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Oz

Malzemeler i¢in enerji tasarrufu saglayan yiizey uygulanmasi ¢cok dnemlidir ve son yillarda kapsamli bir sekilde arastirilmustir.
Bu calismada, fosforesans pigment uygulamasi vitrifiye sirlarinda kullanilmistir. Fosforesans pigmentlerin ve sirlarin kullanimi
yiiksek kalite saglamakta ve ayn1 zamanda miisterinin dikkatini cekmektedir. Bu ¢alismada, iiretilen fosforesans pigment, belirli
oranlarda vitrifiye sir firitine eklenmistir. Vitrifiye biinyeler sirlandiktan sonra bilesimler endiistriyel firinlarda pisirilmistir.
Standart vitrifiye sirina kiyasla homojen ve uzun 6miirlii yiizeyler elde edilmistir. Pigment kristalinitesi ve mikroyapisi sirasiyla
X-1s1m1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) ile degerlendirilmistir. Sonuglar %10 pigment ilavesi
ile yeni fosforesans sir numunelerinin tatmin edici bir 1g1ma giicii sergiledigini gostermektedir. Ik kez vitrifiye bir iiriin
fotoliminesans sir ile dekorlanmigtir.

Anahtar Kelimeler
“Vitrifiye, Swr, Fosforesans”

Abstract

Application of the energy saving surfaces for materials is very important and researched extensively in recent years. In this
study, application of phosphorescent pigment is used in sanitary-ware. The usage of phosphorescent pigments and glazes
supplies high quality and also attracts customer’s attention. In this study, produced phosphorescent pigment added into sanitary-
ware glaze frit at certain ratios. After applying glazes on sanitary bodies, the compositions were fired in industrial kiln. In
comparison with the standard sanitary-ware glaze, the homogenous and long lasting ability surface performed. The crystallinity
of pigment and microstructure were evaluated by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM-EDS),
respectively. The results highlighted the new sanitary-ware glaze samples with phosphorescent showed satisfactory
phosphorescence ability can be achieved with 10 wt. % pigment addition. It is important to note that it is the first time
sanitaryware was decorated with photoluminescent glaze.
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1. Giris

Fosforlar ve uygulamalar: iizerine yapilan arastirmalar, bilim ve teknolojide gok ¢esitli alanlarda bu malzemelerin kullanimina
yoneliktir. Baglica uygulamalarina ornekler; 151k kaynaklari, goriintii aygitlari ve dedektdr sistemleridir (Kaya ve ark. 2009).
Fosforlar, giines 1s1gindan hem ultraviyole (UV) hem de goriiniir 1giklar1 emebilen ve karanlikta enerjiyi belli bir dalga boyunda
kademeli olarak yayabilen bir tur enerji depolama malzemesidir (Kaya ve Karasu 2012). Sonradan 151k yayma olarak adlandirilan
fosforesans, malzemenin igsel veya dis kaynakli kusur alanlarinda foto-iiretilmis elektronlarin ve/veya deliklerin yakalanmasinin
neden oldugu gecikmeli radyoaktif geri doniis ile bir liiminesans anlamina gelir (Clabau ve ark. 2007). Uzun zamandir ZnS matrisi:
Cu malzeme uygulamalarinda sinirh parlaklik ve siirelerde yesil 151k yayimi oldugu bilinmektedir. Bu tiir bir dezavantaji ortadan
kaldirmak igin mavi, yesil, mavimsi-yesil, sarimsi-yesil renk yayimi gosteren SrAlO4: Eu *2, Dy * 3 sistemi yapilan ¢alismalarla
gelistirilmigtir (Kaya ve ark. 2009). Geleneksel slilfid fosforlara gore yiiksek parlaklik, iyi kimyasal dayanim, yavas solma ve
radyoaktif maddelerin olmamasi gibi dnemli avantajlara sahip olan Eu*2, Dy*3 fosforlar1 6zellikle baz1 uzun streli fosforesans ender
toprak elementi katkili toprak alkali aliiminat esasli malzemeler olarak artan bir ilgi alanina sahiptir (Xiao ve ark. 2010). Bu tur
pigmentlerin seramiklerde kullanimu ile ilgili az sayida ¢alisma bulunmaktadir, ancak goriiniir 1g1klar1 emdikten sonra karanlikta
parlayabilme 6zelligi, seramik ve cam Grtinlerde kullanimin1 yayginlagtirmaktadir. Sarimsi-yesil ve mavimsi yesil pigmentler, Kaya
ve Karasu tarafindan laboratuvar ¢alisma kosullarinda sentezlenmis ve firetilmistir (Kaya ve ark. 2009, Kaya ve Karasu 2012).
Ayrica, sirli duvar karolar1 dekorasyonu i¢in yeni bir saydam firit regetesi gelistirmisler, duvar karosu dekorasyonlarinda ve sanatsal
cam uygulamalarinda fosforesans pigmentleri kullanarak dekoratif ve fonksiyonel iiriinler iiretmislerdir. Kaya ve ark. (2010)
caligmalarinda dekoratif efektler elde etmek icin fosforesans etkili sarimsi-yesil ve mavimsi-yesil pigmentleri, 1s1 ile sertlesen
polimerler grubundaki epoksi regine ile karigtirarak sanatsal cam objeler ve diiz camlar tizerine uygulamiglardir. Xiao ve ark. (2010)
kat1 hal sinterleme yontemini kullanarak yiiksek parlakliktaki saydam yiizey kristalli Eu *2?ve Dy *3 katkil1 stronsiyum al{iminat
borat cam-seramik iizerinde ¢alismislardir. Sirlar, nihai seramik tiriiniiniin estetik kalitesi, dayaniklilig1 (kimyasal direng, Kir iticilik)
ve fonksiyonel uygulamalar (fotokatalitik, antibakteriyel) agisindan ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir (Staneva ve Kasabov 1996,
Reed 1993, Hupa ve ark. 2005, Ruiz ve ark. 2008, Qing ve ark. 2002). Sir 6zellikleri, hammadde ve oksit bilesimlerinin etkileri ve
pisirim kosullart gibi ¢esitli etkenlere baglidir (Eppler ve Eppler 2000). Bir sirin kalitesinin degerlendirilmesi, esas olarak,
eriyebilirlik davranigina, reolojik 6zelliklerine, rengine, opakligina ve 1s1l genlesmesine dayanir (Bernaconi ve ark. 2014). Ticari
sirlar arasinda, fosfor igeren pigmentler oldukg¢a ilgi ¢ekicidir, ancak bu pigmentlerin seramik sirlarda kullanimina yonelik
calismalar az sayidadir. Sinirli sayida olan bu galismalardan birinde Kati hal reaksiyonu ile Eu*? ve Dy*® katkil stronsiyum aliiminat
sisteminde farkli pigirim sicakliklar1 ve siirelerinin etkisi degerlendirilmistir (Yesilay Kaya ve ark. 2010). Sarimsi-yesil fosforesans
pigment ilaveli ¢ini biinyelere uygulanan sirlara yine farkli sicakliklarin uygulandigi bir diger ¢alismada 870-880°C’de pisirilen sir
sistemlerinde 1g1ldamanin daha iyi oldugu, 900-910°C sicaklik araliginda ise pigmentin bozunuma ugramasi nedeniyle 1sildama
ozelliginin diistiigii tespit edilmistir (Giin ve ark. 2017). Farkli alanda yapilan bir diger calismada, dig mekan cam ¢esmelerde uzun
1s1ldama etkisini verebilmesi amaciyla kati hal reaksiyonu ile tretilen CaAl,O4 sisteminde uygun Nd ve Dy katki oranlar
belirlenerek mor-mavi fosfor pigmentlerinin etkileri degerlendirilmistir (El Kazazz ve ark. 2011) . Bu ¢aligmanin amaci fosforesans
pigmenti igeren vitrifiye sirlarinin 1s1l davraniglar ile dekorasyon ve 1s1ldama 6zelliklerinin arastirilmasidir. Bu amagla, vitrifiye
sir firitine belirli oranlarda fosforlu pigment eklenmistir. Sivilar vitrifiye biinyelere uygulandiktan sonra, bilesimler endiistriyel
firmda pigirilmistir. Bu ¢alismada standart vitrifiye sirina kiyasla, homojen ve uzun siireli 1s1ldama gosteren yiizeyler elde
edilmistir.

2. Materyal ve Metod

Seffaf firit, Kale Seramik Fabrikas1 (Canakkale/Tiirkiye) tarafindan saglanmus, fosfor pigmenti ise Fosfortek San. Tic. Ltd. Sti.'den
(Eskisehir/Tiirkiye) alinmistir. Seffaf firitin kimyasal bilesimi Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. Seffaf firitin kimyasal bilegimi.

Na.O K20 CaO MgO BaO ZnO AlkOs Fe:0s B20s  SiO2 TiO2 PbO

1,34 1,90 1484 1,25 0,88 3,46 8,94 0,09 3,39 63,86 0,03 0,01

Firit ve pigmentin tane boyutu dagilimi, lazer tane boyutu analiz cihazi kullanilarak 6lgiilmiistiir (Malvern, Hidro 2000G). Firitin
parcacik boyutu 1 mm, pigmentin ise 250 um'dir. Firit bir bilyali degirmende alimina bilyalar kullanilarak 45 dakika boyunca
ogitiildiikten sonra, eszamanli olarak, pigment ayn1 ortamda 2 saat siireyle 6gtiilmiistiir. Firitin nihai boyutu 18 um, pigmentin
ise 50 um'dir. Firit, ¢6zelti hazirlamak i¢in su ile karistirilmistir. Firit ¢ozeltisinin viskozitesi, piknometre kullanilarak 6l¢iilmiis ve
1650 g/I'de tutulmustur. Fosfor pigmenti agirlik¢a %35, %10 ve %20 oranlarinda seffaf firit ¢ozeltilerine eklenmistir. Bu sekilde
dort recete hazirlanmistir (Tablo 2). Agirlikca %0,1 oraninda sodyum tripolifosfat (STPP) ¢ozeltilere ilave edilmistir. Pigment
iceren firit ¢ozeltileri piiskiirtme y&ntemi kullanilarak vitrifiye {iriinler {izerine uygulanmustir. Ornekler 750°C/10sa., 20 dk. sire
ile endiistriyel kosullar altinda bir kamara firininda pisirilmistir. Pisirilen numunelerin kromatik koordinatlari, Minolta CR-300
serisi kromometre ile olglilmiistiir. Isil islem altinda firit davranigini 1s1 mikroskobu (Misura 332 ODHT-HSM 1600/80) ile
incelenerek, sinterleme, yumusama, kiire, yar1 kiire ve erime sicakliklari belirlenmistir. Toz haldeki numuneye, uygulanan 1s1
mikroskobu rejimi: 400 °C'ye 50 °C/dk. 1sitma hizi ile ¢ikilmig daha sonra 400 °C ila 1400 °C arasinda 10 °C/dK.'lik bir 1sitma hiz1
kullanilmistir. Sinterlemeden sonra referans sir ve pigment katkili sir uygulanmis vitrifiye 6rneklerinin faz gegislerini saptamak
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i¢in, sirli yiizeylere XRD analizi uygulanmigtir. Analizler Rigaku Rint 2000 serisi difraktometre ile CuK, 1s1masi kullanilarak 40
kV ve 30 mA'da gerceklestirilmistir, tarama hiz1 2 °/dk.'dir. 1 saat boyunca giin 1s18inda bekletilen sirl vitrifiye iiriinleri, 151k
kaynagi kesildikten sonra hizli bir zayiflama ile fosforesans etkisi gostermistir. Sirli numunelerin mikroyapi incelemeleri ve EDS
analizi, taramali elektron mikroskobunda (SEM) (Tescan, MAIA3 XMU) ikincil elektron (SE) gériintiileme modu kullanilarak
gergeklestirilmistir. SEM 6rneklerinin ylzeyleri, %5 hidroflorik asit (HF) ¢ozeltisi ile 10 saniye siireyle daglanmis ve ince bir altin-
paladyum alasimi tabakasi ile kaplanmstir.

Tablo 2. Sirlarin bilesimleri (birim agirliga gore).

Sirlar Std P1 P2 P3
Firit 25 25 25 25
Su 75 75 75 75
Fosfor Pigmenti - 5 10 20

3. Sonuglar ve Tartisma

Mavimsi-yesil fosfor 6rneginin XRD paterni, Sekil 1'de gésterilmistir. XRD sonuglarina gore, baslica kristal faz SraAl1402s5 fazidir.
Kaya ve Karasu (2012), yaptiklari caligmada tiretilen mavimsi-yesil fosfor 6rneginin morfolojisi ve uyarma-yayma spektrumlarini
gostermislerdir. Firit ve mavimsi-yesil fosforun tane boyut dagilimi grafikleri Sekil 2'de verilmistir. Sekil 2'den goriildiigii gibi,
firit ve mavimsi-yesil fosforun tane boyutu dagilimi, 6glitme sonrasi istenen degerlere ulasmistir. Giin 1s18inda sirh vitrifiye
plakalarin yiizey goriintiileri Sekil 3'te verilmistir. Agirlik¢a %5 ve %10 pigment igeren sir uygulanmis plakalar daha piiriizsiiz bir
yiizey sergilemistir. Fakat %20 pigment iceren sir uygulanmis numunede istenen piiriizsiiz yiizey elde edilememistir. YUksek
oranda pigment ilavesinin bagil viskozite ve firitin olgunlagma sicakligini etkileyerek boyle bir duruma neden oldugu tespit
edilmistir (Kaya ve Karasu 2012).
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Sekil 1. Mavimsi-yesil fosfor 6rneginin X-1sin1 toz kirinim paterni (Kaya ve Karasu 2012).
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Sekil 2. a) Firit ve b) mavimsi-yesil fosforun tane boyut dagilimi grafikleri.
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Sekil 3. Giin 15181nda a) P1, b) P2, ¢) P3 fosfor pigmenti iceren sirl vitrifiye plakalar.

L*, a* ve b* parametreleri sirasiyla beyazlik, kirmizi veya yesil ve sar1 veya mavi renk egilimlerini gosterir. Sirli plakalarin renk
parametreleri (L*, a*, b* degerleri) karanlikta ol¢iilmiis ve elde edilen degerler Tablo 3'te verilmistir. Sirli plakalarin, L* degerleri
sir bilesimlerindeki mavimsi-yesil fosfor pigment miktarinin artmasiyla azalmistir. L* degerlerindeki azalmanin nedeni, pigmentin
SraAl14025, SrAlO7 ve SrAl201g igerigidir. Tablo 3'ten goriildiigii gibi, a* degerleri sir iginde artan pigment miktarina karsi
hassastir. Standart sirhi plakanin -0,44; agirlikga %20 pigment igeren sirli plakanin b* degeri 4,73'dir. Sira agirlikga% 5 pigment
ilavesi ile tatminkar bir fosforesans giiciine ulagilamamis, agirlik¢a %20 pigment ilaveli sirli plakada ise piiriizlii yilizey problemi
gozlenmistir. Bu nedenle, ilerleyen sirlama galigmalariin agirlikca %10 pigment ilavesi ile gergeklestirilmesi gerektigine karar
verilmistir.

Tablo 3. Fosfor pigmenti i¢eren vitrifiye plakalarin karanliktaki renk parametreleri.

Renk Degerleri
Recete Kodu . . .
L a b
Std 90,02 -0,64 -0,44
P1 90,10 -0,85 1,18
P2 88,51 -1,33 2,26
P3 88,33 -3,28 4,73

Sirli plakalar ile standart ve agirlikca %10 pigment igeren sirli vitrifiyelerin karanliktaki goriintiisii Sekil 4'te verilmistir. Sirli
iriiniin fosforesans stiresi, muamele edilen giin 15181 siiresinin yaris1 kadardir, yani 30 dakika siireyle giin 15181na maruz birakilan
nihai sirli iiriin karanlikta 15 dakika boyunca fosforesans kabiliyetini korumustur.

Sekil 4. Sirli plakalarin goriiniisii a) Std ve sirli b) std ve P2 karanlikta.

Yaygin vitrifiye triinlerle karsilastirildiginda, bu iiriin goriiniir 1g1klar1 emdikten sonra karanlikta parlayabilir, bu 6zelligi ile
vitrifiye Urtinlerin daha genis 6l¢iide kullanilmasini saglamaktadir. Fotoliminesans seramik ve cam malzeme doygunluga ulasana
kadar gesitli goriiniir 1g1iklar1 emebildiginden, karanlikta siirekli 1gildayabilir, 15181 geleneksel 1gildayan malzemenin (siilfat)
1s1gindan on defa daha parlaktir. Malzeme radyoaktivite igermez, toksik degildir ve zararsizdir. Belirli seviyedeki parlak acil durum
aydinlatmasi, enerji tasarrufu haricinde insanlarin acil durumlarda diizenli olarak tahliye edilmesine ve kargasanin azaltilmasina
yardime1 olabilir (Kaya ve ark. 2009). Sekil 6'da, 450 um ve 12 um tane biyiikliigiine sahip firitlerin karakteristik nokta 6l¢tim
sonuglart goriilmektedir. Sekil 5 yardimiyla belirlenen bu noktalar: sinterlemenin baglangici (numunenin baglangig¢ yiiksekliginin
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%]1 azalmasi), sinterlemenin sonu (baslangi¢ yiiksekliginin %4-6 azalmasi), erime baglangici (baslangic yiiksekliginin %12-12,5
azalmasi) ve altlik ile minimum taban temas alanina karsilik gelen erime noktasi, baglangi¢c erime agamasinin sonu (baglangic
yiiksekliginin %16-23 azalmasi), yar1 kiire noktasi (baglangic yiiksekliginin %50 azalmasi) erime sonu noktasi (numunenin
baslangig yiiksekliginin %54-56 azalmas1)'dir (Dumitrache ve Teoreanu 2006). Ogiitiilmis firitin tiim kritik sicakliklarinin standart
firite gore daha diisiik oldugu goriilmiistir. Bu durum kiigiik tane boyutu artiginin yogunlagma oranini arttirmasiyla agiklanabilir.
Dar tane boyutu dagilimi yogunlagsmayi artirmaktadir (German 1985).

ortam sinterleme  sinterleme ergime althkla min. yan-kiire ergime
sicakh@  basglangicr  sonu baslangici temas alani  noktas sonu
Sekil 5. Firitin 1s1 mikroskobu ile gézlemlenen karakteristik noktalari.
Sinterleme
. «  Sinterleme
4080 Yumusama
e By Kdre
. Yarn-kire
el e Temi Standk
- #< 4 Ergime
Ery |
— 12 MIKRON
450 MIKR LT
1 - 'l- [} M L] AN | ] '.r 14
A s s Sicakhk

Sekil 6. On 6giitme ve 6giitme sonrast firitlerin 1s1 mikroskobu analizleri.

Agirlik¢a %5, %10 ve %20 fosfor pigmenti igeren sirlt yiizeyler taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir (Sekil 7).
Agirlikga %20 oraninda fosfor pigmenti igeren sirli yilizeye sahip vitrifiye plaka iizerinde EDX analizi gerceklestirilmistir (Sekil
8). Sekil 7 ve 8'de SraAl14Ozs ve SrAl,O4 kristalleri ile camsi fazi gozlemlenmistir. SraAl14Ozs ve SrAl,O4 kristalleri diizensiz
sekillere sahiptir ve bazilari camsi faza gomiiliidiir. Sekil 7 (c) 'de mullitin igne benzeri kristalleri de goriilebilir.
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Sekil 7. Agirlikca a) %5, b) %10, ¢) %20 fosfor pigmenti igeren vitrifiye tiriinlerin sirh yiizeylerinin temsili SEM goriintiileri (ikincil
elektronlar).
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Wt% o

9 06
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Sekil 8. Agirlik¢a %20 oraninda fosfor pigmenti iceren vitrifiye plaka sirli yiizeyinin EDX analizi.

4. Genel Sonuglar

Bu ¢aligmada, fosforesans pigmenti igeren vitrifiye sirlarinin 1s1l davranisi ve 1sildama kabiliyeti arastirilmistir ve asagidaki

sonuglar elde edilmistir.
o Agirlik¢a %10 pigment ilavesi ile piiriizsiiz sir ylizeyi ve tatmin edici fosforesans kabiliyetine ulagilmistir.
e Fosforesans kabiliyeti esas olarak sir ylzeyindeki/uzerindeki stronsiyum aluminat kristallerinden (SraAl14025 ve SrAl;0,)

kaynaklanmaktadir.
e lk kez vitrifiye bir iiriiniin fotoliiminesans sirla dekore edildigini sdylemek miimkiindiir. Fosforesans pigmentler

kullanilarak daha fonksiyonel ve ¢ekici vitrifiye Grunler elde edilebilir.
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