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Son yillarda, dijital baski teknolojisinin gelisimi ile birlikte, 6zellikle dogal tas desenli sirli porselen karo

Uretimi tum dlnyada hizla artmaktadir. Sirli porselen karolarin daha ilgi ¢ekici bir gérintiiye sahip
olmasi amaciyla porselen bilnye lzerinde derinlik saglayan ve parlatma sonrasinda karo ylizeyinde
cams! bir tabaka olusturarak karoya parlak bir gériniim kazandiran sirlarin kullanimi her gegen giin

artis gostermektedir. Onemli derecede yiiksek maliyetlerle yurtdisindan tedarik edilen bu sirlarin
Anahtar kelimeler

Dijital Baski;
Transparan Sir;

gelistirilmesi tlkemiz seramik sekt6rl agisindan buyik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alismada dijital baski
yontemiyle Uretilen sirh porselen karo Uzerine uygulanabilen tam transparan sir kompozisyonlarinin
gelistirilmesi amaclanmistir. Farkli kompozisyonlara sahip seramik sirlar laboratuvar kosullarinda

Kristalizasyon;
Uretilmis, porselen karo biinyeye uygulanmistir. Elde edilen sirl porselen karolarin transparan

Porselen Karo
ozellikleri, lekelenme direngleri ve kimyasal dayanimlar belirlenerek ticari sir uygulanmis numuneler
ile karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Gelistirilen sir kompozisyonunda standart sir ile
kiyaslanabilir transparanlik, lekelenme ve kimyasal dayanim 6zellikleri elde edilmistir. Aradaki farkin
ise gelistirilen sir tabakasinda belirlenen sinirli miktardaki kristalizasyondan kaynaklandigi sonucuna

varilmistir.

Development of Glaze Compositions Forming a Glassy Layer on Glazed
Porcelain Tile Surfaces by Digital Printing

Abstract

In recent years, the production of glazed porcelain tiles with natural stone pattern increases rapidly all

over the world due to development of digital printing technology. In order to obtain more attractive

Keywords appearance, the application of glazes, which provide a depth shiny view by forming a glassy layer on the
Digital Printing; porcelain tile surfaces, increases day by day. It is, therefore, important to develop such kind of glaze
Transparent Glaze; compositions for national ceramic industry since they are all imported from abroad with a considerably
Crystallization; high cost. In this study, it was aimed to develop fully transparent glazes that can be applied on glazed
Porcelain Tile porcelain tiles produced by digital printing method. The ceramic glazes with different compositions

were manufactured in laboratory scale and applied to the tile bodies. The physical properties of the
glazed tiles such as transparency, stain resistance and chemical resistance were investigated with the

standard glaze, which was applied to porcelain green body, comparatively. A comparable transparency,
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stain and chemical resistance was obtained from the glaze composition developed within this study. It

was concluded that the slight distinguish was the result of limited crystallization in glaze layer.

1. Giris

Seramik sirlar  seramik  bilnye ylzeylerine
uygulanan ve ergitilerek kararli camsi bir tabaka
olusumunu saglayan oksit karisimlandir. Sivinin
bosluklu  seramik ylizeyinden buharlagsmasini
estetik
gorinim  agisindan  6nemli  malzemelerdir
(Richerson 2000, Rado 1988). Porselen karolar ise
seramik kaplama malzemeleri icerisinde ¢ok diistk
su emme (ISO 13006 standartlarina gore <%0,5) ve
estetik
ozellikleriyle dikkat c¢eken yapr malzemeleridir
(Manfredini et al. 1995, Dondi et al. 1995, Leonelli
et al. 2001, Dondi et al. 1999, Bondioli et al. 2001).
Porselen karo biinyeleri temel olarak %30-40 kil
%40-50 alkali %10-15

oraninda kuvarstan olusmakla birlikte, yiksek

engellemenin yani sira seramik sirlar

milkemmel mekanik, tribolojik ve

karisimi, feldspatlar ve
feldspat icerigi sayesinde oldukga disik su emme
degeri, yiksek asinma ve cizilme dayanimi ile
endistriyel seramik Uretimi acgisindan katma deger
yaratan drinlerdir (Menezaggo and Paschoal
2002). Seramik sir uygulamasi yer ve duvar karolari
icin vazgecilmez olmakla birlikte, son vyillarda
ozellikle estetik 6zelliklerin arttirilabilmesi amaciyla
porselen karo yiizeylerine de uygulanmaktadirlar.
Dijital baski ile birlikte,

ozellikle dogal tas desenli sirli porselen karo tretimi

teknolojisinin  gelisimi
tim diinyada hizla artmaktadir. Sirl porselen
karolarin daha ilgi cekici bir ylzey gorintisiine
sahip olmasi amaciyla porselen binye Uzerinde
derinlik saglayan ve parlatma sonrasinda karo
ylzeyinde transparan (isitk gecirgen) bir tabaka
olusturarak karoya parlak bir goriiniim kazandiran
sirlarin

sirlarin  kullanimi  s6z konusudur. Bu

gecirgenligi
icerisindeki kristalizasyona ve olusan kristallerin

soguma sirasinda camsi  yapl
kirinim indislerine baglidir (Santos et al. 2004).
Kirinim indisi yliksek olan (1,6<) Al,0s;, spinel

(MgAl,04), diopsit (CaMgSi,0s) ve miillit (AlgSizOs)
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gibi  bilesenleri  iceren  seramik  sirlarinin
kristalizasyona bagh olarak opak (istk gecirmeyen)
ozellikler gosterdigi bildirilirken (Tichell et al. 2000,
Tichell et al. 2000, Baldi et al. 1995, Sorli et al.
2004, Yekta et al. 2007), Sanchez-Munoz vd. (2002)
kirnim indisi 1,5 olan kristobalit kristalleri ile

porselen karo ylzeyleri igin transparan sir

kompozisyonu gelistirmeyi basarmiglardir.

Bu calismada, dijital baski yontemiyle Uretilen sirli

porselen karo (zerine uygulanabilen yiksek
transparan Ozelliklere sahip sir kompozisyonlarinin
gelistirilmesi amaglanmis olup, bunun icin farkh
bilesimlere sahip 3 farkli firit hammaddesinin sir
ozelliklerine etkileri arastirilmistir. Gelistirilen sir
receteleri isletme kosullarinda standart sir ile
birlikte uygulanmis ve 6zellikleri kiyaslamal olarak

incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Sir regetelerinin hazirlanmasi ve uygulanmasi

Hazirlanan sir kompozisyonlarinda yapiya Al,O; ve
SiO; saglamanin disinda ¢camur reolojisinin kontrol
acisindan o6nemli olan kil, disiik ergime noktah
eriyik olusturarak sinterleme sicakligini dislren
rolinidn yani sira sinterleme

feldspat, ergitici

sirasinda gaz c¢ikisi kaynakh hatalarin en aza

indirgenmesi icin O6nemli olan vollastonit ve
kimyasal dayanimin artmasinda gorev alan dolomit
ve kuvars hammaddeleri kullanilmistir. Bunun yani
sira, recetelerde farkli bilesimlere sahip lg¢ farkh
firit hammaddesi kullaniimistir. Cizelge 1 ve 2’de
sirastyla g farkli firit hammaddelerinin kimyasal
kompozisyonlari ve bu firit hammaddeleri ile

hazirlanan sir kompozisyonlari verilmektedir.

Cizelge 1. Sir kompozisyonlarinda kullanilan firitlerin
kimyasal bilesimleri

| Oksit (%) Firit-1 Firit-2 Firit-3
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Si0; 49,64 49,07 65,6
Al0; 19,84 18,47 6,59
Fe:0; 0,17 0,22 0,12
Ca0 9,77 0,93 16,3
MgOo 0,41 1,14
Naz0 4,90
Cr20; 0,06
K20 4,28 1,33 2,77
C0203 0,05
BaO 5,77
Zno 9,94 24,88 7,07
Cizelge 2. Calisma kapsaminda hazirlanan  sir
kompozisyonlari
Hammadde (ag. %) R-1 R-2 R-3
Feldspat 28 28 28
Kil 17 17 17
Kuvars 5 5 5
Dolomit 10 10 10
Vollastonit 15 15 15
Firit-1 25
Firit-2 - 5
Firit-3 - 20 25

Cizelge 1'de oranlari verilen hammaddeler 300

gr'hk  karisimlar  halinde igerisinde allimina
bilyelerin yer aldigi porselen degirmenlere
yuiklenmistir.  Hammadde karisimlarina %40

oraninda su ilavesi yapilmis, 20 dk. sire ile 6glitme
islemi uygulanmistir. 45 um acikhiga sahip elek
icerisinden gecirilen ¢camur 2 gozli sir ¢ekme
aparati ile ham binye {zerine uygulanmistir.
Uzerine sir ¢ekilmis porselen karolar etiivde
kurutma islemine tabi tutulduktan sonra isletme
firninda maksimum sicakligi 1210°C olan tinel
firinda sinterlenmistir.

2.2 Karakterizasyon, test ve analizler

Sinterlenen numunelerin sirlanmis yizeyleri 26= 5-
70° araliginda Cu, Ka=1,54 A dalga boyuna sahip x-
isinlart kullanilarak XRD analizleri gergeklestirilmis,
sir icerisinde yer alan kristalin fazlar belirlenmistir.
Yiizeylerine sir uygulanmis karolarin lekelenmeye
karsi gostermis olduklari direncin belirlenmesinde
cay, kahve, iyot, metilen mavisi ve zeytinyagi sivilari
kullaniimis ve bu sivilardan her biri ylizeylere 3-4

damla uygulandiktan sonra yayilmalari igin

ylzeylere 30 mm c¢ap Olglsline sahip cam
yerlestirilmistir. Lekelenme testi 24 saat sire ile
gercgeklestirilmis, islem sonrasinda ylizeyler TS EN
ISO 10545-14

temizleyicilerle temizlenmistir. Lekelenme testinde

standartlarinda  tanimlanmis

oldugu gibi karolarin sir uygulanmis ylzeylerine

konulan cam silindir icerisine yiksek
konsantrasyonlarda hazirlanan hidroklorik asit
(hacimce %18), laktik asit (hacimce %5) ve

potasyum hidroksit ¢ozeltileri 20 mm yikseklige
kadar doldurulmustur. Numuneler 96 saat siire ile
bu kimyasallara maruz birakildiktan sona yizeyler
kimyasallardan arindirilmistir.

Lekelenme ve kimyasal dayanim testleri sonrasinda
karo ylzeylerinden su jeti ile 1,5 cm x 1,5 cm
ebatlarinda kesilen numunelerin yizey puarazliltk
Olgiim  sirasinda

Olgimleri  gergeklestirilmistir.

numuneler diiz bir yere konulmus, ol¢liimek
istenen ylzey ile purizlllik ol¢tim cihazinin (Mahr-
Marsurf M300) elmas uglu siriici Gnitesi arasinda
tam paralellik saglanarak ol¢iimler alinmistir. Her
numune icin 5 kez tekrarlanan olgiimler sonucunda
ylzey boyunca alinan pirizltlik degerlerinin
aritmetik ortalamasini veren R, profil boyunca
Olcllen en yiksek ve en derin noktalarin dikey
mesafelerinin ortalamasini veren R, ve ol¢iilen en
dikey
mesafeyi ifade eden Rmax degerleri elde edilmistir.

yiksek ve en derin mesafe arasindaki

3. Bulgular ve Tartisma

3.1 Faz analizi

Yiksek transparan oOzellik elde etmek Uzere
gelistirilen R-1, R-2 ve R-3
hazirlanmis olan sirlarin uygulandigi ve transparan

recetelerine gore

ozellige sahip standart ticari sir (STD) uygulanan
porselen karolar sinterleme sonrasinda transparan
ozellikleri, farkh asit ve baz ¢ozeltilerine ve leke
birakici unsurlara karsi gostermis olduklari direng
acisindan birbirleriyle kiyaslanmislardir. Sekil 1'de
sinterleme sonrasinda R-1, R-2 ve R-3 sirlari ve STD
sir  uygulanmis  renkli karo  ylzeylerinin
karsilastirmali gorintileri verilmistir. Hazirlanan sir
recetelerinin  tamaminda  6nemli  derecede
transparan ozellik elde edilmekle birlikte, R-3 siri
bulunan renk

uygulanmis karo ylizeyinde
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desenlerinin STD sir uygulanmis karo desenleri ile
benzer
goraldugi
ylzeylerine uygulanan sir tabakalari
gerceklesen kristallesme
dereceleri ile yakindan ilgilidir.

sekilde herhangi bir kayip olmaksizin

anlasilmaktadir. Bu durum karo
icerisinde

sinterleme sirasinda

Sekil 1. Renkli sirlanmis porselen karo ylizeylerine
uygulanmis (a) R-1, (b) R-2 ve (c) R-3 sirlarinin
ve STD sir uygulanmis karo vyizeyleri ile
kiyaslamali gorintuleri

Sekil 2'de sinterleme sonrasinda porselen karo
ylizeylerinden alinan analiz sonuclari verilmektedir.
Grafiklerde yari gecirgen olarak nitelendirilebilecek
olan R-1 kompozisyonuna sahip sir igerisinde (Sekil
2 (a)) kuvars ile birlikte yiksek miktarda anortit
(Ca,AlLSi,0s) fazinin olustugu gorilmektedir. Kristal
yapidaki bu fazlarin kullanilan firit hammaddesi
icerisinde bulunan yiliksek Al,03 miktarina bagh
olarak olustugu disunilmektedir (Cizelge 2).
Yiksek Al,Os icerigi olan firit kompozisyonlarinin
kullanildig sir tabakalari iginde anortit fazinin
olusumu Fréberg vd. (2007) tarafindan da
bildirilmistir. Sonug olarak, olusan bu kristal fazlar
nedeniyle sir tabakasi daha opak hale gelmektedir.
Gorsel  olarak  gegirgenlik  agisindan  R-1
kompozisyonuna kiyasla daha iyi olan R-2 sir
tabakasinda ise anortit olusumunun oldukga sinirli
kaldigi, yapida baskin kristal faz olarak yalnizca
kuvars fazinin yer aldigi goérilmektedir. R-3 sir
tabakasinda ise anortit fazinin hi¢ olusmadigl,
distk miktarda kuvars kristallerinin var oldugu
belirlenmistir. Bu fazin miktarinin oldukca dusuk
olmasi ve muhtemel kristal boyutlarinin 1s1gin dalga
boyu olan 0,4-0,7 um’den disik seviyelerde olmasi
(Aparisi et al. 1998, Perez et al. 2006) nedeniyle sir
tabakasinin transparan Ozelliginde gozle gorilir
olumsuz bir etki olusturmadigi distinilmektedir.

A: anortit (Ca,Al,Si,0g)
Q: kuvars

R-3 " Mﬂ AN

STD M*MW o -

e

x-1$1n1 siddeti (a.u)
=
N

T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
260 ()
Sekil 2. Hazirlanan sir kompozisyonlari ile sirlanmis karo
ylzeylerinden alinan XRD analiz sonuglari

3.2 Lekelenme dayanimi

Sekil 3 (a), (b) ve (c)de sirasiyla STD sir ve
gelistirilen sir kompozisyonlari icerisinde en yliksek
transparan ozellige sahip oldugu belirlenen R-3
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sirina  cesitli  lekelendirici  sivilar  damlatilarak
gerceklestirilen lekelenme testi sonrasindaki ylzey
gorlntileri ve metilen mavisi ile lekelenen
ylzeylerden alinan purizlilik o6lcim sonuglar
verilmektedir. Lekelenme, purizlilik degerinin
yikselmesine neden olan kilcal ¢atlak, porozite, sir
tabakasinin islatma o6zellikleri gibi ¢ok sayida sir
kaynakl parametreye dogrudan baglidir. Sekil 3 (a)
ve (b)’de verilen goérintilerden STD sir ylzeyinin
leke olusturan sivilara, Ozellikle de metilen
mavisine, karsi direncinin R-3 sirna kiyasla daha
yuksek oldugu anlasilmaktadir. Bu durum ise Sekil 3
(c)'de

degerlerinin

verilen STD sir
daha
kaynaklanmaktadir.

(a) @ I@

ylzeyinin  purazlalik

disuk olmasindan

Metilen
mavisi

om0

Metilen Zeytin
mavisi yag!

Purazlalik (pum)

Sekil 3. Lekelenme testi sonrasi (a) STD, (b) R-3 sir
ylzeylerinin géruntileri ve (c) metilen mavisi ile
lekelenen
kiyaslamasi

yuzeylerin  pirizlalik  degerleri

3.3 Kimyasal dayanim

Sekil 4 (a) ve (b)'de sirasiyla korozyon testleri
kapsaminda en etkin kimyasal olan hidroklorik asit
birakilmis STD ve R-3 sir
ylzeylerinden alinan XRD analizi grafikleri ve

¢Ozeltisine maruz

parazlilik degerleri verilmektedir. Test edilen sir

ylzeylerinde onemli derecede amorf fazlar
bulunmakla birlikte, R-3 sir tabakasinda buna ilave
olarak kristobalit ve kuvars formlarinda kristal SiO,
fazlarinin bulundugu goérilmektedir (Sekil 4 (a)). R-3
sir yapisinda amorf yapilara kiyasla daha yiksek
kimyasal kararliliga sahip olan kristal fazlarin
bulunmasi korozyon direnci agisindan bu tabakaya
belirgin bir avantaj saglamaktadir. Ancak, yiizeyde
uygulanan asit ¢ozeltisine karsi farkli direnglere
sahip olan kristal ve amorf bilesenlerin varhigi ayni
zamanda ylizeyin kimyasala karsi farkh tepkiler
vermesine ve dolayisiyla bir miktar daha pirizli
olmasina neden olmaktadir (Sekil 4 (b)). Tamamen
amorf fazlardan olusan STD sir tabakasinda ylzey
ile kimyasal arasinda daha dizenli bir etkilesim
gerceklestigi ve ylzey pirizlilik degerinin daha

disuk oldugu distnilmektedir.

C: kristobalit
Q: kuvars
:
=
B
= iy
3 Mm
STD ,{.t* »‘.w
MWWWM WWJMMW%‘M\WMW\Q
10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
40
/(b)) mmsTD
Il R-3
30

Purazluluk (um)
N
<

Rmax
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Sekil 4. Kimyasal dayanim testleri ile HCl ¢ozeltisine
maruz birakilan STD ve R-3 sir yiizeylerinden
alinan (a) XRD analizi sonucu ve (b) yilzey
purazlilik 6l¢imi sonuglari

4. Sonuglar

Farkh firit hammaddeleri kullanilarak sirli porselen
karo ylzeylerine uygulanabilen tam transparan sir
kompozisyonlarinin gelistirilmesinin hedeflendigi
¢alisma sonucunda elde edilen bulgular su sekilde
siralanmaktadir:
1) Farkh
firitlerin gcalisma kapsaminda hazirlanan sir

kimyasal kompozisyonlara sahip
recetelerinin transparan ozellikleri tizerinde
belirleyici rol Ustlendikleri gorilmuistir.
Firit kimyasal kompozisyonunda vyiksek
Al,0; bulundugunda anortit ve kuvars
kristallerinin olustugu, buna bagli olarak
sirin  transparanlik derecesinin  azaldigi

tespit edilmistir.

2) En yliksek transparan 6zellige sahip R-3 sir

kompozisyonunun lekelenme direncinin
ticari transparan sira (STD) kiyasla daha
disik oldugu belirlenmis, bu durumun ise
iligkili
oldugu sonucuna varilmistir. R-3 sirinin STD

ylzey plrazlGlagu ile dogrudan

sirina kiyasla daha yiksek ylzey purazlaluk

degerine sahip olmasinin igeriginde
bulunan az miktardaki kuvars
kristallerinden kaynaklandig

disandlmektedir.

3) Calisma kapsaminda gelistirilen R-3 sirinin
kimyasal dayaniminin STD sira kiyasla daha
yuksek oldugu, bunun nedeninin ise yapida
var olan ve kimyasal kararliliklari amorf
fazlara kiyasla daha yiiksek olan kuvars ve

kristobalit kristallerinden kaynaklandigi
disandlmektedir. Bu  kristaller amorf
fazlara kiyasla daha vyiksek kimyasal

dayanim gosterdiginden ylizeyde daha ¢ok
girinti ve cikintinin olusmasina ve test

sonrasinda oOlcllen parizlalik degerinin
daha yiksek olmasina neden olmaktadir.
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