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Figure A. The visual results of the coloring effect of C,M,Y,K+Pink ink on the wall tiles produced with
standard glaze recipe (STD) and glaze recipes developed in this study

Purpose: This study is aimed to developing a glaze recipe for improving the color activity of pink ink in
wall tiles.

Theory and Methods: Raw materials used in the recipe were obtained from NG Kiitahya Seramik. New
recipes were developed by increasing the amount of calcite, dolomite, zinc oxide and magnesite ratios.
C,M,Y,K+Pink ink was applied. L,a,b color measurement, phase analysis, thermal microscope analysis, and
gloss measurement were performed on the samples.

Results: No significant differences were observed in the color activities of the colors other than pink in the
developed recipies. The desired pink color intensity is obtained with the recipe developed with the increase
of calcite (S-1) (Figure A.). The value of 'a' increased from 15.35 to 22.18 for the same glaze recipe. When
the gloss measurements at 60° are examined, the calcite-containing recipe (S-1) has the highest gloss value.
The presence of the malayaite phase was found in XRD pattern of the pink ink. When the XRD analyzes of
the samples were examined, it was seen that this peaks of malayaite phase wwere absent in the S-3 and S-4
samples. The malayaite phase is more dominant in the XRD pattern of S-1 sample.

Conclusion: The desired color intensity for the pink color in the wall tile was obtained with the new recipe
developed by increasing the calcite in the standard recipe. The increase in the amount of oxides in the glaze
structure affected the gloss, thermal expansion and thermal microscopy behavior of the samples. For this
reason, all technical properties of the glazes developed in this study were examined together with their color
activities.
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Monoporosa duvar karosunda gelistirilen mat sir kompozisyonu ile dijital baski
teknolojisinde pembe miirekkebin renk aktivitesini arttirma
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e Duvar karolarinda C,M,Y ,K+Pembe renk aktivitelerinin gézlemlenecegi yeni sir regetelerinin gelistirilmesi
e Ink-jet dijital baski i¢in pembe renk siddetinin iyilestirilmesi
e Sir recetelerindeki degisikliklerin duvar karosunun renginin yani sira dzelliklerine etkisinin incelenmesi
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Seramik duvar karolarinda tasarimlarin karo yiizeyine aktarimi giiniimiizde ink-jet dijital baski teknolojisiyle
yapilmaktadir. Ink-jet baski teknolojisinde CMYK ana miirekkep renkleri kullanilmakta, renk tonlarindaki
benzerliklerin artmasi farkli tasarimlarin ortaya ¢ikmasini zorlagtirmaktadir. Bu ¢alisma CMYK+Pembe
miirekkep renkleri ile ¢alisilabilecek, renk aktivitesi yiiksek duvar karosu mat sir regetesi gelistirilmesini
igermektedir. Duvar karosu mat sir standart regetesinde sirasiyla kalsit, dolomit, ¢inko oksit ve manyezit
oranlari arttirllarak farkli regeteler gelistirilmistir. Engoplu duvar karosu iizerine once gelistirilen mat sir
receteleri ardindan CMYK+Pembe miirekkep dijital dekor uygulamasi yapilmistir. Duvar karosu sinterleme
sonras1 miirekkep dekorlu sir regetelerinin L,a,b renk 6lgiimleri yapilmis, ‘a’ degerinin 15,35 den 22,18
degerine ¢iktig1 belirlenmistir. Recetelerin hue agis1 ile kroma degerleri hesaplanmistir. Gelistirilen duvar
karosu mat sir regetelerinde pembe renk harici diger renklerin renk aktivitelerinde belirgin farkliliklar
goriilmemis istenen pembe renk siddeti ise yeni duvar karosu mat sir regetesi ile saglanabilmistir. Mat sir
regete igeriginde CaO miktarindaki artis ile pembe renk siddetinde artis oldugu, ZnO miktarinin arttig1 sir
recetesinde pembe rengin renk aktivitesinin alinamadigi goriilmiistiir.
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Transfer of the designs to the surface of ceramic wall tiles is performed by ink-jet digital printing technology.
CMYK ink colors are used in ink-jet printing technology. The similarities between hues for various color
types make it difficult to come up with different designs. In this study, the development of a wall tile matte
glaze recipe with high color activity, which can be worked with CMYK+Pink ink colors. Different recipes
were developed by increasing the amount of calcite, dolomite, zinc oxide and magnesite ratios, respectively.
Firstly, matt glaze recipes are prepared and employed on wall tile with engobe, followed by CMYK+Pink
ink digital decor application. Succeeding the sintering of tiles, L,a,b color measurements of ink decorated
glaze recipes were made, and it was determined that the value of 'a' increased from 15.35 to 22.18. The hue
angle and chroma values of the recipies were calculated. No significant differences were observed in the
color activities of the colors other than pink, and the desired pink color intensity was achieved with one of
the new wall tile matte glaze recipes. It was observed that the pink color intensity increased with the increase
in the amount of CaO in the content of the matte glaze recipe. The color activity of the pink color could is
not obtained in the glaze recipe where the amount of ZnO increased.
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1. Giris (Introduction)

Seramik karolarda istenen performans o&zelliklerini saglamanin
yaninda estetik agidan farkli tasarimlarin kullanimu, {iriinlere piyasada
rekabet avantaji getirmektedir. Sektoérde seramik karo tasarimlari
gerek teknolojisi gerekse kullanilan malzemeler agisindan farkli
dekorlama teknikleri kullanilarak siirekli gelismektedir. Kalite
performansi, maliyet ve verimlilik acisindan geleneksel dekorlama
yontemlerine alternatif inkjet baski teknolojisi, getirdigi avantajlardan
dolay1 sektorde oldukga yaygindir. Inkjet teknolojisi diger dekorlama
yontemlerine kiyasla farkli triinlere ge¢isin daha kolay ve hizli
olmasini saglamaktadir [1]. Seramik ink—jet baskilamada, dijital
baskilamanin baslica renkleri olan siyan (C), magenta (M), sar1 (Y) ve
siyah (K) seramik miirekkepleri cihazin ana dort miirekkep kafasinda
kullanilmaktadir. Bunlar genellikle renk veren inorganik pigmentler
ve piiskiirtiilebilirliklerini saglayan ¢oziiciilerden olugsmaktadir [2].

Inkjet miirekkepleri renklendirici olarak pigment ihtiva etmektedirler.
Pigmentler inorganik, organik yapida renk verici 6zellikte olup ilave
edildigi ortamda kimyasal ve fiziksel olarak reaksiyona girmeyen,
ortamda ¢ozliinme ozelligi gostermeyen katilardir. Organik icerikli
boyalar yiiksek sicakliklarda bozunurlar bu nedenle seramiklerin
renklendirilmesinde kullanilamamaktadirlar. Pigmentler, boya olarak
diigiiniilemezler. Boyalar ve renklendiriciler matris yap1 iginde
¢oziinerek yapisal Ozelliklerini kaybederler ancak pigmentler
renklendirilecek yapi iginde kristal yapilarini korumaktadirlar [3].
Coziinmeyen pigmentler kristal yapilarini koruyarak kiigiik tanecikler
halinde sir yapis: iginde dagilirlar. Oksit boyalarda iyi bir ¢ziinme
arzu edilirken pigment boyalarda miimkiin oldugu kadar kristal
yapmin bozulmamasi arzu edilir [4]. Dijital baski makinelerinde
miirekkep tasarim ve istenen teknik 6zellikler goz oniine alinarak sir
istll veya sir altina uygulanmaktadir. Dekorun uygulandigi sir mat,
transparant veya opak olarak degismektedir. Seramik sir ylizeyleri az
veya c¢ok parlak ve yansitici bir 6zellige sahiptir. Mat yiizeyler
parlakligi ve yansimasi olmayan bir sir olarak tanimlanmaktadirlar.
Tamamen ergimig olan sir parlak bir yiizeye sahip olmak igin
uygundur. Bu durum, sir ergidik¢e diiz bir yiizeye sahip olmasiyla
aciklanabilir [5]. Mat goriiniim, sirin i¢inde dagilmig olan kiigiik
kristallerin etkisiyle meydana gelmektedir. Uygun kimyasal se¢imi
dogrultusunda ergimis sirin yavas sogumasi ile meydana gelen kiiglik
kristaller sirda matlik olusumunu destekler [6, 7]. Yapinin nihai yiizey
6zelligini kazanmasinda belirli bir siire ile sicaklik uygulanmasi 6nem
arz etmektedir [8]. Aynm1 zamanda yap1 igeri§inde farkli oksit
bilesimlerine de gereksinim vardir [9]. Yapi igerisindeki oksitler ve
bu oksitlerin miktarlarmimn farkliligi, pisirim sicakligi ve siiresi gibi
degiskenlerin pigment renk aktivitesi tizerindeki etkisi konusunda
farkli ¢aligmalar bulunmaktadir. Harisanov V., vd. tarafindan yapilan
caligmada kat1 hal reaksiyonu ile elde edilen malayit pigmentinin
kristallii ve silarin  renk parametreleri arasindaki iliski
aragtirllmigtir.  Pigmentin sir icerisindeki ¢Oziinlirligii  kristalin
Ozelligin  artmasiyla azaldigi, bunun sonucunda kromatik
parametrelerin iyilestigi belirtilmistir [12]. Escardino A., vd.
tarafindan pembe pigment ilave edilen farkli fritler seramik karo
iretim pigirim sicakligina benzer kosullarda sinterlenmis ve olusan
renk aktivite ve faz yapilar1 incelenmistir. Frit ile pigment arasindaki
etkilesimin frit bilesimiyle iliskili oldugu belirtilmistir. Ayrica
pigmentin kullanilacagi yapinin olgunlagsma 1sisinin  pigmentin
renklenmesi {izerine etkisinin oldugu bu nedenle pigmentin yansitti§1
rengi dnceden dngoérebilmek ve stabilitesini saglamak amaciyla uygun
sicaklikta kontrol edilmesi gerektigi Onerilmistir [13]. Giiniimiizde
seramik kaplama malzemelerinde dekorlama yontemi olarak dijital
mirekkep teknolojisinin olduk¢a yaygin olarak kullanildig
bilinmektedir. Dijital miirekkep teknolojisinde C, M, Y, K ana
renkleri baz alinmakta, tasarimlardaki ara renkler ise C, M, Y, K

renklerinin belirli oranlarda iist iiste baski yapilmasiyla elde
edilmektedirler. Tasarimlarda C,M,Y K renklerinin kullanilmasinin
yaninda desene ve istenen renk siddetine bagl olarak farkli renklerin
de kullanilmasina gerek duyulmaktadir. Bu c¢aligmada, duvar
karolarinda mat sir iizerine C,M,Y,K+Pembe miirekkep baskist
yapilmistir. Standart sir recetesinin kullaniminda, C, M, Y, K
renklerinin renk aktifliklerinin alinabildigi ancak pembe miirekkep
renginin renk aktivitesinin istenen Ozellikte elde edilemedigi
goriilmiigtiir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarla sir kompozisyonunun
miirekkep renk performansini etkiledigi agikca ortaya konmustur [10,
11]. Literatiirde, sistematik bir sekilde C,M,Y,K+Pembe miirekkep
baskist farkli sir kompozisyonlar ile ¢alistilmamigtir. Her bir sir
kompozisyonu referans olarak kabul edilen standart regete
kullanilarak 6zel olarak hazirlanmistir. Calismada; C,M,Y,K + Pembe
miirekkep renklerinin yiiksek renk aktivasyonu kazanmasi
saglayacak duvar karosu yeni mat sir gelistirilmesi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot (Materials and Method)

Standart ve gelistirilen duvar karosu mat sir i¢inde kullanilan
hammaddeler ve sir recetelerinin kimyasal analizleri Spectro XRF
Xepos X-Isim1 spektometresi kullanilarak belirlenmistir. Analiz
sonuglart hammadde kimyasallar1 i¢in Tablo 1°de verilmistir.
Deneysel ¢aligmalarda, mevcut calisilan mat sir recetesi referans
olarak kabul edilmis ve kimyasal analizi Tablo 2’de verilmistir.
Regetede kullanilan tiim hammaddeler NG Kiitahya Seramik
fabrikalarindan temin edilmistir. Pembe miirekkep renginin renk
siddetini arttirmak igin gelistirilen duvar karosu mat sirlarinda
dolomit, manyezit, zirkon, kuvars, ¢inko oksit, albit, kaolen, mermer
hammaddeleri kullanilarak yeni regeteler hazirlanmistir. S-1 ve S-3
kodlu regetelerde sirasiyla kalsit, ¢inko oksit oranlart arttirilmigtir. S-
2 ve S-4 kodlu recetelerde ise sirasiyla dolomit ve manyezit
hammaddeleri receteye eklenmistir. Hammaddeler gelistirilen recete
oranlarina gore ve rutubet degerleri de dikkate alinarak tartilmigtir. Sir
yogunlugu 1900-1950 g/t olacak sekilde ayarlanip, piknometre ile
yogunluklar 6l¢lilmiistiir. Sirlarmn viskoziteleri, 4mm capli ford cup
ile 38-45 sn. arasinda Ol¢iilmiistiir. Elde edilen mat sirlar 30x60cm
engoplu duvar karosu iizerine 0,6 mm’lik sir ¢ekme aparati ile
uygulanmistir. Mat sir uygulamas: iizerine Creta Plooter makinesinde
CMYK+Pembe renk miirekkepler basilmistir. Sir ¢ekme aparati
¢ekimi yapilan karo, NG Kiitahya Seramik Fabrikasinda, 1130°C-
1135°C’de 32 dk pisirim siiresinde sinterlenmistir. Numunelerin
spektrofotometrik  L,a,b  Olgiimleri Konica Minolta Spectro
Photometer marka CM 600D model renk 6l¢iim cihazi ve parlaklik
degerleri KSJ MG268-F2 Glossmeter cihazi ile gergeklestirilmistir.
Sirlarin 11l genlesme katsayilarmnin tayini i¢in Netzsch marka DIL
402 (1077/C-400°C) model cihaz1 kullanilmistir. Sirlarm 1s1 karsisinda
gosterdigi davranig, Misura ODHT HSM 1600-80 1s1 mikroskobu
cihazi ile izlenmistir. Standart ve gelistirilen regetelerin mineralojik
analizleri (XRD) Rigaku marka Miniflex 600 model ile dl¢iilmiistiir.
Pembe renk dijital miirekkebin mineralojik analizi (XRD) Sekil 1°de
verilmigtir. Pembe renk dijital miirekkebin mineralojik analizinde
malayit fazinin (CaSnO(SiOa4)) baskin oldugu ve bununla birlikte
yiiksek oranda kassiterit (SnOz) ve pseudo-vollastonit (Ca(SiO3))
fazlar da goriilmektedir.

3. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

Uriine yapilan dekor uygulamasinda pembe rengin renk siddetini
arttirmak amaciyla hazirlanan, STD, S-1, S-2, S-3, S-4 kodlu mat sir
regetelerinin agirlikga yiizdeleri (%ag.) Tablo 3’de verilmistir. STD
kullanilan standart regeteyi ifade ederken, S-1 kodlu recetede kalsit,
S-2 kodlu regetede dolomit, S-3 kodlu regetede ¢inko oksit, S-4 kodlu
regetede manyezit arttirilmigtir.
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Tablo 1. Standart ve gelistirilen duvar karosu mat sir i¢inde kullanilan hammaddelerin kimyasallar1 (%agirlik¢a)
(The chemicals of raw materials used in standard and developed wall tile matt glaze (%weight))

Sir Ierisindeki Himmaddelerin Kimyasal Analizi

Element A.Z. NaxO MgO ALOs; SiO; P20s SOs
Frit 1 0,44 1,25 0,06 598 4484 - 0,02
Frit2 021 1,93 1,52 11,89 4893 - -
Dolomit 44,55 0 1547 0,49 0 - 0
Manyezit 46,16 0 4429 0,56 553 - 0,01
Zitkon 048 0 003 1,11 2834 058 022
Kuvars 0,15 0 0,02 0,65 99,01 - 0,02
ZnO 0,34 - - - - - -
Albit 0,19 8,76 0,02 18,97 67,67 - -
Kaolen 11,62 0,08 037 36,63 47,75 - 0,03
Kalsit 42,90 008 0 021 0 - 0

K20 CaO TiO2 Fe20Os ZnO ZrO: HfO: BaO
2,55 0,14 0 0,08 0,01 0,01 - 4437
12,11 12,56 0,04 0,08 0,15 944 032 -
0 39,20 0 0,02 - - - -
0,01 2,72 0,01 0,62 - - - -
0,01 0,05 0,10 0,08 - 67,21 1,46 -
0 0 0,02 0,03 - - - -
- - - 0,03 98,96 - -
391 034 0,02 003 - - - -
2,37 0,03 0,05 0,92 - - - -
0 56,71 0 0,04 - - - -

Tablo 2. Referans alinan standart mat sirin kimyasali (%agirlik¢a) (The composition of the standart glaze (Y%oweight))

Duvar Karosu Standart Mat Sirin Kimyasal Analiz Sonucu (Spectro XRF Xepos)

KOD A.Z. NaO MgO ALOs SiO: P20s SO; KO CaO FexO3 ZnO ZrO: HfO2, BaO  Total
STD 1,3 1,31 0,71 8,36 41,3 0,21 0,05 4,2 4,76 0,08 13,1 9,83 0,34 14,26 99,81
Pembe Dijital Miirekkep

- M
M M: Malayaite, CaSnO(SiO,)
C: Cassiterite, SnO,
M M|C P: Pseudowollastonite, syn, Ca(S10;)
2
:‘E
= P
3
g
S M
u-c-JU \
D T T T T I 1
10 20 30 40 50 60 70
2-6 (%)

Sekil 1. Pembe miirekkebe ait XRD analizi (XRD analysis of pink ink)

Tablo 3. Standart ve gelistirilen duvar karosu mat sir regetelerinin kimyasal analizleri (% ag.)
(The chemical analysis of standard and developed wall tile matt glaze recipes (% wt.))

Duvar Karosu Mat Sirlarin Kimyasal Analiz Sonuglart (Spectro XRF Xepos)

KOD A.Z. NaaO MgO ALOs; SiO2 P20s SO
STD 130 131 071 836 4130 021 005
S1 379 152 057 7,72 3883 021 0,12
S22 390 140 144 7.66 3888 023 0,14
S3 1,68 148 061 7,78 3981 023 0,12
S-4 382 144 283 7,65 39,18 0,22 0,15

K20
420
3.89
3,92
3,99
3,88

CaO Fex03 ZnO ZrO» HfO» BaO Total
476 0,08 13,10 9,83 0,34 14,26 99,81
6,79 0,08 11,64 9,07 0,32 1528 99,83
590 0,09 11,81 9,02 0,32 15,14 99,85
429 0,09 14,77 923 0,33 1540 99,81
4,30 0,11 11,68 8,96 032 1529 99,83

Duvar karosunda biinye iizerine sirasiyla engob, mat sir ve dijital
baski yapilmaktadir. Dijital baski pembe miirekkep bazi laboratuvar
Ol¢eginde Cretaprint marka ve Creta Plotter 1400 model plotter cihazi
ile duvar karosu yiizeylerine uygulanip pisirilmistir. Sekil 2°de Duvar
karosu mat sir lizerine uygulanan C,M,Y ,K+Pembe miirekkep renk
etkisi verilmigtir. Sekil 2°de en fazla, S-1 kodlu regetenin standart
regeteye gore pembe renk siddetinin arttigi, daha sonra S-2 kodlu
recetenin standarda gore iyi oldugu gézlemlenmektedir. S-3 ve S-4
kodlu regetelerde pembe renk siddetinin standarta gore fark edilir
oranda azaldig1 goriilmektedir.

996

Renk analizi i¢in CIELAB metodu kullanilmigtir. Bu metoda gore, "
L " aydinlik degerini ifade etmekte ve bu deger 0-100 araliginda
degismektedir. “a” kirmizi-yesil renkleri, “b” sari-mavi renkleri ifade
etmektedir. Olgiim sonuglar (+) isaretli olursa “a” kirmiziy1 “b” sar1
rengi tanimlarken, sonug (—) isaretli degerler alirsa “a” yesil ve “b”
mavi renk oldugu anlasilmaktadir [14, 15].

Sir lizerine uygulanan C,M,Y,K ve Pembe rengin pisirim sonrasi renk
Ol¢iim degerleri Tablo 4.’de verilmigtir. Renk aktivite Olgiimleri
incelendiginde mavi, kahve, sar1 ve siyah miirekkep renklerinin L,a,b
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Sekil 2. Duvar karosu standart ve gelistirilen mat sir regetelerinin pigirim sonrasi yiizey goriintiileri
(The surface images of wall tiles with standard and developed matte glaze recipes)

Tablo 4. Karo yiizeylerinden alinan L,a,b renk dl¢iimleri (L,a,b color measurements taken from tile surfaces)

Mavi Kahve Sar1 Siyah Pembe

L a b L a b L a b L a b L a b
STD 39,90 14,99 -38,32 41,98 18,10 16,21 87,23 -4,13 40,02 33,20 0,16 2,07 74,69 1535 4,33
S-1 40,78 14,52 -37,99 42,18 17,90 16,10 87,74 -4,79 37,07 32,81 -0,11 1,66 67,91 22,18 5,13
S-2 4221 13,58 -36,84 41,76 16,83 14,70 87,47 -4,52 36,46 33,56 0,12 2,02 71,67 18,47 4731
S-3 41,48 14,10 -37.47 42,18 18,02 16,43 86,66 -3,48 3886 3523 0,77 2,98 85,55 0,67 3,84
S-4 41,60 13,72 -37,01 40,93 16,01 14,04 86,67 -4,16 38,30 33,80 0,24 2,15 82,93 4,46 3,96

6l¢timlerinin recetedeki degisimlere ragmen birbirine benzer oldugu
goriilmektedir. Pembe miirekkep renginde ise S-1 kodlu regetenin en
diisiik L ve en yiiksek a degerine sahip oldugu goriilmektedir. Karo
tizeri gorselinde (Sekil 2) beyaz renge yakin goriilen, yiiksek ZnO
kullanilan S-3 kodlu regetede L degeri yiikselirken standart regetenin
a kizillik degerinden yiiksek oranda sapma vardir.

Ozellikle pembe renkteki degisimi daha belirgin ifade etmek icin L, a
ve b degerleri kullanilarak kroma ve hue agis1 hesaplanmistir. Kroma
degeri, ait oldugu rengin renk tonunu ifade etmektedir. Kroma solgun
renklerde diisiik, canli renklerde ise yiiksek degerler almaktadir.
Kroma degeri Es. 1 ile hesaplanmaktadir [16].

C:(a2+b2)1/2 (1)
Hue ac1 degeri, Olgiilen rengin “a” ve “b” verilerinin 360°'lik renk
dairesinde yerlestirildigindeki agiya denk gelen renk ve tonlarmin
anlasilabilmesini saglamaktadir. Hue renk agist degeri hesaplanirken
Es. 2 kullanilmaktadir [17, 18].

H'=tan"!(b/a) 2)

Pembe renk igin hesaplanan Hue ve Kroma degerleri Tablo 5’de
verilmistir.

Tablo 5. Numunelerin hesaplanan Hue agis1 ve Kroma degerleri
(Calculated Hue angle and Chroma values of the samples)

Recete Kodu L a b Kroma Degeri  Hue Agisi
STD 74,69 15,35 4,33 1594 15,75
S-1 67,91 22,18 5,13 22,76 13,02
S-2 71,67 18,47 4,31 18,96 13,13
S-3 85,55 0,67 3,84 3,86 80,10
S-4 82,93 446 3,96 596 41,60

Standart ve S-1 no’lu regeteler karsilastirildiginda, S-1 kodlu regetede
kroma degerindeki artis rengin canlilik degerinin arttigini gésterirken,
Hue agisindaki azalis kirmiziliktaki  yogunlugunun —arttigini
gostermektedir. S-3 no’lu regete degerlerinde Hue agisinin yiiksek,
kroma degerinin ¢ok diigiik oldugu tespit edilmis, karo tizeri gorselde
pembe renkten oldukc¢a uzaklastigi goriilmektedir. Tiim regeteler igin
pembe renk kroma degeri ve hue agilarinin CIELAB renk tablosu
iizerindeki yaklagik konumlari Sekil 3°de gosterilmistir.

Duvar karosu sir regetelerinin parlaklik dl¢iim sonuglart Tablo 6’da
verilmigtir. En diisiik standart sapmaya sahip gelis acis1 60°’deki
parlaklik Olgiimleri incelendiginde Kkalsit iceren regetenin (S-1)
parlaklik degerinin en yiiksek oldugu, dolomit, ¢inko oksit ve
manyezit ilave edilen regetelerde ise parlakligin standart recete ile
kargilagtirildiginda azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 3. Kroma Degeri ve Hue A¢isinin CIELAB Color Chart lizerinde yaklagik konumlari [19].
(Approximate positions of Chroma Value and Hue Angle on the CIELAB Color Chart)

Tablo 6. Standart ve gelistirilen duvar karosu mat sir regetelerinin

parlaklik 6lgtimleri

(Gloss measurements of standard and developed wall tile matte glaze recipes)
Parlaklik

Actst () STD S-1 S-2 S-3 S-4

20 8,7 12,4 7,1 5,2 4,5

60 41,5 51,9 36,3 27,7 26,5

85 52,3 57 42,2 36 33,2

Tablo 7. Standart ve gelistirilen duvar karosu mat sir regetelerinin 1s1
mikroskobu verileri

(The results of thermal microscopy measurement of standard and developed
wall tile matt glaze recipes)

Sinterleme Yumugama Tam Kiire Yar1 Kiire Akma

Regete Sicakligi  Sicakligi Sicakligr  Sicakligi  Sicakligi

9] (WY) (WY) (WY) (WY)
STD 886 1102 - 1120 1128
S-1 990 1078 - 1094 1106
S22 836 1070 - 1084 1098
S-3 1010 1080 - 1096 1112
S-4 842 1080 - 1094 1110

Is1 mikroskobu analiz sonuglari Tablo 7°de sunulmustur. Standart
regete icerisinde AlO3 ve SiO2 miktarinin yiiksek olmasi diger
recetelere gore ergime sicakligimi arttirmigtir. Tablo 8 ‘de 1sil
genlesme katsayisi 0lgiim sonuglarinda standart sir regetesi ile S-1 ve
S-2 regetesinin yakin oldugu gériilmistiir. Cinko oksitin ve
magnezyum oksitin diigiik 1s1l genlesme katsayindan dolay1, S-3 ve S-
4 regetelerinde 1s1l genlesme katsayisinda azalma goriilmektedir.
Standart ve gelistirilen mat sirlarin XRD analiz sonuglari Sekil 4-Sekil
6’da verilmistir. Sirli karo iizerine pembe dijital miirekkep
uygulamasi  yapilip, numuneler duvar karosu rejiminde
sinterlenmistir. Pembe miirekkebin tek bagina toz halde pisirim dncesi
analizi incelendiginde, baskin faz olarak sirasiyla Malayit
(CaSnO(SiO4)), Kassiterit (SnO2) ve Pseudo-vollastonit (Ca(SiO3))
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fazlarimi igerdigi tespit edilmisti. Dekorsuz standart regetenin ve
pembe miirekkep dekor uygulamasi yapilan standart recetenin XRD
analizi kargilagtirmali olarak Sekil 4’de verilmistir. Standart recetede
Albit (NaAlSi3Os), Anortit (CaAl2Si20s), Zirkon (ZrSiO4), Kuvars
(SiO2), Hyalophane (K,Ba)[Al(Si,Al)Si20s], Losit (KAISi20¢) fazlart,
standart regete iizerine pembe dekor uygulanan numunede Malayit
(CaSnO(SiO4)), Anortit (CaAlSi20Os), Zirkon (ZrSiOs4), Kuvars
(Si02), Hyalophane (K,Ba)[Al(Si,Al)Si20s], Losit (KAISi20s), ve
Albit(NaAlSizOs) fazlar tespit edilmistir. Dekor uygulamasi ¢ok ince
tabaka oldugu i¢in numunede alttan yansiyan Zirkon, kuvars,
hyalophane ve 1osit pikleri  goriilmiistir. Tki numune
karsilastirilldiginda  standart numunenin pik siddetlerinin pembe
miirekkep uygulama sonrasi azaldig1 ve pembe miirekkep baskin olan
malayit (CaSnO(SiO4)) fazinin sirla reaksiyona girmeden kaldig:
gortilmektedir.

Tablo 8. Standart ve gelistirilen duvar karosu mat sir regetelerinin
1s11 genlesme katsayisi (1077 400°C).

(Thermal expansion coefficient of standard and developed wall tile matt
glaze recipes (107- 400°C)).

STD S-1 S-2  S-3 S-4

Is1l Genlesme Katsayisi

oo 107) 61,49 61,29 61,37 53,38 5537

Pembe miirekkep uygulamast yapilmayan sirlarin XRD ¢ekimleri
Sekil 5°de verilmistir. S-1 kodlu regetede Albit (NaAlSizOs), Anortit
(CaAlxSi20s), Zirkon (ZrSiO4), Losit (KAlSi2Os), Hyalophane
(K,Ba)[AI(Si,Al)Si20s], Kuvars (SiO2) fazlari, S-2 kodlu regetede
Albit (NaAlSizOs), Anortit (CaAlSi20s), Zirkon (ZrSiOa),
Hyalophane (K,Ba)[Al(Si,Al)Si2Os], Losit (KAISi2O6), Kuvars
(Si02) fazlari, S-3 kodlu recetede Albit (NaAlSizOs), Anortit
(CaAlxSi20s), Zirkon (ZrSiO4), Hyalophane (K,Ba)[Al(Si,Al)Si20s],
Losit (KAISi20¢), Kuvars (Si02) fazlar1 ve S-4 kodlu regetede Albit
(NaAlSi30s), Anortit (CaAl2Si20s), Zirkon (ZrSiOs4), Hyalophane
(K,Ba)[AI(Si,Al)Si20s], Losit (KAISi206), Kuvars (SiO2) fazlari
tespit edilmistir.
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Sekil 4. Standart mat sirin ve pembe miirekkep dekorlu standart numunenin mineralojik analizi. Zr: Zirkon, Q: Kuvars, H: Hyalophane,
L: Losit, An: Anortit, M: Malayit, Al: Albit (Mineralogical analysis of standard matte glaze and standard sample with pink ink decor. Zr: Zircon,

Géreceli Siddet

Q: Quartz, H:Hyalophane, L: Leucite, An: Anorthite, M: Malayite, Al: Albite)

2-6(%)

Sekil 5. Standart mat sirin ve gelistirilen sirlarin mineralojik analizi. Zr: Zirkon, H: Hyalophane, Q: Kuvars, L: Losit
(Phase analysis of standard matte glaze and developed glazes. Zr: Zircon, H: Hyalophane, Q: Quartz, L: Leucite)

Sir {izerine pembe miirekkep uygulamasi yapilan sirlarm XRD
¢ekimleri Sekil 6’da karsilastirmali olarak verilmistir. S-1+PD kodlu
pembe dekorlu numunede Malayit (CaSnO(SiO4), Zirkon (ZrSiOa),
Anortit  (CaAlSi20sg),  Albit(NaAlSizOs), Losit (KAISi20g),
Hyalophane (K,Ba)[Al(Si,Al)Si20s], Kuvars (SiOz) fazlari, S-2+PD
kodlu pembe dekorlu numunede Malayit (CaSnO(SiOs), Zirkon
(ZrSi04), Anortit (CaAl2Si20s), Albit(NaAlSizOs), Losit (KAISi20e),
Hyalophane (K,Ba)[Al(Si,Al)Si20s], Kuvars (SiOz) fazlari, S-3+PD
kodlu pembe dekorlu numunede Zirkon (ZrSiOs), Anortit
(CaALSi20s), Albit(NaAlSizOs), Losit (KAISi2Oes), Hyalophane

(K,Ba)[Al(Si,Al)Si20s], Kuvars (SiO2) fazlar1 ve S-4+PD kodlu
pembe dekorlu numunede Zirkon (ZrSiO4), Anortit (CaAl2Si20s),
Albit(NaAlSiz0gs), Losit (KAISi20¢), Hyalophane
(K,Ba)[Al(Si,Al)Si20s], Kuvars (SiO2) fazlari tespit edilmistir.

Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6 grafikleri birlikte yorumlandiginda S-1
kodlu regetede kalsit ilavesi ile sistemin kalsiyum oksit doygunluguna
ulastigindan malayit kristal yapisinin varlig: ile pembe miirekkebin
renk siddeti yiiksek gekilde direkt {irline yansitildig1 diistiniilmektedir.
Malayit fazi kristal yapisinda Ca iyonlari, kose paylasimlt SnOe
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Goreceli Siddet

-~ §2+PD

Sekil 6. Pembe miirekkep dekorlu standart ve gelistirilen mat sirin mineralojik analizi. M: Malayit, Zr: Zirkon, H: Hyalophane, An:
Anortit, Al: Albit, L: Losit, Q: Kuvars (Phase analysis of standard and developed matte glaze with pink ink decor. M: Malayite, Zr: Zircon, H:
Hyalophane, An: Anorthite, Al: Albite, L: Leucite, Q: Quartz)

oktahedra ve SiO4 tetrahedra ag1 igerisinde diizensiz ara yerlerde
konumlanmaktadir. Kalay ve kalsiyuam konumlarinda yabanci
katyonlarin yerine gegmesi ile kat1 ¢dzeltiler olusumu miimkiindiir ve
hatta bu sekilde endiistride pigment olarak da kullanilir [20]. S-3 ve
S-4 kodlu numune regetelerindeki kalsiyum oksit miktari azaldikga,
pembe miirekkepten yapiya Ca'™ iyonlarinin gegisi ile malayit
yapisinda Ca*? konumlarinin farkli iyonlar ile olusturdugu kati
¢ozeltiler nedeniyle malayit piki S-3 ve S-4 regetelerinde
gozlenmemis olabilir. Ciinkii pigmentler sir bilesimi igerisinde
erimezler ve kristal yapilarmi koruyarak kiiciik taneler halinde sir
tabakasi i¢inde yayilirlar. Oksit boyalarda iyi bir erime arzu edilirken
pigment boyalarda miimkiin oldugu kadar ¢dziinmeme 6zelliginin iyi
olmasi istenilmektedir [4]. S-3+PD ve S-4+PD kodlu pembe dekorlu
numunede Malayit faz pikinin gézlemlenmemesi ve bu piklerin S-
1+PD, S-2+PD ve STD+PD kodlu pembe dekorlu numunelerinde
belirgin olmasi bu sekilde yorumlanmistir. S-3 numunesine eklenen
¢inko oksit ile renk siddetinin belirgin derecede azaldig1 yapilan renk
incelemelerinden de anlasilmaktadir. Cinko oksit, eriyigin
viskozitesini ve yiizey gerilimini azaltarak ergimeyi artirma veya
yiiksek konsantrasyonda Zn-fazlarmi (gahnit, willemit, sertstonit)
kristallestirme egilimi dahil olmak {izere, sirlarda genis bir etkiye
sahiptir. Cinko, birgok pigmentin kristal yapisina dahil olabilmesi
sebebiyle sirlarin renklenmesini engelleyebilir. Tetrahedral ve
oktahedral koordineli bdlgelerde gegis metal iyonlarmin yerini
alabilir, 6rnek olarak spinel, periklaz ve malayit yapilar1 verilebilir.
Ek olarak ¢inko, TiO2, Cr203, Al203, Fe2O3 ve SnO2 pigmentleri ile
kolaylikla reaksiyona girerek Zn acisindan zengin fazlar olusturabilir
[21]. Bu etkiden dolay1 regetede ¢inko oksit oraninin artmasiyla
pembe rengin sirdaki etkisi azalmistir. S-1 regetesine eklenen kalsit
ve S-2 regetesine eklenen dolomit sistemde CaO miktarini arttirdigi,
pigmentte yeterli miktarda ve belirli bir doygunlukta olmasi sebebiyle
renk siddetinin arttig1 diigiiniilmektedir. Hem faz refrakterligine hem
de eriyik i¢indeki ¢oziiniirliigiine bagh olarak, biinyelerde ve sirlarda
pigment ¢6ziinmesi her zaman bir dereceye kadar meydana gelir. Bu
durum genellikle ikiz etkiye sahiptir bunlar, istenen rengin kaybi
(pigment bozunmasindan dolay1) ve elementin sizmasi (camsi faza
dahil olan gecis metal iyonlar1) nedeniyle istenmeyen tonlarin
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baglamasi seklindedir [22]. Bu problemin istesinden gelmek igin
yaygin olarak kullanilan islem renklendiricilerin kimyasal
kararliligim iyilestirmek amaciyla sir1 pigmentin ana bilegenleri ile
doydurmaktir. Ornegin sir kompozisyonuna kasiterit pigmentler igin
kalay oksit veya zirkon pigmentler i¢in zirkonyum silikat eklenebilir
[23, 24]. Bu yiizden S-1 ve S-2 recetelerinde sistemin doygunlugun
artmasmna bagli olarak rengin istenen sekilde yansidigi
disiiniilmektedir.

4. Sonuclar (Conclusions)

Dijital dekorasyon calismalarinda temel miirekkep renkleri olarak
kullanilan CMYK renkleri farkli tasarimlarda renk g¢esitliligi igin
yetersiz kalabilmektedir. Bu ¢aligma ile pembe renk 6zelinde CMYK
renklerine pembe miirekkep eklenerek dekorlanan duvar karosunun
renk doygunlugunun iyilestirilmesinde sir regetesinin etkisini
aragtirllmustir.

Pembe renk dijital miirekkebin mineralojik analizinde malayit fazinin
(CaSnO(Si04)) baskin oldugu goriilmiis, sir igerigindeki oksitlerle
pembe dijital mirekkebin etkilesiminde renk aktivitelerinin
etkilendigi gozlenmistir.

Referans alinan standart mat sira kalsit, dolomit, ¢inko oksit ve
manyezit oksitlerinin sirasiyla eklendigi S-1, S-2, S-3, S-4 kodlu
recetelerinde CMYK renklerine L,a,b renk 6l¢iimii yapilmis, renk
aktifliginde belirgin farkliliklar goriilmemistir. Pembe miirekkebin
L,a,b renk Olgiimii sonuglartyla kroma degeri ve hue agist
incelendiginde S-1 numunesinde rengin canlilifi ve kirmiziligin
yogunlugunun artmast ile pembe renk giddetinin arttig1 goriilmuistiir.

S-1 numunesi mineralojik analizinde malayit kristal yapisinin varligi
tespit edilmistir. Bu durum mat sira kalsit ilavesiyle sistemin kalsiyum
oksit doygunlugunu arttirdig1 olarak yorumlanmigtir. Malayit fazinin
XRD analizinde pembe renk doygunlugunun saptandigi numunelerde
gozlenmesi de bu sonucu desteklemektedir.
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