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OZET

Sanatsal seramiklerde, 6zel gorsel etkiler elde etmek igin kullanilan artistik sirlarin en 6énemlilerinden biri kristal
sirlardir. Bunlar baglica cam fazi igerisinde veya yilizeyinde mikro veya makro kristaller iceren sir ¢esididir.
Makro kristaller sir igerisine gomiilii olarak meydana gelirken, mikro kristaller sirmn yiizeyinde demetler halinde
olusmaktadir. Demetleri olusturan en kiigiik olusum birimleri kristal niive seklinde adlandirilip eriyik haldeki sir
iginde bir araya toplanarak makro kristalleri olustururlar. Baslangic harmaninda kristallesmeyi saglayici
elemanlar igeren sir, olgunlastiktan sonra soguma esnasinda yavas yavas kristallenir. Sir i¢erisindeki kristaller
cam fazi ile aym1 veya farkli renkte olusabilir. Mevcut ¢alisma kapsaminda hazirlanan firit regetelerine ilave
edilen ZnO’in kristalizasyon olusumu ve gelisimine etkisinin incelenmesi ve elde edilen sirlardaki kristal
gelisimlerinin karakterizasyon teknikleri ile incelerek tanimlanmasi amaglanmistir. Dolayisiyla, elde edilen firit
bilesimlerindeki ve sir uygulamalarindaki faz gelisimleri X-1sm1 kirmim (XRD) faz analizi yontemi ile,
mikroyapilari ise taramali elektron-enerji dagilim x-1511 (SEM-EDX) ile incelenmistir. Kristaller ayrica polarize
optik mikroskop yardimi ile goriintiilenmistir. Villemit kristalleri firitlestirme asamasinda degil, sir pisirimi
sirasinda olugmaktadir. ZnO-Na,O-Si0O, (ZNS) ve Zn0O-Na,0-Si0,-Al,0; (ZNSA) sistemlerindeki regetelerin
tamamen firitlestirilerek kullanilmasi sonucu basarili kristal sir yiizeyleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kristal sir, Firit, ZnO

THE EFFECT OF ZnO ON DEVELOPMENT OF CRYSTALS IN CRYSTAL GLAZE
APPLICATIONS

ABSTRACT

Crystalline glaze is one of the most important artistic glaze types to have visual effect in art ceramic field. It has
micro or macro crystals inside or on the surface of glass phases where macro crystals occur being embedded
inside the glaze and micro ones form as bunches on the glaze surface. The smallest element forming these
bunches is called core, coming together in melted glaze and forming macro crystals. The glaze has the elements
to improve crystallization in the primary mixture. After the development of the mixture, glaze crystallized
slowly. Crystals can be formed in the same or different colours. This study is intended to investigate the effect of
ZnO addition on crystalline formation and development inside the frit mixtures prepared in various ratios. The
crystalline developments were inspected and defined with characterization techniques in the best crystal mixture.
XRD phase analysis method was used to analyze the phase development of frit compositions and glaze
applications. Crystals were visualized by polarized optical microscope, and microstructural analyses were done
with SEM-EDX. Willemite crystals are formed during glaze firing cycles instead of frit preparation step.
Successful crystal glaze surfaces are obtained by fritted recipes of ZnO-Na,0-SiO, (ZNS) and ZnO-Na,0-SiO,-
Al,O3 (ZNSA) glaze systems.
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1. GIRIS (INTRODUCTION) yiizeyinde demetler seklinde ortaya cikarlar [1].
Kristal sirlar olusturduklari kristalin boyutuna gore
makro ve mikro kristalin sir olmak ftizere iki gruba
ayrilirlar. Makro kristal sirlar ergiyen sirm yilizeyinde
toplanarak degisik goz alict sekiller meydana
getirirler. Bu tiir sirlarin soguma siiresi daha uzundur

Ozel etkili sanatsal sir iiretmek icin kullanilan artistik
sirlarin  en Onemlilerinden biri kristal sirlardir.
Bunlardaki kristaller mat, opak ya da aventurinlerden
farkli olarak, sirin igine gdmiilii bi¢imde degil, sirin
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¢linkii sogumanin uzamasiyla kristal ¢ekirdekleri
ergiyen sirin yiizeyinde birikirler ve demetler seklinde
kristal goriintiisii iiretirler. Kristal olusturan elemanlar
(Zn, Ti, Fe) sicaklik arttikca sirm igerisinde
cozlinlirler ve soguma esnasinda bilyik boyutlu
kristaller ortaya ¢ikar. Kristaller c¢iplak gozle
goriilebilir ve iiriin tizerinde sadece birkag tek kristal
olabildigi gibi tiim yiizey tamamen kristallerle de
kaplanabilir [2-4]. Sanatsal seramiklerin i{izerine
uygulanan artistik sirlar ylizey tlzerinde verdikleri
etkiye ve pisirim atmosferine gore endiistriyel
sirlardan farklilik arz etse de endiistriyel pigirim
kosullarina uyum saglayarak elde edilen {iriinlere
farkli bir doku ve estetik deger kazandirmaya
alternatif olabilirler. Bu dogrultuda artistik bir ¢esidi
olan kristal sirlar pisirim siirecinde sir iginde dagilan
mikro ve makro kristaller sayesinde sir tabakasinda
seffaftan opaga, parlaktan satene pek ¢ok farklr estetik
etkinin eldesine yol acarak seramik firline gorsel
anlamda Onemli bir katma deger saglayabilecek
alternatif sir ¢esidi seklinde degerlendirilebilirler.
Ancak, literatiirde bu tarz sir formiilasyonlar1 sinirh
sayidadir [2-7]. Son wyillarda kristal sirlarla ilgili
¢esitli calismalar yapilsa da [4-5, 8-13] boylesi artistik
sirlarin  endiistriyel uygulanmasina ve pisirim
rejimlerine uyumuna yonelik arastirmalara da
literatiirde  rastlanilmamigtir.  Bdylesi  sirlarm
endiistride  kullanilmalari, olusum sebepleri ve
mekanizmalar1 anlagilmaksizin sadece uygulamali
deneyime dayanmaktadir. Dolayisiyla, seramik bir
altlik iizerinde bu tarz artistik sirlarin dogru bir
sekilde wuygulanmasi i¢in camin kristallenmesi,
sinterleme sirasindaki faz gelisimi, biinye pisirim
sicakligma uygunluk gibi konularda bilimsel alt yap1
ve bilgi birikimi gerekmektedir [14].

Kristal sirlarin basarist pisirim dongiisiine, uygulanan
altliga, iriiniin yatay veya dikey formda olmasina
gore degisiklik gostermektedir. Basarili bir sekilde
kristal etkili sir ylizeyi olusturabilmek igin regete
bilesimi ve sirin uygulandig altlik ¢ok 6nemlidir [15].
En iyi kristal sir goriiniimleri, akiskanlig1 fazla olan
sirlarin sert porselen yiizeyinde uygulanmasi ile elde
edilmektedir. Bu tiir sirlarda ¢inko oksit katkisiyla
iretilen kristal sirlar, titanyum dioksit katkisiyla
olusturulanlara oranla dik yiizeylerde daha ¢ok akma
egilimi  gostermektedir.  Yeniden  kristallenme
(devitrifikasyon) egilimli firitler 1sitma sirasinda
kristallenir ve olugan kristaller genellikle olgunlasma
sicakliginda ergime egilimindedir.

Mo0O,, CdO, WO;, ve V,0s kristal sekli tizerinde rol
oynarken, MnO,, Na,O, MgO, K,O0, Li,O, BaO, BiO,
Zn0O, TiO,, Fe,03;, NiO kristallerin biiylimesine
yardimct  olur [1, 15]. Makrokristal sirlardaki

10°C/dk  5°C/dk  10°C/dk 5 °C/dk
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kristaller ve olusumlarinin yani sira mikroyapilari ile
ilgili genis ve detayli karakterizasyon ¢aligmalarinin
yapilmasi boylesi sirlarin iiretimine ve endiistriyel
Olgekte de uyarlanabilmesine katki saglayacaktir.
Sunulan ¢alismada dogrudan firit regetelerine ilave
edilen ZnO’in kristalizasyon olusumu ve gelisimine
etkisinin incelenmesi ve elde edilen kristal sir
yiizeylerinin karakterizasyonlar1 amag¢lanmistir.

Bu dogrultuda farkli kristal firit bilesimleri
gelistirilmis ve basarili olan sir yiizeylerinin optik
mikroskop, XRD, SEM ve EDX analizleri yapilarak
Zn0O igerikli bilesimler karakterize edilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR (EXPERIMENTAL
PROCEDURE)

Bu ¢alismada ZnO-Na,0-SiO, (ZNS) ve ZnO-Na,0-
Si0,-AlLO; (ZNAS) sistemine ait firit regeteleri 200
gramlik yigmlar halinde tartilip, homojen bir sekilde
karigtirilarak yiiksek aliimina igerikli seramik potalara
yerlestirilmis ve MSE marka cam ergitme firininda
1450 °C’de ergitilmistir (Sekil 1). Elde edilen eriyik
soguk suda soklanarak firit haline getirilmis ve
alimina bilye igeren porselen sir degirmenlerine
yiiklenerek 50dk yas ogiitmeye tabi tutulmustur. Sir
reolojisini iyilestirmek icin karboksil metil seliiloz
(CMC) ve sodyum tripolifosfat (STPP) ilavesi
yapilmistir. Hazirlanan sirlar  porselen altliklara
uygulanarak 1300 °C’de 6zel bir pisirim rejimine tabi
tutulmustur.

Uretilen sirlardaki kristal gelisimleri ve kristal
biiyiimeleri Sony DSC-T700, Nikon AZ 100 dijital
mikroskop ile incelenmistir. Pismis sirda olusan
kristal fazlarin tespiti igin PANALYTICAL -
EMPYREAN model difraktometre ile XRD analizleri
ve EDX baglantili FEI NANO SEM 650 ile SEM
analizleri yapilmusgtir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Kristal sir ¢alismalarinda hazirlanan ZnO-Na,O-SiO,
(ZNS) ve Zn0-Na,0-Si0,-Al,0; (ZNAS)
sistemindeki regetelerin Seger formiilasyonlar1 Tablo
1’de verilmigtir. F 1 firiti baglangi¢ olarak belirlenmis,
diger receteler elde edilen yilizey oOzelliklerine gore
yapilan uyarlamalar sonucu gelistirilmistir (A-B).
Firitlerden hazirlanan sirlarin polarize mikroskop
goriintiileri Sekil 2°de sunulmustur. F 1 firiti standart
olarak kullanilan bir kristal firit bilesimidir [1].

10 °C/dk

25°C — 550 °C — 600 °C — 800 °C — 900 °C — 1450 °C (1 saat) — Suya Dokiim

Sekil 1. Laboratuar ortaminda yiginlara uygulanan firit ergitme rejimi (Laboratory type melting regime).
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Tablo 1. ZnO-Na,0-SiO, (ZNS) ve ZnO-Na,0-SiO,-Al,0; (ZNAS) sistemindeki regetelerin Seger
formﬁlasyonlarl. [Seger Formula of the ZnO-Na,0-Si0; (ZNS) and ZnO-Na,0-Si0,-AL,0; (ZNAS) system recipes.]

Regete Na,O ZnO SiO, Al,O;
F1 0,40 0,60 2,20 -
A 0,25-0,35 0,60-0,70 1,60-1,70 -
B 0,25-0,35 0,70-0,75 1,30-1,40 -
B1 0,25-0,35 0,70-0,75 1,40-1,45 0,004

Bu firit bilesimine sir hazirlama asamasinda ilave
edilen ZnO ile elde edilen F1 sirnm parlakligr disiik,
yiizeyde olusan kristallerin boyutu kiigiik ve miktar1
azdir. Dolayisiyla recete diizenlemesi yapilarak, sir
hazirlama sirasinda firitin yani sira ilave edilen ZnO
miktarmin ZnO/SiO, oraninin optimizasyonu ile
dogrudan firit bilesimine ilave edilmesi saglanmistir.

F1 firitinde 0,25 olan ZnO/SiO, oram1 A firitinde 0,43
olarak belirlenmistir. Bu degisiklik ile A bilesiminin
akis ozellikleri iyilesmis ve kristal gelisiminde gozle
goriilir bir artis elde edilmistir. Bilesimdeki
iyilesmenin sebebi ZnO’in bulundugu sir sitemlerinde
yiizey oOzelliklerini iyilestirerek camsi faz oranini
artrmasidir [16]. ZnO, SiO, sebekesini O:Si oranini
artirarak degistirir. Bu durum cam gegis sicakliginm
distirir ve viskoziteyi azaltir [17]. Viskozite
azaldiginda, farkli iyonlarin ve cam sekillendiricilerin
hareketleri ve yaymim hizlar1 kristallenme siireci
esnasinda artacak ve daha yiiksek bir kristallenme
oranina olanak saglayacaktir [18].

ZnO/Si0O, oranmim 0,55 olarak belirlendigi B sirinda
kristal boyutu A sirina gore azalmis fakat kristallerin
miktar1 gozle goriilir Olgiide artmustir (Sekil 2).
Regete calismalarinda, B firitine sir hazirlama
sirasinda ayrica ilave edilen ZnO, SiO, ve ALO; ile
hazirlanan Bl sirinda ise yiizey matlagsmis, tamamen
kisa ve ¢ubuksu kristallerle kaplanmistir (Sekil 2). Sir
bilesiminde bulunan viskozite diizenleyici bir oksit

olan ALO;, sirin kristalizasyonunu etkilediginden ve

olgunlagma sicakligimni yiikselttiginden SIr
bilesimindeki  miktarmin  belirlenmesi  oldukga
onemlidir [19].

Bl sirnda ZnO miktarindaki artisa bagli olarak
kristallenme artsa da, sirdaki mat yilizey goriintiisii ve
kristallerin cams1 faz igerisinde kisa ve gubuksu bir
sekilde biiyiimeden kalmasi, sisteme ilave edilen
Al,O; miktarinin kristal bilyiimesini baskiladigini
diistindiirmektedir. AL O; cam ergirken viskoziteyi
diizenler ancak yiizey gerilimini de artirarak sir
yiizeyinde hatalara yol agabilir.

Eriyik igerisinde Al,O; artis1 koprii kurmayan
oksijenlerin giderilmesini ve Si-O-Si baglarmm
olusmasmi saglayarak cam agmi giiglendirmektedir.
Buna bagh olarak, Al,O; ilavesi sir sistemlerinde
kristalizasyonu engelleyebilir[17,15,20,21].

A ve B firitleri sir haline getirilmeden &nce, ilave
edilen ZnO’in firit asamasinda tamamen ergiyip
ergimedigini kontrol etmek icin XRD analizi
yapilmistir. Analiz sonuglarma gore, ergime islemi
sonrasinda firitlerin her ikisi de amorf bir davranis
sergilemistir (Sekil 3). A ve B firiti ile B firitine sir
hazirlama sirasinda ZnO, SiO, ve Al,O; ilave edilerek
gelistirilen B1 sirlarinin XRD desenleri Sekil 4’de
verilmistir. A, B ve B1 sir1 igerisinde gesitli sekil ve
boyutlardaki villemit kristalleri yap1 icerisinde diflize

Sekil 2. A, B ve B 1 sirlarmin polarize mikroskop goriintiileri (Digital images of A, B and B1 glazes).
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olarak dagilmig kristalleri olustururlar. Sir igerisindeki
villemit kristalleri ICCD numarast 037-1485 olan
7Zn,Si0,4 hegzagonal yapisindadir. Bu yap1 her bir sir
icin a=13,9381 A ve ¢=9,31 A olmak iizere Sekil
4’deki XRD analizleri ile dogrulanmaktadir. Sekil
3’de porselen biinye iizerine uygulanan sirlar ile
cekilen XRD desenlerine gore A ve B sirinda villemit
kristallerinin (w) olustugu goriilmektedir. B1 sirnda
ise villemitin yani sira kristobalit fazinin (c¢) da
bulunmasi, Al,Os ilavesine bagl olarak sirin ergime
sicakligmin yiikselmesi sebebiyle sir igerisinde
villemite déniisemeden kalan kristabolitin oldugunu
diisiindiirmektedir.

Gareceli Siddet

Sekil 3. A ve B firitlerinin XRD desenleri (The XRD
patterns of A and B frits).

A, B ve Bl sirlarmin mikro yapist Sekil 5, 7 ve 9°da,
EDX analizi sonuglar1 ise Sekil 6, 8 ve 10’da
sunulmustur. Elde edilen verilere gore stokiyometrik
bilesim igerisinde villemit kristalleri kiiresel sekilde
olusmaktadir. A sirt i¢in yapilan SEM analizinde
ignemsi tanenin villemit kristali oldugu EDX analizi
ile birlikte goriilmektedir. Villemit partikiillerinin
morfolojisi,  biiyilk  ve  kiiciikk  partikiillerin
dagilimindan ve topaklardan olusmaktadir. Sekil 5
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a’da tanelerin ¢izgi seklinde meydana geldigi ve Sekil
5 b’deki daha yiiksek biiyiitmeli mikro yapida ¢izgi
seklindeki taneler igerisinde topaklarin olustugu
goriilmektedir. Bu topaklarin ince tanelerin yigmn
haline gelmesi ile olustugu soylenebilir.

B sirinin SEM analizine bakildiginda ise, diizensiz
sekilli agik gri renkli ve kuvarsca zengin yapinin
igerisinde dagilmis kiiresel kristal tanelerin oldugu
goriilmektedir (Sekil 8 b). Bu kiiresel tanelere
uygulanan EDX analizi ile ilgili tanelerin villemit
kristali oldugu tespit edilmistir (Sekil 6 b). Sir
igerisinde dagilmis villemit kristalleri homojen
olmamakla birlikte yogundur. Literatiirde,
makroskobik morfolojide tercih edilen kiiresel sekilli
villemit kristallerinin  olusumu sinirh  difiizyon
kiimelenmesi seklinde agiklanmaktadir. Fiber sekilli
villemit kristallerinin meydana gelmesi ise trigonal
yapilarinin  ve boylesi kristallerin  kiiciik acili
dallanma yapabilmesinin bir sonucudur [3]. Sir
igerisindeki elemetlerin camsi faz ve kristal olarak
ayrismast yaymimla gergeklesir. Yeni bir fazin
olusmasma olanak saglayan serbest enerjideki artis,
homojen  bir sistemdeki inis  cikiglardan
kaynaklanmaktadir. Niive olusumunun kinetigi, hem
yiizey enerjisinin dahil oldugu bu ufak alanin serbest
enerjisini, hem de ara yiiz sinirindaki atom
taginiminin hizini igerir [22].

Villemit kristallerini kontrol edebilmek igin, silisyum
ve ¢inkonun baglangi¢ merkezinden biylidigi
ignemsi villemit kristalinin sonuna kadarki yaymim
hizlarmin  kontrol edilebilmesi gerekir. Boylece
kiiresel bolgelerdeki villemit kristallerinin biiylime
hizi belirlenebilir [3]. Literatiire gore, sanatsal
anlamda iiretilen ¢inko igerikli kristal sirlarin 6zellikle
yavas pigirilmesi ve Ozel bir pigirim rejimine tabi
tutulmast gerekmektedir [1]. Bu durum, bdylesi
sistemlerdeki kristalizasyonun &zellikle diger hizli
pisirim sirlarma gore daha yavas bir siireci
gerektirmesinden kaynaklanmaktadir.

Siddet

y C ‘ w B1

1)) i N

20

Sekil 4. A, B ve Bl sirlariin XRD desenleri (The XRD patterns of the A, B and B1 glazes).
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——— 40 ym ] L h—

Sekil 5. A sirmin yilizeyinden alinan genel mikroyap1 goriintiisii (a) ve kristallerin morfolojisi (b) (The SEM
micrographs of A glaze showing the general (a) and detailed (b) microstructural views).
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Sekil 6. A sirindaki farkl (a-b) bolgelerden alinan EDX analizleri (The EDX patterns taken from the different regions (a-
b) of A glaze)

E N g ! I’;llm [ — m —— 20 ym
Sekil 7. B sirinin yiizeyinden alinan genel mikroyap1 goriintiisii (a) ve kristallerin morfolojisi (b) (The SEM
micrographs of the B glaze showing the general (a) and detailed (b) microstructural views)
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Sekil 8. B sirindaki farkli (a-b) bdlgelerden aliman EDX analizleri (The EDX patterns taken from the different regions (a-
b) of B glaze).

—— 100 pm ————

Sekil 9. Bl sirnim yiizeyinden alinan genel mikroyapr goriintiisii (a) ve kristallerin morfolojisi (b), (SEM
micrographs of the B1 glaze showing the general (a) and detailed (b) microstructural views).
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000 100 200 1] 400 500 465 558 651 T4 831 93

Sekil 10. B1 sirindaki farkli (a-b) bdlgelerden aliman EDX analizleri, [The EDX patterns taken from the different regions
(a-b) of the B1 glaze].

4. SONUC (CONCLUSION) pisirimi swrasinda pisirim rejimine bagli olarak
olugsmakta ve biiylimektedir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda porselen altlik tizerine

uygulanan sirlarda basarihi sonuglar elde edilmisti. ~ En basarili kristal sirlar ZnO-Na,O-SiO, (ZNS) ve

XRD sonuglarma gore firitlerden iiretilen sirlardaki ~ ZnO-Na,O-Si0,-ALO;  (ZNSA)  sistemlerindeki

kristal fazi  villemite (Zn,SiO,) aittir.  Firit  regetelerin tamamen firitlestirilerek kullanilmasi

bilesimindeki ZnO artist villemit kristalinin siddetini ~ sonucu elde edilmistir.

artirmaktadir. ] o
Bu calisma 24-28 Haziran 2014 tarihleri arasinda

Ankara, Tirkiye’de gerceklestirilen 7. Uluslararasi

Villemit kristalleri firitlestirme asamasinda degil, sir o ,
Toz Metalurjisi Konferansi’nda sunulmustur.
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