

Metal bilesikler: Giimiis ya da bakirin herhangi bir bilesigi ya da karisimlar1 dogru
kosullarda iyi liister olusumu saglamaktadirlar ancak indirgenmeye ayni derecede
duyarl degildirler. Ornegin; siilfiirler, nitratlar ve kloriirler; oksit ve karbonatlara
gore daha kolay indirgenmektedirler. Ayrica; metalik bilesiklerin tane boyutlarinin
da liister olusumda 6nemli etkisi bulunmaktadir. Taneler ne kadar kiigiikse liister
olusumu daha kolay olmaktadir. Eger metal bilesikler iri tanelerden olusuyorsa,

lister olusumu i¢in daha uzun indirgeme siireleri gerekmektedir.
Pigment macunundaki metal bilesiklerinin orani ¢ok 6nemlidir. Metalce ¢ok zengin
pigmentler zor indirgenmekte, diisiik oranli olanlar ise soluk renkler vermektedir. %

40 dolayinda metal bilesigi iceren pigmentler dnerilmektedir.

Tiim metal bilesikler, 6giitiiliip kil tasiyict ile homojen olarak karistirildiktan sonra

en iyi lister olusumunu saglamaktadirlar [42].

3.7. ince Film Tabakasi Liister Konusunda Yapilan Calismalar

Lister ince film tabakas1 hakkinda diinyada son yillarda pek ¢ok arastirma grubu

calismalar yapmakta olup, inceledikleri numuneler farkli olsa da elde edilen sonuglar
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benzerdir. Ancak bu gruplar; sir i¢i ve/veya sir {izeri liister tabakasini iiretmekten
ziyade, tersine miihendislikle liister olusum mekanizmalarini anlamak ve liister ince
film tabakasi iceren numuneleri ileri teknoloji cihazlariyla karakterize etmek
konularinda ¢alismaktadir. Liister konusunda 6zellikle 2001 yilindan bu yana yapilan

caligmalar asagida verilmistir:

Bamford [43] ve Perez [44] yaptiklar1 ¢calismalarda, liisterin kalayli sirla sirlanmis bir
seramigin tizerine, indirgeyici bir ortamda, bakir ve giimiis bilesiklerinin, kil ve okr
ile karistirilmasiyla hazirlandigini ve iiretimin ince nanoyapili metalik film iiretimine
benzedigini gostermistir. Yakin zamanlara kadar, bu ince film tabakasinin, metalik
Ozellikleri tam olarak agiklanamasa da bakir ve giimiis bilesiklerinin metalik

hallerine indirgenmesinden, rediikleyici ortamin sorumlu oldugu diistiniilmiistiir.

Kingery ve ark. [26] ve Spitzer-Aronson [45] yaptiklari ¢aligmalarda farkli ince film
tabakas1 liister renklerini elde etmek i¢in ¢esitli regetelerin  kullanildigini
belirtmislerdir. Ayni regete kullanilsa bile, 1s1l islem kosullarina bagh olarak, farkli

ince film tabakasi liister renklerinin elde edilebilecegini sdylemislerdir.

Molera ve ark. [46] yaptiklar ¢alismada; antik ¢aglarda seramiklere uygulanan liister
tabakalarmin komposizyonlarmi belirlenmeye calismistir. Paterna (Ispanya)’da
yapilan “Les Olleries Xiques” adindaki ¢aligma programinda, liister ve dekorasyon
icin regeteler gelistirilmis ve eski seramikler incelenmistir. Liister regetelerinin;
(biraz sirke ilaveli) agirlikga %350 kil mineralleriyle karistirilmig, bakir ve/veya
giimiis bilesikleri (siilfitler, siilfatlar, karbonatlar, bakir siilfit, glimiis siilfit, realgar
(AsS), As,S3 veya HgS gibi) sulu siispansiyonlar oldugu saptanmigtir. 19. ve 20.
yiizyil regetelerin de ise HgS, siilfiir, siilfitler ve jips kullanildigi bildirilmistir.
Bakirin, tenorit formunda ve giimiisten daha yiiksek oranlarda oldugu goriilmiistiir
(agirlikga Cu/(Ag" Cu) >> %80). Bilesimde bulunan giimiisiin, giimiis siilfat
formunda oldugu tahmin edilmistir. Zinober orani yaklasik olarak % 30 olarak
belirlenmistir. Rediikleyici ortamda pisirmenin, bakir ve giimiis bilesiklerinin metalik

Cu ve Ag’e doniisiimii i¢in gerekli oldugu, liister ince film tabakasi i¢eren seramigin
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son pisirme sicakliginin, sirin yumusama sicakligina erismemesi gerektigi (yliksek
kursunlu sirlarda yaklagik 600°C), aksi takdirde liisterin sir igine tamamen

gecebilecegi bildirilmistir.

Borgia ve ark. [47] yaptiklari g¢alismada liister tabakasinin insanlar tarafindan
tiretilebilen ilk nanoyapili ince metalik film oldugunu gostermistir. Calismada 13-16.
yiizyilda arasinda farkli bolgelerde ve farkli donemlerde iiretimi yapilmis altin ve
bakir renkli liister tabakasi igeren numuneler toplanarak, mikro yapilar1 ve 6zellikleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore ince film tabakasi liisterin, sirlanmis
seramikler iizerine uygulanan dekoratif metalik bir ince film tabakasi oldugu, bakir
ve glimiis bilesiklerinin indirgenmesi kontrol edilerek, diisiik sicakliklarda (=650°C)
elde edildigi belirlenmistir. Yapilan bu calismada; Sekil 3.16’da gosterilmeye
calisildigi gibi, liister tabakasinin, 200-500 nm kalinliginda, bilesiminde silisyumca
zengin matriks igerisinde dagilmis, kiiresel nanotanelerden olustugu ve dis kisminda
yaklagik 10-20 nm kalinliginda metal igermeyen camsi bir tabakanin varligi
belirlenmistir. Liister tabakasinda bulunan giimiis nanotaneleri, bakir tanelerinden
farkli olarak 5-100 mm ¢apli aglomeralar seklinde goriilmiis olup, bu kompozit

yapinin optik 6zelliklerinin, matriks ve tane boyutuna bagli oldugu diistintilmiistiir.

1~ Cam%15-20 nm
tabaka

Metalik nano taneler —— SIR
i iceren tabaka

Sekil 3.15. Liister ince film tabakasinin sematik gosterimi [47]

Perez-Arantegui ve ark. [48]; Catalonia, Paterna, Manises ve Sant Perede Rodes’tan
altin sarisi, kirmizi ve altin renkli liister iceren genelde miizelerden temin edilen

orneklerdeki liister tabakasinin karakterizasyonunu gergeklestirmistirler.
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Liister tabaka kalmhiginin =10 nm oldugunu ve lister tabakasini olusturan
bilesiklerin; liister boyasi, okr ve eritici bilesenlerden olustugunu belirlemislerdir.
Liister tabakasindaki Na,O oraninin yiiksek olmasi, flaks olarak gérev yapmak iizere
ekstra sodyum ilave edildigini gostermistir. Bu nedenle, liister tabakasinin 1sil
isleminde bakir ve glimiis metal taneleri, kursunsuz camsi matrikse gomiildigi
goriilmiistiir. Son olarak bu camsi tabaka, hemen altinda bulunan elementel altin ve
glimiis tanelerini koruyucu bir tabaka gorevi yaparak, liisterlenmis seramiklerin
yiizyillarca ayni parlakligit korumasini saglandigir distintilmistiir. Sekil 3.17,
bakirims1 renkli lister igeren inceledikleri Orneklerin TEM fotograflarini
gostermektedir. SEM/EDS analizlerine gore % 1-10 (agirlik¢a) oraninda bakir ve
giimiis saptanmistir. Sonug olarak, liister rengi ve parlakliginin bakir ve glimiisiin
gercek miktarlarindan ¢ok, bakir/glimiis oranina bagli oldugu ve bunun da liister

tabakasinin optik ozellikleriyle baglantili oldugu belirlenmistir [48].

Sekil 3.16. Bakirimsi renkli liister ince film tabakasi igeren 6rneklerin TEM goriintiisii [48]

Padovani ve ark. [49] yaptiklar1 ¢alismada, Roénesans donemi seramiklerinin
sirlarindaki  bakir nanotanelerinin incelemeleri i¢in EXAFS, XRF, UV-Vis.

spektrometre analizleri kullanilmigtir. Ag nanotanelerinin seramik yiizeyine altinimsi
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renk verirken, Cu nanotanelerinin kirmiz1 bir renk ortaya cikardigi belirlenmistir.
Liister ince film tabakasinin baslangicta Cu ve Ag’un, alkali iyonlarla yer degisimini

takiben, ¢cekirdeklenme ve metal nanotanelerinin biiyiimesiyle olustugu bildirilmistir.

Smith ve ark. [50] yaptiklart ¢alismada; bakir, giimiis ve bakir+giimiis liisterleri 13.
yiizyilldan Ornek alinarak, laboratuvar kosullarinda tekrar iiretmis ve Olusturulan
luster tabakasmin Ozelliklerini; yiizeyin mikroprob ile analizi, XRD, UV-Vis.
spektometre, XANES (X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy), EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), SEM, TEM ve AFM ile incelemistir
(Tablo 3.1). Calismanin sonunda, liister tabakasinda metalik bir parlaklik elde
edebilmek ic¢in, alttaki sir tabakasinin mutlaka kursun esasli olmasi gerektigi
goriilmiistiir. Bu durum; Abbasilerden ileriki dénem Islami iiriinlere dogru, sir
tabakalarinda neden kursun igeriginin giderek daha fazla kullanildigini
aciklamaktadir. Gorilinlisiinde altinimsi bir renk vermesi nedeniyle giimiis agirlikli
lister ince film tabakalarinin, daha kuvvetli rediikleyici ortamda 1sil islem
gerektirdigi goriilmistiir. Bakir agirlikli liister tabakalarinin, seramik yiizeyine koyu
kahveye yakin bir renk ve metalik altin parlakligi vermekte oldugu belirlenmistir.
Kursunsuz sir iizerine uygulanan liister tabakalariin metalik bir parlaklik

gostermedigi tespit edilmistir.
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Tablo 3.1. Liister ince film tabakasi igeren numunelerinin yeniden tiretimi [50]

Sir Yiiksiiz %32 PbO ile
Nanopar¢aciklarinin boyutu 10-20nm 3-5nm
Boyut dagilimi Homojen Heterojen

Cu® ve kuprit

Ag°

Kuprit, Cu*? ve Ag°

Pradell ve ark. [51] yaptiklar1 ¢alismada, 1s1l islem esnasinda yiiksek sicaklik XRD
kullanarak, zinoberin bozunma ve ortama yayilma siirecini anlamaya caligmustir.
Liister ince film tabakas1 kompozisyonun; agirlik¢a % 40 kil, % 7,5 kuvars, % 7,5
demir oksit (hematit), % 13 bakir oksit (tenorite), % 2 giimiis siilfit (Ag,S) ve %30
zinober (HgS) oldugu calismadan elde edilen sonuglardan zinoberin, liister
kompozisyonunda bulunan bakir i¢in rediikleyici bir eleman olarak gorev yaptig
anlasilmistir. Zinober, bozunmasi sonucunda siilfiirce zengin bir ortam olusturarak,
Cu” ve Ag" ile siilfiir iceren fazlar olusturmakta ve zamanindan &nce metalik giimiis
olusumuna engel oldugu goriilmiistiir. Liister tabakasinin olusturulmasinda, zinober
yerine elementel kiikiirt kullanimiyla benzer fazlar elde edilebiliyorsa da, benzeri
ortamin olusturulmasi i¢in, sicakligin yaklasik 500°C olmasi gerektigi ve bu
sicakligin ise nanoyapili liister tabakasiin olusturulabilmesi icin yeterli gelmedigi

tespit edilmistir.

Padovani ve ark. [52] tarafindan giimiis ve bakir nanokiimelerinin EXAFS ile
incelemesinin yapildig1 bir ¢alismada, SEM ve TEM ile liister tabakasi tizerindeki
metalik ve oksitlenmis kisimlar birbirinden tam ayrilamamisken, EXAFS ile Cu, Cu*

ve Cu*?ya da Ag veya Ag" tamimlamalari yapilabilmistir.
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Calismada; altin renkli liister tabakasi rengine Ag nanokiimelerinin dagiliminin
neden oldugu ve incelenen liisterde giimiisiin ¢ok seyrek metalik formda oldugu,
bakirin ise tamamen oksitlenmis oldugu bulunmustur. Kirmizi liister tabakasi rengine
ise, bakir nanokiimelerinin neden oldugu ve burada bakirin neredeyse tamamen

oksitlendigi saptanmustir.

Pradell ve ark. [53] yaptiklar1 ¢alismada kursunlu sir1, kursun silikatin pisirilmesiyle
elde etmis, sagliga daha zararli olan PbO ve kuvars karisimini kullanmamistir. Su
icerisinde silispansiyona alinan liister ham boyasi, pisirilmis kursunlu sir iizerine
firgayla uygulanmis ve kurutulmustur. Liister ince film tabakasi kompozisyonu % 50
kil mineraliyle karistirilmis demir oksit, bakir ve/veya giimiis bilesikleri, stilfiir
iceren bir bilesik, metal siilfitleri (realgar) ya da zinober veya AsS/Hg,S realgar, jips
gibi siilfatlar1 igermektedir. Liister tabakasinin olusumunu gozlemek igin 20
dakikalik araliklarla numuneler 500-525-540 ve 550°C’de kontrol edilmistir.
Numunelerde metalik parlakligin 540°C’de goriilmeye baslandigi ve 550°C’°de ise
daha ytliksek miktarda yansima elde edildigi gozlenmistir. Olusturulan liister tabakasi
elektron mikroskopla incelenmistir. Deneysel sonuglar liister tabakasinin, metal
camsi bir kompozit tabaka oldugunu ve pisirme sirasindaki liister pigmentleriyle, sir
arasindaki reaksiyon sirasinda olustugunu gostermistir. Liister tabakasinin yiizeyinde
yapilan mikroprob analizleri alkali sirdaki K™ (Na®) gibi alkali ile liister macununda
yer alan Cu® (Ag")’min arasinda, iyonik bir yer degisimi oldugunu gdstermistir. Boya
karisiminda bakir, potasyum ve sodyum igeren siilfatlarin varliginin, bu yer degisim
mekanizmasinin olmast i¢in gerekli oldugu diisiiniilmiistiir. Sir igerisinde metal
iyonlarin  rediiksiyonunun  (indirgenmesi), metal nanotanelerini olusturdugu
belirlenmistir. Notr atomlarin yavas hareketleri, olusan tanelerin kii¢iik boyutlu
olmasina neden oldugu diistiniilmiis ve bu nedenle bakir ve giimiis metal tanelerinin
boyutlarinin birka¢ nanometreden, on ve katlar1 seklinde nanometre boyutlarina
kadar degistigi saptanmistir. Tanelerin boyut ve yogunlugunun, liister tabakasinin

optik dzellikleriyle direkt olarak baglantili oldugu belirlenmistir.
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Roque ve ark. [54] yaptiklari ¢alismada, liister ince film tabakasindaki metalik Cu ve
Ag nanotanelerinin biiyiimesi ve c¢ekirdeklenmenin isaretleri AFM ile yiizey
karakterizasyonu ve White Light Interferometry (WLI) yapilarak ¢oziimlenmeye
calisilmistir. Calismada hazirlanan liister karisimi; agirlikga % 12 kuvars, % 43 illit,
% 10 kalsit, % 15 Fe,03, % 7 jips (CaS04.2H,0), % 13 tenorit (CuO) ve ~% 0,15
Ag,0 seklindedir. Liister karisimi suyla karistirilarak, bir firga yardimiyla kursun
esasht sir iizerine uygulanmustir. Liister macunu sir iizerine uygulandiktan sonra
kurumaya birakilmis ve firinda 1s1l isleme (~550°C) tabi tutulmustur. Elde edilen
lister tabalarinin beyaz 151k interfometrisi ve AFM kullanilarak elde edilen

goriintiileri Sekil 3.18’de verilmistir.

+3. 50568
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+0,50000

-9, 50000
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Sekil 3.17. Modern liister ince film tabakalar replikasyon numunelerinin WLI goriintiileri [54]
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Pradell ve ark. [55] yaptiklar1 ¢aligmada, Seramiklerin liister ile dekorasyonu ve
metalik lister olusumunun incelenmesi amaciyla yapilan bir ¢alismada, bakir ve
giimis esash liister tabakalari, Ortagag recetelerine gore laboratuvarda tiretilmistir.
Sirdan gelen Na* ve/veya K" gibi alkalilerin, liister boyasi tabakasindan gelen Cu” ve
Ag" ile iyonik olarak yer degistirmesi, oksitleyici veya inert atmosferde pisirim
yapilarak saglanmstir. Iyonik yer degisim icin rediikleyici bir atmosfer kullanimimin
Cu’ ve Ag"’nin metalik forma indirgenmesi i¢in gerekli oldugu belirlenmistir. Bu
indirgeyici ortamda, nanokristalin metalik bakir ve metalik giimiis olustugu, olusan
nanokristallerin boyutlari, bakir igin 15-20 nm, gimiis igin 5-20 nm olarak
belirlenmistir. Metalik liister ince film tabakasinin olusumu i¢in sir kompozisyonun
cok oOnemli oldugu, kirmizi rubi renkli metalik olmayan bakir liisterleri ve
kahverengi lekeli yesil renkli metalik olmayan giimiis liisterlerinin, alkali esasli sirlar
kullanildiginda olustugu saptanmistir. Buna karsilik; alkali-kursun esasli  sir
kompozisyonlarinin  karigimindan  olugan sirlar lizerine uygulanan liister
tabakalarinda, bakirimsi metalik ve altin metalik glimiis liister renkleri elde
edilmistir. Her iki durumda da liister tabakasindaki toplam bakir ve glimiis oraniyla,
olusan nanotane boyutlarinin benzer oldugu gorilmiistir. Bu nedenle; bir liister
tabakasinin metalik veya metalik olmayan bir goriintii sergilemesinin taneler arasi

uzakliga bagl olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Smith ve ark. [56] yaptiklar1 ¢aligmada 13.ylizyilda Paterna’da iiretilmis liister ince
film tabakasi igeren bir numune lizerinde EXAFS ve mikroprob analizleri yaparak,
renk gegcislerini ¢dziimlemeye calismistir. Incelenen 6rnek tipik kirmizi ve yesil
renklendirmeler gosterirken, Cu/Ag icin farkli oranlar sergilemektedir. Yapilan
incelemeler sonucunda liister ince film tabakalarinin kenarlarindan ortasina dogru
farkli renk gecislerinin oldugu gozlenmisti. XRF haritalama ve mikro EXAFS
caligmalariyla, seramik Ornek iizerindeki kiiciik motiflerde ve biiyiik bir dekoratif
ornegin kenar kisimlarinda, bu biiyiik dekoratif 6rnegin merkezinde olanindan da

yiiksek oranlarda, metalik bakir oldugu belirlenmistir.

Reillon ve ark. [57] yaptiklar1 ¢alismada liister tabakasi igeren seramiklerin optik ve

kolorimetrik 6zelliklerinin modellemesi yapmistir. Glimiis nanotanelerinin, altinimsi
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goriiniime neden olurken, bakir nanotanelerinin de rubi (yakut kirmizist) kirmizi bir
gorinime sahip oldugu ve liister tabakasinin optik o6zelliklerinin kimyasal

kompozisyonuna bagli oldugu bildirilmistir.

Molera ve ark. [58] yaptiklari, Ortagaga uygun liister renkleri ve parlakligi i¢in
anahtar parametrelerin saptanmaya c¢alisildigi ¢alismada, Ortagag regeteleri
kullanarak, farkli renklere sahip liister tabakalarini, kontrollii laboratuvar
kosullarinda tiretmeye calismistir. Farkli boya regetelerinin, sir kompozisyonlarinin
ve pisirim sicakligiyla, pisirim atmosferinin Ag/Cu nanokompozit tabakasinin
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Calismada; agirlikca % 50 illit esash kil, % 10
Fe,03, % 30 HgS ve % 10 CuO ile 50 illit esasli kil, % 10 Fe,O3, % 30 HgS ve % 10
AgNO; olmak {izere 2 farkli liister regetesi kullanilmigtir. Liister uygulamasi, ticari
alkali esasli cam ile ticari alkali esaslh frit, yiiksek kursun igerikli frit ve ikisinin
karigimiyla hazirlanarak, 1000°C’de 1s1l islem yapilmig frit kullanilmistir. Isil
islemler; oksitleyici (hava), notr (Ar atmosferi) ve rediikleyici ortamda (% 5 H, ve %
95 N3 karisimi) yapilmistir. Isil islemler; 50°C 1sitma hizi, maksimum sicaklikta 30
dakika bekleme ve 100°C/dak. sogutma rejimleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
Calisma sonucunda gelistirilen liister ince film tabakalarinin 6zellikleri Tablo 3.2 ve

Tablo 3.3’te verilmistir.



46

Tablo 3.2. Liister ince film tabakasinin nétr, nétr-indirgeyici ortamda alkali/kursun esaslt sir tizerinde
goriinimii [58]

v UV-Vis.
. .. . ompo
ﬁ;ls;: Referans numune Prl:.linr;lie Renk P'\:ﬁiliﬁ( zisyon | Dalgaboyu | Boyut
¥ ) (%) (nm) (nm)
=
33 | | Notr Sar1 Yok <%4 Cu
K > |
: Notr+
34 Rediikle Yakut kirmizi Yok <%5 Cu 5$72’8 1’5
yici 1,2) (1,3)
1 Notr Sar1 Yok <%4 Cu
Notr+
6 Rediikle Yakut kirmzi Yok | <wscu| 35685 9.3
yici (0,4) 0,2)
63 Notr Sar1 Yok <%4 Cu
Notr+ 5591
64 Rediikle Kirmiz1 kahve Bakirims1 | <%5 Cu (1 é)
Scl yici '
T T, .
49 Notr Kahverengi noktalar Yok <%1 Cu
. —
Notr+ . .
.. Sar1/yesil+kahverengi o 402,4 5,7
50 Redilkle noktalar Yok | <%5Cu 60y | (0)
yici
.. . <%0,2 409,0
12 Notr Kahverengi noktalar Yok Cu (L1)
Notr+ . .
126 Rediikle Sari/yesil+kahverengi Yok <%5 Cu 410,1
o noktalar (0,3)
yici
0,
117 Notr Kahverengi noktalar Yok < égl
Notr+ . .
116 Rediikle | SWYeslalverendl |z | <comacu | 385-465
yici

Zinober iceren sirlar {izerine uygulanan, liister recetelerinde basarili sonuglar
alinmistir. Ince film liister tabakasmin optik ozellikleri ve metalik parlakligmnin,
nanotanelerin yogunluguna ve boyutuna bagli oldugu belirlenmistir. Islami liisterlere
ait yazili bilgilerde oldugu gibi, bu ¢alismada da metalik parlaklik, 6zellikle kursun
iceren sirlarin lizerine yapilan ¢alismalarda elde edilmistir. Alkali esash sirlardaysa,

istenilen parlaklik elde edilememistir [58].
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Tablo 3.3. Karigim alkali sirlarda farkli pisirme sicakliklarinda ve nétr-indirgeyici ortamda elde edilen
lister ince film tabakasinin goriintimii [58]

v UV-Vis.
. . ompo
per | R | T || M| SO0 oy B
o (%) (nm) (nm)
559,8 6,8
74 480 Acik kahve Yok (1.2) ©.7)
: . <% 13 562,5 7,5
68 500 Kahverengi Yok Cu 4.2) (0.4)
<% 1,5 567,3 8,0
70 520 Kirmizi Yok Cu 0.9) (0.6)
<% 1,8 566,9 8,4
75 530 Kirmizi Yok Cu (1.3) ©0.2)
Scl ! 566,6 7,9
0 , ,
71 n 540 Kirmizi Yok | <%2Cu | i 06)
~—|
§ <% 3,5 562,9 78
65 m 550 Kirmizi Bakirimsi Cu (L.2) ©0.2)
P <% 5,4 569,7 53
73 ﬂ 580 Kirmizi Bakirimsi Cu (L7) ©0.2)
67 ' s ; 480 Igfﬁ?llelrzel; Bakirimsi <% 16 554.9 81
x, ai ! Cu (1,3) (0,5)
348,7 2,7
86 m 450 Agik sar1 Yok 0.8) ©0.3)
356,1 2,3
83 480 Acik sar1 Yok (1,6) ©0.1)
Sar1/yesil+kahverengi <% 0,5 371,1 2,8
v , 500 noktalar Yok Ag 0,7) 0,2)
N Sari/yesil+kahverengi o 363,8 2,1
< 82 ‘ ) 520 noktalar Yok | <%1Ag )\ ony | (01)
C N
Sari/yesil+kahverengi o 374,0 2,4
8 é 540 noktalar Yok | <%1AG ) g0g) | (02)
i i 0
76 550 Sari/yesil+kahverengi Altin <% 2,2 345-468
k noktalar Ag
80 A 580 Sari/yesil+kahverengi Altin <% 0,9 343-464
noktalar Ag
87 so0 | S yeﬁg;;alg:’erengl Altin <%1Ag | 348-427

Pradell ve ark. [39] yaptiklar1 ¢calismada, kursunsuz ve yliksek kursunlu cam (sir)

lizerine uygulanan, liister nanotabakasinin karakterizasyonu ve farkliliklarinin

saptanmasi ¢aligmalar1 gerceklestirmistir.
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Eski regetelere gore hazirlanan Cu esash liister tabakasi, laboratuvar ortaminda,
kursunsuz ve % 32 PbO igerikli yiiksek kursunlu sir lizerine uygulanmis ve elastik
iyon backscattering spektrometresiyle (EIBS) incelemeler yapilmistir. Sonuglara
gore; liister tabakasindan metalik bir yansima elde edilmesi, yliksek oranda kursun
iceren bir sir lizerine uygulanmasia ve metal nanotanelerin daha biiyliik olmasina
bagli oldugu saptanmustir. Liister tabakasinda metalik olmayan bir yansima ise,
kursunsuz sirlarda ve daha diisiik tane yogunlugu ve kiigiik boyutlu nanotaneler ile

miimkiin oldugu goriilmiistiir [39].

Pradell ve ark. [59] yaptiklar1 ¢alismada, eski liister ince film tabakasi igeren
ornekler ve 9. ylizyil Irak liisterlerine benzer, kalayla opaklastirilmis alkali kursun sir
tizerinde Cu ve Ag bilesiklerinin karisimlarinin pisirilmesiyle elde edilmis liister ince
film tabakas1 igeren 6rnekler incelemistir. Liister tabakasinda, biiyiikk miktarlarda Ag
nanotaneleriyle, Cu* ve Cu*? sir i¢inde ¢oziindiigii zaman, amber veya koyu kahve
renk gozlenmistir. 9. ve 10. ylizyil Irak liister ince film tabakasi i¢eren 6rneklerindeki
yesil renk, ortamda Cu olmayip veya ¢ok ¢ok az olup, giimiisiin bolca bulundugu
liister kompozisyonlarinda ortaya ¢ikmustir. Irak kokenli eski liister ince film tabakasi

iceren numunelerin analizlerinde, Ag’ce zengin liisterlerde yansima saptanmaistir.

Pradell ve ark. [60] tarafindan islami liister iizerine yapilan baska bir calismada; 19.
yiizyildakilere benzer liister tabakasinin laboratuvar kosullarinda replikasyonu
yapilmistir. Liister tabakasinin o6zellikleri farkli boya ve sir kompozisyonlariyla,
farkl1 atmosfer ve pisirme kosullarinda denemeler yapilarak, Ortacagdaki liisterin
ozelliklerine benzer 6zellikler elde edilmeye calisilmistir. Liister tabakasinin istenen
parlaklik ve renkte elde edilmesi, yeniden iiretilen veya replikasyonu yapilan
tabakanin mikroyapisal, kimyasal ve optik 6zelliklerinin siki kontroliiyle miimkiin

oldugu saptanmastir.

Gutierrez ve ark. [61] yaptiklart ¢caligmada; agirlikga % 60 illit, % 10 CuO ve/veya
AgNO;3 ve % 30 HgS bilesimindeki liister boyasini sodyum ve potasyumca zengin sir
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iizerine uygulamustir. HgS’{in ortamda bozunmasiyla, Cu**nin Cu"’ya déniisiimii
saglanmig, bakir ve giimiis iceren bilesiklerden olusan bir eriyik olusmus, liister
tabakasinin goriinimii 6zellikle 9. yiizyil Irak seramiklerine benzer sekilde, mavi
yanardoner etki veren koyu kahve renkli olmustur. Tablo 3.4’te verilen dominant
dalgaboyu (Ag) degeri Ulbricht integrating sphere ile Olgiilen reflektans Olglim
sonuclarindan hesaplanmistir. Kursun igerikleri mikroprob ile parlatilmig sir
kesitlerinden belirlenmistir. Sir  yogunluklar1 Fluegel ifadeleri kullanilarak
hesaplanmistir. Sirlarin kirilma indisleri ise X-ray absorption near-edge (XANES) ve

X-ray absorption fine structure (EXAFS) spektroskopi analizleri ile belirlenmistir.

Tablo 3.4. Incelenen Islami Dénem giimiis liister ince film tabakas1 iceren drnekler [61]

Liister
Numune Sir tabakas]
PbO . Oksidasyon
Ornek L Parlaklik (% Yo%unlsu S Kg-lll.T_la durumu
Ag(nm) 28.) (g/cm®) indisi-n (%atom)
s | T A
e T . -
> 5\ v ﬂ : 2,51 152 | 12Cu™-82
o < il Y (013) cu’
Kahverengi Altin olmayan,
587,8 mavimsi
E s
E e | 0
2l o | £ / | 100 Ag
g S Altin olmayan 4,3 2,49 1,52 3Cut?-97
S o 0,7 +
A . ! Cu
2 Sar1 - 579,0
O
i - -
:a _3 [
= 2
= Ko il 0
yu yest 13,9 100 A
578.1 Altn on | 250 1,54 100 OoF
3
n
o
Yesil - 575,3 Altm
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Tablo 3.4 devam. Incelenen islami Dénem giimiis liister ince film tabakas1 igeren drnekler [61]

Liister
Numune Sir tabakasi
PbO . Oksidasyon
Orek ):2 (en nnlf) Parlaklik (% Y(O%::l ;111;};1( ﬁgllgl_lﬁ durumu
ag.) 9 (%atom)
2 _
24 AN
S2 ~ 7.9 100 Ag®
E § p-1 Altin olmayan 0,4) 2,56 1,52
S .
% Yesil -577,3
=
RSl IO sa0 | ase |-
g S ‘-‘5%6 34 Altin, mavimsi
5 art = o%%, kenarlar
A
g |
= 0
& ~ 34,3 100 Ag
- = ‘ (1.1) 3,40 1,58
= .
:a N »"
~ Yesil - 577,0 Altin 1s1ltilar
|z | °
w5 40,2 100 Ag
s = ) Altin olmayan 2.3) 3,53 1,60 100 Cu*
Turuncu - 581,3

Renkleri yesilden sariya, turuncudan kahverengi kadar farklilik gdsteren liister ince
film tabakasi iceren Orneklere ait UV-Vis. grafikleri ve Mie teorisi ile hesaplanan
nanotane boyutlar1 Sekil 3.19’da verilmistir. Yesil, sar1 ve turuncu lister ince film
tabakasi igeren orneklerin UV-Vis. grafikleri yaklasik 430 nm’de kirmiziya kaymus,
genis ve yesilden sariya, saridan turuncuya gittikce daha az yogun olan bir ana SPR
piki gostermistir. Kahverengi liister ince film tabakasi igeren 6rnegin grafiginin daha
diiz oldugu saptanmistir. SPR piklerinin, liister tabakasinda farkli boyutlarda metal
giimiis nanotanelerinin olmasindan dolay1 genisledigi goriilmiistiir. 50 nm’den biiyiik
taneler kahverengi liisterde oldugu gibi ¢ift SPR piki olusmasina neden oldugu,
kiigiik glimlis nanotane kiimeleri de kirmiziya kaymaya ve SPR pikinin

genislemesine neden oldugu goriilmiistiir [61].
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Sekil 3.18. Liister ince film tabakasi igeren oOrneklere ait UV-Vis. grafikleri (solda), UV-Vis.
grafiklerinden Mie teorisi ile hesaplanan nanotane boyutlari (sagda) [61]

Politi ve ark. [62], Galleria Regionale di Palazzo Bellomo koleksiyonunda bulunan
liister ince film tabakasi iceren orneklerin elementel kompozisyonlarin belirlenmesi
Particle Induced X-ray Emission (PIXE) analizi ile yaparken, derinlik kompozisyon
profili belirleme ¢alismalarin1 Rutherford Back Scattering (RBS) yontemi ile
gerceklestirmisti.  RBS Olgtimleri ile belirlenen liister ince film tabakasi
kompozisyon ve yapilart Tablo 3.5’te verilmistir. PBL15 kodlu ornekte liister
tabakas1 olmadig1 saptanmigti. PBL09, PBL12 ve PBL18 kodlu 6rneklerde Tablo
3.5’ten de gorildiigii gibi lister tabakasi {izerinde, metalik nanotanelerin olmadig1 bir
{ist tabaka oldugu belirlenmistir. Orneklerdeki Cu ve Ag oranlarinmn birbirinden
farklilik gosterdigi, PBL0O9 ve PBL18 Orneklerinde oranin 16. yiizyilin ikinci
yarisindaki 6rneklerde oldugu gibi yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 3.5. RBS analizi ile belirlenen liister ince film tabakas1 kompozisyon ve profilleri [62]

Yiizey Tabakasi Liister
Kalinlik nm Kalinlik nm Cu (atomik %) Ag (atomik %)
PBLO8 - 115 15 11
PBLO9 40 140 4,8 18
PBL12 100 130 18 2,3
PBL18 40 130 16 2

Pradell ve ark. [33], glimiis liisterlerdeki altin parlakligin ve bakir liister
tabakalarindaki mavimsi ve morumsu parlakligin elde edilmesinde nanotane
boyutunun ve liister tabakasi kalmliginin etkisini incelemek igin laboratuvarda
giimiis ve bakir liister ince film tabakalarini elde ettigi ¢alismada, liister tabakalarini
sirlanmis seramik altliklar iizerine uygulamistir. Liister uygulamasi sonrasi ilk 1sil
islem nétr atmosferde, takiben uygulanan ikinci 1sil islem ise rediikleyici atmosferde
gerceklestirilmistir. Tlk 1s11 islemde 50°C/dakika hizla 550°C’ye kadar yavas bir hizla
(5 ml/dakika) argon gazi ile, rediikleyici 1sil islem ise j126, j6 ve j65 kodlu
numuneler i¢in % 95 Ar + % 5 Hj; karisiminda 30 dakika boyunca, 1254 i¢in ise 10
dakika seklinde uygulanmistir. k14 ve k 17 numuneleri ise N, + CO (90:10) gaz
karisimda 600°C sicaklikta rediikleyici 1s1l isleme tabi tutulmustur. Gaz karigimi ile
rediiklemenin saf bakir liister tabakasinin elde edilmesi i¢in uygun olmadigi ancak
giimils ve glimiig-bakir karigimi liister tabakasinin elde edilmesi i¢in uygun oldugu
gorilmiistiir. Tiim numuneler 10 dakikadan daha kisa bir siire igerisinde oda
sicakligina sogutulmustur. Elde edilen liister ince film tabakasi iceren seramikler
Tablo 3.6’da verilmistir. Giimiis liister ince film tabakalar1 yesil, bakir liister ince
film tabakalar1 kirmizi ve bakir-glimiis karisimi liister ince film tabakalari ise
kahverengi renkte elde edilmistir. Kursunlu sir iizerine uygulanan glimiis liister
tabakasi ile 1254 numunesinde altin parlakligi elde edilirken, alkali sir lizerine
uygulanan j126 numunesinde altin parlaklik elde edilememistir. Bakir liister
tabakalar1 i¢ceren k17 numunesinin mavimsi ve k14 numunesinin ise morumsu renk

beklenildigi gibi elde edilebilmistir.
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Tablo 3.6. Elde edilen ince film tabakasi liister iceren seramikler ve CIE Lab* renk koordinatlar1 [33]

Kompozisyon | Numune Sir Renk Parlaklik L* a* b*

65 AL . ‘ 352 | 116 | 64
Bakir Bakirimsi

i6 A Yok 39,2 | 209 | 6,3
j126 A P, Yok 59,7 | 27 | 357
A
Giimis Altin
1254 AL . r‘ 479 | 11 | 253
K17 sari R Yok 535 | -11 | 128
K17 A Mavi
Bakir ve kahverengi -

E 325 | -0,7 | 158
Giimi

s Mor

k14 A ‘ 51,5 33 | 252

Sekil 3.20°de bulunan 254 giimiis liister ince film tabakasi i¢eren ve k17-kahverengi

lister tabakasi iceren numunelerin SEM ve TEM goriintiilerinde her ikisi de giimiis
olmayan iist tabakaya sahiptir ancak kalinliklar1 ve tane boyut dagilimlarinin farkl
oldugu goriilmistiir. 1254 numunesi 15 nm glimiis icermeyen iist tabakaya, 70 nm
kalinlikta ortalama boyutu yogun olarak 7 nm olan giimiis nanotanelerine sahip
oldugu, bazi nanotanelerin yaklasik 20 nm’ler civarinda ve sirda 300 nm derine kadar
indigi tespit edilmistir. j126 numunesinde ise glimiigsiiz list tabakanin 50 nm oldugu,
ikinci tabakanin ise yogun olarak 4,5 nm ve az miktarda 20 nm boyutunda giimiis
nanotaneler icerdigi bulunmustur. 100 nm giimiissiiz iist tabakaya sahip olan k17

numunesinde yaklasik 40 nm civarinda glimiis nanotaneler igerdigi goriilmiistiir [33].
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Sekil 3.19. 1254, j126 ve k17 kodlu numunelere ait SEM (solda) ve TEM (ortada ve sagda) goriintiileri
(33]

Molina ve ark. [63] yaptiklar ¢alismada, 9. yiizyilda Abbasiler doneminde bakir ve
giimiis liisterlerin beraber kullanilmasiyla elde edilen ¢ok renkli liister ince film
tabakasi igceren orneklerin tiretim yontemini ve 6zelliklerini belirlemeye ¢alismistir.
Bu calisma ile ¢ok renkli lister ince film tabakasi igeren seramiklerde giimiis
listerlerin farkli renklerde olmasi, (siyah, beyaz, sari, yesil) tane boyutlar1 farkli
glimiis nanotanelerinden (6rnegin, beyazda 100 nm’den biiylik, sarida 10 nm’den
kiigiik ve siyah ve yesilde 20 nm civarinda) ve liister tabakas1 i¢inde dagilimlarindan
(6rnegin bakir nanotaneler ile karistiklarinda siyah ve beyaz, ayri bir tabaka halinde
olduklarinda ise sar1 ve yesil renkte goriliniirler) kaynaklandigi gdosterilmistir.
Kirmizi-bakirimsi ve sari-altin renklerde ¢ok renkli liister tabakasi elde edilmesinin;

lister uygulamasinin kursun ve kalay igeren bir sir iizerine yapilmasi ve oncelikle
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kirmizi bakir liister karisimi uygulanmasi ve giiglii rediikleyici atmosferde pisirim
yapilmasi, daha sonra giimiisce zengin liister uygulanip, zayif rediikleyici atmosferde
pisirim gerceklestirilmesi ile miimkiin olacagi saptanmistir. Abbasi dénemindeki
Irakl1 ustalarin baslangig liister karisimina kursun ve kalay ekledikleri gosterilmistir.
Kursun ve kalaym baglangi¢ karisimina eklenmesi glimiis ve bakirin metalik forma
indirgenmesine ve metalik nanotanelerin biliylimesine yardim ediyor olmasina
ragmen sirin kursun ile birlesmesi giimiisiin ve bakirin sira difiizyonunu azalttig1 ve

metalik parlaklik elde edilmesini saglamadigi bulunmustur [63].

3.8. Liister Olusum Mekanizmasi/iyon Yer Degistirme

Camlarda iyon yer degistirme teknigi ilk olarak M.S. 4. yiizyilda Roma’da bulunan
Lycurgus kupasinda kullanilmistir. Bu kupa dikroik cama ornektir. Cam igindeki
kolloidal giimiis ve altin nanotaneler, 15181 yansittiginda opak ve yesil renkte; 15181
gecirdiginde yari saydam ve yakut kirmizisi (rubi) renkte goriinmektedir [64].
6.-15.ylizyillar arasinda Avrupa katedrallerinin zengin renklerdeki camlar1 da altin,
giimils gibi metal nanotanelerinden kaynaklanmaktadir. Bu camlar “stained glass”
olarak tanimlanmaktadir. 14. yiizyil baglarinda giimiis, camlarin sar1 renk almasin
saglamak i¢in kullanilmaya baglanmistir. Nanotane iceren camsi yapilara diger bir
ornek ise liister teknigi olarak bilinen, olusum mekanizmasi iyon yer degistirme
prosesi olan, ilk olarak 9.yiizyilda Irak’ta uygulanmaya baslayip, 19. yiizyil sonuna
kadar biitlin Akdeniz’e yayilmis olan, sirlanmis seramik altlik iizerine uygulanan,
boyutlar1 5-50 nm arasinda degisen Ag ve Cu nanotanelerinin heterojen bir sekilde

dagildig, kalinligi 100nm-1 mikron arasinda olan ince film tabakasidir [65-66].

Cams1 yiizeyi modifiye etmek i¢in farkli teknikler Norris ve Povey tarafindan
tanimlanmissa da diinyada en etkili yontemlerden bir tanesi iyon yer degistirme
metodudur. Iyon yer degistirme ile camlarin optik, kimyasal, mekanik ve elektriksel

ozelliklerini degistirmek miimkiindiir [66-70].

Camlarda iyon yer degistirme; bakir, giimiis, potasyum gibi iyonlarin tuzlarinin

(nitrat, siilfiir, klortir) kil tasiyici ve su ile karistirilmasi ile elde dilen macunun cam
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yiizeyine siiriilerek uygulanmasi, tuz banyosuna camlarin daldirilmasi, tuz
karigimlarinin cam ylizeyine sprey ile uygulanmast veya cam yiizeyinin tuz
banyosunun buharina maruz birakilmasi ile gerceklestirilmektedir. Bu islem
sirasinda; cam ylizeyindeki sodyum iyonlari; bakir, glimiis, potasyum gibi iyonlar ile
yer degistirir. Iyon yer degistirme islemini takip eden oksitleyici ve ardindan
rediikleyici atmosferde gergeklestirilen 1sil islem ile bakir, gimiis, potasyum gibi
iyonlar, sodyum iyonlarinin yerini alarak cam matriks igerisine difiize olur ve
nanotaneler halinde c¢okelirler [58]. Bakir ve giimiis tanelerinin indirgenme

reaksiyonlar1 asagida verilmistir:

Ag'+e — A’
Cu?+2e—> Cu°
Cu?+e — Cu'

Cuf+e — cu

Iyon degisimi difiizyon kontrollii bir prosestir. Bu sebeple sicaklik ve zamana
baglhidir. Diflizyonu hizlandirmak i¢in tuz banyosuna; Karistirma, elektrik alan
uygulama ve ultrasonik titresim verme ile banyo igerisinden cam yiizeylere difiizyon
hizlandirlabilir. Iyon yer degisim prosesini; sicaklik, iyon yer degistirme siiresi, cam
ve tuz arasindaki ara ylizey, cam bilesimi ve iyon ¢iftlerinin degisimi etkilemektedir.
Camlarda kullanilan iyon yer degistirme yapan iyonlar olarak; potasyum, lityum,
rubidyum ve sezyum gibi alkali iyonlar; giimiis, bakir, talyum ve erbiyum gibi metal
iyonlar ve son yillarda ise kobalt, altin ve krom gibi iyonlar da kullanilmaya

baslamistir [71].

Glinimiizde iyon yer degistirme ile Cu ve Ag nanotanelerinin cam iginde
dagitilmasiyla olusan nanometal cam hibritler sergiledikleri optik 6zelliklerden
dolay1; enerji verimliliginin kontrol edilmesinde, liiminesans ve foto-liiminesans
uygulamalarinda, solar hiicrelerde, 151k sacan diotlarda (LED), plasmonik entegre
devrelerde, optik dalga kilavuzlar1 gibi fotonik alanlarda, camlarda renklendirme,
gecirgenlik, yansitma ve absorpsiyon 6zelliklerinin degistirilmesinde ve kontroliinde

kullanilmaktadir [72].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Hammaddeler

Iznik cinilerinin masse ve astar tabakalarmin iiretiminde kullanilan; kuvars 741, 644
sodyum feldspat, grog, cam, Mihaliggik kili, altyap1 i¢in isletme sir1, seliiloz, Aydin
kuvarsi, 501 sodyum feldspat, zirkon, ¢inko oksit ve frit hammaddeleri iznik Cini ve

Seramikleri San. ve Tic. Ltd. Sti.’nden temin edilmistir.
Iznik ¢ini altyapisina uyumlu (masse-+astar), literatiirden elde edilen bilgiler 15131nda
Tablo 4.1°de kodlar, tiirleri ve Seger Formiilleri verilen alkali ve kursun alkali sir

receteleri belirlenmistir.

Tablo 4.1. Fritlerin Seger formiilleri

Frit Tiri Frit Kodu Seger Formiilleri
. 0,098 K,0 2,73 Si0,
Alkali A 0,9 Na,O 0,21 ALO, 0,94 B,O,
0,03 K,0
0,096 Ca0
K1 0,402 Na,0 0,002 Al,Os 2,466 SiO,
0,423 PbO 0,089 SO,
0,045 MgO
Karsan 0.10 Na,0 _
Alkali 0,03 MgO 0,02 ALO, 1,45 SIO,
K2 0,01 K,0 g2 P20 0,002 ZrO,
0,07 Ca0 002 Fe;0s
0,79 PbO
0,20 K,0
K3 0,30 Ca0 0,18 ALO, 1,50 SiO,
0,50 PbO

A, K1 ve K3 kodlu fritleri Cinikop firmasia déktiiriilmiistiir. K2 kodlu frit ise Iznik

Cini ve Seramikleri San. ve Tic. Ltd. Sti.’nden temin edilmistir.
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Liister macunu hazirlanmasinda kullanilan hammaddelerden; % 99 safliktaki glimiis
stilfat, giimiis karbonat ve bakir siilfat Merck, % 95 safliktaki giimiis kloriir, % 99,9+
safliktaki glimiis nitrat ve % 95 safliktaki bakir karbonat Alfa Aesar firmalarindan
temin edilmistir. Kaolen Matel A.S.’den ve okr ise Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi Seramik Boliimii'nden Dog. Dr. Ayse

GULER’in destegi ile temin edilmistir.

4.2. Cini ve Cini Yiizeylerinde Liister ince Film Tabakas1 Gelistirilmesi

Yiiksek kuvars esasl Iznik ¢inisi yiizeyinde nanoyapili ince film tabakasi olan liister
elde edebilmek igin, ¢ini masse, astar, sir katmanlarinin tiretimi ¢alisilmis, calisma
siiresince varilan sonug¢lardan her katman icin bilesim ve iiretim metodu
optimizasyonu yapilmustir. Ik olarak Iznik ¢inisi en alt tabakasi olan masse kuru
presleme ile sekillendirilerek hazirlanmistir. Masse tabakasi yiizeyini daha piirtizsiiz
hale getirmek icin astar tabakasi akitma yontemi ile uygulanmistir. Masse ve astar
tabakasindan olusan biskiivi tabakas1 sir uygulamasi dncesinde pisirilmistir. Pisirimi
yapilmis biskiivi {izerine alkali-A ve kursun alkali-K1-K2 ve K3 sirlar1 akitma
yontemi ile uygulanmustir. Ikinci pisirim sonrasinda elde edilen ¢ini iizerine
ogiitilerek ve su ile karistirilarak hazirlanan liister macunu fir¢a ile uygulanmistir.
Liister pisirimi 0nce oksitleyici, sonrasinda ise rediikleyici atmosferde yapilarak
liister ince film tabakasi igeren Iznik ¢inisi elde edilmistir. Sekil 4.1°de sir iizeri
liister ince film tabakasi igeren Iznik ¢inisi hazirlama is akis semas1 verilmistir. Is

akis semasindaki basamaklar sonraki boliimlerde ayrintili olarak verilmistir.
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[ Masse Hazirlama ]

\7 [ Astar Hazirlama ]
[ Skl ] l
Kurutma
< ( Astar Uygulama ]
— Kurutma L
A4

[ Biskiivi Pisirimi (1.pisirim) ]

l
SN

Kurutma

Vv
[ Sir Pigirimi (2.pisirim) ]

( Liister Macunu
L Hazirlama ve Uygulama

Vv
[ Liister Pigirimi (3.pisirim) }

Oksitleme-Rediikleme

l

[ Temizleme (Liister macunu }

cosela)

Sekil 4.1. Sir iizeri liister hazirlama akim semasi

4.2.1. Masse hazirlama

Masse iiretim akis semas1 Sekil 4.2°de verilmistir. Buna gore; kuvars, feldspat, grog,
cam ve sir hammaddeleri 6ncelikle kuru olarak tartilip, kabaca el ile karistirilmistir.
Bu karisima; agirlikca % 50,4 su igeren olan Mihaliggik kili, baglayic1 olarak
agirlikca % 1,5 oraninda sulu karboksimetil seliiloz (CMC) eklenerek Heidolph

RZR 2102 Control marka mekanik karistiricida 2 saat siiresince karistirilmistir.
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Agirlikga % 60 su + % 40 katidan olusan masse ¢camur karigimi 2 saatlik karigtirma
islemi sonrasinda, etiivde (110°C) kurumaya birakilmistir. Sabit agirliga gelene kadar
stirdiiriilen kurutma islemi, yaklasik 17 saat slirmiistiir. Etliv sonras1 kurutulmus
karisim, homojenligi saglamak i¢in bilyali degirmende, 74 devir/dakika hizla, 30

dakika siire ile kuru olarak tekrar karistirilmig ve dgiitiilmiistiir.

CAMUR HAZIRLAMA
v
( )
Hammaddeler
(Kuvars+Feldspat+Cam+Frit+Grog)
-
4 ‘ N\
Kuru karigim
e : A
Mekanik karistirma
(agirlikga % 60 kat1 + % 40 su)
J
( . )
Kurutma
(110°C =17 saat)
. J
l—>[ 1.tane boyut 6lclimii ]
Kuru 6giitme
, l \
Nemlendirme
(%8-10 su ile)

- l J
[ Graniil bekletme ]
v
[ Eleme (1,4 mm elek) ]

l—>[ 2.tane boyut dlciimii ]
[ Kuru pres (35 ve 45 bar) ]

Sekil 4.2. Masse tiretim akim semasi
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4.2.2. Astar hazirlama

Astar hazirlamasina baslarken, 6ncelikle kuvars, feldspat, zirkon, ¢inko oksit, cam ve
astarlik sir hammaddeleri tartilip, kuru olarak, kabaca karistirilmistir. Bu karisima,
agirlikca % 50,4 sulu olan Mihaliggik kili, baglayici olarak ise agirlikca % 1,5
oraninda sulu karboksimetil seliiloz (CMC) ilave edilmistir. Agirlik¢a % 31,5 su +
% 68,5 kati oranindaki sulu karisim bilyali degirmende, 1 saat siiresince
homojenizasyon ve 6glitme amacl karistirilmistir. Astarin masseye gore daha ince
taneli olmas1 gerektiginden, 6giitme sonrasi karigim; sulu olarak 500 um’lik elekten

gecirilmistir. Astar hazirlama akim semasi Sekil 4.3’te verilmistir.

[ ASTAR HAZIRLAMA ]

A\ 4

oksit+Zirkon)

\4

Sulu karisim

Kuru karigim
(Kuvars+Feldspat+Cam+Frit+Cinko
[ (Agrirlikca % 68,5 su+% 31,5 kati)

A\ 4

|
|

(Bilyal1 degirmede agirlik¢a % 40 su ile)
-

)

Eleme
(500 pum elek)

v

[ ASTAR ]

Sekil 4.3. Astar hazirlama akim semasi

Astarlanan plakalarin, kurutma sonrasi elektrikli firinda 2°C/dk. 1sitma hizi ile

1sitilarak, 950-100-1050°C sicakliklarda 1 saat siire ile biskiivi pisirimleri yapilmistir.
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Firm i¢i serbest sogutma uygulanmistir.

4.2.3. Sir hazirlama

A, K1, K2 ve K3 fritleri ile sir hazirlama kosullar1 Tablo 4.2’de, uygulanan sir

hazirlama akis semasi ise Sekil 4.4’te gosterilmektedir.

Tablo 4.2. Sirlarin optimum su-frit oranlari

% Agirlik
A K1 K2 K3
Frit 40 65 60 50
Destile su 60 35 40 50
Sulu seliiloz
(% 4liik) 1,5 15 1,5 1,5

Tablo 4.2°deki frit ve su oranlar1 kullanilarak hazirlanan sir karisimlari, bilyal
degirmende 4 saat boyunca sulu olarak karistirilmistir. Sir karigimlarina agirlikca %
1,5 oraninda sulu karboksimetil seliloz (CMC) eklenerek, karigtirma islemine
mekanik karistiricida, seliiloz homojen bir sekilde dagilana kadar (30-40 dakika)

devam edilmistir.

Astarlanmis ¢iniler, akitma yontemi ile sirlanmistir. Etiiv oncesi sirlanmis numuneler,
laboratuvar ortaminda 2 saat bekletilmistir. Daha sonra; 80°C’de 2 saat, 110°C’de 22

saat olmak tlizere kurutulmustur.
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[ SIR HAZIRLAMA ]
l

[ Hazir frit karigimi ]
l

[ Sulu 6giitme ]
l

[ Seliiloz ilave 1

(Agirlikga % 1,5)

l

[ Mekanik karistirma ]
l

[ Eleme (710 pum elek) ]

l
[ SIR ]

Sekil 4.4. Sir hazirlama akim semast

Sirl pisirim Protherm marka firinda Tablo 4.3’te verilen 1sitma rejimleri uygulanarak

gerceklestirilmistir. Sogutma firin igerisinde serbest halde gerceklestirilmistir.
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Tablo 4.3. Sirlarin pigirim rejimleri

Sir Kodu Sir Pigirim Rejimi

25-450°C — 2°C/dk

450-650°C — 1°C/dk

650-950°C — 2°C/dk
950°C’de 30 dk bekleme

25-450°C —2,13°C/dk
450-650°C —1°C/dk

650-975°C —2,16°C/dk

975°C’de 20 dk bekleme

25-100°C —1,25°C/dk
100-500°C —2,22°C/dk
500-600°C —0,83°C/dk
600-864°C —1,1°C/dk
864-950°C —1,43°C/dk
950°C’de 20 dk bekleme

25-100°C —1,25°C/dk
100-500°C —2,22°C/dk
500-600°C —0,83°C/dk
600-864°C —1,1°C/dk
864-980°C —1,43°C/dk
980°C’de 30 dk bekleme

K1

K2

K3

4.2.4. Sir uzeri lister hazirlama

Sir tlizeri liister macunu igerisindeki hammaddeler, ne kadar i1yi karistirilir ve ince
ogitiiliirse kullanimlar1 kolaylasmakta ve tanelerin kimyasal reaksiyona daha duyarl
hale gelmesi saglanmaktir. Literatiirde pigment hammaddelerinin ince 6giitiildigii,
macun haline getirmek igin de sirke kullanildigi belirtilmistir [41]. Bu nedenle,
caligmalarda oOncelikle sirke kullanilmigssa da, kivamli ve ¢ini plaka iizerine
uygulanabilir bir macun elde etmede sorun yasanmistir. Bu nedenle macun
hazirlamada kokusuz olmasi, kolay calisilabilirligi, cabuk kurumamasi ve kolay
uygulanabilir olmasi nedeniyle su kullanimi tercih edilmistir. Macun hazirlama akim
semast Sekil 4.5’te verilmistir. Tartimi1 gergeklestirilen hammaddeler, kalsine
kaolen/kalsine okr ve su ile karistirllmis ve agat havanda ogiitiilerek (minimum 15
dakika) macunlar hazirlanmistir (Sekil 4.6). Macunlar sirlanmis plakalar {izerine fir¢a

ile uygulanmustir.
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[ Hammadde tartimi ]

Ogutme
1-Suile
2- Slrke ile

Yiizeye flrga ile
uygulama

[ Kurutma (1 giin)

!

[ Liister tabakasi1 pisirimi ]

12
[ Rediikleme ]

Sekil 4.5. Macun hazirlama akim semasi

-b-

Sekil 4.6 a. Agat havanda 6giitme iglemi
b. Hazirlanan macun
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4.3. Karakterizasyon ve Analiz

4.3.1. Su emme ve yogunluk dl¢iimleri

Biskiivi pisirimi ve sirli pisirimi yapilmis numunelerde; su emme, gozeneklilik ve
yogunluk odl¢iimleri; TS EN ISO 10545-3 “Seramik Karolar- Boliim 3: Su Emme,
Goriinen Gozeneklilik, Goriinen Bagil Yogunluk ve Hacim Kiitlesinin Tayini”
standardina goére yapilmistir. Bu deneyde farkli sicakliklarda biskiivi pisirimi
yapilmig plakalardan, 3'er adet numune kesilmistir. Bir beher igerisinde destile su
konulmus ve bu plakalar, 2 saat siire ile kaynatilmistir. Daha sonra 1sitic1 kapatilmig
ve su icerisinde 4 saat + 15 dakika bekletilerek, tarttmlari alinmistir. Su emme,
gozeneklilik ve yogunluk degerleri Denklem 4.1, 4.2 ve 4.3’te verilen formiillere

gore belirlenmistir [73].

s W 4.1
Yogunluk = m (4.1)

% Gozeneklilik = ﬁ 100 (4.2)
% Su Emme:% 100 (4.3)

Formiillerde,

W, = kuru agirlik (g)
W, = s1vidan ¢ikarilip 1slak bezle kabaca kurulanan numune agirligi (g)
W, = s1v1 igerisindeki agirlik (g)

ds = stvinin yogunlugu (g/cm®)’dur.

4.3.2. Yiizde boyutsal kiiciilme

35 ve 45 bar basing uygulanarak preslenen ve astarlanan plakalarin, biskiivi pigirimi

oncesi ve sonrast uzunluk ve yiikseklikleri kumpas yardimi ile dl¢iilerek, boyutsal
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kiigtilmeler hesaplanmuigtir.
4.3.3. Egilme ve kirilma dayanimlari
Biskiivi pisirimi ve sirli pigirimi yapilmis drneklerde, 3 noktali egme deneyi ve

kirllma dayanimi Olglimii ZWICK/Z250 Universal Test cihazinda (Sekil 4.7)

gerceklestirilmis ve Denklem 4.4 ve 4.5°te, verilen formiiller ile hesaplanmuistir;

3FL (4.4)

Egilme D =
gilme Dayanumi=_""-"

Burada;
F= Kirilma ytikii (N)
L= Mesnet ¢ubuklar1 arasindaki mesafe (62 mm)
b= Deney numunesinin genisligi (mm)
h= Kalinlik (mm)’tir.
F.L (4.5)

Kirilma Dayanimi (N)= N

Yukaridaki formiilde;

F= Kirilma ytikii (N)

L= Mesnet ¢ubuklar1 arasindaki mesafe (62 mm)
b= Deney numunesinin genisligi (mm)

ifade eder.

';.ﬂﬂ—m!

"‘%"

Sekil 4.7. ZWICK/Z250 Universal Test cihazi
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4.3.4. Sertlik ol¢iimleri

Sirlt pisirimleri yapilan ¢inilerde, sertlik 6lgiimleri (5 okuma ile) ZWICK/ ZHV10
Sertlik cihazinda (Sekil 4.8) yapilmistir.

Sekil 4.8. ZWICK/ ZHV 10 Sertlik cihazi

4.3.5. Tane boyut analizleri

Masse, astar ve sir regetesine giren hammaddelerin tane boyut 6l¢iimii MALVERN
MASTERSIZER-X cihazinda lazer difraksiyon yontemine gore yapilmistir (Sekil
4.9).

Sekil 4.9. MALVERN mastersizer-X tane boyut analiz cihazi
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4.3.6. Reolojik ozelliklerin belirlenmesi

Hazirlanan sirlarin akis 6zellikleri, Sekil 4.10°da goriilen Brookfield marka RV DV-
III Ultra model reometre cihazinda yapilan ol¢limlerle belirlenmistir. Bu cihaz ile;
0,01-250 rpm araliginda hizlarla 100-40.000.000 cP (mPa.s) araligindaki akiskanlik
degerleri oOl¢iilebilmekte, dogrusal ve dogrusal olmayan akiskanliktaki pek c¢ok
stvinin  reolojik dzellikleri belirlenebilmektedir. Olgiim yapilacak numunenin
homojen karisima sahip olmasi gerekmektedir. Numune 800 mL’lik behere
konularak, 3 adet spindle’dan ¢6kme sorunu olan numunelere 6zel “Vanespindle”
kullanilmig, karigtirma hizina ve siiresine bagli olarak 2 farkli sekilde Olglim

yapilmustir.

Sekil 4.10. Brookfield marka RV DV-I1l model reometre

4.3.7. Elektrokinetik davranislarin (zetapotansiyel) belirlenmesi

Zeta potansiyel, taneler arasindaki itme veya ¢ekme degeri Ol¢limiidiir. Caligsmalarda
kullanilan sirlarin zeta potansiyel dl¢timleri MalvernZetasizerNanoZS 3600 zetasizer

cihazinda (Sekil 4.11) yapilmistir.
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Sekil 4.11. MalvernZetasizerNanoZS 3600 zetasizer cihazi

4.3.8. Termal genlesme katsayis1 olciimleri

Cini tabakalarin (masse-astar-sir) liretimi sirasinda masse, astar ve sirin termal
genlesmelerinin birbiriyle uyumlu olmasi gerekmektedir. Tabakalar1 birbirleriyle
uyumlu olmayan ¢ini plakalarda, pisirim sonrasi ice veya disa biikiilme ve sir
catlaklari/atmalar1 goriilebilmektedir. Bu nedenle NETzSCH marka 402C model
Dilatometre cihazinda (Sekil 4.12) TS EN ISO 10545-8 Seramik Karolar- Boliim 8:
Lineer Isil Genlesme Tayini” standardi esas alinarak, masse, astar ve sirlarin

hazirlandig fritlerin termal genlesme katsayilari 6l¢tilmiistiir [74].

Sekil 4.12. Netzsch marka 402C model dilatometre cihazi
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4.3.9. Isitmah mikroskop ve optik dilatometre dl¢iimleri

Misura HSM ODTH 1400-50 model Isitmali mikroskop ve optik dilatometre
cihazinda (Sekil 4.13) sinterleme, yumusama, kiire, yar1 kiire ve ergime sicakliklar
“DIN 51730 Standard Test Method for Fusibility of Coal and Coke Ash” standardina
gore belirlenmektedir [75]. Buna gore; numune yiiksekliginin, baslangig
yiiksekliginin yaklasik % 95’ine geldigi nokta sinterleme noktasi olarak kabul
edilmektedir.  Ergime sicakligi  olarak  belirlenen  sicaklik; numunede
genislik/yiikseklik oraninin 3 oldugu noktadir. Ist mikroskobu ile belirlenen
yumusama noktasi, sivi fazin, kat1 faza istiin geldigi ve numune ylizeyi iizerine
ciktig1 sicakligr ifade eder. Bu sicaklikta numune gaz gecisine kars1 tamamen

gecirimsiz hal alir.

A, K1, K2 ve K3 fritlerinin 1sitmali mikroskop ve optik dilatometre ile ergime
davranislar1 incelenmis, hem Iznik c¢inilerinde kullanilacak tiim sirlarin 1sitma ve
sogutma esnasindaki 6nemli sicaklik basamaklari, hem de liister uygulamalarinda

onemli olan sir yumusama sicakliklari belirlenmistir.

Sekil 4.13. MISURA HSM ODHT 1400-50 model 1sitmali mikroskop ve optik dilatometre cihazi
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4.3.10. X-Isin1 floresan spektrometre ile element analizleri

Masse, astar, sir ve liister hammaddelerinin ve sir lizeri liister ince film tabakasi
iceren ¢ini numunelerinin yari kantitatif element analizleri Panalytical PW2404
model dalgaboyu dagilimli X-isin1 floresan spektrometre (WDXRF) cihazi ile
gergeklestirilmistir (Sekil 4.14). Bu analiz ile periyodik cetvelde Oksijen ile

Uranyum arasindaki elementler tanimlanabilmektedir.

Sekil 4.14. Panalytical PW2404 model WDXRF cihazi

4.3.11. X-Isim1 Difraktometre ile mineralojik analizler

Masse, astar, sir ve liister hammaddelerinde, iznik ¢inileri iizerine liister uygulamasi
ile elde edilen sir tizeri liister tabakalarinda Shimadzu XRD-6000 X-Isin
difraktometre cihaz1 ile Cu X-Ismi tiipi (A=1,5405 Angstrom) kullanilarak
mineralojik analiz gerceklestirilmigtir (Sekil 4.15). XRD cihazinda X-1g1m1

penetrasyon derinligi yaklasik olarak 200 mikrometredir.
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Sekil 4.15. Shimadzu XRD-6000 X-1sim difraktmetre cihazi

4.3.12. X-Ism fotoelektron spektrometresi (XPS) ile kimyasal analizler

XPS, foto iyonizasyon teknigi yiizeye yakin bolgelerdeki atomlarin elektronik
yapisini  belirlemekte kullanilmaktadir. Bu analizdeki derinlik 20-30 Angstrom
arasindadir. Foton enerjisinin adsorbsiyonu sonrasinda bir foto elektronun disartya
cikmasi ile analiz yapilmaktadir. Foton malzemedeki atom ile etkilesime girdiginde
enerjisinin tiimii atom ile bagli olan elektronlar tarafindan absorbe edilmektedir.
Foton enerjisi baglanma enerjisinden biiyiik ise elektron bir kinetik enerji ile

atomdan uzaklagsmaktadir. Bu kinetik enerji degeri Denklem 4.6’da verilen formiil ile

hesaplanmaktadir.
K.E. (eV) =hv (eV) -B.E (eV) —¢ (eV) (4.6)
Formiilde;

K.E.: Kinetik enerji
hv: X-1s1n1 foton enerjisi
B.E.: Baglanma enerjisi

®: Is fonksiyonunu gostermektedir.
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Liister tabakasi iceren Iznik cinilerinden secilen numunelerde Gebze Teknik
Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’'nde PHOIBOS HSA3500 cihazinda,
monokromatik Al-Ka radyasyonu ile gerceklestirilmistir (hv = 1486,6 eV).
Tekrarlayan taramalar yapilmis ve sinyallerin ortalama degerleri hesaplanmistir. XPS
analizleri 0-1200 eV degerleri arasinda genis bir aralikta gergeklestirilmis, ayrica C
Is, O 1Is; Cu 2p ve Ag 3d bolgeleri dar aralikta da analiz edilerek elementler
spektrumdan bulunmustur. Baglanma enerjileri C 1s sinyalleri referans alinarak

hesaplanmustir.

4.3.13. Mikroyap1 incelemeleri

Masse, astar ve sir hammaddeleri ile sir tizeri lister ince film tabakasi igeren
numunelerin Jeol 6335F model Taramali Elektron Mikroskop (FEG-SEM) ve buna
bagli Aztek Enerji Dagilimli Spektrometre (EDS) sistemiyle mikroyapist ve

elementel dagilimi incelenmistir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16. Jeol 6335F model FEG-SEM

Sir {izeri luister tabakasinin mikroyapisini incelemek i¢in JEOL 2100 HRTEM model
Yiiksek Coziiniirliklii Gegirimli Elektron Mikroskobu ile caligilmistir (Sekil 4.17).
Secilen sir iizeri numunelerin bazilar1 ise Sabanci Universitesi Nanoteknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan JEOL JEM-ARM200CFEG UHR-
Gegirimli Elektron Mikroskop (TEM) ile incelenmistir.
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Sekil 4.17. JEOL 2100 HRTEM model HRTEM

4.3.14. Raman spektrometresi analizleri

Sir yiizeylerinden yapilan Raman analizlerinde TUBITAK MAM Lazer Spektroskopi
Laboratuvarinda bulunan ve TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’'nde gelistirilmis
olan Konfokal Lazer Raman ve Fotoluminesans Mikrospektrometre cihazi
kullanilmigtir (Sekil 4.18). Cihaz; 50 cm Spectra Pro-500i Acton Research Model
SP-556 Spectrogragh, Peltie sogutucu CCD kamera, bilgisayar, Inverted Mikroskop
M100, Piezo Tritor Piezo System Jena, SD-Piezotranslator TRITOR 102SG sistemi,
He-Ne lazeri (A=632,8 nm), Nd:YAG lazerin ikinci harmonisi (A=532 nm), optik
filtreler (Notch filtreler dahil) ve optik aynalardan olugmaktadir. Spektrometrede
kullanilan analiz programi Princeton Instrument Firmasi tarafindan cihazin
bilgisayarina yiiklenmis olan WinSpec/32 programidir. Ayrica, X-Y-Z taramalari i¢gin
laboratuvar personeli tarafindan gelistirilmis yazilim da kullanilmaktadir. Cihazin

penetrasyon derinligi 1 um’den daha kiigiiktiir.
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Sekil 4.18. Konfokal Lazer Raman ve Fotoluminesans Mikrospektrometre cihazi

4.3.15. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve profilometre ile yiizey piiriizliiliik

ol¢iimleri

Sir {izeri lister ince film tabakasi iceren numunelerin yiizey piiriizliliigi ol¢timleri
icin Qusant Q-Scope model Atomik Kuvvet Mikroskobu-AFM ve Universal SPM
(Scanning Probe Microscope) cihazindan yararlanilmistir (Sekil 4.19).

Sekil 4.19. Qusant Q-Scope model AFM ve Universal SPM cihazi
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Cihaz; biiylitmeli video mikroskobu, kolay degisimli prob sistemi ve
mekanik/akustik titresim Onleyici mekanizmas1 sayesinde, atmosfere acik ortamda

AKM (AFM) uygulamalar1 yapmaya olanak saglamaktadir.

AKM’de yiizey piiriizliliigii bir kesit alandan o6lgiiliirken, profilometre cihaziyla
cizgisel bir hat boyunca 6l¢iim yapilabilmektedir. Bu nedenle sir iizeri liister tabakasi
iceren bir numunede tarama uzunlugu 2000 pm olan Veeco marka Dekdak 6M model

profilometre cihazi ile kontrol 6l¢iimii yapilmistir.

Malzemelerin yiizey piiriizliiliklerinin ifade edilmesinde kullanilan Ra, ortalama
ptirtizliiliik degeri olup, 6l¢iimlerde analiz edilen ¢izgi boyunca (mean line), ¢izgiden

aritmetik ortalama sapmay1 gostermektedir.

4.3.16. UV-visible spektrometre analizleri

Sir tizeri liister tabakalari Perkin Elmer Lambda750S model UV-Visible-NIR
Spektrometre cihazinda sogurma (absorption) analiz modunda o&lgiim yapilarak
incelenmistir. UV-visible absorpsiyon spektrumlarinda ylizey plazmon rezonans
(SPR) piklerinden giderek liister ince film tabakasindaki nanotanelerin ortalama tane

yarigap degerleri hesaplanmistir.
4.3.17. Islatma (temas) acisinin belirlenmesi
Islatma agis1 deneyi, DSA 100 model temas agis1 tayin cihazi kullanilarak yapisik

damla (sessile drop) yontemi ile sirli Iznik ¢inisinde ve iizerinde sir iizeri liister

tabaka bulunan bir numunede gerceklestirilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELENMESI

5.1. Hammadde Karakterizasyonu

Iznik ¢inileri (masse, astar ve sir) ve liister macunu hazirlanmasinda Kkullanilan
hammaddelerin; yar1 kantitatif element (kimyasal), kalitatif faz (mineralojik) ve tane
boyut analizleri gerceklestirilmistir.

5.1.1. Hammaddelerin yar1 kantitatif element (kimyasal) analizi

Masse, astar ve sir hazirlanmasinda kullanilan hammaddelerin XRF spektrometre ile

yapilan kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. iznik ¢ini hammaddelerinin XRF Spektrometre ile kimyasal analizi

Numune Kodu ve % Agirlikca Element Miktari
644 . Altyap1
SCman Kuvars 741 Sodyum Grog Cam M'hlf.h.g s ig}i,np
ili .
feldspat isletme sir1
Al 0,190 11,377 3,672 1,031 4,252 0,465
Ba - o o 0,021 0,027 o
Ca 0,021 0,950 0,970 8,023 0,266 1,202
Cl ---- 0,031 o 0,057 0,037 S
Cr 0,016 0,005 0,009 . 0,004 S
Cu 0,002 0,001 0,009 — 0,003 0,016
Fe 0,148 0,081 0,186 0,055 1,469 0,083
K 0,040 0,209 0,186 0,294 1,368 0,122
Mg 0,059 0,102 0,179 1,728 12,216 0,472
Mn 0,003 — 0,005 S 0,030 -—--
Na -—-- 4,011 2,340 6,084 1,589 3,085
Ni 0,001 0,003 — — 0,003 -—--
) 53,136 49,922 44,064 47,533 48,153 28,023
P -—-- 0,041 0,039 0,019 0,010 —
Pb -—-- — 14,221 0,020 0,030 47,111
Rb -—-- 0,001 0,004 0,001 0,030 0,058
S 0,032 0,009 0,056 0,170 0,063 —
Si 46,309 33,146 32,767 34,889 30,298 19,344
Sr — 0,051 0,004 0,005 0,005 ----
Ti 0,040 0,058 0,038 0,051 0,150 o
Zn -—-- — 0,092 0,008 0,004 0,018
Zr 0,001 — 0,088 0,013 0,011 o
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Tablo 5.1 devam. iznik ¢ini hammaddelerinin XRF Spektrometre ile kimyasal analizi

Numune Kodu ve % Agirlik¢a Element Miktari

501
SEm2 | e Ly Sodyum Aifan | Chikoakst | SHS
kuvarsi Sir
feldspat
Al 3,034 0,662 10,329 0,403 0,040 0,416
Ca 0,473 0,089 0,527 0,032 - 1,304
Cl 13,112 0,029 -——- - -
Cr 0,123 0,011 0,003 - -
Cu 0,061 0,002 0,001 - - 0,009
Fe 0,794 0,079 0,048 0,048 --—- 0,083
Hf -—-- ---- -——- 1,083 --—-
K 0,192 0,183 0,172 --—- --—- 0,113
Mg ---- ---- 0,111 0,063 --—- 0,312
Mo 0,074 ---- - --—- --—-
Na 51,688 0,115 4,342 --—- --—- 2,475
Ni 0,044 ---- - --—- 0,007
O 26,421 52,978 50,118 34,411 19,873 28,350
P ---- 0,017 0,062 --—- --—-
Pb 0,127 0,003 - --—- 0,023 46,953
S 1,794 0,019 0,006 --—- 0,034
Si 2,063 45,790 34,188 14,386 0,204 19,929
Ti ---- 0,006 0,039 0,075 --—-
Y ---- ---- 0,001 0,150 --—-
Zn ---- ---- 0,025 0,009 79,657
Zr ---- ---- 0,008 49,250 0,162

Lister macunu hazirlanmasinda kullanilan;

bakir karbonat, bakir siilfat, giimiis

stilfat, glimiis karbonat, giimiis kloriir ve glimiis nitrat hammaddelerinin XRF ile

yapilan kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.2-5.3’te verilmistir.

Tablo 5.2. Bakir hammaddelerinin XRF Spektrometre ile kimyasal analizi

Numune Kodu

% Agirlik

Bakar Karbonat

CI=1,076

Cu=77,869

Fe =0,022

Na=0,634

0=20,154

P=0,212

$=0,017

Si=0,016

Bakar Siilfat

Cu=46,076

0=36,975

S5=16,949
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Tablo 5.3. Giimiis hammaddelerinin XRF Spektrometre ile kimyasal analizi

Numune Kodu % Agirlik

Ag=72,796

Fe =0,015

Glimiis Stilfat
0=20,627

5=6,562

Ag=87,062

Glimiis Karbonat Fe =0,017

0=12,921

Ag=71,326

Al=0,016

Gilimis Kloriir Cl=17,594

0 =10,844

Si=18,384

Ag=86,956

Fe =0,024

Glimiis Nitrat 0=12,958

Si=0,016

Ti=0,047

Sir lizeri liister regetesinde yer alan kaolen ve okrun, liister pisirim sicakliginda
yapilarinda  olabilecek faz = donilislimiiniin  liisterlesmeyi  etkileyebilecegi
diistiniildiigiinden, bu hammaddelere 5 derece dakika 1sitma hizi ile 700°C’de 1 saat
stire kalsinasyon yapilmistir. Sir {lizeri liister recetelerinde kalsine edildikten sonra

kullanilan kaolen ve okrun kimyasal kompozisyonlari Tablo 5.4 ve 5.5’te verilmistir.

Tablo 5.4. Kalsinasyon 6ncesi ve sonrast kaolen hammaddesine ait XRF Spektrometre ile kimyasal

analizi
el Kalsmas/;;ogr:rglr(l)c e [EC3E Kaolen Kalsinasyon Sonrasi Element (% Agirlik)
Al=18,770 Al=19,246
Ba=0,045 Ba=0,065
Ca=0,217 Ca=0,196
Cr=0,030 Cr=0,030
Cu=0,005 Cu=0,003
Fe=0,780 Fe=0,773
K=0,359 K=0,352
0=50,456 0=50,334
P=0,192 P=0,156
Pb=0,019 Pb=0,026
S$=0,515 $=0,179
Si=27,977 Si=27,989
Sr=0,119 Sr=0,125
Ti=0,461 Ti=0,450
Zr=0,037 Zr=0,029
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Tablo 5.5. Kalsinasyon 6ncesi ve sonrasi okr hammaddesine ait XRF Spektrometre ile kimyasal

analizi

Okr Kalsinasyon Oncesi Element (% Agirlik)

Okr Kalsinasyon Sonrasi Element(% Agirlik)

Al=11,002 Al=11,159
Ba=0,078 Ba=0,124
Ca=1,903 Ca=1,737
Cu=0,016 Cu=0,012
Fe=5,229 Fe=5,257
K=2,803 K=2,727
Mg=1,975 Mg=1,950
Mn=0,120 Mn=0,123
Na=0,173 Na=0,187
Ni=0,010 Ni=0,009
0=47,628 0=47,680
P=0,053 P=0,042
Pb=0,029 Pb=0,030
Rb=0,011 Rb=0,011
5=0,120 $=0,195
Si=28,253 Si=28,157
Ti=0,540 Ti=0,530
Zn=0,013 Zn=0,016
Zr=0,020 Zr=0,020

5.1.2. Hammaddelerin kalitatif faz (mineralojik) analizi

Masse,

astar ve sir hazirlanmasinda kullanilan hammaddelerin  kalitatif faz

(mineralojik) analiz sonuglar1 Tablo 5.6’da bulunmaktadir.

Tablo 5.6. Hammadde kalitatif faz (mineralojik) analizleri

Fazlar
Hammadde ad: Bilesim Adi Kimyasal Formiil
Kuvars SiO,
Kuvars 741 Feldspat Tird lab.da tespit edilememektedir.
644 Sodyum feldspat Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Grog Kuvars S_iOz _ _
Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Cam Amorf bir yap1 Camsi yapilarda XRD'de tanimlama yapilamaz.
Analcime Na(Si,Al)0g.H,0
Sepiyolit (Mg, Fe)4SigO15(0H),.6H,0
Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
. o Kuvars SiO,
Mihaliggk Kili Sodyum Magnezyum Nag 5(Mg,FeAl)3(SiAl)O;4(OH),
Demir Aliiminyum
Silikat Hidroksit
Montmorillonit Nag 3(Al,MQ),Si4040(0OH),.4H,0
Altyapt igin igletme Kuvars SiO,
sir1 Amorf bir yap1 Camsi yapilarda XRD'de tanimlama yapilamaz.
Seliiloz Organik yap1 Tanimlamasi lab.da yapilamaz.
Aydm kuvarst Kuvars SIO,

Feldspat

Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
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Fazlar
Hammadde adi Bilesim Adi Kimyasal Formiil
501 Sodyum feldspat Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Zirkon Zirkon ZrSiO,
Cinko oksit Zinkit Zn0O
Kuvars SiO,
Astarlik sir (frit) Amorf bir yap1 Camsi yapilarda XRD'de tanimlama yapilamaz.
Kuvars SiO,

Tablo 5.7°de liister macunu hammaddelerinin kalitatif faz (mineralojik) analiz

sonuglar1 bulunmaktadir.

Tablo 5.7. Liister hammaddelerinin kalitatif faz (mineralojik) analizleri

Fazlar
Numune Kodu — -
Bilesik Ad1 Kimyasal Formiil PDF No
Gumiis Siilfat Silver Sulfate Ag,SO, 27-1403
Giimiis Karbonat Silver Carbonate Ag,CO4 26-339
Bakar Sulfat Chalcocyanite CuSO, 15-775
Giimiis Kloriir Chlorargyrite AgCl 31-1208
Giimiis Nitrat Silver Nitrate AgNO; 43-649
Bakir Karbonat Malachite Cuy(CO3)(OHy, 56-1
Kuvars SiO; 46-1045
Kristobalit SiO, 39-1425
| Okro Hematit Fe,0; 33-664
(Kalsinasyon Oncesi) — -
Kaolinite AlLSi,05(0H), 14-164
Ilite (K, H30)AIl;SizAlO;o(OH), 26-911
Rutile TiO, 21-1276
Kuvars SiO; 46-1045
Okr Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
(Kalsinasyon sonrasi) Ilite (K, H30)AIl,SisAlO;o(OH), 26-911
Ankerite Ca(Fe,Mg)(CO3), 41-586
Hematit Fe, 04 33-664
Kaolen Kuvars SiO, 46-1045
(Kalsinasyon dncesi) Kaolinite Al,Si,05(OH), 14-164
Kuvars SiO, 46-1045
Kaolen Kristobalite SiO, 39-1425
(Kalsinasyon sonrast) Amorf bir yap1 vardir.
Az miicarda Al,Si,05(0H)a 14-164

“PDF No: Toz difraksiyon kart numarasidir.”
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5.1.3. Hammaddelerin tane boyutu

Masse, astar ve sir hazirlanmasinda kullanilan hammaddelerin tane boyut analizleri
Tablo 5.8’de, sir iizeri liister regetelerinin herbirinde bulunan kaolen, okr ve giimiis

nitratin tane boyut l¢timii sonuglar1 ise Tablo 5.9°da verilmistir.

Tablo 5.8. Hammaddelerin tane boyut 6l¢iim sonuglar

Hammadde d10(pm) d50 (um) d90 (um)
Kuvars 741 4,74 46,45 129,57
644 Sodyum feldspat 1,85 20,68 75,16
Grog 3,33 31,68 102,31
Cam 8,31 55,70 211,90
Mihaliggik kili 0,77 3,79 13,55
Altyapi igin isletme sir1 10,61 57,71 168,11
Aydin kuvarsi 1,81 13,35 45,63
501 Sodyum feldspat 2,31 21,13 65,09
Zirkon 0,59 1,59 3,84
Cinko oksit 0,62 1,44 3,57
Astarlik sir (Frit) 12,13 57,82 190,28

Tablo 5.9. Liister hammaddelerinin tane boyut 6l¢iim sonuglar

Hammadde d10(pm) d50 (um) d90 (um)
Okr 1,698 9,833 50,104

Kaolen 5,209 625,153 1136,899
Kalsine kaolen 3,963 591,051 1308,528
Glimiis nitrat 64,136 259,253 482,408

5.2. Masse Karakterizasyon

Cini iiretiminin ilk asamasi olan masse igin hazirlanan ¢amurda Iznik ¢inilerinin
karakteristigi olan kuvarsa ilave olarak, feldspat, grog, cam ve kil kullanilmistir.

Masse tiretiminde kullanilan bilegenler Tablo 5.10°da verilmistir.
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Tablo 5.10. Masse regetesi

Hammadde % Agirlikca
Kuvars 741 29
644 Sodyum feldspat 28
Grog 12
Cam 12
Mihaliggik kili 14

Alt yapi i¢in isletme sir1 5

TOPLAM 100
Sulu seliiloz (% 4°liik) 15

Sekil 4.2°deki iiretim akim semasina gore; 2 saat karistirma sonrasi 1. ve masse
karisiminin kurutularak, tekrar 6giitiilmesini takiben presleme Oncesi 2. tane boyut

Ol¢iimii yapilarak Tablo 5.11°de verilmistir.

Tablo 5.11. Masse karigimlarin tane boyut 6l¢tim sonuglart

Numune Kodu d10 (um) d50 (um) d90 (um)
1.6l¢lim: 2 saat karigtirma sonrasi masse 5,88 52,56 140,27
2.6l¢tim: Kuru presleme 6ncesi masse 4,22 32,36 97,30

Masse karigimi hazirlandiktan, su ile karnistinlip, ogitiiliip, elekten gecirilip,

kurutulduktan sonra ger¢eklestirilen XRF sonuglar1 ise Tablo 5.12°de verilmistir.

Tablo 5.12. Masseye ait XRF Spektrometre ile kimyasal analiz (% agirlik)

Numune Kodu % Element % OKksit
Al = 4,807 Al,O; =9,083
Ba = 0,044 BaO = 0,049
Ca=1,681 Ca0 =2,352
Cu=0,005 CuO = 0,007
Fe = 0,303 Fe,0; = 0,434
K =0,334 K,0 = 0,402
Mg = 3,002 MgO = 4,978
Na = 2,745 Na,O= 3,700
O = 48,297
Masse P=0,022 P,0, =0,050
Pb=3,658 PbO = 3,941
Rb=0,002 Rb= 0,002
S$=0,135 SO, =0,338
Si =34,769 SiO,= 74,383
Sr=0,028 SrO =0,033
Ti=0,076 TiO,=0,126
Zn=0,021 Zn0O =0,027
Zr=0,062 Zr0,= 0,084
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Kuru pres islemi Oncesi karisim, agirlikca % 8-10 oraninda su ile nemlendirilmis, 18-
20 saat graniil olarak bekletilmis ve 1,4 mm’lik elekten gecirilerek, graniilasyon
yapilmistir. iznik ¢ini massesi OHC marka Hidrolik pres cihazinda 35 bar (128

kg/cm?, 12,55 MPa) ve 45 bar (164 kg/cm?, 16,08 MPa), basin¢ uygulanarak,
plakalar (7,4x7,4 cm?) seklinde preslenmistir.

5.3. Astar Karakterizasyon

Iznik cinisi altyapis1 iiretiminin ikinci asamasi astar iiretimidir. Astar yapiminda

kullanilan hammaddeler ve % agirlikca miktarlar1 Tablo 5.13’te verilmistir.

Tablo 5.13. Astar regetesi

Hammadde % Agirlikca
Aydin kuvarsi 44
501 Sodyum feldspat 25
Zirkon 10
Cinko oksit 3
Cam 6
Mihaliggik kili 4
Astarlik sir (Frit) 8
TOPLAM 100
Sulu seliiloz (%4°liik) 1,5

Sekil 4.3’teki akim semasina gore hazirlanan astar karigimi kurutulduktan sonra XRF

spektrometre ile gergeklestirilen kimyasal analiz sonucu Tablo 5.14’te verilmistir.
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Tablo 5.14. Astara ait XRF Spektrometre ile kimyasal analizi (% agirlik)

Numune Kodu %Element % Oksit
Al =3317 AlL,Os = 6,168
Ca=0,752 CaO = 1,053
Cr=0,010 Cr,0,= 0,015
Fe=0,146 Fe,0, = 0,209
Hf = 0,148 HfO, = 0,174
K =0,183 K,0 = 0,220
Mg = 0,866 MgO = 1,437
Na= 1,372 Na,0= 1,849
O = 45,763
Astar P=0,036 P,0s = 0,082
Pb = 3,751 PbO = 4,041
Pu=0,015 Pu=0,015
S=0,069 S0,= 0,173
Si = 32,887 Si0,= 70,356
Sr=0,008 Sr0 = 0,010
Ti=0,043 Ti0, = 0,071
Zn=3170 Zn0 =3,946
Zr = 7,464 Z10,= 10,082

1 saatlik ogiitme siiresi sonucunda hazirlanan astar karisimi, masse {izerine
uygulandiginda yer yer toplandigi ve astar kalinlagsmasi oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle uygun reolojik 6zelliklere sahip astarin belirlenmesi i¢in 1 saat 6glitmeye
ilave olarak; 1,5 saat 6glitme, 2 saat 0giitme ve 1 saat O6glitme+1 saat karigtirma
islemleri ile farkli astar karisimlari hazirlanmis ve hazirlanan astar karisimlarimin
tane boyutlar1 Tablo 5.15’te, tane boyut ve kiimiilatif elek alt1 grafigi de Sekil 5.1-

5.2°de verilmistir.

Tablo 5.15. Farkli siirelerde 6giitiilmiis ve karistirilmis astar karisimlarina ait tane boyutlar

Astar Kodu d10 (um) d50 (um) d90 (um)
1 saat 6giittilmiis 1,89 11,37 46,86
1,5 saat 6gutiilmiis 2,06 17,70 58,47
2 saat ogiitiilmiis 2,05 16,95 57,65
1 saat 6gitiilmiist1 saat karigtirilmis 2,11 19,28 59,56
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Reolojik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in; astar sulu karisimlarinin karistirma ve 6giitme
siiresine kars1 yapilan pH ve viskozite 6lgiimleri Tablo 5.16’da verilmistir. Astarin
karistirma siiresine bagli olarak viskozitenin (akmaya kars1 direng) azaldigi

gbzlenmistir.

Tablo 5.16. Farkli siirelerde karistirilmis astar numunelerine ait pH ve viskozite degerleri

Astar 6glitme ve karistirma siiresi pH Viskozite (cP)
1 saat 6giitiilmis 10,51 779
1,5 saat ogiittilmiis 10,84 656
2 saat dgiitiilmis 10,85 528
1 saat ogiitiilmiig+1 saat karistirilmis 10,92 415

4 durumda Ogiitiilen astar karigimlarmin her biri i¢in pH'ya karsi zetapotansiyel

Olctimleri Sekil 5.3’te verilmistir.

0

-10 :\
& -20 N\
E \
< -30 A\_\“K
= / -..__> \ 1 s dgiitme
g 0 ‘i“\ —— 1,55 ogiitme
g -0 N 1 s dgiitme+1 sk
= \\\ s dgiitme+1 s karistirma
N -60 N S 2 s bgiitme

-70 —

-80

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Sekil 5.3. Astar karisimlarina ait zeta potansiyel egrileri

Sekil 5.3 ile Tablo 5.16 birlikte degerlendirildiklerinde; Ogiitme siirelerine gore
zetapotansiyel degerlerinin en kararh bigimde degisim gosterdigi siire olarak, astarin
1,5 saat bilyali degirmende Ogiitiilmesi oldugu goriilmiistiir. Diger siirelerde ise
karistirma  siiresine bagli olarak zetapotansiyel degerlerinde dalgalanmalar
izlenmistir. Astar karisimi igerisindeki tanelerin, siirenin uzamasiyla birlikte zamanla
tekrar birbirlerinin iizerine diismesinin zetapotansiyel degerlerinde dalgalanmalara

yol actig1 diistinlilmiistiir.
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Astar tane boyutunun, astar reolojisine ve bitmig {irliniin 6zelliklerine etkisinin
belirlenmesi sonucunda; dokiime uygun astar siispansiyonu igin; pH 9-11 arasinda
calisilmast gerektigi, viskozite ve zeta potansiyel degerlerine goére en iyi astar
asiltisinin, astar karisimimnin 1,5 saat bilyali degirmende 6giitme ile hazirlanabilecegi

belirlenmistir.

1,5 saat bilyali degirmende ogiitiilme sonucunda elde edilen astar karisimi masse
iizerine akitma yontemiyle uygulanmistir. Astarlanmis masseler, 80°C’de ~2 saat,

110°C’de ~22 saat degismez agirliga kadar kurutulmustur.

5.4. Biskiivi pisirimi yapilmis numunelerin karakterizasayonu

950-1000-1050°C sicakliklarda 1 saat siire ile biskiivi pisirimleri yapilan numuneler
icin en uygun biskiivi pisirim sicakliginin belirlenmesi i¢in yapilan karakterizasyon

caligmalar1 agagida verilmistir.

5.4.1. Yiizde boyutsal kiiciilme-su emme- gozeneklilik ve yogunluk o6lciimleri

Boyutsal kiigiilme olgiimleri Tablo 5.17°de verilmistir. Artan sinterleme sicakligi ve
presleme basinciyla % kiigiilme degerleri artis gdstermektedir. Sicakligin artig1 daha
iyi ve daha ¢ok sinterlenmenin olusumuna neden olmakta, bu da boyutsal kiigiilmeyi
arttirmaktadir. Presleme basincinin artmasi da tozlarin daha iyi sikigmasi sonucu

daha fazla kii¢iilmeye neden olmaktadir.

Tablo 5.17. 35 ve 45 barda preslenmis biskiivi pisirimi yapilmig numunelerin farkli sicakliklara bagl
olarak degisen pisme kiiciilmeleri (%)

Uzunluk Yikseklik
Sicaklik (°C)
35 bar 45 bar 35 bar 45 bar
950 1,330 0,683 1,334 1,199
1000 2,687 1,448 2,777 2,637
1050 4,415 2,155 6,784 4,669
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Su emme, gozeneklilik ve yogunluk degerleri Sekil 5.4-5.6 ile Tablo 5.18°de
verilmistir. Sekiller ve tablodan goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla birlikte
yogunluk artmakta, su emme ve gozeneklilik diismektedir. Presleme basincinin

artmast ile ise su emme, gozeneklilik ve yogunluk degerleri artmaktadir.

25 +

23
=
o 21 =35 bar
E —l—45 bar
4]
S 19
(7]

17 17,372

15 . 15,168

950 1000 1050

Sicakhk (°C)

Sekil 5.4. Biskiivi pisirimi yapilmis numunelerin sicakliga gore degisen su emme degerleri (%)

45

__40 |
= ——35 bar
= —8—45 bar
X35
c
8 31,159
:(g

30

28,381
25 : .
950 1000 1050

Sicaklik (°C)

Sekil 5.5. Biskiivi pisirimi yapilmis numunelerin sicakliga gore degisen gozeneklilik degerleri (%)
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950 1000 1050
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Sekil 5.6. Biskiivi pisirimi yapilmig numunelerin numunelerin sicakliga gére degisen yogunluk
degerleri (%)

Tablo 5.18. 35 ve 45 barda preslenmis, farkli sicakliklarda biskiivi pisirim yapilmis numunelerin
yogunluk, gézeneklilik ve su emme degerleri

Yogunluk Gozeneklilik Su emme
3
Sicaklik (°C) (g/cm’) %) (%)
35 bar 45 bar 35 bar 45 bar 35 bar 45 bar
950 1,652 1,665 37,823 37,498 22,750 22,735
1000 1,712 1,722 35,386 35,187 20,565 20,559
1050 1,794 1,872 31,159 28,381 17,372 15,168

5.4.2. Egilme ve kirllma dayanim

Pigirim sicakligina bagl olarak degisen egilme ve kirilma dayanim sonuglar1 Tablo

5.19 ve Sekil 5.7°de verilmistir.
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Tablo 5.19. 35 bar basing uygulanan numunelerin sicakliga bagli olarak degisen egilme dayanimi
testleri (10 numuneden ortalama alinmustir)

Egilme Dayamimi (N/mm?)
Numune Kodu 35 bar 45 bar
950°C
(Astarl1, biskiivi pisirimli) 1082 13,70
1000°C
(Astarl1, biskiivi pisirimli) 1283 14,36
1050°C
(Astarly, biskiivi pisirimli) 14,69 16,00
16 16
:‘E 14,69
E 14
3
E
512
> =845 bar
2 —+—35bar
£ 10 -
1)
w
8 T 1
950 1000 1050
Sicaklik (°C)

Sekil 5.7. Biskiivi pisiriminde farkli sicakliklara bagli olarak degisen egilme dayanimlari

Tablo 5.19 ve Sekil 5.7°den goriildiigii gibi sicaklik ve presleme basinci arttikga

mukavemet degerleri de artmaktadir.

Numunelerin sicakliga bagli degisen kirilma dayanim sonuglart Tablo 5.20 ve Sekil

5.8’de verilmistir.

Tablo 5.20. 35 ve 45 bar basing uygulanan numunelerin sicakliga bagli olarak degisen kirllma
dayanim testleri (10 numuneden ortalama alinmigtir)

Numune Kodu T Kirilma Dayanimi (N) e
(Astarls, b?:l?ﬁ\g pisirimli) 609,58 741,45
(Astarls, ;igl(zgv(i:pisirimli) 693.27 754,12
(Astarly, lji(;igv(i:pisirimli) 765,38 811,21
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Sekil 5.8. Biskiivi pisiriminde farkli sicakliklara bagli olarak degisen kirilma dayanimlari

1050°C’de yapilan biskiivi pisirimi ile daha yiiksek egilme ve kirilma dayanim
degerleri elde edilmistir ancak pisirim sonrasi numunelerde olusan sekil bozuklugu
(ice biikiilme) nedeni ile 1000°C pisirim sicaklig1 secilmistir. 45 bar masse presleme
basinci ile 35 bar presleme basincina gore daha yiiksek egilme ve kirilma dayanimi
degerleri elde edildiginden 45 bar presleme basinci olarak se¢ilmistir. Sonug olarak;
masse presleme basinci olarak 45 bar kullanilan ve biskiivi pisirim sicakligi olarak
1000°C segilen biskiivilerin karakterizasyon sonuclari ile optimumda biskiivi liretimi

gerceklestirilebildigi goriilmiistiir.

5.4.3. Kalitatif faz (mineralojik) analizi

Biskiivi pigirimi yapilmis numunelerde farkli sicakliklardaki kalitatif faz

(mineralojik) analizi Tablo 5.21°de verilmistir.



94

Tablo 5.21. Farkli sicaklikta astar pisirimi yapilmig numunelere ait kalitatif faz (mineralojik) analizler

Fazlar
Steaklik Bilesim Ad1 Kimyasal Formiil
Kuvars SiO,
950°C Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kristobalit SiO,
Amorf bir yap1 Camsi yapilarda XRD’de tanimlama yapilamaz.
Kuvars SiO,
1000°C Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kristobalit SiO,
Amorf bir yap1 Camsi yapilarda XRD’de tanimlama yapilamaz.
Kuvars SiO,
1050°C Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kristobalit SiO,
Amorf bir yap1 Camsi yapilarda XRD’de tanimlama yapilamaz.

Ayrica Tablo 5.22 ve 5.23’te farkli sicakliklarda tek baslarina sinterlenmis masse ve

astarlarin kalitatif faz (mineralojik) analiz sonuglar1 bulunmaktadir.

Tablo 5.22. Tek basina masse regetesi kullanilarak farkli sicakliklarda pisirilmis masselere ait kalitatif
faz (mineralojik) analiz sonuglar1

o Fazlar
Scaklik (°C) Bilesim Adi Kimyasal Formiil
Kuvars SiO,
Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.

Masse (pisirilmemis)

Montmorillonit

N303(A|, Mg)28|4010(o H)24H20

Kuvars SiO,

950°C Kristobalit SiO,
Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kuvars SiO,

1000°C Kristobalit SiO,
Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kuvars SiO,

1050°C Kristobalit SiO,
Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
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Tablo 5.23. Tek basina astar recetesi kullanilarak preslenmis ve farkli sicakliklarda pisirilmis astarlara
ait kalitatif faz (mineralojik) analiz sonuglari

o Fazlar
() Bilesim Adi Kimyasal Formiil
Kuvars Sio,
Zirkon ZrSiO,
Astar pisirilmemis Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kursun Cinko Silikat Pb,ZnSi,0;
Cinko Zn0O
Kuvars Sio,
Kristobalit Sio,
Zirkon ZrSiO,
950°C Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kursun Cinko Silikat Pb,ZnSi,0,
Amorf bir yap! Camsi yapilarda XRD’de tanimlama
yapilamaz.
Kuvars Sio,
Kristobalit Sio,
Zirkon ZrSiO,
1000°C Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kursun Cinko Silikat Pb,ZnSi,0,
Amorf bir yap! Camsi yapilarda XRD’de tanimlama
yapilamaz.
Kuvars Sio,
Kristobalit Sio,
Zirkon ZrSiO,
1050°C Feldspat Tiirii lab.da tespit edilememektedir.
Kursun Cinko Silikat Pb,ZnSi,0,
Amorf bir yap! Camsi yapilarda XRD’de tanimlama
yapilamaz.

5.4.4. Biskiivi pisirimi yapilmis numunelerde ara yiizey incelenmesi

Biskiivi pisirimi  yapilmis numunelerde, masse ve astar ara ylizeyleri ile
mikroyapilari ve bazi numunelerde EDS analizleri gergeklestirilmis olup, sonuglar

Sekil 5.9-5.14’te gosterilmistir.
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Element % Agirlik
0 42,92
Na 3,96
Mg 1,54
Al 4,67
Si 45,16
Ca 1,75
Toplam 100,00

Element % Agirlik
O 39,46
Na 4,51
Al 3,85
Si 52,19
Toplam 100,00
MmN Eraction image |

Sekil 5.10. 950°C’de biskiivi pisirimi yapilmig numunede, astara ait mikroyap1 goriintiisli ve analizi
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Element % Agirlik

0} 41,34
Na 4,21
Mg 1,89
Al 4,41
Si 46,35
Ca 1,81

) "” o Toplam 100,00

Doction mage |

Sekil 5.11. 1000°C’de biskiivi pigirimi yapilmis numunede, masseye ait mikroyap1 goriintiisi ve
analizi

Element % Agirlik
o) 35,92
Na 4,28
Al 4,64
Si 54,52
Ca 0,64
: Toplam 100,00
M BN image 1

Sekil 5.12. 1000°C’de biskiivi pigirimi yapilmis numunede, astara ait mikroyap1 goriintiisli ve analizi
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Element % Agirlik

O 42,05

Na 4,09

Mg 1,29

Al 4,77

Si 45,47

Ca 2,34
T — - Bheco0 1ege \ Toplam 100,00

Sekil 5.13. 1050°C’de biskiivi pigirimi yapilmis numunede, masseye ait mikroyap1 goriintiisii ve
analizi

Element % Agirlik
O 40,37
Na 4,16
Al 3,73
Si 50,39
Ca 1,34
Toplam 100,00
mm Elactson Imsge |

Sekil 5.14. 1050°C’de biskiivi pigirimi yapilmis numunede, astara ait mikroyap1 goriintiisii ve analizi

EDS analizlerinden, Iznik ¢inilerinin en 6nemli 6zelligi olan yiiksek silika igerigi
hem astar, hem de massede goriilebilmektedir. Ayrica; mikroyapilardan astar ve
massenin gozenekli bir yapiya sahip oldugu ve ¢ok iyi bir uyum gosterdigi de

gozlenmistir.




5.5. Sir Karakterizasyon
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Liister uygulamalarinda kullanilan alkali ve kursun alkali fritlerin kodlar1 ve %

agirlikga bilesimleri Tablo 5.24’te verilmistir.

Tablo 5.24. Frit kodlar, tiirleri ve % agirlik¢a bilesimleri

,E;L Frit Kodu Harman (% ag.)
Kuvars : 26,20
Soda :10,5
Alkali A Susuz boraks .28
K-feldspat 117
Na-feldspat .18
Kuvars 146,10
Soda : 13,47
Bilecik kaoleni : 0,14
K1 Kalsit 11,61
K-karbonat 11,30
Dolomit 12,62
Kalay oksit 14,24
Siilyen : 30,52
Kuvars 1 28,5
Soda 13,57
. Bilecik kaoleni : 1,74
Kursun alkali Kalsit 1135
K2 K-karbonat 10,46
Dolomit 11,85
Siilyen 162,35
Demir oksit 10,10
Zirkonyum oksit : 0,08
Kuvars : 23,85
Bilecik kaoleni : 16,2
K3 Kalsit 110,47
K-karbonat 19,62
Siilyen : 39,86

Sirlarin hazirlanmasinda kullanilan fritlerin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.25°te

verilmistir.
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Tablo 5.25. Fritlerin XRF Spektrometre ile kimyasal analizi (% ag.)

Frit Kodu ve % Agirlikca Element Miktar1
Element K1 K2 K3 Al

Al 0,992 0,442 2,220 4,675
Ba 0,136 ——- 0,195
Ca 1,781 0,955 4,084 0,871
Cr ——- ——- 0,011
Cu ——- 0,012 0,005 0,009
Fe 0,070 0,055 0,190 0,104
K 1,384 0,111 4,491 2,848
Mg 0,343 0,284 0,134 0,297
Na 3,213 1,735 0,422 9,894
0 25,482 22,906 22,118 47,166
P -—-- -—-- 0,018 0,054
Pb 43,536 58,690 50,692 0,217
Rb -—-- 0,010 0,010 0,011
Si 18,389 14,671 15,000 33,509
Sn 4,573 -—-- 0,043 0,021
Ti -—-- -—-- 0,073 0,058
Zr 0,091 0,123 0,008

5.5.1. Sirlarin termal genlesme katsayis1 tayini ve altyapr ile uyumun

belirlenmesi

Sirlarin  hazirlanmasinda  kullanilan fritlerin termal genlesme katsayilari Tablo

5.26’da verilmistir.

Tablo 5.26. Fritler, masse ve astara ait termal genlesme katsayilari (x10°/°C)

Frit Kodu a (32- 100°C)
A 7,9522
K1 7,8350
K2 8,3180
K3 7,7442
Masse 8,9480
Astar 8,3777

Iznik massesi 8,9480x10'6/°C, astar ise 8,3777x10’6/°C termal genlesme katsayilarina

sahiptir. Buna gore; bu altyapiya uygun olabilecek sirlara ait fritlerin termal

genlesmelert, 8,3777x10°/°C’dan biraz kiictik olmalidir.
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Tablo 5.26’daki degerler incelendiginde; A, K1, K2 ve K3 fritlerinin termal genlesme
katsayilarinin Iznik cinilerinde kullanmaya uygun oldugu ancak, bu fritlerden elde
edilecek sirlarda sir toplanmasi veya sir atmasi problemi yasamamak igin sir

viskozitesine dikkat edilmesi gerektigi anlasilmistir.

5.5.2. Sirlarin reolojisinin incelenmesi

Iznik cinisi iizerine uygulanacak sirlarin reolojik ozelliklerinin incelenmesi; akis
ozellikleri ve elektrokinetik (zetapotansiyel) davranislarinin incelenmesi olarak 2

asamada gerceklestirilmistir.

1. asamada gerceklestirilen ¢alismalarda; sirlarin farkli karistirma hizlarinda (50-250
rpm'de, bes dakika karistirma) ve sabit karigtirma hizinda zamana bagl olarak (200
rpm'de 5-25 dak. karistirma) akiskanliklarindaki degisim incelenmistir. 2. asamada
ise hazirlanan sir karisimlarmin elektrokinetik davraniglar incelenerek, deflokiile
olmadan c¢alisilabilecek en uygun pH degerleri saptanmistir. Reoloji ¢alismalari

asagida bagliklar halinde verilmistir.

Sirlarin akis 6zelliklerinin incelenmesi: Sirlarin hazirlanmasinda kullanilan bilyali
degirmenin dénme hiz1 yaklasik olarak 200 devir/dakikadir (rpm). Bu nedenle ilk
olgtim, 200 devir/dakika (rpm) karistirma hizinda, 5-10-15-20 ve 25 dakika
karistirma siireleri sonrasinda yapilmustir. Ikinci 6lgiim ise; karistirma siiresi sabit
tutularak (5 dakika), 50-100-150-200 ve 250 devir/dakika karigtirma hizi
uygulanmasi sonrasinda gerceklestirilmistir. Viskozite oOl¢limleri gergeklestirilen
sirlarin sicaklik, pH ve yogunluk degerleri Tablo 5.27°de, her bir sir i¢in farkli
karistirma hizlar1 ve siirelerinde gergeklestirilen viskozite 6l¢iim sonuglar1 Sekil

5.15-5.16’daki grafiklerde ve degerleri ise Tablo 5.28-5.29’da verilmistir.



Tablo 5.27. Olgiim yapilan sirlarin sicaklik, pH ve yogunluk degerleri
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Sir Kodu Sicaklik (°C) pH Yogunluk (gr/cm3)
A 25,9 9,36 1,33
K1 26,8 10,58 1,85
K2 25,9 10,36 1,72
K3 27,8 10,31 1,68

Tablo ve sekillerden gorildiigii lizere; sir karisimlart belli bir karigtirma hizinda

karistirilmaya devam edildikge, sir igerisindeki topaklanmalarin dagilarak, frit ile

CMC'nin sir karisiminda homojen olarak dagitilmasi saglanmakta ve akiskanlik

artarak, vizkozite diismektedir.

130
120
110 ;
100 2
90 |

Viskozite (¢cP)

80 4

—_——A

=K1

50 T

15

Kangtirma siiresi (dakika)

Sekil 5.15. Sabit karistirma hizinda (200 rpm), karistirma siiresine bagli olarak sirlarin viskozite

degerlerinin degisimi

140 -

120 4

100 A
(N
2
s 80 ——A
'S
= K2

40

K3
20
0 T T T T 1
50 100 150 200 250
Karigtirma hizi (rpm)

Sekil 5.16. Sabit karistirma siiresinde (5 dk.), karistirma hizina bagl olarak sirlarin viskozite
degerlerinin degisimi
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Karigtirma siiresinin sabit tutulmast durumunda ise; artan karigtirma hizina bagh
olarak, sirin 1sinmast ile birlikte akiskanlik diismekte, yani viskozite artmaktadir. Bu
caligmadan elde edilen verilere gore; sirlar1 hazirlarken sabit bir hizda, uzun siireli

karistirma ile akiskan bir sir elde etmenin miimkiin olacag1 goriilmiistiir.

Tablo 5.28. Sabit karistirma hizinda (200 rpm), karistirma siiresine bagl olarak sirlarin viskozite
degerlerinin degisimi

Karistirma Viskozite (cP)

siiresi (dk) A K1 K2 K3
5 60,78 120,65 109,52 101,66
10 66,55 105,72 96,15 82,4
15 63,4 103,1 93,14 89,34
20 63,54 121,96 93,53 86,33
25 69,04 102,18 95,63 84,23

Tablo 5.29. Sabit karistirma siiresinde (5 dk.), karigtirma hizina bagli olarak sirlarin viskozite
22degerlerinin degisimi

Karistirma Viskozite (cP)

hizi (rpm) A K1 K2 K3
50 17,82 52,4 45,06 45,49
100 25,68 61,83 77,29 49,78
150 42,09 97,29 111,61 67,25
200 49,26 100,35 129,56 72,57
250 67,18 - - 86,25

Sirlarin  elektrokinetik  davraniglarinin ~ (zetapotansiyel) incelenmesi: Liister
caligmalarinda kullanilan sirlarin pH’ya bagh zetapotansiyel grafikleri Sekil 5.17°de
verilmistir. Ol¢iim sonuglarma gore; biitiin sirlarda bazik bdlgede izoelektrik nokta
saptanmamustir. izolektrik nokta; negatif ve pozitif yiiklerin birbirini sifirladiklar1 ve
sirda tam c¢Okmenin olacagt pH degerini gostereceginden, bir sir hazirlanirken
kacinilmas: gereken nokta veya pH degerini isaret etmektedir. A, K1, K2 ve K3
fritlerinden hazirlanan sirlarda, pH'nin 9-11 arasinda oldugu bolgede, yaklasik olarak

-27,6 mV ile -64 mV arasinda zetapotansiyel degerleri ol¢iilmiistiir.
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Zeta Potansivel (my)
da
n

-50 - K1
K3

-65 K2

Sekil 5.17. Sirlarin pH'ya gore zetapotansiyel degerlerinin degisimleri

Sirlarin reolojik 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda; sir karisimlarinin pH'sinin 9-
11 arasinda tutulmasi, bilyali degirmenin donme hizina denk gelen 200 devir/dakika
(rpm) sabit hizda, 4 saat siire ile karistirma yapilmas1 durumunda, ¢6kme sorunuyla
karsilasmadan, tanelerin asiltida kaldigi bir karisim hazirlamanin miimkiin oldugu

belirlenmistir.

5.5.3. Sirlarin (fritlerin) 1s1l mikroskop ile ergime davranisinin incelenmesi

Is1l mikroskop yardimu ile bir sirin, sicakliga bagh olarak gerek ergime, gerekse de
yayilma davraniglarmin takip edilmesi miimkiindiir. Isil mikroskop elektrikle ¢alisan
kiiclik bir firin ve deney esnasinda fotograf c¢ekilmesine uygun bir sekilde monte
edilmis bir fotograf makinesi sisteminden olusur. Deney devam ederken, disaridan
numune gozlenebilir. Numunenin kii¢lilme davraniglari, sinterleme baslangici, yarim
kiire olusturmasi, akmaya baslamasi ve yayilma davraniglar1 sicakliklariyla birlikte

cihazda tespit edilebilmektedir.

Isitmali mikroskop ve optik dilatometre analizi i¢cin numune hazirlama kosullar

asagida verilmistir:
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A friti; 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 1450°C’ye ¢ikilarak, burada 4 saat bekleme rejimine
gore, K2 friti; 10°C/dk 1sitma hizi ile 1300°C’ye ¢ikilarak ve 1300°C’de 3 saat
bekleme rejimine gore, K1 ve K3 fritleri ise 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 1500°C’ye
cikilarak ve 1500°C’de 3 saat bekleme rejimine gore platin potada ergitilerek cam
haline getirilmigtir. Cam dokiimii grafit kaliba yapildiktan sonra, 600°C’de 1 saat
tutularak tavlama islemi yapilmistir. Dokdilen fritten; 3 mm yiikseklik, 2 mm genislik
ve 2 mm kalinliga sahip numune kesilmistir. Kesilen bu numune, 45 barda
preslenmis ve biskiivi pisirimi 1000°C’de yapilmis altlik iizerine konularak asagidaki

rejimde termal davranisi incelenmistir.

0.8°C/dakika hizla 600°C’ye,
1,1°C/dakika hizla 950°C’ye ¢ikilmis ve bu sicaklikta 20 dakika bekletilmistir.

Olgiimde, “Method for Fusibility of Coal and Coke Ash” standardmna gore [66],
numune yiiksekliginin baglangi¢ yiiksekliginin % 95’ine geldigi nokta sinterleme
noktasi olarak kabul edilmektedir. Ergime sicakligi ise genislik/ytlikseklik oraninin 3
oldugu noktadir. Isil mikroskop ile belirlenen yumusama noktasi, sivi fazin kati faza
istiin geldigi ve numune yiizeyi iizerine ¢iktig1 sicakligi ifade eder. Bu sicaklikta
numune gaz gegisine kargi tamamen gegirimsiz hal alir. Sekil 5.18-5.21°de A, K1, K2
ve K3 kodlu frit camlarina ait 1s1 mikroskobundan elde edilen kademeli sinterlenme
davranig1 goriintii ve grafik olarak verilmistir. Tablo 5.30°da ise fritlere ait kritik

sicaklik degerleri listelenmistir.
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Sintering Softening Sphere

(a) (b)

6570C 100.34% 7060C 99.31%
1150 1210 1370
Half sphere Melting
(d) (e)
8250C 55-33% 836°C 46.390%
99 1200

o 001845 - FA1 frit
&

(€)

Temperat. [*C]

Sekil 5.18 a. A kodlu frit caminin 1s1] mikroskop ile elde edilen sinterleme sicakligi
b.Yumusama sicaklig
c. Kiire sicakligi
d. Yarim kiire sicakligt
e. Ergime sicakligi



Sintering Softening Sphere

(@) (b)

6760C 99.65%0 72600 95.420%4 Fageg 83.80%
g3° 380C 560
Half sphere Melting
(d) ()
8360C 54.58%0 BoooC 45.07%
9go 1160
o
oo 002155 - FK1 1300C Sctening
"#“ |
-
Sintering

(@)

(©

Metting

(d)

Temperat, [+C]

Sekil 5.19 a. K1 kodlu frit caminin 1s1 mikroskobu ile elde edilen sinterleme sicakligi
b.Yumusama sicaklig1
c. Kiire sicakligt
d.Yarim kiire sicakligi
e. Ergime sicakligi

107
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Softening Sphere

(b) (©

572%C - 2038 - 100,35% 614°C - 2182 -  84,15% 758°C - 2574 -  10,5%
011:19:00 ri- 012:07:00 89° 014:17:40 179*

Half sphere Melting

(d) (e)

761°C -2582-  9.86% 788°C - 2656 -
014:20:20 116° 014:45:00
t.\"'\ FK2-1300C
o*
s [ —————— — ———

) 20 0 0 =0 [

»
Temperat. [*C]

Ad R e o a%

Sekil 5.20 a. K2 kodlu frit caminin 1s1l mikroskop ile elde edilen Sinterleme sicakligi
b.Yumusama sicaklig
c. Kiire sicakligi
d.Yarmm kiire sicakligi
e. Ergime sicakligi
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Sintering Softening Sphere

(@) (b)

71400 99.67%0 7360C 98.67% Faooc 86.05%
390 340 aoe
Half sphere Melting
(d) (e)

102200 67.11% 1066°9C 48.50%
1230 1230
s
“\Q\ 002145 - FK3 1300C
Cal
S — S— — . Softening
Sintering ®
(b)
Rise Temp Stasis
s L“ 5;; i‘c- e e
o z Sphere |
‘ L‘ ©
TEC B8 ::_':
A Half Sphare
. ®
(d)
x
"3 'Ir w e -::c ) s;r. B rm 00 0

L]
Temperat. [*C]

Sekil 5.21 a. K3 kodlu frit caminin 1s1l mikroskop ile elde edilen Sinterleme sicakligi
b.Yumusama sicaklig1
c. Kiire sicakligt
d.Yarim kiire sicakligi
e. Ergime sicakligi
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Tablo 5.30. Fritlere ait kritik sicakliklar

Frit Kodu Kritik Sicakliklar (°C)*
Sinterleme . 657

Yumusama 1706

A Kiire 748
Yari kiire 1 825

Erime : 836

Sinterleme . 676

Yumusama 1726

K1 Kiire 1 759
Yar1 kiire : 836

Erime : 869

Sinterleme : 572

Yumusama 1614

K2 Kiire 758
Yari kiire 1761

Erime . 788

Sinterleme 714

Yumusama 736

K3 Kiire 780
Yari kiire 1022
Erime : 1066

*Verilen sicakliklar her bir ézellik icin baslangi¢ sicakhiklarini belirtmektedir. Or. K3 icin 714°C,
sinterlemenin basladig1 sicakiktr.

Sirin - yumusama noktasmnin  belirlenmesinin  giigliigii  nedeniyle, liisterin
rediiklemesinin, Tablo 5.30°da belirlenen yumusama noktalar1 civarinda 10-20°C’lik

bir aralikta gerceklestirilmesine karar verilmistir.

5.6. Sirlanmus Uriinlerin Karakterizasyonu

Optimum biskiivi tiretim kosullar1 bir 6nceki boliimde 45 bar masse presleme basinci
ve 1000°C biskiivi pisirim sicakligi olarak belirlenmistir. Biskiivi iizerine sir
uygulanmasi ve pisirilmesi sonrasinda elde edilen ¢inilerin 6zelliklerinin “TS 202
Nisan 2002 TS EN 14411 Seramik Karolar-Cini Karolar” standardinda belirtilen %
su emme, egilme dayanimi, kirilma dayanimi, sirh yiizey sertligi ve 1s1l genlesme
katsayis1 degerlerine (Tablo 5.31) uygunlugun kontrol edilmesi i¢in yapilan

karakterizasyon ¢alismalar1 asagidaki boliimlerde verilmistir.
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Tablo 5.31. Gelistirilen ¢ini numuneleri ve sirhi duvar karosunun fiziksel 6zelliklerin karsilastirilmast
(TS 202 Nisan 2004 “Seramik Karolar-Cini Karolar)

SIRLI DUVAR

NIiHAI URUN

- NiHAI URUN
. . KAROSU (CIN)
OZELLLIK STANDARD ADI (TSEN 14411% | (35 Bar}(950, 1000 | (45 Ba(950, 1000
Grup BIII) ve 1050°C) v 50
TS EN I1SO 10545-
3/ Nisan 2000
“Seramik Karolar- E> %10, eger
Su Emme Orany | BOlim 3: Su Emme, %20’yi gegerse 1521 14-19

(%)

Goriinen
Gozeneklilik,
Goriinen Bagil
Yogunluk ve Hacim
Kiitlesinin Tayini”

tiretici tarafindan
belirtilecektir.

Egilme Dayanimi
(N/mm2)

TS EN ISO 10545-
4/ Nisan 2000
“Seramik Karolar-
Bolim 4: Egilme
Dayanimi ve
Kirilma Dayanimi
Tayini”

Kalinlik >7,5 mm,
enaz 12

Kalinlik <7,5 mm,
enaz 15

Kalinlik >7,5 mm
i¢in
12-14

Kalinlik >7,5 mm
icin
13-14

Kirilma Dayanimi

(N)

TS EN I1SO 10545-
4/ Nisan 2000
“Seramik Karolar-
Bolim 4: Egilme
Dayanimi ve
Kirilma Dayanimi
Tayini”

Kalinlik >7,5 mm,
en az 600

Kalinlik <7,5 mm,
en az 200

Kalinlik >7,5 mm
i¢in
690-767

Kalinlik >7,5 mm
igin
738-830

Sirlt Yiizey
Sertligi
(Mohs Skalasi)

TS EN 101/ Nisan
1995
“Seramik Karolar-
Mohs Yiizey
Sertliginin Cizerek
Tayini”

Min. 3

45

4-5

Is1l Genlesme
Katsayisi (10%/K)

TS EN ISO 10545-
8/ Aralik 1997
“Seramik Karolar-
Bo6liim 8: Lineer Isil
Genlesme Tayini”

Max. 9x10°8/K

7,7956 x10°%/K
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5.6.1. Egilme ve kirllma dayanim

Cini numunelerin egilme dayanim sonuglar1 Tablo 5.32°de verilmistir. Sicaklik ve
presleme basinct arttikca mukavemet degerlerinin de arttigi Sekil 5.22°de

goriilmektedir.

Tablo 5.32. 35 ve 45 bar basing uygulanmus, farkl sicakliklarda biskiivi pisirimi yapilmis ¢ini
numunelerinin sirli pisirim sonrasi egilme sonuglari

Egilme Dayanimi (N/mm?)
Numune Kodu

35 bar 45 bar
950°C Nihai {iriin 12,11 12,92
1000°C Nihai iiriin 13,50 13,73
1050°C Nihali iiriin 14,10 14,22

15 +
14,22
t 14 14,1
E
2
E 13
c
% 5 —8—45 bar
2 ——35 bar
£
11 -
w
10 T 1
950 1000 1050
Sicaklik (°C)

Sekil 5.22. 35 ve 45 bar basing uygulanmus, farkli sicakliklarda biskiivi pigirimi yapilmis ¢ini
numunelerinin sirli pisirim sonrasi egilme dayanimlari

TS EN ISO 10545-4 “Seramik Karolar- Bolim 4: Egilme Dayanimi ve Kirilma
Dayanimi Tayini” [76] standardina gore, egilme dayaniminda kalinlik >7,5 mm i¢in
ortalama deger en az 12 N/mm? olarak istenilmektedir. 35 barda preslenen ve farkli
sicakliklarda pisirilip sirlanan nihai {irlinlerin egilme dayanimi 12-14 N/mm?

araliginda degismektedir.
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45 barda preslenen ve farkli sicakliklarda pisirilip sirlanan, nihai tirtinlerin egilme
dayanimi ise 13-14 N/mm2 elde edilmis ve standartta istenilen minimum sartlar

saglanmustir.

Cini numunelerin sicaklia ve presleme basincina bagli degisen kirilma dayanim
sonuclart Tablo 5.33’te verilmistir. Sicaklik ve basing arttikga kirilma dayanimi

degerlerinin de arttig1 Sekil 5.23’te goriilmektedir.

Tablo 5.33. 35 ve 45 bar basing uygulanmus, farkli sicakliklarda biskiivi pisirimi yapilmis ¢ini
numunelerinin sirli pigirim sonrasi kirtlma dayanimi sonuglari

Egilme Dayanimi (MPa)
Numune Kodu
35 bar 45 bar
950°C Nihai {iriin 690,61 738,10
1000°C Nihai {iriin 752,07 800,20
1050°C Nihai tiriin 766,55 830,14

830,14

800
= 766,55
E 738.1 752,07
§ 700 ¢
4 690,61
a —8—45bar
% 600 - =4—35bar
<

500 . .

950 1000 1050
Sicakhk (°C)

Sekil 5.23. 35 ve 45 bar basing uygulanmus, farkli sicakliklarda biskiivi pisirimi yapilmis ¢ini
numunelerinin sirli pisirim sonrasi kirilma dayanimlari

TS EN ISO 10545-4 “Seramik Karolar- Bolim 4: Egilme Dayanimi ve Kirilma

Dayanimi Tayini” [76] standardina gore, kirilma dayaniminda kalinlik >7,5 mm i¢in
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ortalama deger en az 600 N olarak istenilmektedir. 35 barda peslenen sirli nihai
iiriinlerde kirilma dayanimi 690-767 Newton (N) aralifinda degismektedir. 45 bar
basing uygulanan 950°C, 1000°C ve 1050°C’lerde biskiivi pisirimi yapilip,
sonrasinda sirlanan numunelerde ise kirlma dayammi 738-830 N/mm? olup

standartta istenilen bu degeri saglamaktadir.

5.6.2. Sertlik dl¢iimii

Cinilerin sertlik degerleri Tablo 5.34’te verilmistir. 35 bar ve 45 barda preslenen ve
farkli sicakliklarda biskiivi pisirimi yapilmis numunelerin, 950°C'de uygulanan sirli
pisirim sonrast ylizeylerinde 408-430 Knoop Hardness (HK) sertlik degerleri
Olciilmiis, mohs c¢evrimi yapildiginda ise ~4-4,5 Mohs degerine denk geldigi
goriilmustiir. Elde edilen degerler, standartta istenilen sartlar1 saglamaktadir. TS EN
101 “Seramik Karolar- Mohs Yiizey Sertliginin Cizerek Tayini” [77] standardina
gore minumum 3 Mohs sertliginde istenilmektedir. Mohs skalasinda cesitli sertlige
sahip kalemler ile yiizeyler cizilmistir. Standarda goére birden fazla ¢izigin
gozlenmedigi en yiiksek sertlik 5,5 olarak bulunmustur (Yiizey sertligi mohs
Olgegine gore Apatit-Feldspat arast).

Tablo 5.34. Cini numunelerinin Knoop sertlik degerleri (Hardness Knoop-HK)

ST K(mp) ?ﬁrg;k UL S(eHrﬂ')k Max) | Knoop Sertlik (ort.) (HK)
0 35 bar 45 bar 35 bar 45 bar 35 bar 45 bar
950 398 407 433 419 419 413
1000 398 415 417 424 408 427
1050 398 413 434 439 415 430
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5.6.3. Yiizde su emme ve yogunluk él¢iimleri

Cini numunelerinini su emme ve yogunluk sonuglart Tablo 5.35’te gosterilmistir.
Pisirim sicakligr ve presleme basinci arttikga, su emme ve gozeneklilik degerleri

azalmakta ve yogunluklar artmaktadir.

Tablo 5.35. 35 ve 45 barda preslenmis, sirli pisirimi yapilmis ¢ini numunelerinin farkl sicakliklara
bagli olarak degisen yogunluk, gézeneklilik ve su emme degerleri

Yogunluk Gozeneklilik Su emme
Sicaklik (°C) (g/em?) (%) (%)
35 bar 45 bar 35 bar 45 bar 35 bar 45 bar
950 1,71 1,77 35,85 34,69 20,92 19,55
1000 1,77 1,78 33,98 33,61 19,09 19,03
1050 1,78 1,90 28,35 25,52 15,06 13,87

TS EN ISO 10545-3 “Seramik Karolar- Boliim 3: Su Emme, Goriinen G6zeneklilik,
Goriinen Bagil Yogunluk ve Hacim Kiitlesinin Tayini” [73] standardina gore karolar,
su emme degerlerine gore 3 gruba ayrilmaktadir; diisiik, orta ve yiiksek su emmeli
karolar. Grup III yliksek su emmeli karo olup, sadece sirli karolar i¢in gegerlidir. 35
barda preslenen nihai diriinler i¢in numunelerin su emmeleri Tablo 5.35°ten de
gorildigi gibi % 15-21 arasinda degismektedir. 45 barda preslenen sirli nihai
iirlinlerde su emme degeri % 14-20 araliginda degismektedir. Gelistirilen ¢iniler, su
emme ve sekillendirme 6zellikleri bakimindan % su emme degeri E>10 oldugu ve
sekillendirme yontemi presleme oldugu icin standartta belirtilen yliksek su emmeli

Grup 111 (E>%10) gruba girmektedir.

Sonug olarak; 35 bar ve 45 barda presleme ve farkli sicakliklarda biskiivi pisirimi
sonucu sirlanarak elde edilen nihai iirlinlerde su emme, gozeneklilik ve mukavemet
bakimindan “TS 202 TS EN 14411 Seramik karolar - Cini karolar” standardinin

minimum gerekleri saglanmistir [78].
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5.6.4. Mikroyapi inceleme

Sirlanmig nihai ¢ini numuneleri Taramali1 Elektron Mikroskop ve Enerji Dagilimli
Spektrometre sistemiyle mikroyapis: ve elementel dagilimi incelenmis ve sonuglar

Sekil 5.24-5.26°da verilmistir.

Sekil 5.24. 950°C biskiivi pigirimi yapilmis ve sirlanmis ¢ini 6rnegi SEM goriintiisii (x25)
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Sekil 5.26. 1050°C biskiivi pigirimi yapilmig ve sirlanmis ¢ini numunesine ait SEM goriintiisii (x25)
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5.6.5. Iznik sirlarinin Raman spektrometre ile incelenmesi

Iznik sirlarmin (kursun alkali sirlar) Raman spektrumu; Si-O biikiilme-burkulma
(bending) ve gerilme (stretching) titresimlerini temsil eden iki banttan olusmaktadir.
Si-O biikiilme-burkulma bélgesi titresimleri ~500 cm™’de, Si-O gerilme bolgesi
titresimleri ~985 ve ~1030-1050 cm™de goriilmektedir. Iznik sirlarmmm Raman
spektrumu (iiretimin ¢ok erken donemi haricinde), Osmanli mahkemelerinin {iretim
siirecini kontrol etmesi nedeniyle, her zaman aym bilesimdedir. iznik sirlarmnin
Raman spektrumlarinin diger karakteristigi ise, gerilme bolgesinde pik ¢iftinin
bulunmasidir (800-1200 cm™) [27, 29] . Literatiirde iznik ¢inilerinin farkli renkteki
ve sirlanmis bolgelerinden Raman incelemelerine yer verilse de, analizlerin genelde
sirlanmig, nihai {irlinler {izerinde yapilmis olmasindan dolayi, elde edilen spektrum
genelde sir1 temsil etmistir. Sévres Miizesi koleksiyonunda bulunan, 1585 yilina ait,
lale desenli Iznik ¢inisi Sekil 5.27°de ve bu ¢iniye ait (sira ait) Raman spektrumu

Sekil 5.28’de bulunmaktadir. Sekil 5.28’deki Raman spektrumuna gore tiim renkler

i¢in Si-O biikiilme-burkulma bolgesi titresimleri 463 cm ™’ de, Si-O gerilme bolgesi
titresimleri ~988 ve ~1061 cm™ de goriilmektedir. Her rengin spektrumundaki pikler,
karakteristik iznik sir1 Raman piklerine uymaktadir. Sir diginda; kirmizi renge ait
Raman spektrum sonucuna gore; kirmizi rengin elde edilmesinde hematit ile o-
kuvars karistirlmistir. Yaklasik 1331 cm™*de goriilen pik hematite aittir. Yesil renge
ait spekturumda yaklasik 840 em ™ deki pik, CrO4” esasli bilesik olan ve yesil rengin
de kaynagi olan uvarovite garnete aittir. Mavi bolge spektrumunda ise sadece sira ait
Raman sinyalleri bulunmaktadir. Bunun sebebi; mavi rengin kaynagi olan kobalt

pigmentin sir yapisinda ¢oziinmiis olmasidir [13].

Sekil 5.27. Sévres Miizesi koleksiyonunda bulunan, 1585 yilina ait, lale desenli iznik ¢inisi [13]
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Sekil 5.28. Sévres Miizesi koleksiyonunda bulunan, 1585 yilina ait, lale desenli iznik ¢inisi Raman
spekturumu [13]

a-kuvars’a ait karakteristik Raman pikleri; 205, 265, 355, 400, 465, 695, 805, 1085
ve 1160 cm™dedir. iznik ¢inilerinde, renksiz/beyaz bolgeler, o-kuvars Raman
piklerini gostermektedir. iznik Vakfi’nda iiretilmis Yeni Donem Iznik Cinisi’nin
beyaz bélgesinden elde edilen Raman pikleri; 420, 966 ve 1028 cm™ de (Sekil 5.29),
Tez calismasi kapsaminda gelistirilmis iznik Cinisi’nin beyaz bdlgesinden elde
edilen Raman pikleri ise; 480, 980 ve 1037 cm™’dedir (Sekil 5.30). Hem Yeni
Dénem, hem de tez calismasi kapsaminda gelistirilen Iznik cinilerinin beyaz

bolgeleri, karakteristik iznik sirmna ait Raman piklerini gostermektedir.
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Sekil 5.29. iznik Vakfi’nda iiretilen Yeni Dénem iznik Cinisi desensiz (beyaz bolge) Raman

spektrumu
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Sekil 5.30. ME’de gelistirilen desen uygulanmamus iznik Cinisi Raman spektrumu

5.7. Liister Karakterizasyonu

5.7.1. Liister macun recetelerinin belirlenmesi

Sir lizeri liister (nanoyapili ince film tabakasi) olusturmak i¢in hazirlanan liister

macun recetelerinde; liisterlesmeyi saglayacak pigment olarak bakir ve/veya giimiis

iceren bir tuz, pigmentin plakaya (¢iniye) baglantisin1 saglayan kaolen veya okr, bu

karigtmi macun kivamina getirmek igin de sirasiyla sirke, asetik asit ve su

kullantlmistir.
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Tez galismasinda kullanilmak {izere segilen sir iizeri liister macun regeteleri toplu
halde Tablo 5.36’da verilmistir. No 4-11 arasindaki regetelerde; glimiisiin; siilfat,
kloriir, nitrat ve karbonat olarak kullanilmasinin, liister ince film tabakasi olusumuna
etkisi gdzlenmistir. Ayrica; 4 ile 5, 6 ile 7, 8 ile 9 ve 10 ile 11 arasindaki regetelerde
kaolen ve okr kullanimin etkileri anlasilmaya c¢alisgilmigti. No 12 ve No 13
recetelerinde; giimiis karbonat miktari sabit tutularak, bakirin siilfat veya karbonat

olarak kullaniminin liister ince film tabakas1 olusumuna etkisi gézlenmistir.

Tablo 5.36. Sir {izeri liister ince film tabakasi ¢aligmalarinda kullanilan pigment macun regete

bilesimleri
BILESIM (% agirlik)

4 Recete 5.Recete 6.Recete
Bz.i.klr"sﬁlfat 227 Bakar siilfat 27 Bakar siilfat . 27
Glimis silfat 7 Giimiis siilfat 7 Giimiis klorir 7
Kaolen - 66 Okr £ 66 Kaolen : 66

7.Recete 8.Recete 9.Regete
Bakair siilfat 127 Bakir siilfat 127 Bakar siilfat 27
Glimiis kloriir 7 Glmiis nitrat 7 Glmiis nitrat 7
Okr : 66 Kaolen : 66 Okr : 66

10.Regete 11.Regete 12.Regete
Bakair siilfat 127 Bakir stilfat 127 Bakir karbonat  : 32
Gilimiis karbonat : 7 Gumiis karbonat : 7 Gumiis karbonat : 3
Kaolen 1 66 Okr : 66 Okr 135
Kaolen : 30
13.Recete 16.Recete
Bakair siilfat 132 Gumiis siilfat 16
Giuimiis karbonat : 3 Bakir stlfit 122
Okr : 35 Okr 142
Kaolen : 30 Kaolen 30

5.7.2. Liister macun recetelerinin karakterizasyonu

Sir lizerine uygulananan liister macun regeteleri igerisindeki hammaddeler toz halde
tartilip, karistirildiktan sonra, karisimin kuru halde kimyasal analizleri dalga boyu
dagilimli  X-151mm1  floresan spektrometre (WDXRF) ile yapilmisti. Macun

recetelerinin kimyasal bilesimleri Tablo 5.37°de verilmistir.
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Tablo 5.37. Sir iizeri liister macun regetelerinin XRF Spektrometre ile kimyasal analizi (% Agirlik)
i 4 Regete 5.Regete 6.Recete 7.Recete 8.Regete 9.Recete
Element ) ) ) ) ) )
Ag 4,956 5,627 5,637 5,992 4,724 5171
Al 12,038 6,015 11,601 5.,06 11,640 5,948
Ba 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008
Ca 0,117 1,162 0,125 1,139 1,187
Cl e o 0,811 0,784
Cr 0,026 0,005 0,024 0,009 0,027 0,007
Cu 11,669 13,951 11,602 14,766 12,427 14,673
Fe 0,488 3,330 0,495 3,322 0,537 3,405
K 0,175 1,483 0,227 1,331 0,188 1,211
Mg ---- 0,969 0,042 0,891 0,950
Mn ---- 0,081 o 0,067 0,079
Na ---- o o
(0] 45,499 43,181 44,766 42,411 45,382 43,228
P 0,116 0,026 0,104 0,065 0,103 0,028
Pb 0,010 0,022 0,011 0,016 0,012 0,020
Rb ---- 0,008 o 0,006 0,007
S 6,983 9,193 6,584 9,276 7,192 9,373
Si 17,566 14,511 17,696 13,788 17,384 14,311
Sr 0,071 0,015 0,072 0,014 0,075 0,020
Ti 0,267 0,380 0,274 0,374 0,289 0,340
Zn 0,011 0,022 0,012 0,023 0,012 0,021
Zr ---- 0,011 0,008 0,013 0,011

Tablo 5.37 devam. Sir iizeri liister macun regetelerinin XRF Spektrometre ile kimyasal analizi

(% Agirlik)

% Element 10.Regete 11.Recete 12 .Regete 13.Regete 16.Recete
Ag 6,274 7,980 3,272 2,734 5,887
Al 11,786 5,728 10,721 8,602 9,229
Ba 0,008 0,009 0,031 0,031 0,008
Ca 0,134 1,182 0,611 0,569 0,736
Cl ---- — 0,313 -—-- o
Cr 0,032 — 0,022 0,016 0,016
Cu 11,822 14,620 20,407 14,531 11,600
Fe 0,515 3,293 1,919 1,797 2,204

K 0,168 1,163 0,935 0,948 0,950
Mg ---- 0,951 0,539 0,412 0,508
Mn 0,006 0,071 0,042 0,037 0,041
Na ---- 0,130 — o o

O 44,788 41,914 40,366 44,988 44,312

P 0,098 0,025 0,131 0,073 0,071
Pb 0,014 0,018 0,022 0,016 0,018
Rb ---- 0,007 0,004 0,004 0,005

S 6,739 8,921 0,104 8,717 7,937
Si 17,246 13,587 20,196 16,171 16,039
Sr 0,075 0,016 0,047 0,042 0,045
Ti 0,274 0,349 0,308 0,287 0,354
Zn 0,012 0,022 — 0,017 0,016
Zr 0,009 0,013 0,010 0,009 0,024
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5.7.3. Liister ince film tabakasi pisirim ve rediikleme sicakliinin belirlenmesi

Liister ince film tabakas1 pisirimi ve rediikleme sicakliginin belirlenmesinde, 1sitmali
mikroskop ile belirlenmis olan fritlere ait kritik sicakliklardan yararlanilmigtir (Tablo
5.30). Ancak; 1si1l mikroskopta kullanilan firin ve numune boyutuyla, gazli firin
hacmi ve uygulama yapilan numune boyutlar1 birbirinden farkli oldugundan, birebir
olarak 1s1l mikroskoptaki frit yumusama sicakliklarini, gazli firina uygulamak
miimkiin olamamis, 30-50°C farkliliklar goézlenmistir. Isil mikrokop ile belirlenmis
kritik sicakliklar baslangic noktasi olarak alinarak, deneme yapilan pisirim
sicakliklari, bekleme siireleri ve redikleme sicaklik araliklar1 ise Tablo 5.38°de
verilmistir. Yiiksek sicakliklarda oksitleyici atmosferde gerceklestirilen liister pisirim
sliresinin uzatilmasiyla, firin i¢i sicakliginin da yiikselmeye devam ettigi
goriilmistlir. Bu durum, sirin asir1 yumusamasina ve liister macunun yiizeyde tabaka
olusturmak yerine sira gdmiilmesine neden olmaktadir. Istenilen sicaklikta pisirim
yapabilmek i¢in 5 dakika yeterli gelmistir. Calismada; sir lizeri liister pisiriminde
rediikleme stiresi 5-10-15 dakika olmak tizere 3 farkli siirede gergeklestirilmistir.
Rediikleme siiresini kontrol edebilmek icin rediikleyici malzemeyi firina vermeye
devam etmek gerekmektedir. Rediikleyicinin firina beslenme siiresi olarak toplamda

5-10 dakika siirenin uygun olduguna karar verilmistir.

Tablo 5.38. Sir tizeri lister ince film tabaksai pisirim sicakliklari, bekleme siireleri ve reditkleme
sicaklik araliklari

Deneme no Sir kodu Pisirim sicaklig1 ve bekleme siiresi Rediikleme araligi
1 K1, K2, K3ve A 530°C 5 dk. 532-512°C aras1
2 K1, K2, K3ve A 530°C 15 dk. 545-514°C aras1
3 K1, K2, K3ve A 540°C 15 dk. 550-524°C aras1
4 K1, K2, K3ve A 550°C 5 dk. 550-537°C aras1
5 K1, K2, K3ve A 550°C 15 dk. 570-524°C
6 K1, K2, K3ve A 590°C 5 dk. 590-560°C
7 K1, K2, K3ve A 590°C 15 dk. 590-470°C
8 K1, K2, K3ve A 600°C 5 dk. 590-547°C
9 K1, K2, K3ve A 605°C 5 dk. 604-500°C aras1
10 K1, K2, K3ve A 614°C 5 dk. 604-500°C aras1
11 KlveA 625°C 5 dk. 550-549°C aras1
12 KlveA 650°C 5 dk. 600-590°C aras1
13 KlveA 650°C 5 dk. 550-549°C aras1
14 K3 650°C 5 dk. 555-553°C arast
15 K3 670°C 5 dk. 670-660°C aras1
16 K3 670°C 5 dk 550-549°C aras1
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5.7.4. Rediikleyici cinsi ve miktarinin belirlenmesi

Sir tizeri liister ince film tabakasi olusturabilmek igin Once oksitleyici atmosferde
pisirim yapilmis ve firin sogumaya alindiktan sonra rediikleyici ortama (indirgen)
gecis yapilmistir. Bunun i¢in; yan tarafinda rediikleyici malzemenin firina
atilabilmesi i¢in boru seklinde bir delik olan Nabertherm NB300 model gaz 1sitmali
firin kullanilmistir. Rediikleyici malzeme olarak; naftalin tablet, mangal ¢iras1 ve giil

agaci ¢irast secilmistir (Sekil 5.31).

g

GUL  AGACI CIRALARININ FIRIN
ICERISINDE DUSTUGT KUTU
™ &

Sekil 5.31 a. Rediikleyici olarak kullanilan giil agaci ¢iralari
b. Giil agaci ile yapilan rediikleme islemi
C. Firin igi goriintiist

Yapilan ¢alismalarda; liister pisirimi sonrasinda, firin sogumaya gectiginde Tablo
5.40’ta verilen rediikleme sicakliklarinda secilen mangal ¢irasi, naftalin tablet ve yas
giil agac1 firinin yan kismindan igeriye atilmistir. Boylelikle oksijenin yakilmasi ile
macun igerisindeki metallerin indirgenmesi saglanmis ve sir iizeri liister tabakasi
olusturulmustur. Kullanilan rediikleyici miktarinin etkisinin belirlenebilmesi icin ¢ira
35 ve 70 gr, naftalin 2, 3 ve 12 adet, giil agaci ¢iras1 ise 35, 45, 70, 80 ve 100 gr

olarak farkli pisirimlerde kullanilmustir.
Rediikleme elemani olarak kullanilan naftalin; kapali kimyasal formiilii C;oHg olan,
aromatik hidrokarbondur. 80°C'de erir, 217°C'de kaynamaya baslar. Naftalinin

yanma reaksiyonu Denklem 5.1°de verildigi gibidir:

CioHg + 12 0, = 10 CO, + 4 H,0 (5.1)


http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrokarbon
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Naftalin rediikleyici olarak kullanildiginda; firin yan tarafindan bulunan boru
seklindeki delikten, firina atilirken erimeye baslamaktadir. Tablet biitiin halde firina
atilamamakta, kirilarak arka arkaya naftalin atimi hem siireci yavaslatmakta, hem de
firin i¢inde asir1 derecede ani gaz birikmesi nedeniyle tehlike yaratmaktadir. Bu
stirecte firin da hizla sogumakta ve rediikleme sicakligr kacirilmaktadir. Toplamda 2
naftalin tableti atilmasi sonrasinda, yaklasik 30 saniye siire ile firin i¢i atmosferinde

50 ppm kadar CO &lgiilmiistiir.

Iyi bir rediikleme islemi i¢in ortamdaki oksijenin yavasca alinmasi gereklidir.
Mangal c¢irasinda 6zellikle ¢abuk tutusabilirligi saglayici regine oldugundan, yanma
¢ok hizli baglamaktadir (dumanlama olmadan). Bu nedenle mangal ¢irasinin efektif

bir rediikleme islemi gergeklestirilmeye uygun bir malzeme olmadigi saptanmastir.

Sir tizeri liister ince film tabakasi denemelerinde en hizli ve kolay uygulabilir ve de
etkili sonuclar giil agaciyla yapilan rediiklemelerde elde edilmistir. Agacin yapisin
meydana getiren temel kimyasal maddelerden biri "lignoseliiloz"dur. Bu madde,
oduna saglamligini kazandiran "lignin" ve "seliiloz" denilen maddelerin karigimindan
olusur. Agacin kimyasal yapisi incelendiginde % 50 seliiloz, % 25 hemiseliiloz ve %
25 lignin maddelerinden meydana geldigi goriiliir. Seliiloziin kimyasal formiilii;
CeH100s5 olup, analizinde % 44 karbon, % 7 hidrojen ve % 49 oksijen saptanmuistir.

Seliiloziin yanma reaksiyonu Denklem 5.2°de verilmistir:

CeH1005 +6 O, =6 CO, + 5 H,O (5.2)

Deneysel c¢aligmalarda 35-100 gram arasinda degisen oranlarda giil agaci cirasi
kullanilmistir. Rediikleme islemi sirasinda yapilan gaz Olgiimiinde firin igerisinde
yaklagik olarak 170-400 ppm arast1 CO 6l¢ililmiis ve ortamdaki karbon monoksit orani
en az 5 dakika siiresince bu seviyede kalmistir. Rediiklemede kullanilan giil agacinin
1slak olmasi1 yanmaya baslama siiresini uzatmakta ve firin iginde (literatiirde
dumanlama), rediikleme icin gerekli zamami ve ortami saglamaktadir. Firin
soguduktan sonra, 550°C’de rediikleme esnasinda firin igerisindeki bir kaba toplanan
giil agaci kiillerinde kimyasal ve mineralojik analizler yapilmis ve sonuglar Tablo

5.39°da, kimyasal analizi ise Tablo 5.40’da verilmistir.



Tablo 5.39. Giil agaci kiiliiniin mineralojik analizi

126

Fazlar
Numune Kodu — - =
Bilesik Adi Kimyasal Formiil PDF No
Kalsit CaCO; 5-586
Fairchildite K,Ca(CO,), 21-1287
o Potassium Calcium
550°C’"(ie 131§1r11r<r.1-1“ Phosphate KCaPO, 33-1002
Sonrast gul agact kulu Periclase MgO 45-946
Anhydrite CaS0, 37-1496
Dolomite CaMg(COa), 36-426
Tablo 5.40. Giil agaci kiiliintin kimyasal analizi (% Agirlik)
% Element % OKksit % Element % OKksit
Al =0,423 Al,O; = 0,799 Na = 0,344 Na,O = 0.464
Ba = 0,030 BaO = 0,034 O =30,857
Ca = 25,756 CaO = 36,037 P =6,581 P,05= 15,079
Cl=0,726 Cl=0,726 Rb =0,011 Rb =0,011
Cu=0,043 CuO =0,054 S$=0,692 S0;=1,729
Fe=0,142 Fe,0;=0,203 Si=0,249 Si0,=0,532
K =26,950 K,0 = 32,464 Sr=0,051 SrO =0,060
Mg = 7,004 MgO = 11,614 Y =0,002 Y,0;=0,003
Mn = 0,052 MnO,= 0,082 Zn =0, 085 Zn0O =0,105
Mo = 0,001 MoO; = 0,002 Zr =0,002 Zr0O,=0,003

Sonu¢ olarak; 3 rediikleyici malzeme ile de (g¢ira, naftalin ve giil agaci) ¢ini

ylizeyinde liister efekti olusturulmus olsa da, uygulama kolaylig1 ve liisterin gorsel

kalitesi bakimindan farkliliklar meydana gelmis ve en iyi sonuglar giil agaci ile

alinmustir.

5.8. Liister Pisirimi ve Liister Ince Film Tabakasi iceren Numunelerin

Karakterizasyonu

Rediikleme stiresi, rediikleyici miktar1 ve rediikleyici cinsi degistirilmesiyle

recetelerde liister olusumunun gozlenmesi amaciyla seri deneyler yapilmistir. Tablo

5.41 ve 5.42’de toplu halde deney sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 5.41. K2 (alkali-kursunlu) sir1 iizerine uygulanan regetelerde liister olusum durum

Pisirim @ @ @ @
sicakligi Rediikleme % <§ <§ % % % % g % %
ve bekleme artlart 0 ot ot ot ot ot
siiresi ’ M m m m m M z f f: i
< ) O o~ [e’e] (@)} — — — —
614°C 5 dk. 12 naftalin X X X + X X X X X X
605°C 5 dk 12 naftalin X X X + X X X X X X
600°C 5 dk 3 naftalin X X X X X X X X X X
590°C 5 dk. 2 naftalin + O O + X X X X X X
590°C 5 dk. 70 gr ¢ira X O X X X X X X X X
590°C 15 dk. 35 er gira L5 X X + + X X + X X
naftalin
590°C 5 dk. 35 gr giil agaci + X + + X + + + + X
550°C 15 dk. 70gr gira +2 X | x |+ |+ | x|+ ]+ |+ ]+ | x
naftalin
550°C 5 dk. 35 gr giil agaci + + + + + + + + + X
550°C 5 dk. 45 gr giil agact + + + + + + + + + X
550°C 5 dk. 80 gr giil agaci + + + + + + + + + X
550°C 5 dk. 100 gr giil agact + + + + + X + + + X
540°C 15 dk. 70 gr giil agaci + + + + X X + + X X
530°C 5 dk. 70 gr giil agaci X X + + X X + + X +
530°C 15 dk. 70 gr giil agaci X X + + X X + + X +
530°C 15 dk. 35 gr giil agaci X X + + X X + X X X

+. liister var, x: liister yok, 0. az, -: deneme yapilmad

Tablo 5.42. K1 (alkali kursunlu) sir1 tizerine uygulanan regetelerde liister olusum durumu

Pigirim sicakligt ° ° ° ° ° ° 2 2 2 2
ve bekleme Rediiklemesartlan | 8 | 8 | 8 | 8 | § | § & 23 S S
siiresi g 2| 2| 2| & |2 |2 |2 | = | =
o (=} — on e
<t e} O o~ oo (o)} — — — —
590°C 5 dk. 35 gr giil agact X X + X X X
600°C 5 dk. 3 naftalin - - - - - + X X X
614°C 5 dk. 12 naftalin X X + + X + +
625°C 5 dk. 050-549°Carastds | e e | e | | x|
gr giil agaci
650°C 5 dk. 600-590°C arast 45 | + X X X + X X X X
gr giil agaci
650°0C 5k, | 2004 Carasids 1o b e | x| x|+
gr giil agaci

Ac¢iklama: +: liister var, x: liister yok, -: deneme yapiimadi

Tablo 5.41-5.42°deki sonuglar degerlendirildiginde asagidaki veriler elde edilmis
olup, deneysel calismalarda iiretilen sir iizeri liister tabakasi igeren Iznik ¢ini altyapili

numuneler Sekil 5.32’de verilmistir.
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K2 (alkali-kursunlu) sir1 i¢in 1s1l mikroskopta belirlenen yumusama sicakligi
614°C’dir. Sir lizerindeki liister macun pisirimleri Oncelikle 530-614°C arasinda
yapilmis ve sogumaya geg¢ildiginde de rediikleyici malzeme firina ilave edilmistir.
Bu pisirim sicakliklar1 ve 550°C civarinda 35-100 gram aras1 giil agaci ¢irasi, naftalin
ve ¢ira ile rediiklemenin 4. (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis siilfat, % 66 kaolen), 5. (%
27 bakir siilfat, % 7 glimiis siilfat, % 66 okr), 6. (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis
kloriir, % 66 kaolen), 7. (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis kloriir, % 66 okr), 8. (% 27
bakar siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 kaolen), 9. (% 27 bakur siilfat, % 7 giimiis nitrat,
% 66 okr), 10. (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis karbonat, % 66 kaolen), 11. (% 27
bakir siilfat, % 7 glimiis karbonat, % 66 okr) ve 12. (% 32 bakir karbonat, % 3 glimiis
karbonat, % 35 okr, % 30 kaolen) regetelerde sir tizeri liister tabakasi olusturmak i¢in
uygun oldugu belirlenmistir. Ayn1 sicaklik araliklarinda 16. recetede (% 6 giimiis
stlfat, % 22 bakir siilfit, % 42 okr, % 30 kaolen) sadece birka¢ numunede liister

efekti veren goriiniim elde edilmistir.
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K1-6

K1-7

K1-11

K2-10

K2-11 K2-13

Sekil 5.32. iznik ¢ini altyapili ve sir iizeri liister tabakasi igeren numune fotograflari
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K1 (alkali kursunlu) sir1 i¢in 1s1l mikroskopta yumusama sicakligi 726°C olarak
belirlenmistir. K1 sir1 {izerine liister macun regetelerinde, liister pisirim sicakligi 600-
650°C arasinda uygulandiginda ve soguma esnasinda 550°C civarinda 45 gram giil
agact cirasi rediikleme icin kullanildiginda, 4 numarali (% 27 bakir siilfat, % 7
glimiis siilfat, % 66 kaolen), 5 numarali (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis siilfat, % 66
okr), 6 numarli (% 27 bakir siilfat, % 7 glimis kloriir, % 66 kaolen), 9 numaral1 (%
27 bakur siilfat, % 7 giimiis nitrat, % 66 okr), 10 numarali (% 27 bakir stilfat, % 7
glimiis karbonat, % 66 kaolen) ve 11 numarali regetelerde (% 27 bakir siilfat, % 7
giimiis karbonat, % 66 okr) liister tabakasinin olusturuldugu gozlenmistir. K1 sir1

tizerinde 13 numarali regetenin liister olusturmak i¢in uygun olmadig1 goriilmiistiir.

A (alkali) sir1 i¢in 1s1l mikroskopta Sl¢iilen yumusama sicakligi 706°C’dir. A sir1
iizerine liister macun regeteleri uygulandiginda, diistik pisirim sicakliklarinda liister
olusumu gozlenmemistir. Bu yiizden pisirim i¢in 590-650°C sicaklik araligina
cikilmistir. A sir1 tizerinde, 12 numarali (% 32 bakir karbonat, % 3 giimiis karbonat,
% 35 okr, % 30 kaolen) ve 16 numarali (% 6 giimiis stilfat, % 22 bakir siilfit, % 42
okr, % 30 kaolen) regeteler disinda liister tabakasi ve/veya liister efekti olusmamustir.
Bu regeteler i¢in optimum pisirim sicakligi 600-650°C aras1 ve rediikleme sicakligi

550°C olarak belirlenmistir.

K3 (kursun alkali) sir1 i¢in 1s1l mikroskopta belirlenen yumusama sicakligi 736°C’dir.
K3 sin tizerine liister macunlart uygulanmis ¢ini plakalarda 650 ve 670°C’de 5
dakika bekleme siiresi ile pisirim denemeleri gerceklestirilmis ve rediiklemelerde
550°C’de 45 gr giil agact ile kullanilmigtir. Ancak; K3 sirmin kimyasal analiz
sonuclarina bakildiginda, ¢cok az sodyum igerdigi goriilmektedir (Tablo 5.25). Liister
tabakasinin ilk olusumu olan iyon yer degistirme mekanizmasinin gergeklesebilmesi
icin sirin biinyesinde Na ve K iyonlarinin mevcut olmasi1 gerekmektedir. K3 sir1
icinde Na eser miktarda oldugundan dolayi liister ince film tabakasi olugsmamistir ve

bu durum literatiir ile de ortiismektedir [55].

Genel olarak liister ince film tabakasi olusumu ile ilgili olarak tiim sirlarda asagidaki

durumlar saptanmaistir:
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a. Ayni regetede kaolen kullaniminin, okr kullanimina gore liister ince film
tabakas1 olusturmada daha etkili oldugu g6zlenmistir.

b. Giimiisiin siilfat formunda kullanilmasinin lister olusumunu etkilemedigi
gorilmiistiir. Giimiislin nitrat formunda kullanimin, diger formlara (kloriir,
karbonat ve siilfat) gore liisterlesmeyi engelledigi goriilmiistiir. Giimiisiin,
kloriir ve karbonat formlarinda kullanilmasi listerlesmede en iyi sonucu
verdigi tespit edilmistir.

c. Lister recetesinde bakirin siilfat olarak kullanimi ile karbonat olarak
kullanimina gore daha iyi liister efekti veren sir tizeri liister ince film tabakasi

olustugu gorilmiistir.

Sir tizeri liister ince film tabakasi i¢eren numunelerin optik ozellikleri UV-visible
spektrometre, yiizey piiriizliillikleri Atomik Kuvvet Mikroskobu ve profilometre,
mineralojik analizleri X-Isin1 difraktometre, mikroyapi incelemeleri SEM ve TEM,

kimyasal analizleri X-Isin1 Fluoresan spektrometre ve XPS ile belirlenmistir.

5.8.1. Liister ince film tabakasi iceren numunelerin kimyasal 6zellikleri

Iznik ¢inileri iizerine uygulanmis liister uygulamasi ile sir iizeri liister ince film
tabakasi igeren numunelerin  yilizeyinden yarikantitatif element analizi
gerceklestirilmis ve sonuclar Tablo 5.43-5.64’te verilmistir. Sir iizeri liister kaplama
tabakas1 elde edebilmek igin, liister macunun {izerine uygulandig: sir, sodyum ve
potasyum icermelidir. Sirin molekiiler yapisi, sodyum ve potasyum atomlarinin ag
yapisina girmelerine izin vermektedir. Sodyum-potasyum-oksijen bagi ¢ok
kuvvetlidir, karbon monoksit bu bagi bozamaz. Bdylece alkali-zengin sirlar,
pigmentleri metale indirgeyen kuvvetli rediikleyici atmosferlerden etkilenmezler.
Kursunlu sirlar kullanildiginda ise, kolaylikla indirgenir, hatta kararmaya baslar [59].
Liister ince film tabakas1 iceren iznik cinilerinin yiizeylerinden gerceklestirilmis olan
element analiz sonuglar1 literatiirdeki bu bilgiler ile uyumludur. Iznik g¢inileri
tizerinde liister tabakasi olusumu sirasinda iyonik yer degistirme meydana gelmekte
ve liister olusumu ile kursun alkali sir icindeki sodyum miktar1 azalirken, bakir ve

giimiis miktar1 artmaktadir. Bu da sir bilesiminde bulunan alkali ile bakir ve glimiisiin
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Tablo 5.43. K2 sir1 iizerine uygulanmus 4.recetedeki (% 27 bakar siilfat, % 7 giimiis siilfat, % 66

kaolen) liister macununun pigirimi sonras1 kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% A§

sirhik)

Element K2 sii-Kursun alkali 4.Recete 550°C 5 dk. 35 gr giil
Ag 4,956 0,834
Al 0,442 12,038 0,232
Ca 0,055 0,117 1,139
Cu 0,012 11,699 0,816
Fe 0,055 0,488 0,059
K 0,111 0,175 0,099
Mg 0,284 0,312
Na 1,735 0,606
R 40,020 45,499 38,629
Pb geri kalan
S 6,983
Si 14,671 17,566 19.176
Zr 0,123 0,137

Tablo 5.44. K2 sir1 iizerine uygulanmis 5.recetedeki (% 27 bakir stilfat, % 7 giimiis siilfat, % 66 okr)

lister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)

SEmEL K2 siri-Kursun alkali 5.Recete 530°C 15 dk. 70 gr giil
Ag o 5,627 1,320
Al 0,442 6,015 0,275
Ca 0,955 1,162 1,155
Cu 0,012 13,591 1,192
Fe 0,055 3,330 0,076
K 0,111 1,483 0,165
Mg 0,284 0,969 0,323
Na 1,735 - 0,404
O] 40,020 43,181 32,587
Pb geri kalan
S o 9,193 0,211
Si 14,671 14,511 18,941
Zr 0,123 0,011 0,109
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Tablo 5.45. K2 sir1 iizerine uygulanmis 6.recetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 giimis klortir, % 66

kaolen) liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Element Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
K2 siri-Kursun alkali 6.Recete 550°C 5 dk. 35 gr giil

Ag === 5,537 1,523
Al 0,442 11,601 0,208
Ca 0,955 0,125 1,118
Cu 0,012 11,602 1,679
Fe 0,055 0,495 0,074
K 0,111 0,227 0,169
Mg 0,284 0,042 0,310
Na 1,735 — 0,447
0 40,020 44,766 30,870
Pb geri kalan

S S 6,548 o
Si 14,671 17,696 18,378
Zr 0,123 0,008 0,105

Tablo 5.46. K2 sir1 tizerine uygulanmis 7.regetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis kloriir, % 66

kaolen) liister macununun pigirimi sonrasi kimyasal analizi

Element Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
K2 siri-Kursun alkali 7.Recete 550°C 5 dk. 80 gr giil

Ag o 5,992 1,229
Al 0,442 5,706 0,233
Ca 0,955 1,139 0,892
Cu 0,012 14,766 1,929
Fe 0,055 3,322 0,066
K 0,111 1,331 0,106
Mg 0,284 0,891 0,313
Na 1,735 S 0,266
O] 40,020 42,411 35,248
Pb geri kalan

S o 9,276 0,116
Si 14,671 13,788 18,456
Zr 0,123 0,013 0,099

Tablo 5.47. K2 sir1 tizerine uygulanmis 8.regetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66

kaolen) liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Element Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
K2 sir1-Kursun alkali 8.Recete 550°C 5 dk. 80 gr giil

Ag — 4,724 0,637
Al 0,442 11,640 0,240
Ca 0,955 — 1,088
Cu 0,012 12,427 0,910
Fe 0,055 0,537 0,076
K 0,111 0,188 0,193
Mg 0,284 — 0,283
Na 1,735 — 1,258
0 40,020 45,382 37,550
Pb geri kalan

S -—-- 7,192 -—--
Si 14,671 17,384 19,244
Zr 0,123 S 0,094
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Tablo 5.48. K2 sir1 tizerine uygulanms 9.regetedeki (% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 okr)
liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Element Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
K2 siri-Kursun alkali 9.Recete 550°C 5 dk. 80 gr giil

Ag me- 5171 1,094
Al 0,442 5,948 0,283
Ca 0,955 1,187 1,088
Cu 0,012 14,673 1,387
Fe 0,055 3,405 0,085
K 0,111 1,211 0,172
Mg 0,284 0,950 0,342
Na 1,735 — 0,697
0 40,020 43,228 35,507
Pb geri kalan

S o 9,373 0,178
Si 14,671 14,311 19,121
Zr 0,123 0,011 0,106

Tablo 5.49. K2 sir1 tizerine uygulanmig 12.regetedeki (% 32 bakir karbonat, % 3 giimiis karbonat, %
35 okr, % 30 kaolen) liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Element Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
K2 siri-Kursun alkali 12.Recete 602°C 5 dk. 100 gr ¢ira red.: 550°C

Ag -—-- 3,272 0,459
Al 0,442 10,721 1,831
Ba -—-- 0,031 0,149
Ca 0,955 0,611 1,142
Cu 0,012 20,407 0,409
Fe 0,055 1,919 0,103
K 0,111 0,935 0,206
Mg 0,284 0,539 0,295
Na 1,735 - 1,715
0] 40,020 40,366 32,197
Pb geri kalan

S - 0,104 0,190
Si 14,671 20,196 18,030
Zr 0,123 0,010 0,359

Tablo 5.50. K2 sir1 iizerine uygulanmis 13.regetedeki (% 32 bakar siilfat, % 3 giimiis karbonat, % 35
okr, % 30 kaolen) liister macununun pigirimi sonrasi kimyasal analizi

Element Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
K2 sir1-Kursun alkali 13.Recete 550°C 5 dk. 80 gr giil

Ag -—-- 2,734 0,544
Al 0,442 8,602 0,253
Ca 0,955 0,569 1,107
Cu 0,012 14,531 0,931
Fe 0,055 1,797 0,074
K 0,111 0,948 0,276
Mg 0,284 0,412 0,301
Na 1,735 ---- 1,124
0 40,020 44,988 33,218
Pb geri kalan

S -—-- 8,171 0,128
Si 14,671 16,171 19,973
Zr 0,123 0,009 0,099
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Tablo 5.51. K2 sir1 lizerine uygulanmig 10.regetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis karbonat, % 66
kaolen) liister macununun farkli pisirimleri sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)

Element 10. 530°C 15 | 530°C 15 igodlg 550°C 5 55535 550°C 5
K2 s Recete dk. 315 gr | dk. 7"0 gr 70 gr dk. 4}'5 gr | a5 ar dk. 80 gr
giil giil giil giil il giil
Ag 6,274 0,710 0,671 0,910 0,921 0,819 0,883
Al 0,442 11,786 0,258 0,294 0,233 0,238 0,239 0,256
Ca 0,955 0,134 1,104 1,001 1,090 0,964 1,235 1,037
Cu 0,012 11,822 0,655 1,111 0,899 1,027 0,950 1,357
Fe 0,055 0,515 0,073 0,072 0,074 0,075 0,059 0,077
K 0,111 0,168 0,176 0,115 0,162 0,171 0,175 0,144
Mg 0,284 0,340 0,397 0,385 0,310 0,329 0,332
Na 1,735 0,694 0,685 0,599 0,650 0,469 0,504
0 40,020 44,788 36,910 38,412 34,625 34,679 35,497 38,749
Pb geri kalan
S 6,739 0,131
Si 14,671 17,246 19,050 18,518 18,789 18,123 19,573 18,334
Zr 0,087 0,009 0,094 0,094 0,098 0,095 0,450 0,094

Tablo 5.52. K2 sir1 tizerine uygulanmis 11.regetedeki (% 27 bakar siilfat, % 7 gimiis karbonat, % 66
okr) liister macununun farkli pisirimleri sonras1 kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)

530°C 5
Element K2 s | 11.Recete 590°C 5 9k. 550°C 5 dk 550°C S dk 530°C 15"dk. dk. 70 gr
35 gr giil 45 gr giil 35 gr giil 70 gr giil iil
Ag 7,980 1,197 1,160 1,168 0,985 0,835
Al 0,442 5,728 0,251 0,237 0,244 0,188 0,217
Ca 0,955 1,182 1,063 1,097 1,242 1,250 1,404
Cu 0,012 14,620 1,928 1,162 1,169 1,008 0,747
Fe 0,055 3,293 0,067 0,073 0,074 0,080 0,086
K 0,111 1,163 0,197 0,213 0,112 0,194 0,148
Mg 0,284 0,951 0,285 0,325 0,320 0,257 0,395
Na 1,735 0,130 0,762 0,817 0,360 0,459 0,609
O 4,.020 41,914 35,818 30,014 33,597 35,267 30,153
Pb geri kalan
S 8,921 o 0,139 === ===
Si 14,671 13,587 18,610 19,281 18,835 18,386 19,051
Zr 0,123 0,013 0,096 0,112 0,192 0,103 0,114
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Tablo 5.53. K2 sir1 iizerine uygulanmis 16.regetedeki (% 6 glimiis siilfat, % 22 bakir siilfit, % 42 okr,
% 30 kaolen) Lister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Element Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
K2 siri-Kursun alkali 16.Recete 530°C 15 dk. 70 gr giil

Ag 5,887 1,109
Al 0,442 9,229 0,216
Ca 0,955 0,736 0,833
Cu 0,012 11,600 1,282
Fe 0,055 2,204 0,073
K 0,111 0,950 0,147
Mg 0,284 0,508 0331
Na 1,735 0311
&) 40,020 44,312 35,177
Pb geri kalan

S 7,937
Si 14,671 16,039 18,284
Zr 0,123 0,024 0.106

Tablo 5.54. K1 sir1 iizerine uygulanmis 4. regetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 giimis siilfat, % 66
kaolen) liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Element Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
K1 siri-Kursun alkali 4.Recete 650°C 5 dk. 45 gr giil

Ag === 4,956 1,074
Al 0,992 12,038 1,126
Ca 1,781 0,117 1,855
Cu - 11,699 3,072
Fe 0,070 0,488 0,065
K 1,384 0,175 1,041
Mg 0,343 === 0,542
Na 3,213 S 1,478
0 25,482 45,499 40,161
Pb geri kalan

Rb 0,010 === S
S === 6,983 0,190
Si 18,389 17,566 22,521
Sn 4,573 S 2,421
Zr 0,091 - 0,177




137

Tablo 5.55. K1 sir1 iizerine uygulanmis 5.recetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis siilfat, % 66 okr)

liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
Element K1 siri-Kursun 5.Recete 650°C 5 dk.
alkali -Ree 45 gr giil agac rediikleme: 550°C
Ag — 5,627 0,939
Al 0,992 6,015 1,328
Ba 0,136 0,008 ----
Ca 1,781 1,162 1,765
Cr — 0,005 —
Cu - 13,951 1,765
Fe 0,070 3,330 0,066
K 1,384 1,483 0,705
Mg 0,343 0,969 0,542
Mn -=-- 0,081 —
Na 3,213 S 2,512
0 25,482 43,181 39,906
P geri kalan
Pb 43,536 0,022 23,777
S ---- 9,193 0,780
Si 18,389 14,511 22,544
Sn 4,573 --—- 2,292
Sr — 0,015 —
Ti — 0,380 —
Zn ---- 0,022 ----
Zr 0,091 0,011 0,29
Tablo 5.56. K1 sir1 tizerine uygulanmis 6.recetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis kloriir, % 66
kaolen) liister macununun pisirimi sonras1 kimyasal analizi
Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
2 EmES i) s‘;ll I—(I;Ililrsun 6.Recete 625°C 5 dk. 45 gr giil agaci rediikleme: 550°C
Ag 5,637 0,745
Al 0,992 11,601 1,143
Ba 0,136 0,008 —
Ca 1,781 0,125 1,853
Cl S 0,811 --—-
Cr — 0,024 o
Cu — 11,602 4,289
Fe 0,070 0,495 0,044
K 1,384 0,227 0,873
Mg 0,343 0,042 0,449
Na 3,213 — 1,038
0 25,482 44,766 40,532
P — 0,104 —
Pb 43,536 0,011 23,838
S 6,548 0,119
Si 18,389 17,696 22,218
Sn 4,573 — 2,763
Sr — 0,072 —
Ti — 0,274 ----
Zn -—-- 0,012
Zr 0,091 0,008 0,066
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Tablo 5.57. K1 sir1 iizerine uygulanmis 7.recetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis kloriir, % 66 okr)

lister macununun pisirimi sonrast kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)

Element Lig} s‘;;lf;‘i“s““ 7.Recete 625°C 5 dk. 45 gr giil agaci red.: 550°C
Ag 5,992 1,081
Al 0,992 5,706 1,132
Ba 0,136 0,008
Ca 1,781 1,139 1676
Cl 0,784
Cr 0,009
Cu 14,766 3578
Fe 0,070 3,302 0,047
K 1,384 1331 0,767
Mg 0,343 0,891 0,515
Mn 0,067
Na 3213 1,386
0 25 482 42411 40,988

P 0,065
Pb 43536 0,016 24403
S 9,276 0,384
Si 18,389 13,788 21,352
sn 4,573 2,599
Sr 0,014
Ti 0,374
Zn 0,023
Zr 0,001 0,013 0,093

Tablo 5.58. K1 sir1 iizerine uygulanmis 8.regetedeki (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66
kaolen) liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
Element K1 sir1-Kursun 625°C 5 dk. 45 gr giil agac1
alkali ’ S rediikleme:gSSgO"Cg

Ag -—-- 4,724 0,743
Al 0,992 11,640 1,073
Ba 0,136 0,008 S
Ca 1,781 -—-- 1,543
Cr -—-- 0,027 -
Cu -—-- 12,427 2,894
Fe 0,070 0,537 0,051
K 1,384 0,188 1,081
Mg 0,343 -—-- 0,451
Na 3,213 -—-- 1,555
(0] 2,482 45,382 43,629
p - 0,103 o
Pb 43,536 0,012 22,289
S -—-- 7,192 0,151
Si 18,389 17,384 21,839
Sn 4,573 -—-- 2,642
Sr - 0,075 o
Ti - 0,289 -
Zn -—-- 0,012 -—--
Zr 0,091 -—-- 0,058
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Tablo 5.59. K1 sir1 tizerine uygulanms 9.regetedeki (% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 okr)
liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
Element
K1 s1r1-K1.1rsun 9.Regete 650°C 5 dk.
alkali : 45 gr giil agaci rediikleme: 550°C

Ag 5171 0,754
Al 0,992 5,948 1,335
Ba 0,136 0,008 ----
Ca 1,781 1,187 1,841
Cr 0,007 m=-
Cu 14,673 2,122
Fe 0,070 3,405 0,059
K 1,384 1,211 1,091
Mg 0,343 0,950 0,540
Mn 0,079 o
Na 3,213 o 3,308
0 25,482 43,228 39,241
P 0,028 -
Pb 43,536 0,020 22,908
S 9,373 1,118
Si 18,389 14,311 22,918
Sn 4,573 o 2,707
Sr 0,020 -
Ti 0,340 ----
Zn 0,021 o
Zr 0,091 0,011 0,058

Tablo 5.60. K1 sir1 iizerine uygulanmis 10.regetedeki (% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis karbonat, % 66
kaolen) liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)

Element S} s‘;‘;};‘i‘“““ 10.Recete 625°C 5 dk. 45 gr giil red.: 550°C
Ag == 6,274 1,282
Al 0,992 11,786 1,266
Ba 0,136 0,008 ----
Ca 1,781 0,134 1,751
Cr — 0,032 -
Cu == 11,822 3,109
Fe 0,070 0,515 0,058

K 1,384 0,168 0,870
Mg 0,343 o 0,456
Mn - 0,006 ----
Na 3,213 ---- 1,089

(0] 25,482 44,788 37,573

P - 0,098 ----
Pb 43,536 0,014 26,870

S - 6,739 0,205
Si 18,389 17,246 22,299
Sn 4,573 o 3,096
Sr — 0,075 ----
Ti - 0,274 -
Zn - 0,012 0,008
Zr 0,091 0,009 0,068
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Tablo 5.61. K1 sir1 iizerine uygulanmis 11.regetedeki (% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis karbonat, % 66
okr) lister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)

Element Kl s‘;l‘l'(l;‘i“s““ 11.Regete 625°C 5 dk. 45 gr giil red.: 550°C
Ag 7,980 0,940
Al 0,092 5,728 1,188
Ba 0,136 0,009
Ca 1781 1,182 1671
Cu 14,620 2,954
Fe 0,070 3,293 0,063
K 1,384 1,163 0,817
Mg 0,343 0,951 0,508
Mn 0,071
Na 3213 0,130 1411
0 25,482 41,914 38,869

P 0,025
Pb 43536 0,018 25579
s 8,921 0,153
Si 18,389 13,587 22,748
sn 4,573 3,037
Sr 0,016
Ti 0,349
Zn 0,022
Zr 0,091 0,013 0,061

Tablo 5.62. A sir1 tizerine uygulanmis 6.recetedeki (% 27 bakir stilfat, % 7 giimis nitrat, % 66 kaolen)
lister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)
Element :
A siri-Alkali 6.Recete 650°C 5 dk. 45 gr giil

Ag — 5,537 0,526
Al 4,675 11,601 5,203
Ba 0,195 0,008 -=mn
Ca 0,871 0,125 1,005
Cl i 0,811 -=mn
Cr 0,011 0,024 -=mn
Cu 0,009 11,602 2,495
Fe 0,104 0,495 0,077
Ga 0,007 — —
K 2,848 0,227 1,514
Mg 0,297 0,042 0,129
Na 9,894 — 3,415
0] 47,166 44,766 52,731
P 0,054 0,104 —
Pb 0,217 0,011 1,903
S 0,032 6,548 0,225
Si 33,509 17,696 27,628
Sr 0,009 0,072 0,008
Ti 0,058 0,274 —
Zn 0,005 0,012 0,623
Zr 0,008 0,012 2,520
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Tablo 5.63. A sir1 lizerine uygulanmis 12.recetedeki (% 32 bakir karbonat, % 3 giimiis karbonat, % 35
okr, % 30 kaolen) liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)

Element -
A sir1-alkali 12.Regete 602°C 5 dk. 100 gr cira

Ag ---- 3,272 0,165
Al 4,675 10,721 4,627
Ba 0,195 0,031 -—--
Ca 0,871 0,611 1,333
Cr 0,011 - ----
Cu 0,009 20,407 0,814
Fe 0,104 1,919 0,126
Ga 0,007 - ----
K 2,848 0,935 3,947
Mg 0,297 0,539 0,183
Na 9,894 ---- 5,301
(0] 47,166 40,366 49,361
P 0,054
Pb 0,217 0,022 0,902
S 0,032 0,104 0,062
Si 33,509 20,196 32,203
Sn 0,021 --—- -—--
Sr 0,009 - ----
Ti 0,058 - -
Zr 0,008 0,010 0,975

Tablo 5.64. A sir1 lizerine uygulanmis 16.recetedeki (% 6 giimiis siilfat, % 22 bakir siilfit, % 42 okr, %

30 kaolen) liister macununun pisirimi sonrasi kimyasal analizi

Kimyasal kompozisyon (% Agirhk)

Element A siri-Alkali 16.Regete 60§egii5kldel;:?gsgol:’ g ra
Ag -—-- 5,887 0,224
Al 4,675 9,229 4,701
Ba 0,195 0,008 0,036
Ca 0,871 0,736 1,096
Cr 0,011 0,016 ----
Cu 0,009 11,600 0,438
Fe 0,104 2,204 0,094
Ga 0,007 -—-- ----
K 2,848 0,950 2,864
Mg 0,297 0,508 0,096
Mn ---- 0,041 -
Na 9,894 - 5,726
(0] 47,166 44,312 51,405
P 0,054 ---- ----
Pb 0,217 0,018 1,332
S 0,032 7,937 0,088
Si 33,509 16,039 31,699
Sn 0,021
Sr 0,009 0,045 ----
Ti 0,058 0,354
Zn 0,005 0,016 0,199
Zr 0,008 0,024 o
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Liister ince film tabakasi igeren numunelerin XPS analiz sonuglar1 Sekil 5.33-5.46’da
verilmistir. K2 (kursun alkali) sir1 {izerine uygulanan 6 numarali (% 27 bakir siilfat,
% 7 glimis kloriir, % 66 kaolen) liister regetesinin rediikleme sonrasinda yapilan

XPS analiz sonuglar1 Sekil 5.33-5.35’te goriilmektedir.
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Sekil 5.34. K2-6 550°C 5 dk. 100 gr. giil agac1 dar alan spektrumu (bakir)
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Siddet

360 365 370 375 380 385 390

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.35. K2-6 550°C 5 dk. 100 gr. giil agac1 dar alan spektrumu (giimiis)

K2 sir1 iizerine 6 numarali regetenin uygulanmasi sonrasi, 550°C 5 dk. siire ile 100
gr. giil agact kullanarak rediikleme islemi yapilmis numunenin genis spektrumda
yapilan XPS analizi (Sekil 5.33) sonucunda sir i¢erisinde bulunan Si, Pb elementleri
tespit edilmistir. Liister macununda bulunan giimiis bilesiginin rediikleme islemi
sonrasinda baglanma enerjileri hesaplandiginda, giimiisiin metalik formda elde
edildigi diisliniilmektedir. Giimiis i¢in, 3d yoriingesinde bulunan elektronlarin farkli
toplam agisal momentum kuantum sayilarindaki (Ag 3ds, ve Ag 3ds2) pik konumlari
arasindaki baglanma enerjisi (BE) farki 6 eV degerindedir. Diger yandan Ag,O ve
AgO icin hem baglanma enerjileri, hem de Auger parametre degerleri ¢ok yakin
oldugundan oksit formun tiriinii belirlemek zorlasmakta ve ayrintili analiz
gerektirmektedir [79, 80]. Dar bir bantta bakir (Sekil 5.34) ve giimiis (Sekil 5.35) igin
analizler yapilmistir. Cu 2pip ve Cu 2psp pik konumlari baglanma enerjileri
hesaplanarak belirlenmistir. Cu 2p12 ve Cu 2ps;; baglanma doniis yoriingesi ¢iftleri
arasindaki fark (BE farki) literatiirde 19,8-20 eV degeri arasinda degismektedir [80].
Yapilan hesaplama sonucunda yaklasik olarak 20 eV degeri elde edilmistir. Buradan
elde edilen sonuglara bakildiginda, bakir bilesigi i¢in hesaplanan baglanma enerji
degerlerinde bakira ait ikincil pikler goriilmiistiir. Bu piklerin varligi bakirin kismen

rediiklendigini gostermektedir ve bakirin oksit yapida oldugu sdylenebilir [81].
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K2 (kursun alkali) sir1 {izerine 10 numaral1 (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis karbonat,

% 66 kaolen) liister recetesinin uygulanmasi ve redilkleme islemi sonrasinda elde

edilen sonuglar Sekil 5.36-5.38deki gibidir.
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Sekil 5.37. K2-10 550°C 5dk. 100 gr. giil agaci dar alan spektrumu (bakir)
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Ap3d5i2
Ap3d32

Siddet

360 365 370 373 380 383 390
Baglanma Enerjisi (V)

Sekil 5.38. K2-10 550°C 5dk. 100 gr. giil agac1 dar alan spektrumu (giimiis)

XPS analizi sonucunda K2 (kursun alkali) sir1 ile yapilan analizde sirin yiiksek Pb
iceriginden dolayr baglanma enerjilerine bagli olarak alman sonuglarda Pb
karakteristik pikleri ve Si pikleri elde edilmistir (Sekil 5.36). Bakir i¢in yapilan
analiz sonucunda ikincil piklere rastlanmis ve bakir i¢in oksit formda baglanma
enerji degerleri elde edilmistir (Sekil 5.37). Bakirin kismen rediiklendigi, oksit
formda oldugu goriilmiistiir. Cu 2p12 ve Cu 2pap, pikleri arasindaki baglanma enerji
degerleri farki literatiir ile uygun olarak 20 eV olarak bulunmustur. Bakir baglanma
enerjileri agisindan K2 sir1 iizerine uygulanan 6 numarali regetenin (% 27 bakir
stilfat, % 7 giimiis kloriir, % 66 kaolen) XPS analiz sonuglar1 (Sekil 5.34) ile K2 sir1
lizerine uygulanan 10 numarali liister regetesinin (% 27 bakir stilfat, % 7 giimiis
karbonat, % 66 kaolen) XPS analiz sonuglar1 (Sekil 5.37) karsilastirildiginda, ikincil
pik siddetlerinde diisiis goriilmiistiir. Bu diisiisiin sebebi K2-10 550°C 5 dk. 100 gr.
giil agac1 kodlu numunenin, K2-6 550°C 5 dk. 100 gr. giil agaci kodlu numuneye
kiyasla bakir rediiklenmesi agisindan daha iyi sonug verdigi soylenebilir. Rediikleme
rejimlerinin ayn1 olusu g6z Oniine alindiginda liister recete iceriklerinden

kaynaklanan farkliligin etkili oldugu diigiiniilmektedir.
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Regetelerdeki bakir kaynaklarinin ayni olmast nedeniyle, literatiirle uyumlu olarak,
giimiislin karbonat bilesiginin, kloriir bilesigine oranla daha etkili rediiklemeye yol
actigr soylenebilir [79, 81]. Regetede bulunan giimiis ve bakir bilesiklerinin
rediikleme sonrasindaki yapilar1 pik bdlgelerinde yapilan analizler sonucunda,
karakteristik pikler kullanilarak, baglanma enerji degerleri belirlenmistir. Ag igin
hesaplanan baglanma enerji degerleri (Sekil 5.38) giimiisiin metalik formda elde
edildigini dogrulamaktadir. Ag 3ds;, Ve Ag 3ds/, baglanma enerjileri arasindaki fark 6
eV olarak bulunmustur [79, 80].

Sekil 5.39-5.41°de K2 (kursun alkali) sir1 {izerine 11 numarali (% 27 bakur siilfat, %
7 glimiis karbonat, % 66 okr) liister regetesi uygulamasi ve rediikleme islemi sonrasi
elde edilen sir {izeri liister tabakasinda gergeklestirilen XPS analiz sonuglar1 yer

almaktadir.

Ols

Siddet
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Baglanma Enerjisi{eV)

Sekil 5.39. K2-11 550°C 5 dk. 35 gr. giil agac1 genis spektrum XPS analiz sonucu
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Sekil 5.40. K2-11 550°C 5 dk. 35 gr. giil agaci dar alan XPS spektrumu (bakir)
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Sekil 5.41. K2-11 550°C 5 dk. 35 gr. giil agaci dar alan XPS spektrumu (giimiis)

K2 (kursun alkali) sir1 tizerine uygulanan 11 numarali (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis
karbonat, % 66 okr) regetenin XPS analiz sonug¢larinda, sir igeriginden kaynaklanan
Pb, Si, K, Ca, Na elementleri tespit edilmistir (Sekil 5.39). Rediikleme isleminin

sonucunda elde edilen bakir ve glimiis piklerinin baglanma enerjileri hesaplanmistir.
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Ayni numunede XPS analiz sonuglar1 dar bantta bakir icin incelendiginde (Sekil
5.40) ikincil bakir piklerine rastlanmaktadir. Bu pikler rediikleme islemi sonrasinda
metalik bakir elde edilmedigini gostermektedir [81]. Cu 2py, ve Cu 2psz, pikleri
arasindaki baglanma enerjisi farki yaklasik 20 eV degerindedir [81]. Pik siddetlerinin
K2-6 (% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis kloriir, % 66 kaolen) 550°C 5 dk. 100 gr. giil
agaci1 ve K2-10 (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis karbonat, % 66 kaolen) 550°C 5 dk.
100 gr. giil agac1 kodlu numuneler ile karsilastirilmasi sonucunda K2-11 550°C 5 dk.
35 gr. giil agact kodlu numuneye ait pik siddetlerinde artis goriilmektedir. Pik
siddetlerindeki bu artisin sebebi pisirim rejimlerinin ayni olmast goéz Oniine
alindiginda, regete bilesiminin farkliligi ve rediikleme islemi sirasinda kullanilan giil
agact miktarinin farkliligindan kaynaklanmaktadir. Liister macun recetesinde giimiis
ve bakir bilesikleri ayni olup, farkliliklari sirasiyla kalsine kaolen ve kalsine okr
kullanimidir. Rediikleyici malzeme miktarmin yani sira kalsine kaolen bulunduran
recetenin, okr igeren regeteye oranla bakirin metalik forma indirgenmesindeki
etkisinin daha fazla oldugu diisliniilmektedir. Elde edilen degerler metalik giimiis
pikleri ile uyumlu ve karakteristik 3d pikleri arasindaki baglanma enerjileri farki 6
eV degerindedir. Elde edilen giimiis baglanma enerjileri (Sekil 5.41) literatiirdeki
degerlerle karsilastirildiginda, giimiis pik konumlarinin, diisiik baglanma enerjisi
degerine kaymamalari, yapida glimiisiin oksit formda bulunmadigini gostermektedir

[82].

K1 (kursun alkali) sir1 izerine 4 numarali (% 27 bakir stilfat, % 7 glimiis stilfat, % 66
kaolen) liister macun regetesinin uygulanmasi ve ardindan yapilan rediikleme islemi

sonrast XPS analiz sonuglar1 Sekil 5.42 ve 5.43’te goriilmektedir.
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Ols
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1
0 200 400 600 200 1000 1200 1400

Baglanma Enenjisi (V)

Sekil 5.42. K1-4 650°C 5 dk. 45 gr. giil agac1 XPS genis spektrumu
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Baglanma Enerjisi(eV)

Sekil 5.43. K1-4 650°C 5 dk. 45 gr. giil agac1 XPS dar alan spektrumu (bakir)

K1 (kursun alkali) sir1 iizerine 4 numarali (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis siilfat, % 66
kaolen) liister macun regetesi uygulanmis ve rediikleme islemi gergeklestirilmistir.
Yapilan genel XPS analizi sonucunda K1 sir1 iizerine uygulanan 4 numarali regetede
sir igeriginden kaynaklanan Na, Ca, Si, K elementlerinin yani sira bakir piklerine
rastlanmistir (Sekil 5.42). Bakir i¢in dar bir aralikta, ayrintili olarak yapilan
baglanma enerjisi analizi sonucunda, bakir piklerinin yerleri tespit edilmistir ve
baglanma enerjileri farki yaklasik 20 eV olarak hesaplanmistir. Bakir baglanma

enerjileri ve pik siddetleri g6z oniinde bulundurularak bakirin oksit formda oldugu

tespit edilmistir (Sekil 5.43).
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Bakir oksit, CuO ve Cuy0O olmak iizere iki formda bulunabilmektedir. Genis olan Cu
2p3/2 pikinin 2 pike ayrilmasi sonucunda bir tanesi Cu,O ya da Cu, digeri ise CuO’yu
temsil etmektedir. Cu ve Cu,O baglanma enerji degerleri ¢ok yakin ve farklar1 sadece
0,1 eV oldugundan ¢ogu zaman tespit edilememektedir. CuO piki yaninda ikincil bir
pik olan ve CuO pik degerinden yaklasik 9 eV yiiksek degerde bir pike sahip olmasi
ile Cu,O’dan ayrilabilmektedir [79, 80, 83].

A (alkali) sir1 iizerine uygulanan 7 numarali (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis klortir, %
66 okr) lister macunu uygulanmasi ve naftalinle rediikleme islemi sonrasi yapilan

XPS analiz sonuglar1 Sekil 5.44-5.45te goriilmektedir.

Ols

Siddet

0 200 400 600 £00 1000 1200 1400
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Sekil 5.44. A-7 614°C genis spektrum XPS analiz sonucu
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Siddet

Baglanma Enerjisi{eV)

Sekil 5.45. A-7 614°C XPS dar alan spektrumu (bakir)

A (alkali) sir1 tizerine uygulanan 7 numarali (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis klortir, %
66 okr) regete, soguma sirasinda rediikleyici atmosfere maruz birakilmistir. Yapilan
XPS analizi sonuglarina bakildiginda sir biinyesinde bulunan Si ve Cu elementleri
analiz sonucunda bulunmaktadir (Sekil 5.44). Macun yapisinda bulunan giimiis
kloriir, rediikleme sonrasinda metalik glimiis olarak karakteristik pik vermemistir.
Bakir i¢in dar aralikta, ayrintili olarak yapilan baglanma enerjisi analizi sonucunda,
bakir piklerinin yerleri tespit edilmistir ve pikler arasi baglanma enerjisi farki
yaklasik 20 eV olarak bulunmustur (Sekil 5.45). Bakir baglanma enerjileri ve pik

siddetleri gbz oniinde bulundurularak bakirin oksit formda oldugu diisiiniilmektedir
[79, 80].

K3 (kursun alkali) sir1 lizerine uygulanan 10 numarali (% 27 bakur siilfat, % 7 giimiis
karbonat, % 66 kaolen) liister macun regetesinin rediikleme islemi sonrasi yapilan

XPS analiz sonucu Sekil 5.46’da goriilmektedir.
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Ols

Siddet

Pb dd3i2

Pb dd 52

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Baglanma Enerjisi (V)

Sekil 5.46. K3-10 670°C 45 gr. giil agac1 genis alan XPS spektrumu

K3 sir1 iizerine uygulanan 10 numarali (% 27 bakur siilfat, % 7 glimiis karbonat, % 66
kaolen) regetede yapilan rediikleme isleminin sonrasinda XPS analizi yapilmis, sir
bilinyesinde bulunan Ca, Si, K, Na elementleri elde edilmistir. Rediikleme islemi
sonrasinda elde edilmesi beklenen metalik giimiis ve bakir piklerine rastlanmamastir.
Sir bilesimindeki sodyum iyonlarinin, diger sirlara oranla az olmasindan dolay1 iyon
degisim mekanizmasinin verimli sekilde gerceklesemedigi ve dolayisiyla rediikleme

isleminin de diger 6rneklere kiyasla daha az etkin oldugu diistiniilmektedir.

5.8.2. Liister ince film tabakasi iceren numunelerin mineralojik 6zellikleri

Liister ince film tabaksi igeren numunelerin mineralojik analiz sonuglar1 Tablo 5.65-
5.67°de verilmistir. Buna gore; K1 (kursun alkali) sir1 lizerindeki liister tabakalarinda
4. (% 27 bakr siilfat, % 7 giimiis siilfat, % 66 kaolen), 5. (% 27 bakir siilfat, % 7
giimiis siilfat, % 66 okr), 6. (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis kloriir, % 66 kaolen), 7.
(% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis kloriir, % 66 okr), 8. (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis
nitrat, % 66 kaolen), 9. (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 okr), 10. (% 27
bakir stilfat, % 7 glimiis karbonat, % 66 kaolen) ve 11. recetelerde (% 27 bakir siilfat,
% 7 glimiis karbonat, % 66 okr) metalik giimiis ile birlikte kuprit faz1 belirlenmistir.

A (alkali) sir1 lizerindeki liister tabakalarinda 6zellikle 12. (% 32 bakir karbonat, % 3
giimiis karbonat, % 35 okr, % 30 kaolen) ve 16. recetede (% 6 glimiis stilfat, % 22
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bakir siilfit, % 42 okr, % 30 kaolen) metalik giimiis ile birlikte metalik bakir fazi
saptanmistir. K2 sirinin {izerinde liister tabakasi olusturan 4. (% 27 bakar siilfat, % 7
giimiis siilfat, % 66 kaolen), 5. (% 27 bakur siilfat, % 7 giimiis siilfat, % 66 okr), 6.
(% 27 bakr siilfat, % 7 glimiis kloriir, % 66 kaolen), 7. (% 27 bakir siilfat, % 7
gimiis klortir, % 66 okr), 8. (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 kaolen), 9.
(% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 okr), 10. (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis
karbonat, % 66 kaolen), 11. (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis karbonat, % 66 okr), 12.
(% 32 bakar karbonat, % 3 gilimiis karbonat, % 35 okr, % 30 kaolen), 13. (% 32 bakir
stlfat, % 3 glimiis karbonat, % 35 okr, % 30 kaolen) ve 16 numarali (% 6 giimiis
stlfat, % 22 bakir siilfit, % 42 okr, % 30 kaolen) regetelerde ise metalik glimiis fazi

saptanmigtir.

Faz analizlerinde saptanan amorf faz camsi yapiy1 gostermektedir. XRD cihazinda X-
1511 penetrasyon derinligi yaklagik olarak 200 mikrometre olup, liister tabakasi
kalinliginin az oldugu yerlerde sir alti astardan gelen silika ve feldspat fazlar da
analizlerde goriilmistiir. Faz analiz sonuglar1 genel olarak incelendiginde; metalik
bakirin ¢okelmesini, sirin  bilesiminde bulunan alkali oranimin etkiledigi
distiniilmektedir. Sodyum ve potasyum toplami; K1 sirinda yaklasik 4.6, K2 sirinda
1.9 ve A sirinda yaklasik 12.7°dir. Bu nedenle, A sir1 lizeri liister tabakasinda glimiis
ve bakir metalik olarak ¢okelebilmistir. Sadece metalik giimiis faz1 igeren sir tizeri
kaplamalarda, ayn1 zamanda bakirin cams1 matris igerisinde ¢oziinmiis olabilecegi de

diistiniilmektedir.

Calismalarda kullanilan tiim liister macunu regetelerinde hammadde olarak hem
bakir, hem de giimiis bilesikleri mevcuttur. Literatiire gore liister macunu igerisinde,
giimiislin yan1 sira bakirin da mevcut olmasi, giimiisiin metalik hale indirgenmesini
kolaylagtirmaktadir. Bakir ise, gilimiisce zengin olan bolgelerde tamamen
oksitlenmekte (kuprit olusumu) ve sadece glimiisiin olmadigi bolgelerde metale
indirgenmektedir. Glimiis, bakira gore daha kolay indirgenebildiginden, neredeyse
tim recetelerde metalik giimiis fazi saptanmistir. Bu durum; literatiirde verilen;

giimiisiin, Ag"’dan metalik forma indirgenirken, ayn1 zamanda bakirin metalik forma
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(Cu®) indirgenmesine engel oldugu, bazi durumlarda ise giimiisiin indirgenmesinin,

bakirin Cu™®’ye oksitlenmesine neden olabildigi sonucuyla drtiismektedir [60].

Tablo 5.65. K2 sir1 {izerine uygulanmig liister ince film tabakasi igeren numunelerin yiizeyinden

kalitatif faz (mineralojik) analizleri

Numune Kodu Fazlar
Bilesik Ad1 Kimyasal Formiil PDF No

K2-4 550°C 5 dk. 35 gr giil Gilimiis Ag 4-783
agaci Amorf bir yap1 vardir.

K2-5 530°C 15 dk. 70 gr giil Giimiis Ag | 4-783
agaci Amorf bir yap1 vardir.

K2-6 550°C 5 dk. 35 gr giil Gilimiis Ag | 4-783
agaci Amorf bir yap1 vardir.

K2-6 550°C 5 dk. 100 gr giil Glmds __Ag [ 4-783
afact Amorf bir yap1 vardir.

Bakir Cu 4-836

K2-7 550°C 5 dk. 80 gr giil Giimiis Ag 4-783
agact Amorf bir yap1 vardir.
K2-8 550°C 5 dk. 80 gr giil Amorf bir yap1 vardir.

agaci Glimiis Ag 4-783

K2-9 550°C 5 dk. 80 gr giil Giimiis Ag 4-783
agact Amorf bir yap1 vardir.

K2-10 550°C 5 dk. 45 gr giil Giimiis Ag | 4-783
agaci Amorf bir yap1 vardir.

K2-10 530°C 15 dk. 70 gr giil Giimiis Ag | 4-783
agaci Amorf bir yap1 vardir.

K2-11 550°C 5 dk. 80 gr giil Gimiis Ag | 4-783
agaci Amorf bir yap1 vardir.

K2-11 530°C 5 dk. 70 gr giil Gilimiis Ag | 4-783
agaci Amorf bir yap1 vardir.

Glimiig Ag 4-783

K2-12 602°C 5 dk. 100 gr ¢ira Kuvars SiO, 46-1045

Amorf bir yap1 vardir.

K2-13 550°C 5 dk. 80 gr giil Gilimiis Ag | 4-783
agaci Amorf bir yap1 vardir.

K2-16 530°C 15 dk. 70 gr giil Gilimiis Ag | 4-783
agaci Amorf bir yapi vardir.
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Tablo 5.66. K1 sir1 lizerine uygulanmus liister sir iizeri ince film tabakasi igeren numunelerin
yiizeyinden kalitatif faz (mineralojik) analizleri

Fazlar
Numune Kodu
Bilesik Ad1 Kimyasal Formiil PDF No
) Gimis Ag 4-783
Kl-4 6500(;;211{' 45 grgiil Amorf bir yap1 vardir.
Kuprit Cu,O 5-667
K1-5 650°C 5 dk. 45 gr giil Giimiig Ag 4-783
agaci Kuprit Cu,0 5-667
. 3 Kuprit Cu,0 5-667
K1-6 625 CagSa(c:llk. 45 gr giil Giimis Ag 4783
Amorf bir yap1 vardir.
. 3 Kuprit Cu,0 5-667
K1-7 625 CagSa(c:llk. 45 gr giil Giimis Ag 4783
Amorf bir yap1 vardir.
0 . Giimiis Ag 4-783
K1-8 625 Cagaglk' 45 grgil Kuprit Cu,0 5-667
Amorf bir yap1 vardir.
) Glimiig Ag 4-783
K1-9 6500(;;;111(_ 45 gr giil Kuprit Cu0 5.667
Amorf bir yap1 vardir.
) Glimiig Ag 4-783
K1-10 625°C 5 dk. 45 gr giil Kuprit Cu0 5.667

agaci

Amorf bir yap1 vardir.

Tablo 5.67. A sir1 izerine uygulanmus liister ince film tabakasi iceren numunelerin yiizeyinden

kalitatif faz (mineralojik) analizleri

Fazlar
Numune Kodu — : =
Bilesik Ad1 Kimyasal Formiil PDF No
Gumiis Ag 4-783
Kuprit Cu,0O 5-667
A-6 602°C 5 dk. 100 gr ¢ira -
Amorf bir yap1 vardir.
Kuvars SiO, 46-1045
. Glimiis Ag 4-783
A-12.602 (lersadk' 100 gr Amorf bir yap1 vardir.
Bakir Cu 4-836
Glimiis Ag 4-783
Kuvars SiO, 46-1045
A-16 602°C 5 dk. 100 gr Feldspat
cira
Amorf bir yap1 vardir.
Bakir Cu 4-836
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5.8.3. Liister ince film tabakasi iceren numunelerin mikroyapi incelemeleri

Liister ince film tabaksi igeren numunelerin SEM goriintiileri, EDS analizleri ve

elementel dagilimlart Sekil 5.47-5.59°da verilmistir.

Mikroyap1 analizlerinde sir iizeri liister tabakasinin gergek kalinliginin ince olmasina
karsin, sir ile bir gecis ve/veya karisim bolgesinin oldugu goriilmiistiir. Yiizeyden
baglayarak yaklasik 1 pm’ye kadar olan derinlikte liister tabakasmnin etkileri
gozlenmistir. Sir ilizeri liister tabakas1 igerisindeki metalik giimiis ve bakir tanelerinin
de genel olarak ylizeyden baslayarak, yaklasik 300-750 nm arasinda igeriye dogru
siralandiklart goriilmiistiir. Bunun nedeninin; pisirim esnasinda sirin yumusamastyla
birlikte, iyon yer degisimi ile giimiis ve bakirin ylizeyden sirin igine dogru niifus

etmesi oldugu diisiiniilmekte olup literatiire benzerdir.

Incelenen numunelerde, X-1s11 faz analizleriyle uyumlu olarak; sir iizeri liister
tabakasi i¢inde glimiis ve bakirin varligi saptanmistir. Glimiis tek basina oldugunda
daha serbest bir bulut seklinde goriintii sergilerken, bakir ile birlikte oldugunda
belirgin kiire seklindedir. Buradan ve bir sonraki boliimde verilen TEM
caligmalarindan da gorildiigli lizere giimiis nanotanelerden olusan kiimeler (nano
glimiis tane bulutu) seklinde yapida yer alirken, bakir taneleri kendi aralarinda kiime

olusturmamakta ve cogunlukla giimiis tanelerinin yakininda/yaninda ¢okelmektedir.
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TUBITAK COMPO 20.0kV X5,000 1;1m_ WD 15.0mm

Element % Agirlik

O 22,32

Si 22,89

S Ca 2,13

Cu 7,42

Ag 12,84

Pb 32,40

Toplam 100,00

- [ | Spectrum 51

cps/eV

ke

Sekil 5.47. K1-6 614°C 5 dk. 45 gr giil agac1 kodlu sir {izeri liister ince film tabakasi igeren
numunenin SEM goriintiileri ve EDS analizi
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COMPO 200kV X30000 100nm WD 15.0mm

TUBITAK
Element % Agirlik
@) 25,68
Si 11,69
.Spectrum < Cu 3,20
Ag 59,42
e Toplam 100,00
2.5um

[ | Spectrum 4

10 15 kel

Sekil 5.48. K1-7 614°C 5 dk. 45 gr giil agac1 kodlu sir {izeri liister ince film tabakas1 igeren numuneye
ait SEM goriintiileri ve EDS analizi



- 1059.4nm

TUBITAK COMPO 200kV X30000 100nm WD 152mm
Element % Agirlik
@) 29,59
Si 11,53
Cu 2,28
Ag 46,73
Pb 9,86
Toplam 100,00
. Spectrum &

0 5 10 15 kelf

Sekil 5.49. K1-9 614°C 5 dk. 12 naftalin kodlu sir iizeri liister ince film tabakasi igeren numuneye ait

SEM goriintiileri ve EDS analizi
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TUBITAK COMPO 20.0kvV X15,000 Tum

WD 15.3mm

160

Element % Agirlik
O 36,89
Spectrum 52
Si 9,85
Cu 2,85
Ag 38,78
Pb 11,63
Toplam 100,00
- [ spectrum 52

cps/eV
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Sekil 5.50. K1-9 625°C 5 dk. 45 gr giil agac1 kodlu sir {izeri liister ince film tabakas1 igeren

numunenin SEM gorintiileri ve EDS analizi



TUBITAK COMPO 20.0kV

== 196.9pym

< 232 8um

- 273.8um

X50  100pm WD 15.0mm
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Sectrum 34

Element % Agirlik
o) 21,69
Si 17,58
Cu 3,95
Pd 16,61
Ag 4,59
Pb 35,57
Toplam 100,00

10 15 keV

Sekil 5.51. K2-4 550°C 5 dk. 45 gr giil agact kodlu sir {izeri liister ince film tabakasi igeren numuneye

ait SEM gorintiileri ve EDS analizi
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&

123.9nm

96.5nm

90.énm
TUBITAK SEI 20.0kV  X60,000 100nm WD 14.6mm

Element % Agirhik

0 15,64

.Spectrum 43 si 1837

Cu 3,57

Ag 12,65

Pb 49,78

Toplam 100,00

- 1 Spectrum 43

cps/eV

<] [l [ee] [

5 10 15 kel

Sekil 5.52. K2-6 530°C 5 dk. 70 gr giil agact kodlu sir {izeri liister ince film tabakasi igeren
numunenin SEM gorintiileri ve EDS analizi



TUBITAK COMPO 200KV X30,000 100nm WD 14.6mm
Element % Agirlik

o] 22,02

Si 21,80

Ag 9,44

Pb 46,74

Toplam 100,00

cpsfelf

7

|
0 5 10 15

8
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Sekil 5.53. K2-8 550°C 5dk. 35 gr giil agaci kodlu sir iizeri liister ince film tabakasi igeren numuneye

ait SEM goriintiileri ve EDS analizi
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109.2nm

TUBITAK

. Spectrum 89

COMPO 20.0kv  X30,000

100nm WD 15.3mm

cps/eV

10 15

kel

Element % Agirhk
) 31,09
Si 19,22
Ag 4,87
Pb 44,82
Toplam 100,00

Sekil 5.54. K2-9 550°C 15 dk. 70 gr ¢ira + 2 naftalin kodlu sir iizeri liister ince film tabakasi igeren

numunenin SEM goriintiileri ve EDS analizi
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TUBITAK

= 728.1nm

COMPO 200kY X30000 100nm WD 15.0mm

cpsieV

kel

Sekil 5.55. K2-10 550°C 5 dk. 100 gr giil agac1 kodlu sir iizeri liister ince film tabakasi igeren

numunenin SEM goériintiileri ve EDS analizi

Element % Agirhik
0 28,74
Si 11,74
Ag 35,95
Pb 23,57
Toplam 100,00
- B Spectrum 1
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TUBITAK COMPO 20.0kV X60,000

100nm WD 15.0mm

Element % Agirlik
Si 20,96
Cu 4,21
Ag 21,26
Pb 53,57

Toplam 100,00

L |
kel
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Sekil 5.56. K2-13 530°C 15 dk. 70 gr giil agac1 kodlu sir {izeri liister ince film tabakasi igeren numune

SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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222.8nm

COMPO 200kV X30,000 100nm WD 150mm

TUBITAK
Element % Agirhik
O 33,29
Spectrum 3 Cu 5,52
°*
Ag 13,80
Pb 47,39
Toplam 100,00
! 2.5um !
I Spectrum 3

Sekil 5.57. K2-16 550°C 5 dk. 100 gr giil agac1 kodlu sir iizeri liister ince film tabakasi igeren
numunenin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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TUBITAK SEI 200KV X20000 1am WD 152mm
Element % Agirlik
0 25,81
Si 21,12
Ca 0,82
Cu 6,79
Ag 5,68
Pb 39,79
Toplam 100,00
' ™
ke

Sekil 5.58. A-6 605°C 5 dk. 12 naftalin kodlu sir {izeri liister ince film tabakasi igeren humunenin

SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 5.59. A-16 650°C 5 dk. 100 gr ¢ira kodlu sir tizeri liister ince film tabakasi igeren humuneye ait
SEM goriintiileri, EDS analizleri ve elementel haritalama
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Sir tizeri lister tabakasinin mikroyapisini incelemek i¢in JEOL 2100 HRTEM model
Yiiksek Coziiniirlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu ile c¢alisilmistir. Sir tizeri
liister tabakasinin ¢ok ince olmasi nedeniyle numuneler ayrica Sabanci Universitesi
Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde bulunan JEOL JEM-
ARM200CFEG UHR-Gegirimli Elektron Mikroskop (TEM) ile incelenmistir.

A (alkali) sir1 ile sirlanmis Iznik ¢inisi iizerindeki 16. regete (% 6 giimiis siilfat, % 22
bakir siilfit, % 42 okr, % 30 kaolen) ile olusturulmus liister tabakasinda inceleme
yapilmigtir. Nano tanelerin tiim tabaka iginde yayildigi ve boyutlarinin da 5-10
nanometre arasinda degistigi belirlenmistir. SEM analizinde goriilen yaklasik 50-120
nanometre boyutlarindaki metalik giimiisiin de aslinda tek bir taneyi degil, nano
tanelerden olusan ve nano boyutlu kiimeleri gosterdigi anlasilmistir (Sekil 5.60).
Metalik tanelerin nanoboyutlu oldugu ayrica bir sonraki bolimde UV-Vis.

Spektrometre grafiklerinden de hesaplanmistir.

100 nm

Sekil 5.60. A sir1 iizerinde 16. Regete ile elde edilen sir lizeri liister tabakasini olusturan nano tanelerin
HRTEM goriintiileri
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Sekil 5.60 devam. A sir1 tizerinde 16. Regete ile elde edilen sir {izeri liister tabakasini olusturan nano
tanelerin HRTEM goriintiileri



172

Sekil 5.60 devam. A sir1 lizerinde 16. Regete ile elde edilen sir iizeri liister tabakasini olusturan nano
tanelerin HRTEM goriintiileri

K2 (kursun alkali) sir1 ile sirlanmis Iznik ¢inisi iizerindeki 10. recete (% 27 bakir
siilfat, % 7 glimis karbonat, % 66 kaolen) ile olusturulmus liister tabakasinda
inceleme yapilmigs ve Sekil 5.61’de TEM gorintiileri verilmistir. X-151m1 faz
analizleriyle uyumlu olarak sir {izeri liister tabakasi iginde glimiisiin varlig
saptanmistir. Glimiis tek basina oldugundan serbest bir bulut seklinde goriintii
sergilemektedir. Nanotane c¢aplarinin ise UV-Vis. spektrometreden elde edilen
absorbsiyon grafiklerinde hesaplanan degerler ile ortiistiigii (Tablo 5.70) ve 5-10 nm

arasinda oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 5.61. K2-10 550°C 5 dk. 45 gr giil agaci kodlu sir iizeri liister ince film tabakas1 i¢eren
numuneye ait TEM goriintiileri

K1 (kursun alkali) sir1 ile sirlanmis Iznik ¢inisi iizerindeki 6.reete (% 27 bakir
stilfat, % 7 glimiis kloriir, % 66 kaolen) ile olusturulmus liister tabakasinda HRTEM
ile yapilan inceleme sonunda elde edilen goriintiiler, elementel haritalama ve EDS
spektrumlart Sekil 5.62-5.64’te verilmistir. X-151m1 faz analizinde kuprit (Cu,0) ve
glimiigin  varlig1 saptanmigtir. Ancak, EDS spektrumlarinda ya da elementel
haritalamada giimiise rastlanmamis sadece bakir tespit edilmistir. Numunenin
alindig1 bolgede giimiisiin olmamasi nedeniyle goriintiilenemedigi diisliniilmektedir.
TEM goriintiilerinde bakirin tane ¢apmin 10-50 nm arasinda degisiklik gosterdigi
tespit edilmistir. Elementel haritalamada goriilen altin numune hazirlama

asamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.62. K1-6 625°C 5 dk. 45 gr giil agac1 kodlu sir {izeri liister ince film tabakas1 igeren numuneye
ait TEM goriintiileri
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Sekil 5.63. K1-6 625°C 5 dk. 45 gr giil agact kodlu sir {izeri liister ince film tabakas1 igeren numuneye
ait elementel haritalama ve EDS spektrumu
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Sekil 5.64. K1-6 625°C 5 dk. 45 gr giil agac1 kodlu sir {izeri liister ince film tabakas1 igeren numuneye
ait elementel haritalama ve EDS spektrumu

Sekil 5.65’te verilen HRTEM goriintiileri ve EDS analiz tablosu, 5-20 nm ¢apinda

nano glimiis tanelerinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.65. A1-6 615°C 5 dk. 45 gr giil agaci kodlu sir iizeri liister ince film tabakasi igeren

numuneye ait HRTEM gorintiileri ve EDS analizi
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5.8.4. Liister ince film tabakasi iceren numunelerin optik o6zellikleri ve tane

boyutlarinin UV-visible spektrometre ile belirlenmesi

Sir iizeri liister tabakalarindan sogurma (absorption) analiz modunda 6l¢iim yapilmis

ve elde edilen sogurma egrileri Sekil 5.66-5.70’de verilmistir.

* T
1.8
1.6 —K1-4
5 1.4 —KI1-5
&
é 1,2 —KI1-6
-=
= 1 K1-7
=
E 08 —KI1-8
»ED) —_—TK1-
20,6 K1-9
— K1-10
0,4 ~
K1-11
0,2 4
K1-18
0 T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.66. K-1 (kursun alkali) sir1 iizerine uygulanmis farkli macun regeteleri ile olusturulmus liister
tabakasi iceren numunelere ait sogurma grafikleri

2,2
2‘ ¥
1.8
§ L6 —K2-4
Z 14 —K2-5
g 1,2 —K2-6
2 1 K2-7
% 0,8 —K28
2 0,6 —K2-9
0,4 K2-13
0,2 - K2-16
0

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.67. K-2 (kursun alkali) sir1 iizerine uygulanmis farkli macun regeteleri ile olusturulmus liister
tabakasi igeren numunelere ait sogurma grafikleri
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Sekil 5.68. K2 (kursun alkali) sir lizerine uygulanmis 10. recete ile farkli sicaklik ve rediikleme
stirelerinde elde edilen liister tabakasi igeren numunelere ait sogurma grafikleri
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Sekil 5.69. K2 (kursun alkali) sir iizerine uygulanmig 11. regete ile farkli sicaklik ve rediikleme
slirelerinde elde edilen liister tabakasi igeren numunelere ait sogurma grafikleri
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Sekil 5.70. A (alkali) sir1 lizerine uygulanmus farkli macun regeteleri ile olusturulmus liister tabakasi
iceren numunelere ait sogurma grafikleri

Sir tlizeri liister ince film tabakasi iceren numunelerde nano giimiis ve bakir
tanelerinin bulunmasindan dolayr UV-visible absorpsiyon spektrumlarinda yiizey
plazmon rezonans (SPR) pikleri mevcuttur. SPR; bir yiizeyde bulunan nanoboyuttaki
metal pargaciklarin, UV-visible bandinda elektromanyetik dalgalarla uyarilmasi
sonucu, yiizeydeki tiim atomlarin elektronlarmin belli bir frekans (ya da dalgaboyu)
degerinde rezonansa girerek maksimum enerji sogurmast durumudur. SPR
absorpsiyon pikleri, nanotanelerin sekil, yap1 ve boyutuna; camsi ortamin yapisina
gore bir dalgaboyunda karakteristik bir pik vermektedirler. Absorpsiyon pikinin
genisligi, nanotanelerin boyutlari ile iliskilidir. SPR pik konumlar1 esas olarak camsi
matriksin dielektrik 6zelliklerine (SPR pikinin kizila kaymasi dielektrik degerinin
artmast ile), ayni zamanda nanopartikiillerin boyutuna dayanmaktadir [59].
Asagidaki formiilde belirtildigi gibi gomiilerek kiimelenen nano boyutlu malzemenin
ortalama yarigap1 bulunurken, her element i¢in 6zel olarak tanimlanmis bir Fermi
hiz1 (giimiis igin, V=1,39x10% cm/s) ile bu malzemenin deneysel olarak 6lgiilen
ylizey plazmon titresim degerinin karesi carpilmaktadir. Bu degerler 151k hizi,
deneysel olarak Olgililen rezonans titresimi gibi formiilde bulunan degiskenlerin
carpimina boliinerek ortalama bir yarigap elde edilmektedir. Absorpsiyon piklerinden

giderek hesaplanan tane yarigap degerleri Tablo 5.68-5.70’de verilmistir.
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Tablo 5.68. K1 sir1 tizerindeki farkli liisster macunlari ve pisirim kosullari ile elde edilmis sir iizeri
lister tabakalarinin 6zellikleri

5 o - UV-Vis
i . g _ .% g x E " ) Tane
s =2 = = ompozisyon
= (0'8( =5 =P g T«; %) Dalga FWHM | Yarieap
g e S S S s boyu nm) (hesap
z & > A (nm) lanan)
(hm)
Bakar siilfat: 27
K1-4 650 5dk | 45 gr. giil Var Giimiis stilfat: 7 405 34 3,559
Kaolen: 66
Bakaur siilfat: 27 405 32 3,782
K1-5 650 5 dk. 45 gr.giil Var Gum(;liﬁlggat. 7 479 14 12,093
Bakar siilfat: 27 456 17 9,025
K1-7 625 5dk | 45 gr giil Var Gilimiis klortir: 7 479 14 12,093
Okr: 66 566 49 4,824
Bakar sulfat: 27 404 34 3,542
K1-8 625 5dk | 45 gr. gil Var Guélé?el:]l-trgg 7 480 1 15,456
Bakair siilfat: 27 405 27 4,482
K1-9 650 5dk | 45 gr giil Var Gurrgllirfnggat: 7 479 9 18,812
Bakur siilfat: 27
K1-10 625 5dk | 45 gr. giil Var | Glmiis karbonat:7 405 67 1,806
Kaolen: 66
Bakir siilfat: 27 404 46 2,618
K1-11 625 5dk | 45 gr giil Var Gumlglgz.irggnatﬁ 478 14 12,043
Bakar siilfat: 32
Glimiig
K2-13 550 5dk | 80 gr. giil | Var karbonat:3 415 24 5,295
Okr: 35
Kaolen: 30
Bakir siilfat: 22
. Glimiis siilfat: 6
K2-16 530 15dk | 70 gr. giil Var . 413 33 3,814
Okr: 42
Kaolen: 30

Tablo 5.69. A sir1 tizerindeki liister macunlari ve pisirim kosullar1 ile elde edilmis sir tizeri liister
tabakalarimin 6zellikleri

. . _ UV-Vis
i . g _ .% 5 % E % . Ta.ne
" £ 28 = m n
g ) = = & gz ° (pc%lsyo Dalga | oy ypy | Yarisap:
g g == S = boyu (hesap
= 3 a (nm)
Zz &~ [~ (nm) lanan)
(nm)
Bakar siilfat: 27 495 17 8,986
Al-6 650 5dk [ 45 gr. gil | Var | Glumiis kloriir: 7
Kaolen: 66 478 13 | 12,969
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Tablo 5.70. K2 sir1 tizerindeki farkl liister macunlari ve pisirim kosullar ile elde edilmis sir tizeri
lister tabakalarinin 6zellikleri

= o - UV-Vis
< E _ B x = _ Tane
£ -I;max =T = £ S E Kompozisyon Dalga FWHM | Yarisapr
£ ("C) g s S5 (%) boyu (hesap
Z & & & (nm) i) lanan)
(nm)
Bakar siilfat: 27
K2-4 550 5 dk 45 gr. giil Var Giimiis stilfat: 7 408 35 3,509
Kaolen: 66
Bakir siilfat: 27
K2-5 530 15 dk 70 gr. giil Var Glimiis siilfat: 7 411 44 2,832
Okr: 66
Bakir siilfat: 27
K2-6 550 5dk | 35 gr. gil Var Glimiis klortir: 7 414 55 2,299
Kaolen: 66
Bakar stilfat: 27
K2-7 550 5dk | 80 gr. giil | Var | Gumiis kloriir: 7 413 41 3,069
Okr: 66
Bakar stilfat: 27
K2-8 550 5dk | 80 gr. gl | Var Glimiis nitrat: 7 413 39 3,227
Kaolen: 66
Bakur stilfat: 27
FK2-9 [ 550 5dk | 80 gr. giil | Var Glimiis nitrat: 7 410 47 2,639
Okr: 66
530 15dk | 70 gr. giil Bakir siilfat: 27 411 26 4,794
K2-10 540 15dk | 70 gr. giil Var . Gl;imﬁ'?'7 410 30 4,134
550 | 5dk | 35 gr gl Kaolon 66 404 19 | 6339
590 5dk | 35 gr. giil 422 39 3,369
K211 15dk | 70 gr. giil \ar Glimiis 412 36 3,479
) 35 gr. giil karbonat:7 410 38 3,264
550 5dk | 45 gr. giil Okr: 66 412 35 3,578
80 gr. giil 409 39 3,165
Bakir karbonat:
32
k212 | 602 | sk | 1099 | var Glimis 432 60 | 2295
gira karbonat: 3
Okr: 35
Kaolen: 30
Bakur stilfat: 32
Giimiis
K2-13 550 5dk | 80 gr. giil | Var karbonat:3 415 24 5,295
Okr: 35
Kaolen: 30
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Burada olgiilen SPR piklerinin biiyiikliigii, tane boyutunu biiyiitiicii etkiye sebep
olurken, ortaya ¢ikan pikin rezonans titresiminin Ol¢lisii de c¢apa ters oranda etki

etmektedir [75].

'[.f 2
p=_1 “z (5.3)
2mwCAA

Denklem 5.3’te;

R: ortalama tane yarigap1

AL (FWHM): optik absorbsiyon pikinin maksimum siddetinin yarisinin genisligi
Vs: elektronlarin Fermi hiz1 (Bakir=1.57x108 cm/s, Glimiis=1.39x108 cm/s)

Ap: SPR pikinin olustugu karakteristik dalga boyu

C: Isik hizidur.

UV-vis absorpsiyon spektrumunda goriilen ikili pikler, giimiis nanopartikiillerinin
varliginin yami sira bunlarin bir dizi halinde bir araya gelmesi ile de iliskili
olabilmektedir. Iki absorpsiyon piki arasindaki uzaklik arttiginda, zincirde bulunan
tane sayis1 da artmakta ve aralarindaki uzaklik azalmaktadir. Taneler arasi mesafe
boyutlarmin % 15’ini gegtiginde iki pik bagimsiz nanotanelerin tek bir absorpsiyon
SPR piki olarak birlesmektedir. Bundan dolayr optik veriler birbirine temas eden
uzun dizilerin varligint (N>10) belirlemektedir [59]. Gilimiis i¢in SPR bandinin
pozisyonu ve sekli, kiimelenmis tanelerin yapisi ve dagilimi metalin dielektrik
ozellikleri ve kompoziti olusturan matriks ile ilgilidir. SPR piklerinde goriilen
kaymalar giimiis i¢in bakira oranla daha fazladir. Bu piklerin kaymasi kiimelenen
malzemenin boyutu ile degismektedir. Kizila kayma biiyiiyen kiime boyutu ile bakir
iceren numunelerde gozlenirken; giimiis kiimelerinin biiyiimesi ile ters yone bir
kayma gozlenmektedir. Kiiglik metal kiimeler icin iletkenlik elektronlarinin
sacilmasindan dolayi, elektron yogunlugunun diismesi ve bu da SPR pik
pozisyonunun degisimine sebep olmaktadir. Liister ince film tabakasinin optik
ozellikleri sir icerisinde iyon halinde bakir bulunmasindan etkilenmektedir. Bakir
belirli bir oksidasyonda ise sirin kirinim indisini de etkilemekte ve dahasi sirin

rengine de direkt olarak katkida bulunmaktadir [85].
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K1 sir1 lizerine uygulanan 4. (% 27 bakur siilfat, % 7 giimiis siilfat, % 66 kaolen) ve
5. Regetelere (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis siilfat, % 66 okr) bakildiginda, ayn1
pisirim rejimi ve rediikleyici malzeme miktarinda, analiz sonucu giimiis piklerine
rastlanmaktadir. 5. Regetedeki analizde, glimiis pikinde maviye kayma goriilmiis ve
bunun biiyiiyen tane yaricapt ve regetedeki bakir varligr ile aciklanabilecegi
diisiiniilmiistiir. Yapilan tane yaricapi Olglimlerinde kayma olmayan 4. Recetede
hesaplanan 3.5 nm tane yaricapinin, 5. Regetede 3.7 ve 12 nm gibi 2 ayr1 boyut

verdigi goriilmektedir.

K1 sir, 7. Regete (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis kloriir, % 66 okr) i¢in analiz
yapildiginda maviye kayma olan 2 adet glimiis pikinin yani sira bakir piki de
goriilmiistiir. Maviye kayma olan glimiis piklerinde, tane yaricaplarinin biiylimesi

hesaplanarak dogrulanmaistir.

K1 sir1, 8. Regete (% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 kaolen) i¢in 625°C
sicaklik ve 45 gr giil agaci ile yapilan analiz sonucunda regetede bulunan bakir
miktar1 ile ilgili oldugu disiniilerek, giimiis piklerinde maviye kayma ve tane
caplarinda biliylime goézlemlenmistir. 9. Regetede de 8 numarali ile benzer sonuglar
elde edilmistir. Sicaklik degisikligi ve recetede bulunan giimiis kaynaginin farklilig
ve rezonans genisliklerinin farklilig1 sonucu tane yarigaplar1 arasindaki farkin daha

fazla oldugu diislintilmektedir. Ciinkii glimiis pik konumlar1 arasindaki fark azdir.

K1 sir1 i¢in, 5. Regete (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis siilfat, % 66 okr) ve 9. Regete
(% 27 bakar siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 okr) aras1 bir karsilastirma yapildiginda,
pisirim rejimleri, rediikleyici malzeme miktarlar1 ve bekleme siirelerinin ayni oldugu
gorlliirken, glimiis kaynagi nitrat ve siilfatli glimiis bilesikleri olarak farklilik
gostermektedir. Giimiis piklerinin dalgaboylar1 iki recete i¢in de ayni olmasina
ragmen, rezonans genislikleri fark gostermistir. Giimiis nitrat kaynakli recetede
partikiil yarigapinin, siilfat kaynakli olana gore daha genis bir aralikta oldugu

goriilmektedir.
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K2 sir1 lizerine uygulanan 4. Regete (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis stilfat, % 66
kaolen) ile elde edilen liister ince film tabakasi igeren numunede yapilan sogurma
testi sonucunda 408 nm dalgaboyunda karakteristik Ag piki elde edilmistir. Regetede
bulunan glimiis siilfatin, rediikleyici atmosferde metalik giimiise indirgenmesi ve
bunun sonucu olarak da literatiirde oldugu gibi, karakteristik dalgaboyunda pik

verdigi diisiiniilmektedir [76].

5 numarali regete, K2 sir1 tizerine uygulanmasi ile (% 27 bakar siilfat, % 7 giimiis
stlfat, % 66 okr), 530°C maksimum rejim sicakliginda 15 dk bekleme siiresi ve 70 gr
giill agact kullanilarak 411 nm dalgaboyunda giimiis piki elde edilmistir. Benzer
dalgaboyunda goriilen karakteristik giimiis pikinin rezonans genisligi farkli
oldugundan, tane yaricapinda bir diisiis gozlenmistir. Ayrica, 4. Receteden farkli
olarak, recetede bulunan okrun ve rejim sicakligmmin diislisliniin tane yarigapini

distriict etkisinden sz etmek miimkiindiir.

K2 sir1 iizerine uygulanan 6 numarali regetede (% 27 bakur stilfat, % 7 glimiis klortir,
% 66 kaolen) 414 nm dalgaboyunda elde edilen giimiis pikinden ortalama tane
yarigapt 2,299 nm olarak hesaplanmistir. Gilimiis siilfat kullanilan 5. Recete ile ise
2,832 nm ortalama tane yaricapi elde edildiginden liister macununda giimiis siilfat
yerine, glimiis kloriir kullaniminin da tane yaricapmi diisiiriicii etkisi oldugu

diistiniilmektedir.

K2 sirina uygulanan 7 numarali regetede (% 27 bakir stilfat, % 7 glimiis kloriir, % 66
okr) sogurma grafigine bakildiginda, ayn1 sira uygulanan 4 numarali regetenin (% 27
bakir siilfat, % 7 giimiis stilfat, % 66 kaolen) aksine rediikleyici malzeme miktarinin
artis1 tane yaricapinda gozle goriiliir bir yiikselise sebep olmustur. Rezonans pik
genisliginde gorillen diisiis ve rediikleyici malzeme miktarinin artisi, tane

yaricapinda artisa neden olmustur.
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8 numarali regetenin (% 27 bakir siilfat, % 7 glimiis nitrat, % 66 kaolen) K2 siri
iizerine uygulanmasi ile ayni rejim ve aym rediikleyici malzeme miktarinda giimiis
nitrat yerine giimiis kloriir kullanilmas1 daha biiyiik tane yarigapina sebep oldugu

gorilmiistiir.

K2 sir1 lizerine uygulanan 9 numarali recetede (% 27 bakur siilfat, % 7 glimiis nitrat,
% 66 okr), 8 numarale recete ile ayni rejim kosullart uygulanmistir. Burada okr
kullanilan recetede (9), kalsine kaolen kullanilan receteye oranla, daha diisiik tane
yarigapt elde edilmisti. 7 ve 9 numarali receteler arasinda bir karsilastirma
yapildiginda ise glimiis nitrat kullanim1 ile glimiis kloriire oranla daha diisiik tane

yarigapi elde edilmistir.

K2 sir1 iizerine uygulanan 10 numarali regetede (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis
karbonat, % 66 kaolen) degisik sicakliklarda ve g¢esitli rediikleme kosullarinda
yapilan deneylerde, 530 ve 540°C sicakliklarda ayni rediikleyici cinsi Ve
miktarindaki deney sonuclarinda sicakligin artis1 ile tane yaricapinda bir diisiis
gorilmiistiir. Sicakligin artmasi ve rediikleyici miktarinin diistiriilmesi ile tane

yarigapinda belirgin bir artig goriilmiistiir.

K2 sir1 iizerine, 12 numaral recetede (% 32 bakir karbonat, % 3 glimiis karbonat, %
35 okr, % 30 kaolen) 602°C pisirim sicakliginda, 100 gr. ¢ira ile yapilan uygulama
sonucunda elde edilen Ag karakteristik pikiyle yapilan oOlgiimler sonucu tane
yarigapinin 2.3 nm gibi bir degerde oldugu ortaya ¢ikmistir. Regetede bakir olmasina

ragmen, bakir karakteristik pikine rastlanmamustir.

A1l s iizerine uygulanan 6. Recgete (% 27 bakir stilfat, % 7 glimiis kloriir, % 66
kaolen) ile 650°C liister pisirim sicaklifinda 45 gr giil agac1 kullanmilarak yapilan
denemede, giimiis pikleri 455 ve 478 nm dalgaboylarinda goriilmiistiir. Numune
grafiginde, bakir iceren ve glimiis kiimelerinin biiylidiigli numunelerde oldugu gibi
maviye kayma gozlemlenmistir. Tane yarigaplari hesaplandiginda (8.9-12.9 nm)

glimiis yari¢aplarindaki biiyiimenin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir [60].
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5.8.5. Liister ince film tabakasi iceren numunelerin fiziksel 6zellikleri

Liister ince film tabakasi iceren numunelerin ylizey piirlizliligi 6l¢timleri Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AKM) ve profilometre cihazlar ile ol¢lilmiistir. AKM’de
yiizey piiriizlilligh bir kesit alandan oOlgiiliirken, profilometre cihazi ile ¢izgisel bir
hat boyunca 6l¢iim yapilabilmektedir. Bu nedenle sir iizeri liister tabakasinin yiizey
puriizliiliigii AKM sonrasinda kontrol 6l¢iimii olmas1 amaciyla profilometre cihazi ile

de gergeklestirilmistir.

Liister ince film tabakas1 igeren numunelerin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) ile
yapilan yiizey piirilizliiliigii 6l¢limlerinden elde edilen ortalama piiriizliiliikk degerleri
Tablo 5.71°de verilmis olup, ortalama yiizey piiriizliiliigli degeri 7-51 nm arasindadir.
Liister uygulanmadan once ise yiizey piriizliliigli 10,2 nm olarak Ol¢lilmiistiir.
Kontrol amagli K2 kodlu sir iizerine 10 numarali liister macunu uygulanmisg
numunenin farklt bolgelerinden profilometre cihaz1 ile Olgiilmiis piiriizlilik

degerlerleri ise 46,54 ve 57,12 nm, liister uygulanmadan once ise 50,23 nm’dir.

Hem AKM, hem de profilometre ile liister uygulamasi dncesi ve sonrast dlgiilen
ylizey piriizliliigi degerleri incelendiginde, liister tabakasmin yiizey kalitesini

bozmadigini gostermistir.



188

Tablo 5.71. AKM sonucu elde edilen ortalama yiizey piirtizliligii degerleri (Ry) (nm)

Numune Kodu Ortalama yiizey piiriizliiliigii-R, (nm)
K2-4 Regete 550°C 5 dk. 35 gr giil agaci 17,7
K2-6.Regete 550°C 5 dk. 80 gr giil agaci 41,9
K2-6.Regete 550°C 5 dk. 100 gr giil agac1 29,8
K2-7 Regete 550°C 5 dk. 80 gr giil agaci 38,9
K2-7.Regete 550°C 5 dk. 100 gr giil agaci 16,5
K2-7 Regete 530°C 15 dk. 70 gr giil agaci 27,3
K2-8.Regete 550°C 5 dk. 80 gr giil agaci 31,9
K2-9.Regete 550°C 5 dk. 80 gr giil agaci 12,3
K2-10.Regete 550°C 5 dk. 35 gr giil agact 11,9
K2-10.Recete 550°C 5 dk. 45 gr giil agaci 25,7
K2-10.Recete 540°C 15 dk. 70 gr giil agaci 41,7
K2-10.Recete 530°C 15 dk. 35 gr giil agaci 11,3
K2-11.Regete 590°C 15 dk. 35 gr giil agact 13,8
K2-11.Regete 550°C 5 dk. 35 gr giil agaci 16,2
K2-11.Regete 550°C 5 dk. 45 gr giil agaci 16,5
K2-11.Regete 550°C 5 dk. 80 gr giil agac1 50,7
K2-11.Regete 530°C 15 dk. 70 gr giil agact 26,2
K2-11.Regete 530°C 5 dk. 70 gr giil agac1 7,37
K2-13.Regete 550°C 5 dk. 80 gr giil agact 32,9
K2-16.Recete 530°C 15 dk. 70 gr giil agaci 6,89
Sirli yiizey 10,2
Cam 1,04

Sirl ¢ini ve lizerinde sir iizeri liister tabaka bulunan bir numune yiizeyinden 1slatma
acilar siviyla temaslar1 durumunda 1slatma davraniglarinin belirlenebilmesi amaci ile
temas acist tayin cthazi kullamilarak yapisik damla (sessile drop) yontemi ile

Olclilmiistiir.

Sivi, kat1 ve gaz bilesenlerinin bulundugu bir ortamda; sivilarin kat1 ytlizeylerle
temasi sirasinda, temastaki siv1 yiizeyi, kat1 diizlem ile temas agis1 olarak adlandirilan
bir ag1 olusturur. Gaz, s1v1 ve kat1 yiizeylerin bir arada bulundugu 1slatma sisteminde,
yiizey gerilimleri y ile ifade edilir. Islatma agisinin biylikligl, sivinin kendi
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri ile siv1 kat1 farkina baglidir. Bu fark ne kadar
biiylik ise, sivi kat1 arasindaki temas acist da o denli biiylik olur. Sivi damlasi
tarafindan kat1 ylizeyde olusan 1slatma, arayiizey enerjilerini igeren bir termodinamik

esitlik olan Denklem 5.4’°te verilen Young-Dupré esitligi ile ifade edilir.

yKH — yKS = ySH. Cos 0 (5.4)
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Esitlikteki farkli y ifadeleri sirasiyla; kati-hava, kati-sivi ve sivi-hava arasindaki
araylizey enerjilerini, 0 ise kati-sivi ve sivi-hava ara ylizey c¢izgileri arasindaki
Olciilen ag1 degerini gostermektedir. Temas agis1 olarak adlandirilan bu ag1 (0),
stvinin 1slatma 6zelliginin bir dlgiisiidiir. Mitkemmel bir 1slatma ig¢in temas agisinin
0° olmasi gerekir. Eger a¢1 90°’den kiigiik ise sivinin kati yilizeyi 1slattigi (Sekil 5.71
a), 90°’den biiyiik ise (Sekil 5.71 b) 1slatmadig1 sdylenebilir [86].

-a- -b-

Sekil 5.71. Islatma agisinin gosterilisi a.1slatan ve b. 1slatmayan

En ¢ok kullanilan 1slatma ortami sudur. Suyun materyal yiizeyi ile yaptigi aci
yiizeyin hidrofilisitesinin de bir 6l¢iisiidiir. Hidrofilik yiizey, diisiik su temas agisina
sahip olan ve su damlaciginin yiizeye yayildigi ya da ylizeyi islattigi durumdur.
Hidrofobik yiizeyler, yiiksek su temas agisina sahip, su damlaciginin yiizey iizerinde

“oturdugu” ylizeylerdir.

Sekil 5.72°de sonuglar1 verilmis temas agisi tayin edilen sir iizeri liister ince film
tabakas1 iceren numune K2 sir1 lizerine 10. Regete uygulanmig 550°C’de 5 dakika
stire ile pigirilmis ve sonrasinda 45 gr giil ile rediiklemesi yapilmis numunedir. Analiz
icin dncelikle test edilecek numune cihazin tablasi {izerine yerlestirilmistir. Uzerine
cithaz1 siringast ile su damlas1 damlatilmistir. Numunenin farkli yerlerinden yapilan
Olgtimler neticesinde; sir lizeri liister tabakasi bulunan numunede 85.5° ve 90.23°
islatma agis1 degerleri elde edilmistir. Bu degerler sir iizeri liister tabakasinin,

hidrofobik davranista yiizey oldugunu gostermektedir.

Liister uygulamas1 yapilmamis, sirli Iznik ¢inisinin farkli yerlerinden yapilan
Ol¢iimler neticesinde ise; 31,80°, 40,27°, 40,53° ve 46,24° 1slatma acis1 degerleri elde

edilmistir. Bu degerler liister uygulanmadan sirli ¢ini yiizeyinin hidrofilik davranigta
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yiizey oldugunu gostermektedir (ylizeyi islatiyor). Sonu¢ olarak; sir iizeri liister
uygulamasiyla hidrofilik olan ¢ini yiizeyi, hidrofobige doniistiiriilerek ¢ini ylizeyine

fonksiyonel ve olumlu bir 6zellik kazandirilmistir.

-a- -b-

Sekil 5.72. Sir iizeri liister ince film tabakasi iceren numunenin farkli bolgelerden elde edilmis 1slatma
acis1 degerleri a.85,5° b.90,23°

5.8.6. Liister ince film tabakasi iceren numunelerin atmosferik kosullara

dayanimin belirlenmesi

Liister ince film tabakasi igeren Iznik cinisinin atmosferik kosullara gore
dayaniminin belirlenmesi i¢in sec¢ilen numunelerde iklimlendirme testi yapilmistir
(Sekil 5.73). Iklimlendirme sartlarmni belirlerken, Devlet Meteoroloji Isleri Genel
Midiirliigi’niin, Marmara Bolgesi icin verdigi istatistiklerden, 1975-2011 yillan
arasindaki kis kosullarinda hava sicaklik verileri ortalamasi -10°C, yaz kosullar1 i¢in
hava sicaklik verileri ortalamasi +40°C olarak hesaplanmistir. Yaz ve kis kosullar
dikkate alinarak, 1 yillik siireye karsilik gelen 37 ¢evrim i¢in program olusturulmus,
gelistirilen triinler Atlas marka SC MGH model solar klimatik test kabininde bu

cevrimler siiresince bekletilmistir.
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Sekil 5.73. iklimlendirme kabinindeki numuneler

K1, K2, K3 (kursun alkali) ve A (alkali) sirlar1 ile sirlanmais, liister ince film tabakasi
iceren Iznik cinilerine ise iklimlendirme testi oncesi ve sonrasinda UV-Vis.
Spektrometre cihazi ile sogurma (absorption) analiz modunda Slgiimler yapilmis ve

grafikleri Sekil 5.74-5.77’de verilmistir.

Sekil 5.74’teki K1 sir1 iizerine uygulanan 6. Regete (% 27 bakir siilfat, % 7 giimiis
kloriir ve % 6 kaolen) ile elde edilen sir iizeri liister ince film tabakasi igeren
numunede 405 nm’de maviye kayan karakteristik giimiis, 480 nm’de ise maviye
kayan karakteristik bakir pikine rastlanmigtir. Elde edilen bu karaktestik giimiis ve
bakir piklerinden tane yarigaplari hesaplanmis ve Tablo 5.72°de verilmistir. Sekil
5.75, 5.76 ve 5.77°de bulunan sirasiyla K2, K3 ve A sirlar1 {izerine 6 numarali
recetenin uygulanmasi ile elde edilen sir {izeri liister ince film tabakasi igeren
numunelerin sogurma grafiklerinde karakteristik glimiis pikleri elde edilmistir (K2
icin 414 nm’de, K3 i¢in 430 nm’de ve A i¢in 407 nm’de). Yine bu piklerden giderek
hesaplanmis tane yaricaplar1 Tablo 5.72°de verilmistir. Iklimlendirme testi dncesi Ve
sonrasinda yapilan UV-Vis. dlglimleri ile edilen sogurma grafiklerinde elde edilen

piklerin yerlerinde bir degisiklik olmadig1 Sekil 5.74-5.77’den goriilmektedir.
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Sekil 5.74 a. K1-6.Recete 650°C 5 dk. 45 gr giil agact kodlu numuneye ait iklimlendirme testi dncesi
b. Iklimlendirme testi sonras1 sogurma grafigi
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Sekil 5.75 a. K2-6.Regete 550°C 5 dk. 45 gr giil agaci kodlu numuneye ait iklimlendirme testi dncesi
b. iklimlendirme testi sonrasi sogurma grafigi
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Sekil 5.76 a. K3-6.Recete 550°C 5 dk. 45 gr giil agaci kodlu numuneye ait iklimlendirme testi dncesi
b. iklimlendirme testi sonras1 sogurma grafigi
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Sekil 5.77 a. Al-6.Regete 590°C 5 dk. 35 gr giil agaci kodlu numuneye ait iklimlendirme testi 6ncesi

b. iklimlendirme testi sonrasi sogurma grafigi

Tablo 5.72. iklimlendirme testi 6ncesi ve sonrasinda sir iizeri liister tabakalarinin sogurma
grafiklerinden hesaplanarak elde edilen 6zellikleri

5 _ UV-Vis
2 % | Fg|xE _ Dalga | FWHM [ Hesap-
% 0| 2% | = £ | g 3| Kompozisyon boyu (nm) lanan
e |F= '-§ #| 2% |25 (%) (nm) tane
2 & & A yarica
p (nm)
45 gr Bakair siilfat: 27 405 29 4,215
K1-6 | 650 5dk > | Var | Giimiis klortir: 7
gil Kaolen: 66 480 10 | 17,001
45 gr Bakar siilfat: 27
K2-6 | 550 | 5dk ..1' Var | Giimiis kloriir: 7 414 52 2,432
gl Kaolen: 66
45 gr Bakar siilfat: 27
K3-6 | 550 | 5dk ..1' Yok | Giimiis kloriir: 7 430 72 1,895
gl Kaolen: 66
35 gr Bakar siilfat: 27
A-6 590 5 dk ..1' Yok | Giimiis kloriir: 7 407 103 1,187
gu Kaolen: 66




BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Deneysel ¢alismalarin ilk béliimiinde; iznik ¢inisinin iiretimi gergeklestirilmistir.
Iznik ¢inisi; en alt tabakadan baslayarak sirasiyla masse, astar, desen ve sir1 igeren 4
katmandan olusmaktadir. Bu ¢alismada ¢ini yapiminda; ilk olarak masse denilen alt
bilinye tiretilmistir. Masse bilesiminde kuvars, feldspat, grog, kil, cam kullanilmistir.
Alt ve st yap1 arasindaki termal genlesmeyi diizenleyici olarak masse bilesimine
ayrica bir miktar frit de ilave edilmistir. Bu ¢alismada farkli pres basinglarinin,
altyapmin fiziksel 6zelliklerine (su emme, yogunluk ve gozeneklilik gibi) etkisinin
incelenebilmesi i¢in, 35 ve 45 bar olarak 2 farkli pres basinci uygulanmistir. 7,4 x7,4
cm boyutlarindaki numuneler i¢in uygulanan pres basinglarindan 35 bar ~128

kglcm®ye ve 12,55 MPa’a; 45 bar ise ~164 kg/cm?, 16,08 MPa’dur.

Kuru presleme ile sekillendirme sonrasi masse kurutulduktan sonra, daha piiriizsiiz
bir yilizey elde etmek i¢in astarlanmigtir. Astar1 olusturan hammaddeler, genel olarak
masse bilesim indeki hammaddeler olup, ortiicliliigli saglamak ve beyaz astar rengi

elde etmek i¢in ilave olarak ¢inko oksit ve zirkon kullanilmstir.

Astar tane boyutunun, astar reolojisine ve Iznik ¢inisinin nihai 6zelliklerine etkisinin
belirlenmesi i¢in gergeklestirilen caligmada; dokiime uygun astar siispansiyonu i¢in;
pH 9-11 arasinda calisilmasi gerektigi, viskozite ve zeta potansiyel degerlerine gore
en iyi astar asiltisinin, astar karisiminin 1,5 saat bilyali degirmende ogiitme ile

hazirlanabilecegi belirlenmistir.

Astar karisimi kurutulmus masse lzerine akitma yontemi ile uygulanmistir.
Astarlama iglemi sonrasi 2 tabakadan (masse ve astar) olusan seramik plaka,

oncelikle kurutulmus ve sonrasinda biskiivi pisirimine gec¢ilmistir. Pisirme
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sicakliginin; alt yapmin kimyasal, mineralojik ve fiziksel ozelliklerine etkisini
gorebilmek icin biskiivi pisirimi 950, 1000 ve 1050°C’de 1 saat siireyle
gergeklestirilmistir.

Biskiivi pigirimi sonrast numunelerde % kii¢iilme miktarlar1 hesaplanmis yogunluk,
su emme ve gozeneklilik 6lgiimleri yapilmistir. Ayni sicaklikta artan pres basinciyla
% boyutsal kiiciilmeler azalmis, sicaklik ve pres basinci arttikca yogunluklar, 3
noktada egme ve kirilma mukavemet degerleri artmis, su emme ve gozeneklilik
degerleri ise diismiistiir. Test sonuglarina gore iznik ¢inisi masse tabakasinin {iretimi
icin optimum sartlarin, 45 bar presleme basinci ve 1000°C sinterleme sicakligi ve 1

saat sinterleme siiresi olduguna karar verilmistir.

Sirl1 pisirim sonrasi gelistirilen nihai Iznik ¢inilerinde kalite kontrol testleri yapilmis
ve sonuglar TS 202 Nisan 2004 TS EN 14411 “Seramik Karolar-Cini Karolar"

standardina gore degerlendirilmistir (Tablo 5.31). Buna gore;

a. TS EN ISO 10545-3 “Seramik Karolar- Bolim 3: Su Emme, GoOriinen
Gozeneklilik, Gortinen Bagil Yogunluk ve Hacim Kiitlesinin Tayini”
standardina gore karolar, su emme degerlerine gére 3 gruba ayrilmaktadir;
diistik, orta ve yliksek su emmeli karolar. Grup III yiiksek su emmeli karo olup,
sadece sirli karolar i¢in gegerlidir. 35 barda preslenen nihai iirlinler i¢in
numunelerin su emmeleri % 15-21 arasinda degismektedir. 45 barda preslenen
sirlt nihai riinlerde su emme degeri % 14-20 aralifinda degismektedir.
Caligmalar sonucunda firetilen prototip ciniler, su emme ve sekillendirme
ozellikleri bakimindan % su emme degeri E>10 oldugu ve sekillendirme
yontemi presleme oldugu icin standartta belirtilen yiiksek su emmeli Grup II1

(E>%10) gruba girmektedir.

b. TS EN ISO 10545-4 “Seramik Karolar- Boliim 4: Egilme Dayanimi ve
Kirilma Dayanimi Tayini” standardina gore, egilme dayaniminda kalinlik >7.5

2 olarak istenilmektedir. 35 barda

mm icin ortalama deger en az 12 N/mm
preslenen ve farkli sicakliklarda pisirilip sirlanan nihai {riinlerin egilme

dayanim 12-14 N/mm? araliginda degismektedir. 45 barda preslenen ve farkli
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sicakliklarda pisirilip sirlanan, nihai iriinlerin egilme dayanimi ise 13-14

N/mm? elde edilmis ve standartta istenilen minimum sartlar saglanmistir.

c. TS EN ISO 10545-4 “Seramik Karolar- Bolim 4: Egilme Dayanimi ve
Kirilma Dayanimi Tayini” standardina gore, kirilma dayaniminda kalinlik >7.5
mm i¢in ortalama deger en az 600 N olarak istenilmektedir. 35 barda peslenen
sirlt nihai drlinlerde kirilma dayanimi 690-767 Newton (N) araliginda
degismektedir. 45 bar basing uygulanan 950°C, 1000°C ve 1050°C’lerde
biskiivi pisirimi yapilip, sirlanan numunelerde ise kirilma dayanimi 738-830

MPa olup standartta istenilen bu degeri saglamaktadir.

d. TS EN ISO 10545-8 “Seramik Karolar- Boliim 8: Lineer Isil Genlesme
Tayini”, standardina gore, 1si1l genlesme katsayisi standartta maksimum
9x10°K™? olarak istenilmektedir. Sirli nihai iriinlerde lineer 1sil genlesme

~ 7,5956.10°K™* olup, standartta istenilen sartlar1 saglamaktadur.

e. 35 bar ve 45 barda preslenen ve farkli sicakliklarda biskiivi pigirimi yapilmis
numunelerin, 950-1000-1050°C'de uygulanan sirli pigirim sonrasi yiizeylerinde
408-430 Knoop Hardness (HK) sertlik degerleri Olgiilmiis, mohs ¢evrimi
yapildiginda ise ~4-4,5 Mohs degerine denk geldigi goriilmiistiir. Elde edilen
degerler, standartta istenilen sartlar1 saglamaktadir. TS EN 101 “Seramik
Karolar- Mohs Yiizey Sertliginin Cizerek Tayini” standardina gére minumum 3
Mohs sertliginde istenilmektedir. Mohs skalasinda ¢esitli sertlige sahip kalemler
ile yiizeyler ¢izilmistir. Standarda gore birden fazla ¢izigin gozlenmedigi en
yiiksek sertlik 5,5 olarak bulunmustur (Yiizey sertlii mohs Olcegine gore
Apatit-Feldspat arast).

Sonug olarak; 35 bar ve 45 barda presleme ve farkli sicakliklarda biskiivi pisirimi
sonucu sirlanarak elde edilen nihai iirlinlerde su emme, gozeneklilik ve mukavemet
bakimimdan “TS 202 TS EN 14411-Seramik karolar-Cini karolar” standardinin
minimum gerekleri saglanmistir. Seramik iirlinlerde yiizeylerin kalitesini belirlemek

icin TS EN ISO 10545-2 “Seramik Karolar Bolim 2: Boyut ve Yiizey Kalitesi
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Tayini” standardi esas alindiginda; Iznik g¢inilerinin gdzle muayenesinde; esas

yiizeyin en az % 95’inde, goriiniimii bozacak gozle goriiliir kusur saptanmamastir.

Iznik ¢ini altyapisiyla (masse+astar) termal genlesme bakimindan uyumlu olan, ayni
zamanda sir yumusama sicakligi liister pigmentine zarar vermeyecek bir sicaklikta
gerceklesecek  sir  bilesimlerinin - tespit  edilebilmesi  i¢in  ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Iznik ¢inilerinde liister uygulamalarinda kullanilmak iizere, farkli

sir regeteleri (alkali ve kursun alkali) belirlenmistir.

Alkali-A1, kursun alkali-K1-K2 ve K3 fritleri igin sir hazirlama 6ncesinde reolojik
Olciimler yapilarak, sirlarin akis ve elektrokinetik Ozellikleri incelenmistir. Buna
gore, tim sirlar i¢in pH'nin 9-11 arasinda, yaklasik olarak -27,6 mV ile -64 mV
arasinda zetapotansiyel degerleri 6l¢iilmiis, bu pH degerlerinde ve bilyali degirmenin
donme hizina denk gelen 200 devir/dakika (rpm) sabit hizda, 4 saat siire ile
karistirma yapildiginda, ¢cokme sorunuyla karsilasmadan, tanelerin asiltida kaldig: sir

karigimlart hazirlamanin miimkiin oldugu belirlenmistir.

Sir hazirlarken optimum kat1 sivi oranlari; A igin, % 60 su + % 40 frit + % 1,5 CMC,
K1 i¢in % 35 su + % 65 frit + % 1,5 CMC, K2 i¢in % 40 su + % 60 frit + % 1,5 ve
K3 i¢in; % 50 su + % 50 frit + % 1,5 CMC olarak belirlenmistir. Optimum reolojik
sartlar1 tasiyan sirlar hazirlanarak, sir pisirim sicakliklar1 optimize edilmistir. Sir
pisirimlerinde biinyede var olan yiiksek kuvars nedeniyle, altyap1 ve sirda catlamalar
ve biikiilmelerin 6nlenmesi i¢in kuvarsin doniisiim sicakliklarinda 6zellikle yavas

1sitma rejimi kullanilmustir.

Calismada gelistirilen iznik massesi 8,9480x10°°/°C, astar ise 8,3777x10°/°C termal
genlesme katsayilarina sahiptir. Buna gore; u altyapi tizerinde liister denemeleri igin
secilen A, K1, K2 ve K3 fritlerinin termal genlesmeleri, 8,3777X10'6/°C’den kiiciik
olmahdir. A, K1, K2 ve K3 fritlerinin termal genlesme katsayilar sirasiyla 7,9522-
7,8350-8,3180 ve 7,7442'6/°C olarak belirlenmistir. Buna gore; segilen fritlerin Iznik
cinilerinde kullanmaya genel olarak uygun oldugu, ancak bu fritlerden elde edilecek
sirlarda sir toplanmasi veya sir atmasi problemi yasamamak i¢in sir viskozitesine de

dikkat edilmesi gerektigi anlagilmistir.
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Listerler; tiretildikleri ortama gore; indirgen ortam ve yiikseltgen ortam liisterleri
olarak iki grupta toplanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda; indirgen ortam liisterlerinden
olan indirgenis pigment (kil-macun) liisterleri (sir {izeri liisterler) ¢ini yiizeyinde

nanoyapili ince film tabakasi olusturabilmek igin galisilmistir.

Nanotaneler igeren ince film tabakasimin (lister) tretimi igin liisterlestirici
maddelerin uygulandigi sirin termal davranisinin ve Ozellikle sir yumusama
sicakliginin  bilinmesi, indirgemenin yapilacagi sicaklifi se¢mede son derece
onemlidir. Bu nedenle liister ¢alismalarinda kullanilan fritlerin 1sitmali mikroskop ve
optik dilatometre ile sinterleme, yumusama, kiire, yarim kiire sicakliklar1 ve erime
sicakliklart belirlenmistir. Liister pisirim ve indirgeme ¢alismalarinda bu sicakliklar

referans olarak alinmistir.

Calismalarda kullanilmak iizere secilen liister macunu recetelerinde bakirin farkl
tuzlarimin orani; agirlikga %22-32 arasinda degisirken, glimiisiin farkli tuzlarin orani
% 3-7 arasinda degistirilmistir. Glimiisiin; stilfat, kloriir, nitrat ya da karbonat olarak
kullanilmasmin liister olusumuna etkisi incelenmistir. Ayni1 recetede kaolen
kullaniminin, okr kullanimina gore liister olusturmada daha etkili oldugu

gozlenmistir.

Sir {lizeri lister macunu; K1, K2, K3 ve A kodlu sirlar iizerine firga ile uygulanmistir.
Sirlarin  tiirlerine gore degisen sicakliklarda ve siirelerde liister pisirimleri
gerceklestirilmistir. Rediikleyici atmosfer soguma sirasinda 3 farkli malzeme
(naftalin, cira ve giil agac1) kullanilarak elde edilmis, sir tiiriine gore degisen

yumusama sicakliklarinda (530-670°C) rediikleme islemi yapilmustir.

K2 sir1 iizerinde liister tabakasi olusturabilmek i¢in en iyi kosullar; oksitleyici
atmosferde 550-614°C arasinda yapilan pisirimi takiben, sogumaya gegildiginde,
yaklagik 550°C civarinda indirgenme yapilmasi olarak belirlenmistir. Naftalin, ¢ira
ve gill agaci ile rediiklemede, indirgenme siiresinin 5-10 dakika olmas1 sir iizeri

lister tiretimi i¢in yeterli gelmistir.



199

K2 sir1 iizerine uygulanan liister macununda; kaolen kullaniminin, okr kullanimina
gore liister olusturmada daha etkili oldugu belirlenmistir. Liister macununda,
giimilisiin ~ siilfat formunda kullanilmasinin, lister olusumunu etkilemedigi
gorilmiistiir. Liister macununda, glimiisiin nitrat formunda kullaniminin, diger
formlara (kloriir, karbonat ve siilfat) gore liisterlesmeyi engelledigi veya geciktirdigi
goriilmistlir. Liister macununda giimiigiin, kloriir ve karbonat formlarinda
kullanilmasi, sir iizeri liister tabakasi olusturmada en iyi sonuglar1 vermektedir.
Liister recetesinde bakirin siilfat olarak kullanimi ile karbonat olarak kullanimina

gore, daha iyi liister efekti veren sir lizeri liister tabakasi olusmustur.

K1 sir1 iizerine sir iizeri liister tabakasi olusturabilmek icin optimum kosullarin,
lister pisirim sicakliginin 600-650°C, ve soguma esnasinda 550°C civarinda 45 gram
giil agaci cirasi rediikleme i¢in kullanildiginda olustugu belirlenmistir. K1 sir1 igin
bakir siilfat ve giimiis karbonatin beraber kullanildig: regetelerde liister tabakasinin
olusturuldugu gézlenmistir. K1 sir1 {izerinde regetelerde kaolen ve okr birlikte veya

kaolenin tek bagina kullanildig1 regetelerde liister olusmamustir.

ATl s lizerine liister macun regeteleri uygulandiginda, sirin yumusama sicakliginin
yliksek olmasi nedeniyle diisiik pisirim sicakliklarinda liister olusumu sir
yumusamadigindan gézlenmemistir. Bu yiizden pisirim i¢in 590-650°C sicaklik
araligina c¢ikilmistir. A sir1 iizerinde; kaolen ve okrun baglayici olarak birlikte
kullanildig1 receteleri disinda, liister tabakasi ve/veya liister efekti olusmamistir. Bu
receteler icin optimum pisirim sicakligt 600-650°C aras1 ve rediikleme sicakligi

550°C, rediikleyici 35-45 gram giil agacidir.

K3 sir1 iizerine liister macun regeteleri uygulandiginda, diistik pisirim sicakliklarinda
lister olusumu gozlenmemistir. Bu nedenle K3 sir1 iizerine liister macunlar
uygulanmis ¢ini plakalarda, sirim yumusama sicakligi baslangici olan 650 ve
670°C’de 5 dakika bekleme siiresi ile pisirim denemeleri gerceklestirilmis ve
rediiklemelerde 550°C’de 45 gr giil agaci ile kullanilmistir. Sirin bilesiminden
kaynaklandigr disiliniilen, yanardoner goOriinim sergileyen liister olusumu

gozlenmemistir.
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Sir iizeri liister tabakalarinda mineralojik analiz sonuglarina gore; K1 sir1 tizerindeki
lister tabakalarinda metalik giimiis ile birlikte kuprit faz1 fazinin elde edilmis olmasi
Pradell ve ark. [33], Padovani ve ark. [52] tarafindan yapilan c¢alismalar ile
uyumludur. A1 sir1 tizerindeki liister tabakalarinda ise metalik giimis ile birlikte
metalik bakir fazi saptanmistir. K2 sir1 lizerindeki liister kaplamalarda ise sadece tek
recetede metalik bakir tek faz olarak goriiliirken, diger tiim regetelerde metalik
giimiis faz1 saptanmistir. Faz analizlerinde saptanan amorf faz sirin kendisidir. XRD
cihazinda X-151n1 penetrasyon derinligi yaklasik olarak 200 mikrometre olup, liister
tabakas1 kalinliginin az oldugu yerlerde sir altindaki astardan gelen silika ve feldspat

fazlar1 da analizlerde saptanmistir.

Mineralojik analiz sonuglarina gore; metalik bakirin ¢okelmesini, sirin bilesiminde
bulunan alkali oraninin etkiledigi diistiniilmiistir. Sodyum ve potasyum toplami; K1
sirinda yaklasik 4,6, K2 sirinda 1,9 ve A sirinda yaklasik 12,7°dir. Bu nedenle A sir1
iizeri liister tabakasinda glimiis ve bakir metalik olarak c¢okelebilmistir. Sadece
metalik giimiis faz1 igeren sir iizeri kaplamalarda, bakirin camsi matris igerisinde

¢Ozilinmiis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sir tizeri liister ince film tabakasi iceren numunelerin mikroyap: analizlerinde, sir
tizeri ince film tabakasinin (liister) gergek kalinliginin ¢ok ince olmasina karsin, sir
ile bir gecis bolgesinin oldugu gorlilmiistiir. Yiizeyden baslayarak yaklasik 1 um’ye
kadar olan derinlikte, liister tabakasinin etkileri gézlenmistir. Sir iizeri ince film
tabakasi1 liister icerisindeki metalik glimiis ve bakir tanelerinin de genel olarak
yiizeyden baslayarak, yaklasik 300-750 nm arasinda igeriye dogru siralandiklari
goriilmiistiir. Bunun nedeni; pisirim esnasinda sirin yumusamastyla birlikte, iyon yer
degisimi ile giimiis ve bakirin yiizeyden sirmn i¢ine dogru niifus etmesidir. incelenen
numunelerde, glimiisiin yapida nanotanelerden olusan kiimeler (nano glimiis tane
bulutu) seklinde yer aldig1 goriilmiistiir. Kiimenin ortalama boyutu yaklasik 50-120
nanometre arasinda olup, tek tanenin boyutu ¢ok daha kiicliktiir. Nitekim; HRTEM
incelemelerinde; sir tizeri lister tabakasinda, nano tanelerin tiim tabaka icinde
yayilmasi ve boyutlarinin da 5-10 nanometre arasinda degismesi Pradell ve ark. [59]

tarafindan yapilan ¢aligma ile benzer sonuglar elde edildigini gostermistir.
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Sir iizeri lister tabakalari UV-Vis. Spektrometre cihazinda incelenmis ve nano
tanelerin yaricaplarmin 2-15 nanometre arasinda oldugu hesaplanmustir. iznik cinileri
altyapisi tizerinde liister tabakasi elde edilmis numunelerin yiizey piiriizliliigliniin 7-
51 nm arasinda oldugu ve sir iizerine liister tabakas1 uygulamasiyla yiizey kalitesinde

degisim olmadig1 belirlenmistir.

Sirlanmis Iznik c¢inisi ve sir iizeri liister tabakas1 iceren Iznik ¢inilerinde 1slatma agis1
deneyi yapilmistir. Sirlanmus Iznik ¢inisi yiizeyi hidrofilik bir yapida iken, sir iizeri
liister uygulanmasiyla yiizey hidrofobik davranis sergilemistir. Bu nedenle; sir iizeri
liister uygulamasiyla, Iznik ¢ini yiizeyine fonksiyonel ve olumlu bir o6zellik

kazandirildig1 sdylenebilir.

Iznik ¢inisi iizerine ince film tabakasi (liister) kaplanmis numunelere; Devlet
Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii'niin, Marmara Bolgesi igin verdigi
istatistiklerden yararlanilarak, 1 yillik yaz ve kis kosullarim1 temsil eden 37’ser
giinliik cevrim i¢in olusturulan program ile klimatik test kabininde iklimlendirme
testi yapilmustir. Liister ince film tabakasi iceren Iznik ¢inilerinin iklimlendirme testi
oncesinde ve sonrasinda UV-Vis. spektrometre ile sogurma degerleri Olglilmiistiir.
Sogurma grafikleri kiyaslandiginda, liister ince film tabakasi iceren Iznik ¢inilerinin
1 yil siireli yaz ve kis atmosferik kosullarindan etkilenmedigi, sogurma grafiklerinde

degisiklik olmadig1 belirlenmistir.

6.2. Oneriler

1. Bu calismada, liister tabakasinin olugmasi i¢in gerekli olan rediikleyici
atmosfer giil agaci ¢irasinin fira ilave edilmesi ile elde edilmistir. Gelecek
caligmalarda, firin atmosferinin rediikleyici atmosfere doniistiiriilmesi icin

atmosfer kontrolli firin kullanilmasi dnerilmektedir.

2. Bu tez calismasinda, lister macunu uygulamas: i¢in firga kullanilmigtir.
Liister macunu uygulamasi i¢in 2D printing ile desen uygulama denemesi

yapilmasi ve liister olusumuna etkisinin incelenmesi onerilmektedir.
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Bu sekilde lister macunun uygulama kalinliginin listerlesme iizerindeki

etkisi de incelenmis olacaktur.

3. Liister ince film tabakasi igeren numunelerin bu calismada kullanilmayan

RBS, EXAFS, XANES cihazlari ile incelenmesi faydali olacaktir.

4. Bu calismada, liister denemeleri rastgele desenler sirl1 ylizeylere uygulanarak
gerceklestirilmistir. Klasik Iznik desenlerinin sirli ¢ini yiizeyine baski ile
aktarilmasindan sonra liister macunu firca ile uygulanarak klasik Iznik

desenlerine sahip cinilerin tiretilip tiretilemeyecegi denemesi dnerilmektedir.

5. Calismada hazirlanan tiim liister macun regetelerinde hem giimiis, hem de
bakirli bilesikler kullanilmigtir. Sadece giimiislii ve sadece bakirli liister

macun regetelerinin uygulanmasi ve sonuglarin incelenmesi dnerilmektedir.
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