IVERSITESI

@) ANADOLU UN

KAHVERENGI PIGMENTLERIN iNKJET
MUREKKEPLERI iCiN OGUTULMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Eda Kiigiikoglu
Yiksek Lisans Tezi

fleri Teknolojileri Ana Bilim Dali

Ocak 2014



@) ANADOLU UNIVERSITESI

JURI VE ENSTITU ONAYI

Eda Kiiciikoglu’'nun “Kahverengi Pigmentlerin inkjet Miirekkepleri
Icin Ogiitiilmesi ve Karakterizasyonu” baslikli fleri Teknolojileri Anabilim
Dalindaki, Yiiksek Lisans Tezi 20.01.2014 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan
Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Simav Yodnetmeliginin ilgili

maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi1 Sovadi imza
I"Jye (Tez Danismani) : Doc. Dr. EMEL OZEL  ..cveeenee.
Uye : Prof. Dr. ALPAGUT KARA  .ieeeeene
Uye :  Doc. Dr. MUNEVVER CAKI  ..............

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Yonetim Kurulu’nun
................. tarih ve ................. sayll karariyla onaylanmstir.

Enstitii Miidiirii



@) ANADOLU UNIVERSITESI

OZET

Yiiksek Lisans Tezi
KAHVERENGI PIGMENTLERIN INKJET MUREKKEPLERI iCIN
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Damisman: Do¢. Dr. Emel OZEL
2014, 109 Sayfa

Inkjet dekorlama, farkli uygulama alanlarinda 6zellikle son on yildir
giderek  yayginlasan  bir dekorlama  yoOntemidir. Seramik {irlinlerin
dekorlanmasinda diger dekorlama yontemlerine gore, farkli desenlerin
uygulanmasina gegis siirecinde daha kisa kurulum siiresine sahip olmasi, daha az
cesitte pigmente ihtiya¢ duyulmasi, iic boyutlu dekorasyon uygulayabilme ve daha
az miirekkep atigimin olusmasi gibi avantajlar1 dolayisiyla tercih edilmektedir.
Inkjet dekorlamada kullanilan miirekkepler, ¢ogunlukla inorganik pigmentlerden
veya karmasik metal oksitlerden olusan siispansiyonlardir. Organik pigmentlere
gore renk kararliligi daha fazla olmasindan dolayi inorganik pigmentler tercih
edilmektedir. Miirekkeplerde kullanilan inorganik pigmentler dekorlama sirasinda
kullanilan kartuslarin i¢inde yer alan piezoseramik uclarin asinmasma ve
tikanmasina yol agmayacak sekilde nano-boyutta hazirlanmaktadir. Bu calisma,
Ogitme yontemiyle nano boyutlu kahverengi pigmentlerin iretimini ele
almaktadir ve ticari olarak mevcut mikron boyutlu pigmentlerin nano boyuta

ogiitiilmesi i¢in uygun 6giitme parametrelerin belirlenmesini kapsamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Inkjet Dekorlama, miirekkep, inorganik Pigment, dgiitme,

nano pigment



@» ANADOLU UNIVERSITESI

ABSTRACT

Master of Science Thesis

CHARACTERISATION OF NANO PIGMENTS USED IN INKJET INKS
AND PRODUCTION BY GRINDING

Eda KUCUKOGLU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Advanced Technologies Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Emel OZEL
2014, 109 pages

Inkjet decoration, especially in the past decade, is increasingly spreading
a decoration method in different application fields. In ceramic industry this
decoration method has more advantages due to being applied to the different
patterns, being a shorter setup time in the process of switching, the three-
dimensional decoration possibility, and the less need of pigment and of less ink
waste. Inkjet inks are suspensions which consist of mostly inorganic pigments or
complex metal oxides. Inorganic pigments are preferred due to the fact that has
more color stability than the organic ones. Inorganic pigments, used in inks, are
prepared with nanosize to reduce the tendency of wear and clogging in piezo-
ceramic nozzles. This study discusses the production of nanosize brown pigments

by grinding method and also optimum grinding parameters to be determined.

Keywords: Inkjet Decoration, Ink, inorganic pigment, grinding, nano pigment
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1.GIRIS

Inkjet dekorlama; farkli uygulama alanlarinda 6zellikle son on yildir
giderek  yayginlasan bir dekorlama  yontemidir. Seramik {iriinlerin
dekorlanmasinda diger dekorlama yoOntemlerine gore, farkli desenlerin
uygulanmasina gegis siirecinde daha kisa kurulum siiresine sahip olmasi, daha az
cesitte pigmente ihtiya¢ duyulmasi, iic boyutlu dekorasyon uygulayabilme ve daha
az miirekkep atiginin olusmasi gibi avantajlar1 dolayisiyla tercih edilmektedir.

Inkjet dekorasyonda kullanilan miirekkepler ¢ogunlukla inorganik ve
kompleks metal oksitlerden olusan pigment siispansiyonlaridir. Organik
pigmentlere gore renk kararlili§i daha fazla olmasindan dolayr inorganik
pigmentler tercih edilmektedir. Ancak inorganik pigmentler dekorlama sirasinda
kullanilan kartuglarin i¢inde yer alan piezoseramik uglarin asmmasma ve
tikanmasina yol agmaktadir. Bu sorunlarin ¢oziilmesi i¢in nano boyutta
miirekkepler gelistirilmistir. Nano miirekkeplerin gelistirilmesi ise her seyden
once tane boyutunun ayarlanmasi, sistem stabilizasyonu ve reolojik 6zelliklerde
yeni gereksinimlerin olusmasina sebep olmustur [1].

Dekorlama siirecinde 6nemli olan noktalar; diisiik maliyetle yiiksek
kalitede ve yiiksek iiretim verimi saglanarak uygulama yapilabilmesidir. Her bir
tiriinde ayn1 kalitede desenin elde edilmesi iiretim verimini etkileyen en 6nemli
noktalardan biridir. Geleneksel dekorlama yontemlerinde sistem basit olmasina
karsin model degisiminin uzun siirmesi, desen arsivlemenin maliyetli ve detayli
olmasi, desen tasariminin sinirlt olmasi gibi sinirlamalar mevcuttur. Bu sorunlarin
asilmas1 amaciyla inkjet dekorlama gelistirilmistir.

Inkjet dekorlama ile ilk kez temassiz dekorasyon gergeklestirilmistir.
Inkjet dekorlama, farkli sektorlerde kullanilmasindan sonra seramik sektdriine
transfer olmus bir teknolojiye sahiptir. Inkjet dekorlama teknolojisi; mekanik ve
elektronik alaninda (sensor ve aktiiatér gibi donanimlarin gelistirilmesi gibi),
sirlar, miirekkepler ve pigmentler, katki maddeleri kimyasi, ¢oziicii tiirleri,
stispansiyon kararliliginin saglanmasi, viskozite, yogunluk, sicaklik, renk, 6giitme
ve tane boyutunun ayarlanmasi, grafik tasarimi ve yiizeye aktarma teknolojileri ve

yazilimlariyla ilgili ¢alismalarin baglamasina sebep olmustur [1,2].
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2. SERAMIK DEKORLAMA YONTEMLERI

Dekorasyon teknikleri, karo iiriinlerin yaninda sofra esyalari, hediyelik
esyalar gibi triinlerde de sikga kullanilmaktadir. Kullanilan teknikler, uygulama
sekline gore Sekil 2.1.’deki gibi gruplandirilmaktadir. Dolayli baskida goriintii
kagit, kaucuk pang, baskilanmis ylizey gibi ara bir althiga aktarildiktan sonra
seramik ylizeye uygulanir. En yaygin dolayli dekorlama yontemleri; fleksografik
baski ve transfer baskidir. Aralarindaki temel fark kullanilan althik malzemesidir.
Transfer baskida goriintii ¢ikt1 kagidina aktarilir. Fleksografik baskida ise goriintii
cam, kaucuk, regine gibi bir altliga aktarilir. Dolayli dekorasyon yontemleri
diizensiz sekilli iriinlerin (sofra esyasi, hediyelik esya vb.) dekorasyonunda
kullaniglidir. Dogrudan baski yontemlerinde ise goriintii dogrudan seramik yiizeye
aktarilir. Dogrudan baski ekonomik olmasindan dolayr daha cok tercih edilir
ancak goriintii kalitesi dolayli baskida daha yiiksektir. Sir alti uygulamasinda
dekor dogrudan karo yiizeyine uygulanabildigi gibi angop ya da alt sir {lizerine
uygulanabilmektedir. Istenen etkiye gdre iist sir transparan ya da opak
olabilmektedir. Pigmemis biinyeye dekor uygulandiginda biinyeyle
gerceklesebilecek tepkimelerden dolayr daha ¢ok pismis bilinyeye dekor
uygulanmasi tercih edilmektedir.

Seramik parcalar1 dogrudan dekorlamada en yaygin kullanilan
yontemlerden biri elek baski yontemidir. Belirli araliklarda ve desende hazirlanan
elek tlizerine pasta dokiildiikten sonra bir bicak yardimiyla elekteki bosluklardan
pasta seramik yiizeye aktarilir (Sekil 2.2.a). Doner elek baski yontemi (rotokolor)
de benzer prensiple calismaktadir (Sekil 2.2.b). Ancak kullanilan elek silindir
sekillidir ve manuel degil otomatik bir sistemdir. Kullanilan pigmentler c¢ok
bilesenli oksitlerdir. Oldukga yaygin olarak kullanilan bir yontem olmasina karsin,
uygulama sirasinda karolarin  kirilabilmesi, dekorlarin  kenarlara esit

uygulanamamasi gibi sorunlar yaratabilmektedir [2,3].
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Dekorlama

Transfer Fleksografik
Baski Baski
Pismemis Pismemis
biinyeye biinyeye
Pismis Pigmis
biinyeye biinyeye

Sekil 2.1.Seramik iiriinlerin dekorlama yontemlerinin siniflandiriimasi [4]

Bicak

Pasta haznesi

Miirekkep

#

(@) (b)
Sekil 2.2.Geleneksel dekorlama yontemleri a)Diiz elek baski, b)Déner elek baski [4]

Geleneksel dekorasyon sistemlerinde Sekil 2.3’deki akis semast
uygulanmaktadir. Bu sistemlerin avantajlari; sistematigin oturtulmus olmas,
maliyetlerin diisiik olmasi, yaklagik 12-14 farkli standart rengin kullanilabilmesi,
basit ve hata oraninin diisiik oldugu uygulamalarin olmasi ve siirekli siireg
olmalaridir. Ancak model degisiminin uzun siirmesi, Kiigiik pargalar i¢in uygun
olmamasi, yeni iiriin gelistirme maliyetlerinin yiiksek olmasi, her bir desen i¢in
ikiger elek temin etme zorunlulugu, her model igin farkli renklerin kullanilmasi ve
atik pastanin fazla olmasi gibi dezavantajlar1 vardir.

Desen degisiminin ¢ok hizli olmasi, desen arsivlemenin pratik olmasi ve

az miktarda ve cesitte istenen renkte ve ¢oziiniirlilkte goriintii elde edilebilmesi
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dolayisiyla geleneksel yontemlere alternatif olarak inkjet dekorlama teknolojisi

gelistirilmistir [4]. Bu avantajlarindan dolayi, son birka¢ yildir seramik karolar

icin dijital dekorlama sistemini kullanan firmalarda hizli bir artig goriilmektedir.

Gorlinti
tasanm

Dekorlanmig
Griin

—

T‘e.st L Renk. Silindirlerin
Renk silindirlerinin tasanm ve Asil silindirlerin elek baski
oy holileme  ——» imal edilmesi L—p clekteki P retilmesi > hattina
(Her renk diizeltmelerin baglanmasi
|§|n4-8 adet) yap||mas|
oo Viskozite, Ince renk
Silindir ve kirliik ve Baski ayarlaninin Pastanin
e nasta & silindir [ uygulama yapimasi ve * haznelere
(degistirme aginmasl kaydedilmesi doldurulmas
| kontrolii

Sekil 2.3.Geleneksel dekorlama yontemlerinin akis semasi[4]

Sekil 2.4°de diinyada inkjet dekorlamanin son 2 yilda hizla artigini

gostermektedir. 2012 Oncesi bu dekorlama yontemine kullanan firma sayis1 ¢ok

yiikksek degilken, teknolojik sorunlarin ¢6ziilmesi ve sistemin oturtulmasi ile

birlikte bu sayida artis goriilmeye baslanmistir. 2012 Oncesi diinyadaki toplam

dekorlama makinesi sayist 538 iken, 2012 sonunda bu say1 1422’ye yiikselmistir.
Tiirkiye’deki rakamlar ise 2012 6ncesi 22 ve 2012 sonrasinda 82’dir [6].
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Sekil 2.4. Inkjet dekorlamadaki artis [6]

2.1.  Inkjet Dekorlama

Inkjet dekorlama;

miirekkebin milyonlarca mikro damlaciklar halinde

elektronik olarak kontrol edilmesini temel alan dekorasyon yontemidir [5].

Cizelge 2.1. ink-jet dekorlama uygulama alanlari [8]

Uygulama

Ink-jet teknolojisinin getirileri

Otomotiv kaplamalari

Piiskiirtme yerine kullanilir. Atik miktar1 azalir, kaplama

diizgiinliigii artar

Plastiklerin dekorasyonu

Girintili ylizeylerin dekorlanmasina olanak saglar. Dekor

kalitesini arttirir. Farkli tasarimlar hizla prototipe dontistiiriiliip

uygulanabilir

[letken pargalar Pahali malzemelerin atik miktar1 azalir. Kisa siirede bask1
uygulanabilir

Seramikler Kurulum siiresi kisalir, elek teminini ortadan kaldirir, atik

miirekkep miktarini azaltir, {i¢ boyutlu dekorasyon saglar
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Yaklasik olarak 18 pm boyutunda damlalar elde edilebilmektedir.

Temassiz tek dekorasyon yontemi oldugundan diger yontemlerden ¢ok daha farkl
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ve avantajl bir yontemdir [7]. Fonksiyonel ya da estetik bir¢ok farkli uygulama
alanlarinda tercih edilmektedir. Bu uygulamalar Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.
Endiistriyel olarak seramik, tekstil, otomotiv gibi uygulamalarda kullanilan elek
baski, piiskiirtme, tamburla baski gibi tekniklerin yerine kullanilmaktadir. Daha
hizli ve atigin daha az oldugu bir teknik olmasi sebebiyle kullanimi hizla

yayginlagsmaktadir [8].

2.1.1. Inkjet dekorlama prensipleri

Genellikle miirekkep damlalarinin yiizeye aktarilma sekline gore iki
yontem mevcuttur. Bu yontemler siirekli inkjet (CIJ) (Sekil 2.5) ve drop on
demand (DOD) (Sekil 2.6) olarak adlandirilirlar.

Yanlendirici plakalar

- Transduser YUKIU FYiksek voltaj
elektrot —_—

/
ik % Althk
sUrici |

—— Alkigkan
kayiaijl Toplayici

Sekil 2.5.Siirekli inkjet baski [5]

Transdiser
(Piezo ya da 1sitici) Ajiz Althk

L
e
- SN 1 I I ) )

A Veri sinyal hatti
— (Qda basincindaki akigkan

& o s @

Sekil 2.6. ‘Drop on demand’ baski sistemlerinde miirekkebin aktarilma sekilleri [5]
Stirekli inkjet dekorlamada damlalar elektromanyetik dalga uygulanarak

olusturulur ve elektrostatik yilikle yiiklenir. Olusan damlalar ikinci bir
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elektromanyetik dalga ile farkli yonlere tasinarak yiizeye aktarilir. Bu yontem
seramik TUriinlerin kenarlarina barkot wuygulanmasi amaciyla kullanilir.
Dekorlamada tercih edilmez. Bu sistemin avantajlar1 damlalarin  hizla
olusturulabilmesi ve geri doniistimiin saglanmasi ile atik olusmamasidir. Ancak,
miirekkebin elektriksel olarak iletken olmasi gerekmektedir. Diger yandan damla
geri dontlisiimii sirasinda kirlilik olusabilmektedir [5].

Drop on demand yonteminde, piezoelektrik malzemeden yapilmis bir dizi
ucun yan yana yer aldig1 her bir u¢ bir damla damlatir. Sekil 2.7’ de piezoseramik
uc gosterilmektedir. Damla olusumu; basing/hiz  degisimleri saglanarak
olusturulan hacim degisimleri sayesinde gerceklestirilir ve damla diiz bir yolda
ilerleyerek istenen koordinatlardaki noktaya ulasir. Biitiin seramik karo dekorlama
yontemlerinde bu sistem tercih edilmektedir. Kirlilik olugsmayan bir sistemdir.
Damla ihtiyaca gore olusturuldugundan atik olusmaz. Ancak damla olusum hizi
daha yavastir ve miirekkep reolojisinin ayarlanmasi kosulu aranmaktadir Benzer
bir sistem olan termal inkjet dekorlamada ince film resistorler kullanilmaktadir ve

sicakligin etkisiyle damla olusturulmaktadir [5].

Dolum alani Piezo seramik Murekkep kanall Ug

Pompa haznesi ince filtre

Sekil 2.7. ‘Drop on demand’ yonteminde kullanilan transdiiser [5]

2.1.2.Inkjet dekorlama siireci

Inkjet sistemi ii¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar; dekorlama
makinesi, miirekkep ve ¢ikt1 ylizeyidir. Sistemin gelistirilmesinde her bir bilesen
ayn olarak degerlendirilmelidir [7]. Uygulamada kagida ya da tekstil {iriinlerine
yapilan baskilama ayni prensiple seramik karo lizerine aktarilir. Her bir miirekkep
damlas1 dijital ortamda kontrol edilerek ylizeye tasinir. Miirekkep damlalarinin
boyutunun birka¢ mikron boyutunda olmasina ve yiizeye tasindiktan sonra hizla
absorplanmasina &nem verilir [5]. Inkjet dekorlama prosesi akis semasi Sekil

2.8’de gosterilmektedir [4]. Baski hizinin artirilmasi igin; her bir baski kafasina
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daha ¢ok ug yerlestirilir, daha ¢ok sayida baski kafasi kullanilir ya da damla

olusturma frekansi arttirilir.

iwfw"“

Gorunta Dosya Renk tonu ve
tasanmi fr—] Y iikleme — yogunluk ayarlama

Dekorlanmis
karo

Inkjet dekorlama

Sekil 2.8.Dijital dekorlama akis semast [5]

Stirekli inkjet sisteminde bu yontemlerin {i¢ii de kullanilir, ancak ‘drop
on demand’ sisteminde ilk iki yontem smnirli sekilde uygulanabilmektedir. Damla
olusturma frekans: siirekli inkjet dekorlamada 1MHz iken ‘drop on demand’
yonteminde bu degerin yarisi kadardir [7].

Inkjet sisteminin {iretim hattina dahil olma sekline gore ‘in-line’
baskilama ve ‘off-line’ baskilama seklinde iki tiirde uygulama mevcuttur. Off-line
baskilama, 6zel uygulamalar i¢in, iiretim hattina dahil olmayan sistemlerdir. Az
miktarda, katma degeri yiiksek desenlerde tercih edilir. Uretim hizi 6nemli
olmadigindan tgilincii pisirim olarak uygulanabilir. In-line baskilama; iiretim
sirasinda hatta dahil edilen dekorlama sistemidir (Sekil 2.9). Karo bant {izerinde
ilerlerken siirekli baskilama uygulanir. Her bir renk i¢in ayr1 kartus mevcuttur ve
her bir kartusta yaklasik on adet piezoelektrik uc¢ yer almaktadir. Uglardan

miirekkep akarak istenen desen olusturulur [5].
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Sekil 2.9. ‘In-line’ dekorlama hatti [5]

Baski makinesinin temel elemanlari; kartus, karo transfer sistemi,
mirekkep aktarim sistemi, veri alma sistemi ve ilgili kontrol sistemlerinden
olugmaktadir (Sekil 2.10). Baski uygulanmas: sirasinda sinyallerin her bir uca
gonderilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla 360 dpi ¢oziiniirliikkte bir desenin 70
cm’lik bir karo i¢in 35 m/dk’lik bir {iretim hizinda aktarilma hizi saniyede 80
milyon sinyal olmalidir. Dort miirekkep kullanildiginda bu rakam dértle carpilir.
Sinyaller birbiriyle senkronize sekilde iletilmelidir, kontrollii baski i¢in bant
hizinin yavas ve sabit olmasi sarttir. Uglarin ve miirekkeplerin iiretimi ise ileri

teknoloji gerektirmektedir [5].

Mirekkep tanklan

Veri
kaynagr

Kartuglar

Karo tagima sistemi

Sekil 2.10.In-line dekorlama [5].
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2.1.2. Inkjet dekorlamanin avantajlar

Inkjet dekorlamanin seramik karolarda uygulanmasinin ii¢ temel avantaji
mevcuttur. Birincisi dijital bir siire¢ oldugundan her bir damlanin uygulanacagi
nokta x-y yoniinde 6nceden belirlenebilmektedir. Ayni zamanda her bir karonun
birbirinden bagimsiz desende iiretilebilmesi miimkiindiir. Ya da tam tersi sekilde
degerlendirildiginde, biitiin karolarda aym desen elde edilebilmektedir. Ikinci
avantaji, dekorlamanin karo ylizeyine temas etmeden yapilmasi dolayisiyla
kirilgan althiklara da uygulanabilmesidir. Bu 6zellik ayni zamanda girintili
yiizeylerin de dekorlanabilmesine olanak saglar. Uciincii avantaj ise genis bir
araliktaki miirekkep malzemesinin kullanilabilmesidir. Tek sorun, sivi halde
kullanilan pigmentin viskozite ve yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin uygun
bir aralikta olmas1 gerektigidir [5]. Inkjet dekorlamanin diger avantajlari, dogal
tag, mermer ve ahsap gOrinimii gibi popiiler olan ancak diger dekorlama
yontemleriyle elde edilemeyen desenlerin istenen sekilde elde edilebilmesi,
yiiksek c¢oziiniirliikte goriintii elde etme, prototip iiretimi ve yeni {irlin deneme
stirelerinin kisalmasi, deseni uyarlama, desen iizerinde ufak degisiklikler ya da
yeni tasarimin dogrudan yapilabilmesi, desen arsivlemenin ekonomik ve pratik
olmasi, kurulum siirelerinin diger dekorlama sistemlerine gore daha kisa olmasi,
farkli karo boyutlarina gore goriintii boyutunun degistirilebilmesi, dort
miirekkeple istenen her rengin elde edilebilmesi, miirekkep atiginin diger

yontemlere gore daha az olmasi, makine izlerine yonelik hatalarin daha az

olmasidir.

Sekil 2.11. (a) dogal tas, (b) ahsap, (c) mermer goriiniimlii dekorlama 6rnekleri

Diger yandan inkjet dekorlamada renk gami (gamut) sinirlidir ve sir tipi
ve pisirim kosullarina goére degisiklik gostermektedir. Bu sorunlarin ¢6ziilmesinde

nano miirekkepler ve metalik iyon katkisi kullanilmaktadir. Ek olarak karonun

10
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hareketi sirasinda aktarilan miirekkep miktarinin istenen sekilde kontrol
edilemedigi durumlar olusmaktadir. Karo ¢ok hizli hareket ettirildiginde goriintii

¢ozunirligi dismektedir [9].

2.1.4.Inkjet dekorlamada kullanilan miirekkepler ve miirekkep bilesenleri

Inkjet dekorlamada farkli amaglar igin farkln tiirde inkjet miirekkepleri
kullanilmaktadir  [7]. Temel miirekkep tiirlerinden ilki solvent bazh
miirekkeplerdir solvent bazli mirekkeplerin kurumasi buharlastirma ve
absorpsiyonla yoluyla gerceklesir. Kuruma hizi yiiksektir, hem dolayli hem de
dogrudan maliyeti diistiriir. Solvent olarak genellikle ugucu organik bilesikler
kullanilir. Tkinci miirekkep tiirii yag bazli miirekkeplerdir. Kuruma absorpsiyonla
gerceklesir. Bir diger mirekkep tiirli, su bazli mirekkeplerdir. Kuruma
buharlastirma ve absorpsiyonla gergeklesir. Yiiksek kalitede dekorlama
yapabilmek icin ¢alisma araligi ve nem cok iyi kontrol edilmelidir ve kuruma
hizin1 artirmak i¢in organik ve ugucu yardimei bir solvent kullanilmalidir. Bagka
bir miirekkep tiirii ise UV-curable miirekkeplerdir. Bu miirekkebin
kullanilabilmesi 6zel bir cihaz tercih edilmelidir. Tasiyict sivi bir monomer ve ya
oligomerdir. Kuruma olay1 yerine polimerizasyon reaksiyonlariyla katilagma
saglanarak dekorlama gerceklestirilir. Son miirekkep tiiri, sicak-eriyik
miirekkeplerdir. Uygulama sonras1 sicaklik diisiisiiyle olusan katilasma sirasinda
kuruma gergeklesir.

Kullanilacak miirekkep tiirii inkjet tekniginin yaninda altlik malzemesi
ile de iligkilidir [7]. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, ¢oziicli ya dagitict
ortamin baski sirasinda kurumamasi ve uglari ttkamamasi, diger yandan uygulama
sonrasinda hizla buharlagsmasi gerektigidir. Ayrica depolama sirasinda ¢okme
goriilmemelidir. Bu noktalarin kontroliinde miirekkep kompozisyonundaki
pigment miktar1 6nemli bir parametredir. Pigment miktar1 % 0,1’ in altina
diisiince renk verme giicii diiserken, % 15°den yiiksek oldugunda dekorlama
tinitesinin basliklarini tikayacaktir. Pigment miktar1 % hacimce 0,5- 15 araliginda
olmalidir. Cizelge 2.2°de temel miirekkep bilesenleri ve hacimce yiizde araliklar

verilmistir [10].

11
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Cizelge 2. 2. Miirekkep bilesenleri[11-17]

Bilesen Yiizde Aralig1 (% hacim)
Tastyict Sivi 50-90

Renk vericiler 1-15

Yardimer solventler 2-20

Penetrentlar 0-10

Yiizey aktif madde 0.1-6

Regineler 0.2-10

Bakteri ve mantar 6nleyiciler 0.02-0.4(B) 0.05-1(M)
pH diizenleyiciler 0.06-2

Seramik miirekkepler genellikle partikiiller ve dagitildigi ortam olmak
tizere iki fazli akigkanlardir. Bazi inkjet miirekkepleri tek fazli olan tuz
cozeltileridir ve Co, Cr ve Fe gibi iyonlar1 igermektedirler. Cok dar aralikta renk
vermeleri sebebiyle ¢ok tercih edilmemektedirler [11]. Miirekkep bilesimlerinde
solvent olarak viskoziteleri, kaynama noktas1 ve polarlik derecesi uygun olmast

dolayisiyla parafin ve glikol tiirevi malzemeler kullanilir [10].

2.2.Inorganik Pigmentler

Inorganik pigmentler; sentetik kristalin metal oksitlerdir ve dogal haldeki
mineralleriyle aymi kristal yapiya sahiptirler. Birden ¢ok farkli metal
icerdiklerinden kompleks inorganik pigmentler olarak da adlandirilirlar. Renk
kararliligt ©nemli oldugunda inorganik pigmentler tercih edilir. Kullanim
sirasinda kimyasal maddelere kars1 dayanimlar1 yiiksektir. Ayn1 zamanda termal
kararliliklarinin  yliksek olmasi sebebiyle yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilabilirler.

Seramik pigmentler sofra esyasi, karo, saglik geregleri ve cam {riinler
olmak tizere biitlin seramik Uriinlerde kullanilan onemli bir malzeme tiirtidiir.
Kimyasal ve kristal yapilarina gore iki gruba ayrilmaktadirlar: a) Idiokromatik
pigmentler ve b) Allokromatik pigmentler. Idiokromatik pigmentler ligant alan
etkisiyle renk olusturur ve renk verici element gecis metallerinden segilir ve

yapmin biiyiik bir ¢ogunlugunu olusturur. Cr,03 ve CoAlL,O; yaygin
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orneklerdendir. Allokromatik pigmentler kendi icinde a)yer degistirme
(substitution) ve b) yer alma (Inclusion) olmak {izere alt gruplara ayrilmaktadir.
Yer degistirme goriilen pigmentlerde renk verici olan gegis elementleri ya da
lantanitler, kristal yapida siirli miktarda bulunur ve ligant alanda kristal elementi
ile yer degistirir. Omegin korundum latisinde az miktarda Cr* iyonu yer alarak
pembe renk olusturulur. Yer alma pigmentlerinde ise renk verici oksitler inert bir
oksit tabakasi ile kapsiilize edilir ve kati i¢inde kati emiilsiyonu olarak
nitelendirilir. Kirmizi zirkon pigmentleri; zirkon igine demir hapsedilerek
olusturulur [18].

Cizelge 2.3. Kristal yapilarina gore degisen O/M oranlari [19]

Kristal Tipi Temel Bilesen O/M Orani
Rutil MO, 2,00
Hematit ya da korundum M,03 1,50
Spinel M;0, 1,33
2]
|He
9 110
F Ne
17 | 18
Cl Ar
26| 27| 28 : 35 36
Fe Col|Ni | Br Kr
3| 44 45| 46 2| 53 54
Ru Rh|Pd | | [ Xe
76 77|78 [ | 85 86
Os Ir | Pt |Au/Hg TI |Pb|Bi |Po| At Rn
a9 lOdilOS 106 109/110(111(112 1114 116: 118
Ac’ Rf |Db|Sg|Bh|Hs! Mt

[S8[59[60[ 61|62 | 63| 64| 65| 66|67 | 68| 69| 10| 71

Ce|Pr|Nd Pm/Sm|Eu/Gd|Tb Dy |Ho|Er Tm/Yb|Lw
96

90| 91| 92| 93| 94| 95 97 98| 99|100/101/102 103

Th{Pa| U |Np PulAmCm Bk Cf|Es|Fm/Md No| Lr

Sekil 2.12. Kompleks inorganik pigmentleri olusturan elementler [11]

Sekil 2.12°de en sik kullanilan kompleks metal oksit elementleri yer
almaktadir. Acik renkle gosterilen gecis elementleri renk verici element olarak
kullanilir. Koyu renkle gosterilen elementler renksizdir ve yiik dengesini saglar,
ayni zamanda renk (hue) diizenleyici gorev iistlenir. Kompleks metal oksitlerin
kristal yapisi oksijen/metal (O/M) oranmna gore belirlenir (Cizelge 2.3).
Cogunlukla olusan yap1 rutil ve spineldir. Rutil, TiO, mineralinin farkli kristal

fazlarindan biridir. O/M oran1 2’dir ve en yogun TiO; fazidir [19].
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Spinel yapist MgAl,O4 spinel mineralinin kristal yapisidir. O/M orani
1.33’tiir ve bu orani saglayacak sekilde cesitli gecis metalleri kullanilabilir. Kristal
yapida +2 ve +3 degerlikli metal iyonlar1 yer alir. Iki farkli dizilim sekli bir arada
bulunur. Birincisi oktahedral dizilim, ikincisi tetrahedral dizilimdir (Sekil 2.13).
Genel olarak spinel yapisinda tetrahedral alanlarda iki degerlikli oktahedral

alanlarda ti¢ degerlikli metaller yer alir [19].

Sekil 2.13.Spinel yapisi [19]

2.3.Kimyasal Bilesimlerine Gore Pigmentler

2.3.1. Silikat pigmentleri

Forsterit, garnet, montiselit, akermanit ve rankinit gibi kristal
yapidadirlar. Forsterit yapisina CoO’in ilave edilmesiyle pembeden mora degisen
renkte pigment elde edilir. NiO ilavesi ise yesil rengi olusturur. Villemit yapisiyla
birlikte Ni,SiO4 kullanildiginda yesil goriiniimlii koyu mavi pigment elde edilir.
B,0; varliginda CoO ilavesi ile Co,SiO4 pigmenti elde edilir [20]. Zirkon
pigmentleri ile sari, mavi ve kirmizi renkte pigment elde edilir. Spinel

yapidadirlar ve diger bir uygulama sekilleri kapsulize pigmentlerdir [21].
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2.3.2. Aliiminat pigmentleri

Kobalt aluminatlar; Kobalt (II) oksit ve aluminyum oksit kullanilarak
spinel yapida elde edilen pigmentlerdendir. Li, Mg, Ti ve Zn ilave edilerek farkl
renkler olusturulur. Al,O3 azaltilip Cr,O3 ilave edildiginde mavi-yesil kobalt
aluminat (Co(Alx,Cri1x)O4) elde edilir. x; 0-1 arasinda degisir. Kobalt aluminat

pigmentlerinin termal kararlilig1 ve UV opasitesi oldukga iyidir [19].

2.3.3. Kromitler ve ferritler

Kromitler ve ferritler; krom oksit, demir oksit ve bu oksitlerin karisimi
ile elde edilir ve bu tiir pigmentlerde renksiz oksit miktar1 ¢ok degildir. Titanat ve
aluminatlara benzer fiziksel Ozelliktedirler. Kahverengi-siyah arasinda renge
sahiptirler. Spinel yapidadirlar. Zn ya da Mg igeren ferrit spinel agik sari-
kahverengiden agik kirmizi-kahverengiye degisen renk araligindadir. Kromit/ferrit
karisimi koyu kahverengi, kirmizi-kahverengiden siyaha degisen renk elde
edilmesinde kullanilir [19].

Literatiirde, seramik sektoriinde organik pigmentlerin yerini inorganik
pigmentlerin aldig1 yaygin olarak sdylenmesine karsin organik pigmentler de
olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, her iki sistem i¢in de
gecerli olan kosullar; diisiik viskozite, ortalama yiizey gerilimi, yiiksek renk

dagilma 6zelligi ve toksik olmayan 6zellikte ¢oziiciilerin kullanilmasidir [10].

2.4. inkjet Dekorlamada Kullamlan Pigmentler

Inkjet dekorlamada yukarida bahsedilen inorganik pigmentlerin yaninda
CMYK sisteminin olusturulmasinda Cizelge 2.4’te belirtilen renk sistemlerinin
gecerli oldugu goriilmektedir [22]. Dort renkli sistemde kullanilan mavi; kobalt
ile, sar1; krom ile, siyah; rutenyum ile ve magenta; altin ile elde edilir [10]. Farkli
katki maddeleriyle istenen reolojik 6zellikler ve renk 6zellikleri olusturulabilir. Ek
olarak seramik karolarin dekorlanmasinda mavi, kahverengi, sar1 olmak iizere

3’14, mavi, kahverengi, sar1 ve siyah olmak {izere 4’lii ve mavi, kahverengi,
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pembe, sari, magenta ve siyah olmak {izere 6’li miirekkep gruplar

kullanilabilmektedir [18].
Cizelge2.4. inkjet dekorlamada kullanilan pigmentler [18]

Isim Renk Pigment Sistemi

Cyan:C Mavi CoxOy

Magenta:M Kirmizi-kahverengi | Altin 6ncii maddesi

Yellow:Y Sar1 Cr ya da Sb ilaveli Ti 6ncli maddesi
Key:K Siyah CoFe;04

2.5.  Miirekkeplerin Ozellikleri

Kullanilan teknige gore miirekkebin sahip olmasi gereken ozellikler
Cizelge 2.5’de gosterilmektedir [7]. Seramik dekorasyonunda kullanilan
miirekkepler uygun reolojik oOzelliklere ve istenen renk karakterine sahip
olmalidir. Newtonian 6zellikteki bir siv1 (viskozitesi kayma gerilmesine ve hizina
bagli degildir) icin 6nemli olan ozellikler viskozite ve yiizey gerilimidir. Elde
edilen renk ise renk verici maddelerin dogasina ve biinye ile etkilesimlerine
baghdir. Cogu pigment ¢ok ince Ogiitiilmiis olup refrakter Ozelliktedir.
Refrakterlik miirekkeplerin pigsme sirasinda sirda ve biinyede olan degisimlerden
etkilenmemesi i¢in gereklidir. Coziinilir boyalarda ise metalik bilesikler kullanilir

ve pisirim sirasinda sirla olan etkilesimlerle renk veren maddeler olusur [5].

Cizelge 2.5.Teknigine gore miirekkep ozellikleri [6,23]

Miirekkep Ozelligi cu oI\ DOD Office | Office
Binary multi piezo Piezo TN
Viskozite (cP) 15 3-8 8-12 1,5 1,5
Yiizey Gerilimi (mN/m) >35 25-40 >32 >35 >35
Maksimum tane boyutu (pm) 1 3 1 1 0,2
Tletkenlik (uS) >500 >1000 Hayir Hay1r Hayir
Tuz igerigi (ppm) <100 <100 <100 <10 <10

Miirekkep kalitesi s6z konusu oldugunda, miirekkebin o6zellikleri
(viskozite, ylizey gerilimi, yogunluk) yaninda, althgin ozellikleri (gozeneklilik,

minerolojik bilesim) ve miirekkep ve altik ile etkilesim (1slatma, yayilma,
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penetrasyon) gz oniinde bulundurulmalidir [23]. Miirekkebin viskozite ve ylizey
gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin kontrol edilmesi inkjet dekorlama tekniginde
en kritik noktalardandir. Miirekkep viskozitesi u¢lardan kolaylikla gegebilecek ve
gozenekli althiga kapilar etkiyle niifuz edebilecek sekilde diisiik olmalidir (Sekil
2.14). Diger yandan yiizey gerilimindeki artig damla olusumu icin gerekli olan
voltaji arttirir. Cok diisiik yiizey gerilimi ise ug i¢inde kabarcik olusumuna yol
acar. Ylzey gerilimi géz oniinde bulunduruldugunda miirekkebin ugtan kolaylikla
aktarilabilmesini saglayacak sekilde 35 mN/m’den yiiksek olmasi, 70 mN/m’den
diisiik olmas1 gerekmektedir [6,23]. Cizelge 2.6’da farkli pigmentler i¢in gecerli

olan viskozite, yilizey gerilimi ve tane boyutu degerleri yer almaktadir [20].

Cizelge 2.6.Farkli renklerdeki miirekkeplerin fiziksel 6zellikleri [23]

Nano miirekkep Viskozite () (mPa.s) Yiizey Gerilimi (y) (mN/m) | Tane Boyutu (nm)
Cyan 38,8 40,3

Magenta 42,0 43,7 92
Yellow 185 475 19

Black 38,6 39,9 22

Dekor uygulanmasi sirasinda uglarda olusturulan elektromanyetik
dalganin siddeti miirekkep viskozitesi ile degismektedir. Viskozitenin yiiksek
olmasi durumunda daha ¢ok elektromanyetik dalga uygulanir ve voltaj artar. Bu

sebeple miirekkep viskozitesinin 0,5-40 mPa araliginda olmas tercih edilir [23].

Dolum alam Piezo seramik Miurekkep kanali Ucg

Sekil 2.14. Miirekkebin u¢ iginde taginimi [23]
Ug igindeki akig hizi (20 m/sn) ve agiklik olduk¢a dar oldugundan
kayma hiz1 oldukga yiiksektir (500 s™). Bu sebeple miirekkebin reolojik
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Ozellikleri onem kazanmaktadir. Diger yandan damlalarin olusturulmasi igin
elektriksel yiiklenmenin saglanmasi kosulu ve damla boyutunun kontrol edilmesi
gerekliligi, miirekkebin elektriksel iletkenligi ve yilizey gerilimi degerlerinde
siirlama getirmektedir [11].

Bu sorunlarin ¢o6ziilmesi amaciyla mevcut miirekkep sistemlerine
¢oziinlir agir metal kompleksleri ilave edilmektedir ve nano boyutlu miirekkepler
kullanilmaktadir [10]. Nano pigmentler; tane boyutu 100 nm’nin altinda olan, tane
boyutunun kii¢iik olmasina karsin bir¢ok endiistriyel uygulamaya uyarlanabilen,
organik ya da inorganik, ¢éziinmeyen ve altlikla kimyasal etkilesime girmeyen

malzemelerdir [24].

2.6. Solventler

Solventler c¢oziinen bir maddeyi kimyasal degisiklige ugratmadan,
tastyan ve/veya ¢ozen sivi maddelerdir. Solventler molekiiler yapilarina gore;
polar solventler, dipolar solventler ve nonpolar solventler olarak siniflandirilirlar.

Polar solventler; bu yapiya ait molekiiller polar grup (OH) ve non polar
bir u¢ tasirlar. Bu yapt R-OH seklinde tanimlanabilir. Polar solventler polar
molekiiler yapilar1 ¢ézmek icin kullanilir. Polar ¢oziiciiler hidrofiliktir. Ornekler
olarak su (H-OH), asetik asit (CH3CO-OH), metanol (CH3-OH), etanol (CH3CH,-
OH), n-propanol (CH3CH,CH,-OH), n-butanol (CH3CH,CH,CH,-OH) verilebilir.

Dipolar solventler; bu molekiillerin baginda dipol momenti (molekiiliin
kimyasal baginin polaritasinin 6lgiisiidiir) vardir. Bu yapilar OH grubunu
icermezler. Bu gruba oOrnek olarak aseton ((CH3),C=0), etil asetat
(CH3CO,CH,CHj3), asetonitril (CH3CN), ve dimetilformamit (CHj3),NC(O)H)
verilebilir.

Nonpolar solventler; diisiik dielektrik sabitine sahiptirler ve elektrik yiikii
tim molekiile dagilmistir. Bu molekiiller hidrofobiktir. Nonpolar molekiiller
lipofiliktir. Karbon tetra kloriir (CCly), benzen (CgHs), dimetil eter
(CH3CH,0OCH,CHj3), hekzan (CH3(CH2)4CHs) bu grupta yer almaktadir.

Solventler ayrica kimyasal igerigine gore; inorganik solventler, organik

solventler, olmak iizere de siiflandirilabilirler.
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2.6.1. Inorganik solventler

En yaygin inorganik (karbon i¢ermeyen) solvent sudur (H,O) ve sulu
sistemler Ozel ilaveler (ylizey aktif madde, deterjan, pH diizenleyiciler vb.) igerir.
Diger inorganik solventleri amonyak, siilfiirik asit vb. gibi sivi anhidratlar

olusturur.

2.6.2. Organik Solventler

Organik solvenler genel olarak hidrokarbon, terpen, oksijene, klorlu,
nitroparafin ve furan solventleri olarak gruplandirilirlar. Bu organik solventler
bazi alt bagliklar1 Sekil 2.15°deki gibidir.

Hidrokarbon solventler (Petrol & Coal Tar Hydrocarbons)

a) Alifatik Hidrokarbon Solventler (Parafinler): Genel formiilii CyHans, dir. C
atomlar1 sp® hibritlesmesi yapar. C atomlar arasindaki biitiin baglar tekli bag yani
d (sigma) bagidir. Isimlendirme yapilirken sonuna -an eki getirilir. Doymustur. En
kiiciik iiyesi 1 karbon atomludur. Ornek olarak hekzan, heptan verilebilir.

b) Aromatik Hidrokarbon Solventler: Halkali yapidadirlar. Halkadaki baglar
tek, cift, tek, cift olmak iizere doniisiimlii olarak siralanmistir. Halkadaki p
elektronlari sayisi; (4n + 2) olmalidir. (n : halka sayisi). Kapali formiilii C;H, olup
ChHa2n_s genel formiilii ile gosterilir. Benzen, toluen, ksilen bu gruba 6rnektir.

¢) Naftenik Hidrokarbon Solventler (sikloparafinler): Genel formiilii C,Ha, dir.
C atomlar1 arasinda en az bir tane 2 li bag vardir. ikili bag yapan C atomlar1 sp3
hibritlesmesi yapar. Molekiilde en az bir tane p bagi bulunur. Isimlendirme
yapilirken sonuna ‘-en’ eki ya da ‘-ilen’ eki getirilir. Doymamistir. En kii¢lik

iiyesi 2 karbonludur. Ornek olarak siklohekzan verilebilir.
Terpen solventler (CsHg),

Yagli boyalar da katki maddesi olarak kullanilir. Miirekkeplerde
kullanim1 yaygin degildir. Neft yagi, cam yag1 bu gruba 6rnek verilebilir.
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alifatik
hidrokarbon
solventler
hidrokarbon h.f‘jmrf(‘aték
solventler ldrokarbon
solventler
naftenik
terpen solventler hidrokarbon
solventler
alkoller
organik esterler
solventler oksijene
solventler
ketonlar
klorlu solventler
eter alkoller
nitroparafin

solventler

furan solventler

Sekil 2.15. Organik solventlerin siniflandirilmasi [25-29]

Oksijene solventler

a) Alkoller (C,Hz+1-OH (R-OH)): Alkoller OH grubu igerdikleri igin kat1 ve
stvi halde hidrojen bagi igerirler. Hidrojen baginin varligindan dolayi, kaynama
noktalar1 izomerleri olan eterlerden daha yiiksektir. Suda ¢oziiniirler. Metanol,
etanol, izopropanol en yaygin 6rnekleridir.

b) Esterler (RCOOR’): Ester molekiilleri polar olmalarina karsin,
molekiillerinin arasinda hidrojen baglar1 olusmaz. Bundan dolayr kaynama
noktalar1 diistiktiir. Suda ¢oziiniirler, ancak molekiil biiyiidiikce sudaki ¢oziiniirlikk
azalir. Alkol ve asitlerden olusur. Ornek olarak etil asetat, dietil glikol asetat

verilebilir.
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c) Ketonlar (RCOR): Polar molekiiller oldugu icin apolar organik bilesiklere
gore kaynama noktalar1 daha yiiksektir. Buharlagsma hizlar1 yavastir. Suda
¢oziniirler ve su ile H bagi olusturabilirler. Aseton, Metil etil keton (MEK).

d) Eter-Alkoller (Glikol eterler) (ROR’): Eterde OH grubu olmadigindan (H
bagida yoktur) kaynama noktalar1 alkollere gore daha diisiiktiir ve daha kolay
buharlagirlar. Eterlerde C-O baglar1 kolay kopmadigindan eterlerin kimyasal

tepkime verme istekleri azdir.

Klorlu solventler (C4H,Cl,)

Genel kullanim alan1 leke ¢ikaricilardir. Miirekkeplerde recgine olarak
kullanilirken, solvent olarak kullanimi yoktur. Ornekleri karbon tetra kloriir,

kloroform, vinil kloriir seklindedir.

Nitroparafin solventler (RCH;NO,)

Klorlu solventlerin tiirevidir.  Nitropropan, tetranitrometan gibi

solventleri igerir.

Furan solventler (RO)

Halojen igeren solventlerdir. Zehirlidirler. Furfural, furfuril alkol,
tetrahidrofuran, tetrahidrofurfuril alkol gibi 6rnekler verilebilir.

Solventler; temizleme ve yag giderme maddeleri, boya ¢ikaricilar, boya,
vernik, cila ve regineler, yapistiricilar, miirekkep ve miirekkep cikaricilar,
pestisitler, kozmetikler gibi birgok alanda kullanilmaktadir.

Miirekkeplerde yaygin olarak solvent c¢esidi alifatik hidrokarbonlar
kullanilmaktadir. Bunlarin disinda aromatik bilesikler ve oksijene solventler
miirekkep sanayinde kullanildigi da bilinmektedir.

Miirekkep iiretiminde kullanilan solventlerin genel 6zellikleri yukarida
verilmistir. Solventten istenen 6zelliklerden biri olan yiiksek buharlasma hiz1 géz
ontinde bulunduruldugunda hidrokarbonlar ve oksijene solventlerin uygun oldugu

goriilmektedir. Hidrokarbon solventlerden aromatik hidrokarbonlar toksik
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ozellikte oldugu i¢in kullanimi ¢ok uygun olmayacaktir. Oksijene solventlerde ise
buharlasma hiz1 yiiksek olan eter alkollerin iiretimde kullanilmasi uygun
goziikmektedir.

Miirekkepte kullanilacak solventten beklenen diger o6zelliklere
bakildiginda; diger eklenen maddeleri ¢ozebilme, yiiksek kati oramiyla diisiik
vizkozite, minimum egilimde baloncuk olusturma (Ogiitme sirasinda), yiiksek
buharlasma hizi, giivenlik (Yanmama, zehirli olmama), disiik maliyet, diger

seramik tozlarina zarar vermemesidir [25-29].

2.7. Dagiticilar

Boya ve miirekkeplerde topaklanmanin olmasi akis Ozelliklerini
kotiilestirmesinin yaninda renk siddetini diistiriir. Topaklanmanin 6nlenmesi igin
dagitici katki maddeleri kullanilmaktadir. Dagiticilar, sterik ya da elektrostatik
bariyer kurarak partikiillerin Van der Waals kuvvetlerine karsi koymalarina

yardimet olur [30].

2.7.1. Partikiillerin Dagitilmasi ve Dagilma Mekanizmalari

Kati partikiillerin siv1 i¢inde dagitilmasi 1) partikiillerin sivi tarafindan
islatilmasi, ii) partikiillerin sivi icinde dagilmast ve homojenizasyonu ile
gerceklesir. Ik asamada etkin olan yayillma katsayist Sys; kati yiizeyinin sivi
tarafindan 1slatilip 1slatilmayacagini belirler [31].

Sus=Ysv=(¥srtv)=Y1v(C0s6-1) (2.1)

Bu esitlikte y; araylizey gerilimleri, 0; sivi ve kati arasindaki temas
acisidir. Sys degerinin pozitif olmasi sivinin kati ylizeyinde yayilacagi anlamina
gelmektedir. © > 0° oldugunda Sys degeri negatif bir deger alir ve 1slatma
gerceklesmez. 0 >90° oldugunda ygCosO tane smiri boyunca etkili olur ve
partikiiller s1v1 yiizeyinde yiizer. 0 < 90° oldugunda ise kismi 1slatma gergeklesir.

Partikiiller sivida dagildiktan sonra hidrodinamik kuvvetler; kati-sivi
etkilesim kuvvetleri ve diger fiziksel kuvvetler gibi farkl tiirde kuvvetlere maruz

kalir. Partikiillerin dagilmasi-topaklanmasi; bu kuvvetlerin korelasyonu ile
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belirlenir. Topaklanmanin olmamasi i¢in toplam yiizey kuvvetlerinin itme
yoniinde olmas1 gerekmektedir.

Genellikle partikiillerin sivida diizglin bicimde dagitilabilmesi igin;
uygun dagitict sivi se¢ilmeli, uygun dagitici ilave edilmeli ve topaklanmanin
onlenmesi i¢in fiziksel dagitma yontemleri kullanilmalidir.

Uygun dagitici ortam se¢iminde polar katilarin polar sivilarda, apolar
katilarin apolar sivilarda dagitilmasi kurali temel alinir. Islatma prensiplerine gore
ise 1slatmay1 saglayacak uygun sivi se¢imi ile ya da i1slatmaya yardimci olacak
uygun katki maddesi ilavesi ile partikiil yiizeyinin 1slatilmasi saglanabilir.

Katilar; icerdikleri kimyasal bag tiirtine gore siniflandirildiginda; yiiksek
bag enerjili kovalent bagli kristalin bilesikler, kovalent ve iyonik baglarin yer
aldig1 kristalin metalik bilesikler, orta derecede bag enerjisine sahip kristalin
iyonik bilesikler, zayif molekiiller arasi etkilesimlere sahip kristalin molekiiler
bilesikler ve belirgin bir bag enerjisine ve diizenli yapiya sahip olmayan amorf
katilar alt basliklari ile incelenir.

Sekil 2.16°de bu kati tiirlerinin bag enerjileri karsilastirilmaktadir.
Molekiiler katilar disindaki katilar bag enerjileri sebebiyle polardir. Molekiiler
katilar ise apolardir. Amorf katilar bilesimlerine gore polar ya da apolar
olabilmektedir. Dagitict s1v1 se¢ciminde benzer polarite kurali dikkate alindiginda,
yiiksek dielektrik sabitine sahip polar bir sivi olan suda kovalent, metalik ve
iyonik katilar dagitilabilmektedir. Hidrokarbon sivilari ise molekiiler katilar ig¢in
uygundur. Bununla birlikte metalik, 1yonik ve amorf katilar i¢in uygun olan sivi
dikkatle secilmelidir [31].

Sulu pigment sistemlerinde elektriksel c¢ift tabaka ya da sterik itme
mekanizmas1 kullanilarak stabilizasyon saglanir. Elektriksel c¢ift tabaka
Daryaguin, Landau, Verwey ve Overbeek tarafindan bulunmustur ve DLVO
teorisi olarak adlandirilmaktadir. Stabilizasyon, iki yiikli partikiil birbirine
yaklastiginda olusan kulombik itme kuvveti ile saglanir. Bununla birlikte, kayma
kuvvetleri, ¢oklu iyon kirliligi ve iyon konsantrasyonu sebebiyle stabilizasyon
bozulabilmektedir. Sterik itme teorisi Clayfield ve Lumb, ayrica Vincent ve
Napper tarafindan gelistirilmistir. Temelinde, pigment partikiil yiizeyine

polimerik katki maddesi adsorbe olarak partikiillerin birbirine tutunmasini
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engeller. Sekil 2.17°de elektrostaik ve sterik stabilizasyon ig¢in kullanilan

dagiticilarin karsilastirmali gésterimi mevcuttur [32].

Molekiler katilar

Komdr, seker

Iyonik katilar

Barit, kalsit, alcitas

Metalik katilar

Ag, AL Cu. Cr. NiL W

Kovalent katilar

Hematit, rutil, kuvars, zlumina

L L ! L
10-5 10-4 10-3 10-2 10-! I
Kirilma enerjisi (cal/cm2)

Sekil 2.16. Farkli tiirdeki katilarin bag enerjileri [31]

Pigmentlerin dagitilmasinda o6nemli faktorler; 1slanma davranisi ve
polimerlerin pigment yiizeyine adsorpsiyonudur. Caligmalar sonucunda, geri
doniisiimsiliz adsorpsiyon 1s1s1 daha yiiksek olan fonksiyonel gruplarin varliginda,

dagilmanin daha etkin olmasinin saglandig1 goriilmiistiir [33].
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(b)
Sekil 2.17. a) Elektrostatik ve b) Sterik stabilizasyon i¢in kullanilan dagitic tiirleri [32]

2.8.  Kullamlan Dagitic1 Tiirleri

Sulu ortamda, kimyasal katki maddesinin ilavesi ¢ozeltideki pH ve
elektrolit konsantrasyonunun degistirilmesi ile saglanabilirken diger durumlarda
spesifik iyon adsorpsiyonu gergeklesir ve yiizeyin itme kuvvetleri degisir.
Bununla birlikte kolloidal partikiillerin stabilizasyonunda kompleks fonksiyonlu
kimyasallarin ilavesi gerekmektedir. Sulu ve sulu olmayan ortamlarin her ikisinde
de kimyasal katki maddeleri kuvvetli itme kuvvetleri olugsmasina yardime1 olur ve

Van der Waals kuvvetlerinin siddeti azalir [31].
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2.8.1. Inorganik dagiticilar

Genel olarak tercih edilen inorganik dagiticilar; pirofosfat, tetraborat (boraks) ve
silikat (cam suyu) gibi polianyonik maddelerdir. Polifosfatlardan bazilar1 ise
TSPP (NasP,07), STPP (NasP3019), SHMP ((NaPOs)s)’dir.  Farkli anyonik
dagiticilar farkl yiik yogunluklaria sahiptir. Bu dagiticilarin inorganik bir ytlizeye
adsorpsiyonu molekiil agirlig1 ve spesifik yiikle artar [31].

2.8.2. Organik Polimerik Dagiticilar

Yiizey aktif maddelerin dagitma siirecindeki kullanim amaglari;
partikiiliin  1slatilmasi, topaklarin dagitilmast ve tekrar topaklanmanin
onlenmesidir. Bununla birlikte en Onemli fonksiyonlar1 giiglii sterik etki
yaratmalaridir.

Yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonu ile kati/sivi ara ylizey gerilimi
azalir. Iyonik yiizey aktif maddenin adsorpsiyonu ile topaklanmis partikiiller ayn
isaretli elektrik yiikiine sahip olur, topaklanma icin asilmasi gereken enerji
seviyesi artar ve itme kuvvetleri baskin hale gelir. Bu sayede suda dagilma
gerceklesir. Tyonik tiirdeki katki maddeleri; aromatik halkalar ve eter baglantilari
iceren grup farkl noktalarda iyonik gruplar igerir ve yiiklii ya da polar katilarin
suda dagitilmasinda kullanilir. Farkli yapilardaki kopolimerler farkli tiirde katilar
tarafindan adsorbe edilebilir. Polar olmayan katilar i¢in kisa zincirli ve uzun
zincirli monomerler bir arada kullanilir [31].

Hidrofobik katilar, polar olmayan sivilarda kolaylikla dagitilabilirken,
hidrofilik katilarin dagitilmasinda dagitici kullanimi ya da ylizey modifikasyonu
gerekmektedir. Pigment kullanilarak iiretilen miirekkeplerde, kararliligin ve
kullanim kolayliginin saglanmasi igin 0Ozel tasarimli yapisal polimerlerin
kullanilmast daha uygundur. Yapisal polimerlerde farkli segmentlerin farkh
bilesimleri mevcuttur. Bunlar arasinda; diblok, triblok graft ve yildiz polimerler
yer almaktadir. Sulu sistemlerde 6zellikle hidrofobik ve hidrofilik segmentleri
olan blok ve graft tiirleri tercih edilmektedir. Hidrofobik kisim pigment yiizeyine

adsorplanir ve enkapsiilizasyon etkisi yaratir. Hidrofilik kisim ise su ile etkilesir
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ve sterik ve elektrostaik stabilizasyon birlikte saglanir. Polielektrolitler ise adsorbe
olmak yerine elektriksel ¢ift tabaka iizerine etki eder [32].

Yapisal polimer su i¢inde ¢oziinebilir, misel olusturabilir ya da kismen
¢oziniip kismen misel olusturabilir (Sekil 2.18). En iyi dagilmanin saglanmasi
icin kismen misel olusumu saglanmalidir. Bu tiir dagiticilar suda yar1 kararlidir ve
daha diisiik enerjili yiizeylere tutunma egilimindedirler. Organik bazli dagiticilarin
pigment ylizeyine tutunmasi i¢in amin ya da aromatik gruba sahip olmasi
gerekirken, bu tiir blok polimerlerin adsorplanan gruplara ihtiyaci yoktur. Polar
olmayan segmentler su il etkilesmek yerine pigment partikiiliinii enkapsiilize eder
[32].

Adsorpsiyon kismi

Coziinen kisim
—
R

Cazelti ‘ Misel

Sekil 2.18.Yapisal polimerlerin suda davraniglar1 [32]

2.9.  Polimer Adsorpsiyonunu Belirleyen Faktorler

2.9.1. Katimin ozellikleri

Katinin yiizey 0zelliklerinden yiizey yiikii, potansiyel, c¢oziinme derecesi
kullanilan solventin 6zellikleri ve sistemin sicaklii ile degismektedir. Oksitler

icin pH da 6nemli bir faktordiir [34].

2.9.2. Polimerin ozellikleri

Polimerik katki maddesiyle kati yiizeyinin etkilesimi, polimerin kimyasal
yapisina baghdir. Polar olmayan fonksiyonel bir grup hidrofobik bir yiizeyle
etkilesirken, polar gruplar hidrofilik yiizeylerle etkilesir. Polimerin yiliklenmesi
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durumunda, elektrostatik etkilesimler adsorpsiyonda etkili olur ve sistemin iyonik
mukavemeti ve pH’1t 6nem kazanir. Yiiklenmemis polimerler icin elektrostatik

kuvvetler yerine H baglanmasi ve ¢ozelti olusturma kabiliyeti etkilidir [34].

2.9.3. Molekiil agirhg:

Genellikle poroz olmayan katilar molekiil agirlig1 fazla olan polimerleri
daha ¢ok adsorbe eder. Bununla birlikte adsorpsiyon derecesi solventin ne kadar

kuvvetli olduguna goére degisebilmektedir [34].

2.9.4. Solventin kuvvet derecesi

Solvent-kati1 etkilesimi Flory-Huggins parametresi ile tanimlanir ve
solventin kuvvet derecesini belirler. Genel olarak solventin kuvvet derecesi

arttik¢a adsorpsiyon azalir [34].

2.9.5. Sicakhk

Polimer  adsorpsiyonunun  sicaklikla  degisimi  sisteme  gore
farklilagmaktadir. Poliizobiitenin karbon yiizeyine adsorplanma derecesi
sicakligin artmasiyla azalirken, metal tozlarin polivinil asetat1 adsorplama derecesi
sicaklikla artar. Adsorpsiyon i¢in termodinamik ozellikler Clausius-Clapeyron
esitligi ile hesaplanabilir. Adsorpsiyon 1sis1  hesaplanmasi durumunda
adsorpsiyonun geri doniisiimlii oldugu ve entalpinin tiim ¢alisma sicakliklarinda

sabit oldugu kabul edilir [34].

2.10. Organik Sivilarda Partikiil Dagilimi

Sulu olmayan sistemlerde polaritenin ve dielektrik sabitin diisiik olmasi
sebebiyle elektrostatik stabilizasyon etkili degildir. Dolayisiyla zincirli yapidaki
katki maddeleri kullanilarak sterik stabilizasyon saglanir [31]. Basit karboksilik
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asitler, bazi durumlarda uzun zincirli tiirleri bu amag¢ i¢in uygundur. Bununla
birlikte, pigment yiizeyine adsorpsiyonun saglanmasi i¢in yapida mutlaka en az
bir ankor grubunun olmasi1 gerekmektedir ve bu ankor grubu pigment yiizeyi ile
kolayca etkilesebilirken sivi ile herhangi bir etkilesime girmemelidir. Polar
pigmentler polaritesi diisiik sivilarda dagitildiginda bu kosul saglanabilmektedir.
Omek olarak, inorganik pigmentler, boyalar ve tonerler poli(12-hidroksi stearik
asit) kullanilarak dagitilabilmektedir.

Polar kat1 partikiillerin polar olmayan sivilarda dagitilmasinda hidrofilik-
oleofilik dengesi (HLB orani) 6nemlidir. HLB orani, ne kadar partikiiliin su i¢inde
dagildigin1 belirler. HLB degerinin pozitif olmasi, suda i1slanmanin daha kolay
olacaginin, negatif olmasi organik sivilarda islanmanin daha kolay olacaginin
gostergesidir [31]. Genellikle ylizeylerin hidrofilik-oleofilik 6zellikleri Bancroft
kurali ile belirlenir [34]. Bancroft kurali temel alinarak Griffin ve Davie
yontemleri gelistirilmistir. Griffin yonteminde;

HLB=20*MH/M (2.2)
esitligi kullanilir [31]. Bu esitlikte; MH; molekiiliin hidrofilik kisminin agirligs,
M; toplam molekiil agirligidir. HLB; 0-20 arasinda degerler alir. Bu deger 0-3
aralifinda oldugunda; kopiik giderici madde, 4-6 oldugunda yag icinde su
emiilsiyonu, 7-9 oldugunda islatici madde, 8-10 oldugunda su iginde yag
emiilsiyonu, 13-15 oldugunda deterjan, 16-20 oldugunda hidrotrop ¢oziicii madde
elde edilir. Davie yonteminde ise;

HLB=7+M*Hh-nHI (2.3)
esitligi gecerlidir [31]. Burada m; hidrofilik molekiil sayisi, Hh; hidrofilik grup
degeri, n; lipofilik molekiil sayisi ve HI; lipofilik molekiil degerini ifade
etmektedir.

Inorganik kati-organik sivi karigimmna katki maddesi eklendiginde iig
etkilesim gergeklesir. Bunlardan ilki katki maddesi ve kat1 arasinda etkilesimi (i),
ikincisi katki maddesi ve organik sivi arasinda etkilesim(ii) ve l¢linciisii kat1 ve
stvi arasinda etkilesimidir(iii).

Etkili bir dagilmanin olmasi i¢in i>i1>1i1 kosulu saglanmalidir. Hidrokarbon sivisi
ve inorganik kati arasindaki etkilesim zayif oldugundan,hidrokarbonun inorganik
katiy1 1slatmast i¢in gereken enerji, suyun katiyr 1slatmasi i¢in gerekli enerjinin

ticte biri kadardir ve su kat1 yiizeyine difiiz ettikten sonra uzaklastirilmast zordur.
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Bu sebeple organik sivilarda inorganik katilarin etkin bir bicimde dagitilmasi igin

katinin yiizeyindeki nem uzaklastirtlmalidir [31].

2.11. Farkli Uretim Yontemleriyle Elde Edilmis Nano Pigmentlerin
Morfolojik Ozellikleri

Inkjet dekorlama siirecinde miirekkep bilesenlerinden en kritigi
pigmentlerdir. Pigment tane boyutu, tane boyut dagilimi, tane sekline bagli olarak
uygulama kalitesi ve uygulama {initesinin émrii artacaktir. Miirekkeplerin nano
pigmentlerle tretilmesindeki onemli sebeplerden biride budur. Fakat pigmentin
nano olmasmin yaninda morfolojisi, 6zellikle noziillerin tikanmasi ve/veya
asinmasi icin kritik bir parametredir. Tikanma ve asinmayi1 onlemek i¢in nano
pigmentler olabildigince kiiresel olmalidir. Nanopigmentlerin gesitli tiretim yollari

vardir. Bunlardan yaygin olanlar;

2.11.1. Sol-Gel yontemi

Bu metot da oksit yada hidroksit par¢aciklarinin 3 boyutlu bir ag i¢inde tasimimi
gerceklesir. Kuru ve kalsine, istenen kristal elde edilebilir. Nanopartikiilleri diisiik
sicaklikta elde etme olanagi saglar ve homojen bir dagilim elde edilir.
Nanopigment iiretiminde yaygin olarak kullanimi mevcut degildir. Sol-jel ile
iiretim tekniginde metal igeren baslangi¢c kimyasallarin se¢imi, jellesme kosullari
ve sol olusturma kontrol edilmesi gereken en 6nemli islem basamaklaridir. Sol-jel
prosesiyle iiretilmis olan mavi CoAl,O4 pigmentlerinin tane morfolojisi 6rnek

olarak Sekil 2.19°da sunulmustur [35].
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Sekil 2.19. Solgel yontemiyle elde edilmis nano pigmentlerin taramali elektron mikroskobu

(SEM) goriintiisii [35]

2.11.2. Mekano sentez yontemi

Bu metot yalnizca hammaddelerin yiiksek enerji ile 6giitiilmesini igerir.
Temel avantaj1 kolay ve ucuz olmasidir ve ¢evre kirliligi diger yontemlerden daha
azdir. Ancak 6gilitme sirasinda 6giitme ortamindan yiiksek miktarlarda safsizlik
gelebilir. Bu yontemle tane boyut dagilimi kontrolii daha kolaydir. Sekil 2.21°de
mekanosentez yontemi ile tretilmis olan magenta renkli nano boyutlu
pigmentlerin gegirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiisti yer almaktadir.

Nano boyutta pigment tozlarinin elde edilmesinde alternatif olarak yas
ogilitme sistemleri de kullanilmaktadir [37,38]. Zhen-jun ve ark.[39] tarafindan
yapilan bir ¢alismada siirekli ink-jet baskilamada kullanilan baryum titanat
seramik (BaTiO3) miirekkebi hazirlanmistir. Bu ¢alismada nano boyutlu BaTiO3

tozlar1 iki farkli yaklasimla elde edilmistir. ilkinde ticari olarak mevcut 6.5 mZ/g
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yiizey alanina sahip BaTiO; tozlari mekanik karigtirma metodu ile 36 saat
boyunca bilyali degirmende &giitiilerek nano boyuta getirilmistir. ikincisinde ise
BaTiO; tozlar1 68 mz/g yiizey alanina sahip olacak sekilde sol-jel teknigiyle
uretilmistir. Her 1iki metodla {iretilen pigment tozlarindan hazirlanan
miirekkeplerin reolojik ozellikleri ve baskilama ozellikleri karsilastirilmistir ve
ozellikle sol-jel teknigiyle iiretilen pigmentlerle hazirlanan miirekkeplerde damla

izinin daha homojen oldugu vurgulanmistir.

BASF 10.0kV 15 7mm x3.00k SE(U) 9 00m: 20kV  X1,000 10pm

20kV  X2,000 10pm 20KV X30,000 0.5pm

Sekil 2.20. Mekano sentez yonteminde titanyum dioksit pigmentlerinin (a), (b) baslangig
pigmentleri (c) 1 saat dgiitmeden sonraki hali (d) 3.5 saat dgiitmeden sonraki halinin
SEM goriintiileri [36]
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Sekil 2.21. Mekano sentez yontemiyle elde edilmis nano pigmentlerin 70000X TEM goériintiisi
[39]

2.11.3. Aki (Flux) yontemi

Bu pigment {iretim yontemi, erimis tuzlarin 6ncii maddelerle difiizyon
katsayilarinin iyilestirilmesi olusan reaksiyon zincirlerini igerir. Reaksiyonlar 400-
600°C’de aliimina krozeler de gerceklesmektedir. Erimis tuzlar, solvent ve Oncii
maddeler ile kii¢iik taneli, dar tane boyut dagilimli, tek kristal, yliksek saflik ve
kimyasal homojenlige yiiksek yapilar elde etmek miimkiindiir. Erimis tuzlar;
molce %0-10 araliginda seryum amonyum nitrat ((NH4).Ce(NOgz), ve
parasedmuyum nitrat (Pr(NOs)s. 6H,0 igermelidir. Ergime noktalarinin diisiik
olmasindan ve oksit olusturucu 6zelliginden dolay1 solvent olarak KOH/NaOH,
NaNO3/KNO;3 ve LiCI/KCI 6tektik karigimi kullanilir. Reaksiyon gergeklestikten
sonra distile su ile yikama yapilir ve 120°C’de kurutulur. Kontrolii zor ve pahali
bir yontemdir. Sekil 2.22°de bu yontemle elde edilmis parasedmiyumla

katkilanmis seryum pigmentinin TEM goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.22. Flux yontemiyle elde edilmis pigmentin TEM gériintiisii [40]

Ozel iiretim tekniklerinin beraberinde getirdigi olumlu &zelliklerden
birisi baglangic tozlarinin koloidal seviyede dagitilmalarindan dolay1 atomik
seviyede homojenizasyonun saglanabilmesidir. Ogiitmeye gerek duyulmadan
nano boyutta toz {retilebilmekte ve buna baglh olarak yiliksek safliga
ulagilabilmektedir [36]. Ancak bu tekniklerde yiiksek saflikta baslangic metal
komplekslerinin kullanimi, proses kontroliiniin zor olmasi gibi nedenlerden dolayi
tretim maliyeti yliksektir. Ayrica 6zel iiretim tekniklerinin endiistriyel dlgekte
uygulanmasi zordur ve iiretim ekonomik degildir. Ciinkii bu tiir metodlarda pahali
ve genellikle toksik baslangic kimyasallar1 kullanilmasi zorunlulugu mevcuttur,
kompleks sentez basamaklarini igermektedir ve uzun reaksiyon zamanlarini
gerektirmektedir. Bu durum enerjinin bosa harcanmasinin yani sira ¢evreye olan

zararli etkilerini de kapsamaktadir [41].
2.11.4.  Geleneksel Seramik Yontemi
Seramik pigmentler genellikle V-ZrSiO4, CoAl,O4, (Co,Fe)Cr,04 gibi

cok bilesenli metal oksitlerinden olusur. Bu tiir pigmentler geleneksel seramik

yontemlerle metal oksitlerin, karbonatlarin veya hidroksitlerinin  yiiksek
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sicakliklarda (800-1300°C) kati hal reaksiyonlariyla iiretilirler. Siyah seramik
pigmentler genellikle demir, kobalt, krom, magnezyum, nikel ve bakir oksitlerin
belirli oranlarda karigimlarindan olusur. Seramik karolarda siyah renk i¢in Cr-Fe
hematit pigmentleri yaygin olarak kullanilirken, seramik sirlarda ise termal
kararlilig1 ve renk kararliligi yiiksek olan kobalt igerikli CoFe,O4 ve (Co,Fe)Cr,04
spinel pigmentleri kullanilmaktadir [42]. Baslangic oksitleri bilyali degirmenlerde
homojenlestirildikten sonra 1200°C de kalsinasyon islemine tabi tutulmaktadir.
Ardindan kalsinasyon islemi gerceklestirilmektedir. Sol-jel, mikrodalga gibi 6zel
pigment iiretim teknikleriyle kiyaslandiginda daha yiiksek kalsinasyon sicakliklari
gerektirmektedir ve iiretilen pigmentlerin tane boyutu mikron seviyesindedir.

Tim belirtilen metodlara alternatif olarak, nano pigmentlerin geleneksel
yontemlerle mikron boyutunda iiretilmesi ve dgiitiilerek nano boyuta getirilmesi,
proses kolayligi, ucuz olmasi ve yiliksek miktarlarda iiretime olanak vermesi
acisindan dnemli avantajlar saglayacaktir. Bu nedenle, ¢calisma kapsaminda ticari
olarak mevcut mikron boyutlu pigmentlerinin nano boyutta Ogiitiilmesi ele
aliacaktir. Burada 0giitme prosesinin etkinligine etki eden faktorlere kisaca
deginilecektir.

Calismada ticari mikron boyutlu pigmentlerin 6giitme c¢aligmalari
gerceklestirileceginden Oncelikle gesitli seramik tozlarin 6giitiilmesi konusunda

yapilan ¢esitli caligsmalara yer verilmistir.

2.11.5. Ogiitme Yéntemi

Ogiitme  prosesinin  verimi  kritik  8giitme  parametreleriyle
arttirlabilmektedir. Ogiitme sirasinda aglemerasyon olusumu anyonik yada
katyonik cesitli yiizey aktif ilavelerle engellenebilmektedir. Zheng ve ark. [43]
tarafindan yapilan bir caligmada kirectasinin (CaCOs3) ogiitiilmesinde sodyum
hidroksit, sodyum karbonat, oleik asit ve poliakrilik asit gibi ¢esitli ilavelerin
ogiitme verimine etkisi arastirilmustir. Ogiitme sirasinda poliakrilik asit ilavesinin
Ogiitme verimini arttirdiglr ve agirlikca % 0.1 ilave miktariyla enerji tiiketimin
azaltildigi vurgulanmistir. Coste ve ark. [44] tarafindan yapilan ¢alismalarda ise
Aly,O3- TiO, tozlarinin yiiksek enerjili sistemle 6giitiillmesinde 6giitme ilavelerinin

ve doénme hizin etkisi arastirilmigtir. Ogiitme sirasinda meydana gelen
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aglomerasyon agirlik¢ca % 1 polivinil alkol (PVA) ilavesiyle dnlenmistir. Eser ve
Kurama [45] tarafindan yapilan bir ¢alismada ise SiAION baslangi¢ tozlarinin
nano boyuta ogiitiilmesinde, 6glitme verimini arttirmak iizere sodyum tripolifosfat
(STPP), okzalik asit, polietilen glikol (PEG) ilavelerinin ve dagitici ortamin
etkileri aragtinnlmistir. Bu ¢alismada etanol-toluen ¢o6ziicii ortaminda PEG
ilavesinin 0giitme verimini arttirdigt ve 27.5 m2/g yiizey alanina sahip nano
boyutta tozlar tiretilebilecegi vurgulanmistir.

Ogiitme sirasinda yiiksek enerji tiiketimi, dgiitiicii ortamin asinmasi ve
trtinde kirlilik, iriiniin stabilizasyonu ve &giitme c¢amurunun reolojisinin
diizenlenmesi gibi cesitli problemlerle karsilasilabilmektedir. Ogiitme prosesin de
kirlilik en 6nemli sorundur. Degirmen duvarlart ve 6giitiicii bilyeler zamanla
asmir. Literatlirde Oglitmenin nano pigment {retiminde kirlilik sorunu
yaratabilecegi ve kristal yapinin zarar gorebilecegi vurgulanmaktadir [46]. Ancak
son yillarda yapilan ¢alismalarda organik pigmentlerin nanoboyuta 6giitiilmesinde
polimerik medya kullanilarak aginma ve kirlilik problemleri ortadan kaldirilmis ve
optimum bilye boyutu ve yiizey aktif madde ilavesiyle 6giitme verimi
arttirilmistir. Ogiitme neticesindeki kirlik, uygun degirmen tipi ve bilyeler
secilerek de minimuma indirgenebilir [38].

Ogiitme, parcaciklar ile degirmen elemanlar1 ve pargaciklarm birbiri
arasindaki etkilesimlerle gerceklesir. Bu etkilesimlerle parcaciklarin tane boyutu
diiserken, dzelliklerin olumlu ve ya olumsuz degisme ihtimali vardir. Ogiitiilmiis
tozun partikiil boyut dagiliminin yaninda partikiil seklinin de bazi uygulamalarda
onemli oldugu unutulmamalidir.

Ogiitme parcaciklarin kayma davramsiyla direkt olarak etkilidir. Bu
sebeple malzemelerin kayma davraniginin incelenmesi faydalidir.

Bir sivinin birbirine paralel iki plaka arasinda tutuldugu varsayilsin. Eger
stv1 vizkoz bir s1v1 ise, tstteki plaka kaydirildiginda hiz dagilimi lineer olacaktir.
Fakat malzeme partikiillii bir kat1 seklinde paketlendiyse, Sekil 2.23(c)’deki gibi
bir kayma davranig1 gosterir. Bu sekilde kaymanin hizlandig1 bolge basarisiz alan
olarak adlandirilir. Bu alan gerinmenin yliksek oldugu durumlarda meydana gelir
ve genellikle katt malzemeyi olusturan partikiiliin ¢apinin 10 kati olan genislige

sahiptir.
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Kayma diizlemi ©
Sekil 2.23. Akiskan sivi ile partikiilli bir katinin deformasyon ozelliginin karsilastiriimast
a)baslangic hali, b)akiskan stvi, ¢)partikiillii katt [48]

Kayma gerilmesinin, sabit bir normal gerilmeye baglh olarak yer
degistirme yapar. Bu yer degistirme kayma gerilmesinin gerinmeye bagl grafigi
ile ifade edilir. Sekil 2.24’de goriildiigii gibi gerinmenin artmasiyla kayma
gerilmesi hizli bir sekilde artar, maksimum noktaya ulasir ve belli bir noktaya
kadar diisiip sabit devam eder. Bu davranig genellikle siki paketlenmis
malzemelerde goriiliir. Baglangictaki artis ile maksimum noktaya ulasana kadarki
bolge de belli bir kisimda malzeme yapisi bozulur. Maksimum noktasindan sonra
malzeme yapis1 yeniden diizenlenir. Bu asamadan sonra malzeme kararli hale
gelir ve gerinme artmasmma ragmen gerilme sabit kalir. Gevsek paketlenmis
malzemelerde ise ani maksimum noktadan sonra, kayma geriliminde bir diisiis
olmaz. Malzemenin tane boyutunun kiicililtiilmesi ancak bu kaymanin
gerceklesebilecegi bolgeler de miimkiindiir. Bu durumda malzemeye bagli olarak
gerilme ve hiz dagilimlar1 ¢ok iyi belirlenmelidir. Bu durumun belirlenebilmesi
icin bilgisayar destekli simiilasyon programlart olmasina ragmen pratikte

uygulanabilirlikleri yoktur [48].
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Sik1 paket

Gevsek paket

Kayma gerilimi

Gerinme
Sekil 2.24. Stki ve gevsek paketlenmis bir tozun kayma gerilmesi grafigi [48]

Simiilasyonlarla ve pratikte yapilan calismalara bagli olarak;
degirmenlerde saftin varligiyla, kayma yeterince hizli olacaktir. Ayrica bu
durumda parcaciklarin sivi i¢inde daha homojen dagilacak ve partikiillerin
birbiriyle olan temas1 azalacak, buna bagl olarak partikiillerin birbirine baglanma

egilim azalacaktir [47,48].

2.12. Ince Ogiitme ve Degirmen Se¢imi

2.12.1. Kuru ve yas 6giitme

Yas 6glitmede kuru 6glitmeye gore parcaciklarin mukavemeti daha diistik
oldugundan ince partikiillerin elde edilmesi daha kolaydir. Ayrica yas metotta
oglitme ortaminin dagitma etkisinden dolay1 6giitiilmiis partikiillerin tekrar bir
araya gelmesi Onlenmis olur. Yas oOgiitme genellikle bilyeli ve doner

degirmenlerle yapilir.

2.12.2. Siirekli ve siireksiz 6giitme

Ogiitmenin siirekli yada siireksiz olarak belirlenmesinde dlgek dnemli rol
oynar. Ornegin yiiksek miktarlarda 6giitmenin yapilacagi durumlarda siirekli
ogiitme daha uygundur. Bunun yaninda 6zel bir 6giitme ortami ve ya vakum

gerektiren durumlarda ise siireksiz sistemler tercih edilir.
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2.12.3. Agik ve kapali devreli 6giitme sistemleri

Genellikle 6giitme icin yiiklenecek malzemenin boyutuna bagli olarak
belirlenir. Yiikleme malzemesinin tane boyutu genis aralikta ise elekler ve
ayiricilar iceren agik sistemlerin kullanilmasi uygundur.

Nano boyutta bir 6giitme yapilabilmesi i¢in, beslenecek olan malzemenin
baslangi¢c boyutu da olduk¢a 6nemlidir. Eger ki beslenen malzeme iri ve genis bir
aralikta ise tek kademede nano boyuta getirmek miimkiin olmayabilir. Bu
durumda farkli degirmen tiplerinin kullanilmasi ya da farkli bilye boyutlarinda
oglitme yapilmasi uygun olacaktir. Mikron alt1 boyutta 6gilitmenin yapilabilmesi
icin genellikle uygun bir tagiyict ortam igerisinde yas 6giitme yapilir. Yas 0giitme
metodu ile atritor degirmenlerde 100 nm’nin altina inmek miimkiindiir.
Ogiitiilmiis malzemeye kuru olarak ihtiyag duyuldugu durumlarda, kurutma
sirasinda aglomerelerin olusacagi goz 6niinde bulundurulmalidir.

Ogiitme performansin1 malzemenin sertligi, toklugu, mukavemeti, akis
davraniglari, yapigkanligi, 1slanma derecesi gibi bircok ozelligi direkt ve ya
dolayli olarak etkiler. Sert ve kirillgan olan inorganik malzemeler i¢in en uygun
oglitme yontemi sikistirma, ezme ve basma mekanizmalaridir. Elastik regineler ve
fiber yapili malzemeler i¢in kayma mekanizmasi uygunken inorganik
malzemelerin bu mekanizma ile boyutunun kiiciiltiilmesi miimkiin degildir.
Metalik tozlarda ise 6glitme atmosferinin etkisi biiyliktiir ve yiiksek sertlige sahip

olduklar1 i¢in genellikle atritdr degirmeler kullanilir.

2.12.4. Beslenen malzeme o6zelligine gore degirmen se¢imi

Beslenen malzemenin sertligi yiiksekse, hem degirmen cidari hem de
bilyeler sert malzemelerden yapilmis olmalidir ve darbe hizi, degirmendeki
asinmay1 Onlemek icin c¢ok yiiksek olmamalidir. Degirmenin Ogiitiilecek olan
tozlarla temas halinde olan yiizeyleri genellikle seramik ve ya metal malzemelerle
kapli olmalidir. Sert malzemelerde genellikle asinma karsiti zirkon bilyeler
kullanilir. Darbe hizin1 diistirmek igin, darbeli degirmenler yerine doner

degirmenler uygun olacaktir.
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Malzemenin 1siya duyarli oldugu durumlarda, 6giitme sirasinda artan
sicaklik azaltilmali ya da bu sicakli sistemden uzaklastirilmalidir. Kayma ve darbe
mekanizmali 6glitme sistemlerinde goreceli olarak, sicaklik daha az yiikselir.

Yanici ve patlayict malzemeler 6giitiiliirken, yas metotla ve uygun bir
gaz ortaminda 6gilitme yapilmasi uygun olacaktir. Metal tozlartyla yapilan bazi

0zel ogiitmelerde ise oksitlenmenin Onlenmesi i¢in vakum ortaminda Ogiitme

yapilabilmektedir.

Cizelge 2.7. ince 6giitme degirmenlerinin siniflandirilmasi [48]

Grup Tip/Model

Darbeli Degirmenler Yiiksek Hiz Doner Disk
Hammer Tipi
Axial Flow
Annular

Doner Degirmenler Roller thumbling
Roll

Bilyeli Degirmenler Thumbling

Haznesi Hareketli Titresimli

Planetary

Centrifugal fludized-bed

Kule tipi

Saftli Hazne

Saft1 Hareketli Tubular

Annular

Jet Degirmen Target collision

Fluidized-bed

Atritor Tipi

Diger Degirmenler Agat-havan

Stone mill

Toz Yatakli Atritor Degirmen

Wet high-speed shearing mill
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Organik ve fiber yapili malzemelerin 6giitiilmesi olduk¢a zordur. Bu tip
malzemeler de yiiksek donme hizina ve kesici disklere sahip saftlarin kullanilmasi
uygundur. Ogiitme mekanizmas1 ise genellikle kesme, kayma ve darbe ile
gergeklesir.

Kat1 partikiillerin tane boyutunun disiiriilmesi i¢in, ¢ok ¢esitli
degirmenler vardir. Bu degirmenlerin se¢iminde baslangic malzemesi ve
ogiitiilmiis partikiiliin &zellikleri &n planda tutulmalidir. Ince tane boyutuna ve
dolayisiyla yiiksek yiizey alanina sahip malzemelerin 6zelliklerinden dolayr son
yillarda partikiil boyutlarini diisiiriilmesi yayginlagmistir.

Ince égiitmenin yapilabilecegi degirmenler genel olarak 5 gruba ayrilir.
Bunlar darbeli degirmenler, bilyeli degirmenler, jet degirmenler, doner
degirmenler ve atritor degirmenlerdir. Bu degirmenlerin farkli tipleri Cizelge
2.7°de sunulmustur.

Bu degirmenlerle 6giitme farkli giiclerde, hizlarda ve yonlerdeki darbe,

kayma, sikistirma gibi mekanik kuvvetlerle gerceklesir [48].

2.13. Bilyeli Degirmenler

Bilyeli degirmenlerde kuru veya yas 0giitme ve siirekli ya da siireksiz
yapilabilir. Bilyeli degirmenlerle yapilan 6giitmenin hizi, bilyelerin ¢arpigmasinin
frekansi ve siddeti 6nemlidir. Carpisma siddeti, degirmenin mekanik 6zellikleri
ve bilye oOzellikleri ile kontrol edilir (Cizelge 2.8). Bilyeli degirmenlerden
thumbling degirmenlerde bilyeler yercekimi ile ivmelenir. Planetary ve titresimli
degirmenlerde ivmeler donme ve sarsintiya baghdir ve sirasityla 150g ve 30g’den
kiigiiktiir. Ancak atritor degirmelerde bu deger 1000g’ye kadar gikabilir. Ogiitmen
hizindaki artis 6glitme siddetini de artirma egilimindedir. Bu yiizden yiiksek
ivmeli degirmenler daha yaygin kullanilirken, thumbling degirmenlerde basit
yapil1 ve orta 6lcekli 6gilitmelerde hala kullanilmaktadir.

Bilyeli degirmenlerde kullanilan bilye malzemesinin 6zellikleri 6giitme
performansinda olduk¢a onemlidir. Gliglii ve yiiksek toklukta bir malzemeden
yapilmis olmalidir. Daha ince bir 6giitme yapilabilmesi i¢in, daha ince bilyelerin

kullanilmast uygun olacaktir c¢iinkii ince bilyelerle malzeme bilye arasindaki
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etkilesim alan1 artacak ve uygulanan bu kuvvetler nedeniyle parcalarin tekrar bir
araya gelmesi Onlenecektir. Bu sebeple nano boyuttaki parcalarin elde

edilebilmesi igin atritor degirmenlerin kullanimi oldukg¢a yaygindir [49].

Cizelge 2.8. Bilyeli degirmenlerin siniflandiriimasi [49]

Hareketli Parca Makine Adi Maksimum ivme
Hazne Thumbling a=1g

Titresimli a<30g

Planetary a<150g
Saft Atritor a<1000g

Bilyeli degirmenlerde kullanilan bilye malzemesinin 6zellikleri 6giitme
performansinda olduk¢a onemlidir. Giiclii ve yliksek toklukta bir malzemeden
yapilmis olmalidir. Daha ince bir 6giitme yapilabilmesi i¢in, daha ince bilyelerin
kullanilmast uygun olacaktir cilinkii ince bilyelerle malzeme bilye arasindaki
etkilesim alan1 artacak ve uygulanan bu kuvvetler nedeniyle pargalarin tekrar bir
araya gelmesi Onlenecektir. Bu sebeple nano boyuttaki parcalarin elde
edilebilmesi igin atritor degirmenlerin kullanimi oldukg¢a yaygindir [49].

Ogiitme siiresinin azaltilmas1 meydana gelebilecek kirliligin daha az
olmasinda en 6nemli faktdrdiir. Ogiitme siiresi, kullanilan &giitiicii bilyenin
boyutu ve yogunluguna bagl olarak degisir. Bilye boyutu arttikca etkide bulunan
carpisma kuvveti artarken Ogiitiicii ortam ile Ogiitiilen malzeme arasindaki
carpisma sayist diiser [50,51]. Kiigiik tane boyutundaki 6giitiicti ortam biiylik
taneleri kolayca kiramaz. Bu nedenle Ogiitiilecek tane boyutuna bagli olarak
ogiitlici ortam boyutunun secilmesi gerekmektedir. Ultra ince tane boyutu
istenildiginde daha kiigilik 6giitiicii ortam kullanilmalidir.

Bilyelerin 6giitme performanslari, bilye seklinden ziyade bilyelerin
spesifik yogunluklariyla iliskilendirilmektedir. Bilye yogunlugu arttikca yiiksek
ogiitme verimi artar ve yilksek kati konsantrasyonlarina sahip ortamlarin
ogiitiilmesi kolaylasir [50,52]. Tusseau-Nenez ve ark. calismasinda BaggSro4TiO3
tozlarmin atritér tipi degirmende oOgiitiilebilmesi icin ¢ farkli tip bilye
kullanilmistir. Stabilize Ca- ZrO,, Y-ZrO, ve Ce-ZrO, bilyelerin 6giitme verimi
ve Oglitme kayiplart irdelenmistir. 500 h sonunda bilyelerdeki agirlik kayiplari
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kiyaslandiginda Ce ve Y ilaveli zirkonya bilyelerin yiiksek yogunluklarindan
dolayr daha verimli oldugu ve daha az asinma meydana geldigi dolayisiyla
ogiitmeden gelen kirliligin daha az oldugu tespit edilmistir [S0]. Ayrica ogiitiicli
ortamin sert olmasi tozlarin daha fazla asindirilmasimni saglar buna karsin

kendisinin aginmasindan gelebilecek kirliligi azaltir [53,54].

2.13.1. Bilyeli yas 6giitme

Bilyeli degirmenlerle 6glitme ve dagitma prosesi, birgok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kimya, seramik, eczacilik, miirekkepler ve kozmetik bu
alanlara ornek verilebilir. Bilyeli degirmenlerle mikron, mikronalti boyutlu
linlerin yaninda giinlimiizde kararli siispansiyonlar elde edilerek nano
parcaciklarinda elde edilmesine olanak saglamaktadir.

Bilyeli degirmenlerde, bilyelerin donme hareketiyle kinetik enerji,
yiikseklik ile potansiyel enerji kazanirlar. Bilyeli degirmene yiiklenen malzeme
bilyeler arasindaki gerilme ve siirtlinme ile dagilmaya ve 0giinme egilimine
girerler. Bilyelerin diisiisii ile olusan darbenin de o0giitme prosesine etkisi
biiyiiktiir.

Ogiitme prosesi genel olarak kuru ve yas dgiitme olarak siniflandirilir.
Yas Oglitmenin kuru Ogiitmeye gore; aglomere olusum egiliminin az olmasi,
malzeme kaybinin az olmasi, toz olusumunun az olmasi dolayisiyla havanin
temizlenmesi i¢in ilaveten bir cihaza ihtiya¢ duyulmamasi, zehirli malzemelerin
ogiitme sonrasinda aktarilmasinin kolay olmasi, 1s1 alis veriginin daha gelismis
olmasi gibi bir¢ok avantaji vardir.

Bilyeli ogitiiciilerin genel bilesenleri 6giitme gemberi ve bilyelerden
olusurken, genellikle dagitmaya yardimci bir saftta icerirler. Bilyeli dgiitiiciiden
saftin var oldugu ve donme hizinin 20 m/s oldugu diisiiniilerse yer¢ekimi
ivmesine ek olarak bir merkezka¢ ivmesi olusacaktir ve bu ivme, yer c¢ekimi
ivmesinden 50 kat fazladir. Bunlarin yaninda bazi degirmenlerde bilye bilyelerin
ayrilmasi yardimci olacak elekler, sogutmaya yardimci olan ve 6giitme haznesinin
disinda yer alan sogutma ceketi yer alir. Sogutma sistemleri, sicakliga duyarl

malzemelerde dgiitme yaparken oldukca 6nemlidir.
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Ogiitme ¢cemberine ve safta gore siniflandirilmis gesitli degirmenler Sekil
2.25’de verilmistir. Sekil 2.25(a) ve sekil 2.25(b)’de ki degirmende ogiitme
saftdaki enerjinin siispansiyona ge¢mesi yer degistirme kuvvetlerinin etkisiyle
gergeklesir. Sekil 2.25(c)’de ise daha yiiksek bir enerji yogunlugu ortay ¢ikar ve
bu da adezyon kuvvetleriyle olur.

Ogiitme ¢emberi yatay veya dikey olabilir. Bilyelerin esit dagitilabildigi
durumda o6giitme igin gerekli enerji veya nihai triinii tane boyutuna etkisi
olmadig1r bilinmektedir. Ancak yatay degirmelerde baglangigta bilyelerin
sedimentasyonunu Onlemek igin gerekli tork kuvveti dikey degirmenlere gore
daha azdir.

Bunlarin disinda degirmenler elde edilecek nihai {irlin miktarina ve

ozelliklerine gore siirekli ya da siireksiz olabilir [49].

Dontis

boslugu

Dairesel
S5 aciklik A 1
= "

(©
Sekil 2.25. Ogiitme agikliklarina gére degirmen geometrileri (a) disk geometrisi (b) pim-karst pim

geometrisi (c) dairesel geometri [49]

2.14. Ogiitmeye Etki Eden Parametreler

Molls ve Hornle oOgiitme parametrelerinin 44 adet olarak belirlemislerdir.
Bunlardan en oOnemlileri Sekil 2.26’da verilmistir. Ogiitmeye genel olarak

degirmen parametreleri, degirmenin modu, formiilasyon ve degirmen geometrisi
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etki etmektedir. Ogiitme &ncesi besleme malzemesinin dagitilmas: ve giitme
stiresi, degirmenin verimi, saftin donme hizi, bilye boyutu, bilye miktar1 ve bilye

malzemesi ve 6zellikleri degirmen parametreleri bashigi altinda incelenir.

dénme hiz1

degirmen
parametreleri

bilye boyutu

bilye tiirii

bilye miktar1

tek veya ¢ok

degirmen girisli
ogutmeye modu
e%ki edgn Sarlaag veya
arametreler evre
kat1 miktar1
formiilasyon stv1 faz se¢imi

ek maddeler
ve dagiticilar

degirmen tipi

degirmen
geometrisi

degirmen
boyut ve yonii

Sekil 2.26. Ogiitmeye etki eden parametreler [48]

Bilye malzemesinin se¢imi yapilirken O6gilitme sirasinda mekanik ve
termal etkilerden dolay1 bilyelerin asinabilecegi ve bunlarin nihai iirlinde
safsizliga yol agacigr unutulmamalidir. Bilye tiirti secilirken, bilyenin sertligi,
elastisitesi, yogunlugu, kimyasal kompozisyonu vb. gz oniinde tutulmalidir. Bu
parametreler, Ogiitiilecek olan malzemenin 6zelliklerine goére belirlenir.

Ogiitmenin verimli ve homojen olabilmesi i¢in kat1 konsantrasyonu, dgiitmenin
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yapilacagi ortam, recineler, ek maddeler ve dagiticilar belirlenmelidir. Ogiitme
sonrast, tane boyutunun diigsmesi ile viskozite artacaktir. Bu durumda vizkozitenin
ayarlanmasi ve/veya floklanma ve aglomerelerin onlemesi i¢in 6giitme Oncesi ve
ya sonrasinda eklenmesi gereken yardimci lriinler olabilir. Ayrica Ogiitmenin
yapilacagi miktara gore boyutu, tipi ve modu malzemenin ¢okme egilim ve
baslangi¢c boyutuna bagli olarak degirmenin yonii belirlenmelidir.

Bu degirmen parametrelerin en uygun sekilde belirlenmesi nihai iiriiniin
kalitesi ve siire¢ ekonomikligini direk olarak ekiler. Nihai iiriin kalitesi; parcacik
boyut dagilimi, parlaklik, renk siddeti, transparanlik, kararlilik, saflik gibi 6nemli
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kapsamaktadir [48].

2.15. Ogiitme Enerjileri

Ogiitme ile tane boyutunun diisiiriilmesi, buna bagli olarak yiizey
alaninin artmasi saglanir. Bazi durumlarda ise tane boyutun diisiiriilmesi disinda
yiizey sekillendirilmesi, kompozit malzeme iiretimi, geri doniisim gibi 06zel
amaclarda hedeflenebilir. Ogiitme icin gerekli enerjinin hesaplanabilmesi i¢in
cesitli yasalar ve yaklasimlar ortaya atilmistir. Bunlardan ilki kick hipotezidir.
Hipotez 1885 yilinda ortaya ¢ikmistir ve ogiitilmemis malzemenin capi ile

ogiitiilmiis malzemenin ¢ap1 olan orandan bulunur [50].

E=k Il'lE
r
(2.4)
Burada E, 6giitme verimi iken; D; ogiitiilmemis malzemenin capi, D,
ogiitiilmiis malzemenin capi, k: resiprokal(iki tarafli) verim katsayisidir [50] ve
k= k(k) * f(e) (2.5)
formiili ile hesaplanir. k(k) kick degismezi, f(e) kirilma gerilimidir [50].
Ikinci hipotez Rittinger hipotezidir. 1867 yilinda ortaya atilan bu hipotez

oglitme igin gerekli net enerjinin, ylizey alanindaki biiyiimeyle orantili oldugunu

sOyler [50].

E=kAS=k(5:—5)
(2.6)
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Burada K rittinger sabiti, S; 6glitiilmemis malzemenin yilizey alani, S,

Oglitiilmiis malzemenin yiizey alanini ifade etmektedir [50]. Benzer sekilde

E:C[_‘__L]
D} E'.'1

Bu esitlik daha ince taneler igin gegerlidir [50].
C’=krfc (2.8)

Burada, fc malzemeyi ezme giicii, kr rittinger degismezidir. Bu hipotezde

(2.7)

tanecigin kirllmadan 6nceki deformasyonu goz oniine alinmamastir.
Diger bir hipotez, Bond hipotezidir. 1951 yilinda ortaya atilan bu hipotez,
partikiil boyutunun kiigiiltiillmesinde kullanilan enerjinin malzemenin ¢apinin

karakokii ile ters orantili oldugunu ifade eder [50].

o

JD_, (2.9)

Bu esitlik 6gilitme enerjisi hakkinda bilgi verir [50].

Bond bunlara ek olarak, degirmenlerin performansi hakkinda bilgi
edinebilmek igin ¢alisma indisi adi verilen kavrami ortaya atmistir. Caligma
indisi: belli agirliktaki ve sonsuz partikiil biiyiikliigiindeki malzemenin %80’inin
100um’lik bir elekten gececek sekilde oOgiitilmesi i¢in gerekli enerjidir ve Ei

calisma indisini ifade eder [50].

" E[ﬁd—ﬁﬁ ]ﬁ (210)

Pigment tozlarinin sentezlenme asamasindan once, baslangi¢c tozlarinin
ogiitiilmesi ve hammadde tane boyutunun pigmentlerin optik 6zellikleri iizerine
olan etkilerinin incelendigi cesitli ¢aligmalar literatiirde yer almaktadir [55-57].
Buna karsin pigment tozlarmin tiretildikten sonra 6giitiilmesi ve 6giitmenin direk
olarak optik 6zelliklerine olan etkilerinin arastirildig1 yeterince literatiir calismasi
bulunmamaktadir. Bu konuyla ilgili bir ¢alismada [58], ZnS/Cu fliioresans

pigmentinin bilyeli degirmende ogiitiildiikkten sonra fliioresans o6zelligini
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siddetinin azaldig1 vurgulanmigtir. Nanopigment sistemlerindeki sulu ve susuz
ortamlardaki kimyasal kararliliginin saglanmasi, fiziko-kimyasal &zelliklerinin
belirlenmesi yoOniinde yapilan c¢alismalar ink-jet miirekkeplerin kararliligini
belirleyici bir basamak olusturmaktadir. CoFe,O, pigmentlerle yapilan bir
calismada homojen ¢oktliirme yontemiyle nano boyutlu pigmentlerin {iretiminin
yanisira mikron boyutlu endiistriyel pigmentlerin 6glitme yoluyla mikronalti
boyuta getirilmesi alternatif bir yontem olarak ele almmistir. Ogiitme sonrasi
pigmentlerin renk siddetlerinde azalmanin oldugu tespit edilmistir. Siirh sayida
olan bu c¢aligmalar nano pigmentlerle hazirlanan miirekkeplerde kimyasal
kararliligin saglanmasi ve arttirilmasi yoniinde daha yogun ve derinlemesine
calismalarin yapilmasi gerekliligini de gozler 6niine sermektedir. Farkli bir agidan
yaklasildiginda ise tane boyutu azaldik¢a nano pigmentlerin artan yiizey alanindan
dolayr dagitildiklar1 ortamla daha hizli bir sekilde reaksiyona girebildikleri ve
daha hizli ¢oziindiikleri gergegi bilinmektedir. Ancak nanoboyutlu pigmentlerin
artan yiizey etkilesiminden dolay1 optik 6zelliklerinin iyilestigi de bir gergektir
[59,60].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu c¢aligmada inkjet dekorlamada kullanilan miirekkeplerin karakterize
edilmesi, tane boyutunun ve kati oraninin belirlenmesi igin iki farkli firmadan
miirekkep temin edilmistir. Ticari miirekkeplerin vakumlu distilasyon yontemi ile
sivi ve kat1 kisimlart ayristirilmistir. Miirekkepten ayrilan sivi faz belirlenmesi ve
ogiitme ortami1 olarak kullanilmasi igin detayli olarak incelenmistir. Distilasyon
sonrast kalan kat1 kisim ise tane boyutun belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Ticari
olarak mevcut bulunan mikron boyutlu pigmentler ise, 6giitme yontemi ile
belirlenen tane boyut araligina getirilmeye ¢alisilmistir.

Ogiitme ~ ¢alismalarinda  minerolojik ~ ve  kimyasal  analizleri
miirekkeplerden ayrilan kahverengi pigmentlere benzer oldugu igin c olarak
kodlanan kahverengi pigmentler kullanilmustir.

Mirekkep sivisinin rengine bagli olmamakla birlikte yapilan
spektroskopik analizleri sonucunda dipropilen glikol monometil eter (DPM)
oldugu belirlenmis ve mikron boyutlu ticari pigmentlerin 6giitiilmesi i¢in DPM
kullanilmastir.

Degirmende kullanilacak bilye malzemesi proses sirasinda Ogilitme
ortamina kirlilik karigmasini 6nlemek i¢in asinma direnci ve yiizey kararlilig
yiiksek olmalidir. Ogiitme ile ince tane boyutlarmin elde edilebilmesi igin bilye
malzemesinin yiiksek sertlik ve kirilma toklugu olmalidir. Bunlarin yaninda
oglitme verimi i¢in bilye malzemesinin diisiik siirtiinme katsayisina sahip olmasi

beklenir. Farkli bilye malzemelerinin 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Cesitli bilye malzemeleri ve 6zellikleri

Celik Cam Zirkon Mg-PSZ Ce-TZP | Y-TZP
Yogunluk (g/cm?®) | 7.8 2.6-4.4 3.8 55 6.25 6.0
Sertlik (kgf/mm?) | 400- 800 200- 800 | 600 900-1400 | 900- 1200 | 1000- 1400
Mukavemet (MPa) | 600- 800 500- 1200 | 200 440- 720 | 500-800 800- 1300
Kirilma toklugu 15 0.2-0.8 5 6- 20 6-30 6- 15
(MPa m'%)
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Bu tablo incelendiginde 6glitme prosesi igin yitriyum katkili zirkonya
bilyelerin uygun oldugu goriilmektedir. Bu nedenle ogilitme ¢alismalarinda
yitriyum katkili zirkonya bilye kullanilmistir.

Bilye boyutu kiigiildiikge, 6glitme sonunda ince taneleri elde etmek
kolaylasacaktir. Bu ¢alismada 1-0.8 mm, 0.8-0.6 mm ve 0.6-0.4 mm’lik bilyeler

kullanilmistir.

3.2. Yontem

Bu calismada baglangi¢ olarak mevcut miirekkeplerden, miirekkep sivist
vakumlu distilasyon yontemi ile ayristirilmistir. Bu yontemde sivi haldeki numune
firinlanir ve solventlerin buharlagsmasi saglanir. Buharlasan solventler vakum
yardimi ile bir haznede toplanir ve bu haznedeki sogutma iinitesinin yardimi ile
gaz molekiilleri yogusturulur ve miirekkebin solvent kismi sivi halde ayristirilmig
olur.

Bu solventlere Netszch STA 499 F3 jiipiter marka ve model cihaz ile
termogravimetrik ve diferansiyel termal analizi (TG-DTA) yapilmistir. Bu
yontemde; artan sicakliga veya zamana bagli olarak organik veya inorganik
numunelerin kiitle degisimi (TGA) ve referans ve 6rnek arasindaki sicaklik farki
(DTA) ayni anda Olgiilir. Bu yontemle mirekkeplerin kati oranlari ve pik
sicakliklar tayin edilmistir.

Solventteki foksiyonel gruplarin ve bu gruplart bagli molekiiler
hareketlerin belirlenmesi i¢in Bruker Tensor 27 marka ve model cihaz ile Fourier
Doniigiim  Kizilotesi  Spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmistir. IR bolgesi
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer
alir. Bu bolge 4000-450 cm-1 dalga boyu arasidir. IR spektrumu organik
maddenin fonksiyonel gruplar1 ile ilgili direkt bilgileri saglar. FTIR analizinde
numune hazirlanirken el presi ile KBr peletler basilmis ve sivi haldeki solvent
KBr peletlere damlatilarak analizleri yapilmistir.

Miirekkepten ayrilan siviya Bruker marka 300MHz ultrashield model
cihaz ile niikkleer manyetik rezonans (NMR) ve Hewlet packard G1800A GCD
marka ve model cihaz ile gaz kromatografisi - kiitle spektrometresi (GC-MS)

analizleri yapilmistir. Niikleer manyetik rezonans (NMR) atom c¢ekirdeklerinin
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manyetik 6zelliklerine bagl bir fiziksel olgudur. Tek sayili niikleon iceren tim
cekirdekler ve cift sayili olan bazi diger cekirdeklerin bir manyetik momenti
vardir. En yaygin kullanilan ¢ekirdekler hidrojen-1 ve karbon-13'diir, ancak ¢ogu
baska elementin de bazi izotoplar1 da goézlemlenebilir. NMR, bir manyetik
cekirdegi incelemek i¢in onun manyetik momentini disardan uygulanan kuvvetli
bir manyetik alan ile ayn1 dogrultuya sokar, sonra momentlerin yonlenmesi bir
elektromanyetik dalganin etkisiyle ile bozulur. Manyetik alan tarafindan
yonlendirilmis olan ¢ekirdegin momenti yer alabilecegi iki enerji seviyesi vardir,
biri manyetik alanla ayni yonde olan diisiik enerjili bir seviye, 0biirii manyetik
alana ters yonde olan, yiiksek enerjili bir seviyedir. Bu iki seviye arasindaki enerji
farkina karsilik gelen frekansta bir foton sogurulursa moment bir an i¢in yon
degistirir, dolayisiyla o frekansta bir rezonans gozlemlenir. Bu ¢alismada solvent
ve tetrametilsilan (TMS) ile bir ¢bzelti hazirlanmis ve hidrojen ve karbon
momentleri  belirlenmistir. GC-MS sistemi ¢ok bilesenli karisimlardaki
elementlerin belirlenmesinde, gaz fazinda bulunan ya da gazlastirilabilen
numunelerin kiitle kromatografik yontemle ayrimi ve spektrumlarinin alinmasi
aracilifiyla ileri seviye (organik, inorganik ve biyolojik) molekiiler yap1
tayinlerinde, kalitatif ve kantitatif calismalar i¢in kullanilan yiliksek performansl
ve yiikksek hizli bir gaz kromatografisi kiitle spektrometresi sistemidir. Gaz
kromatografisinde solvent igerisindeki maddeler birbirinden ayrildiktan sonra
iyonlagtirarak kiitle spektrometresinde karsimdaki maddelerin kiitlelerine bagli
olarak elementler tayin edilmistir

Solvent tiirlinlin belirlenmesinden sonra miirekkeplerden ayristirilan
pigmentlerin kimyasal ve minerolojik analizleri yapilmistir. Her bir kristalin faz
icin bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. X-1g1m1
kirinimi (XRD) analizi ile miirekkepten ayrilan pigmentlerin fazlari belirlenmistir.
XRD analizlerinde Rigaku ZXS 2200 marka ve model cihaz kullanilmustir.
Pigmentlerin kimyasal kompozisyonlar1 Rigaku ZSX primus marka ve model, X-
isinlart floresans spektrometresi (XRF) ile belirlenmistir. XRF numuneleri LiB,
ile eritilip tablet haline getirilmistir. XRD ve XRF analizleri mikron boyutlu
pigmente de uygulanmistir.

Pigmentlerin tane boyut dagilimlar1 dinamik 1s1k sag¢ilim1 methodu (DLS)

yontemi ile belirlenmistir. Bu yontem seyreltik c¢ozelti icerisindeki kiigiik
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parcaciklardan sagilan 1518in siddetinin ve degisiminin Ol¢ililmesi temeline
dayanir. Olgiimler Malvern mastersizer 2000 ve Malvern zetasizer nanoZS 3600
marka ve model cihazlarla gergeklestirilmistir. Bu pigmentlerin tane boyutlar1 ve
morfolojik 6zellikleri ZEISS EVO 50EP marka ve model taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Quantochrome marka autosorb 1-C model
cihaz ile Stephen Brunauer, P.H. Emmet ve Edward Teller ylizey alani ve porozite
(BET) analizleri yapilmistir. Olgiim, kat1 maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile
atmosferdeki gaz molekiillerini adsorplama prensibi lizerine kuruludur. Cihaz,
numune yiizeyini tek bir molekiiler tabaka kaplamak igin gerekli gaz miktarini
tayin etmekte ve Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey
alanini hesaplamaktadir. Yiizey alanlarinin 6l¢iimlerinden 6nce 300°C°de 1 saat
siireyle degaz islemini yapilmisitr.

Yapilan karakterizasyon ¢aligmalart Sekil 3.1°de 6zetlenmistir.

Karakterizasvon
Galismalari
I
I 1

. . Siparig Edilen

Karaiterizasyony Pigmentlerin
S S Sl Karakterizasyonu

I ! 1
Solvent Pigment
Karakterizasyonu Karakterizasyonu

Sekil 3.1.Karakterizasyon ¢alismalarinin sematik gosterimi

Ogiitme ¢alismalar1, nano boyutta tozlarin dgiitiilmesi i¢in tasarlanmis
olan, Sekil 3.2°de goriilen, 6 litrelik besleme tankina, 0,54 litrelik 6glitme
haznesine sahip Netszch marka nanostar model degirmenle yapilmistir.

Degirmenin donme hizi 1000-4500rpm’dir.
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Sekil 3.2. Netzsch marka Labstar model nano 6giitiicii

Ogiitme sonras1 pigmentlerin renk dlgiimleri, Minolta CM-3600d marka
ve model spektrofotometre ile gergeklestirilerek L*a*b* degerleri belirlenmistir.
Burada L=100 i¢in beyaz ve L=0 i¢in siyah arasindaki renkleri, a ekseni -a yesil
ile +a kirmiz1 arasindaki renkleri ve -b mavi ile +b i¢in sar1 arasindaki renkleri
gostermektedir. AE degeri ise Olclimlerin standarda gore renk farkliligini ifade
eder. AE’nin 1’den kiigiik oldugu durumlarda renk farkliligi gozle ayirt
edilemezken, AE’nin 1’den biiyiik oldugu durumlarda goz ile ayirt edilebilir.
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4. SONUCLAR

Inkjet dekorlamada kritik olan, 6giitme ortami, pigment icerikleri, kritik
tane boyutu gibi parametrelerin belirlenmesi igin iki ayr1 firmadan temin edilip
miirekkeplerin 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amaca yonelik olarak
mikronalti miirekkeplerin 6zellikleri; mikroyap1 incelemesi, kimyasal ve
minerolojik analiz, reolojik dl¢iimleri, tane boyutu Ol¢limleri gibi karakterizasyon

yontemleri kullanilarak belirlenmistir.

4.1. Solvent Analizi Sonuclari

4.1.1. TG-DTA analizi

TG-DTA analizi ile ticari miirekkeplerin termal davranisi incelenmis ve
farkli olan bilesenlerin sayisi, tepkime sicakliklar1 ve miirekkepteki kati-sivi
oraninin belirlenmesi amaclanmistir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de sar1 ve siyah
miirekkepler i¢in uygulanan TG-DTA analizi sonuglar1 yer almaktadir. Ayrica

agirlik kayiplar1 Cizelge 4.1°de belirtilmektedir.
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Sekil 4.1. B kodlu sar1 miirekkep igin TG-DTA analizi sonucu
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Sekil 4.2. A kodlu siyah miirekkep i¢in TG-DTA analizi sonucu
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Sekil 4.3. B kodlu mavi miirekkep i¢in TG-DTA analizi sonucu
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Sekil 4.4. B kodlu kahverengi miirekkep i¢in TG-DTA analizi sonucu

Elde edilen sonuglara gore sart mirekkebin 2559 ve 377,7°C

sicakliklarinda iki farkli pike sahip oldugu goriilmektedir.

Bu durumda

miirekkepte iki farkli malzemenin olabilecegi yorumu yapilmistir. Siyah numune

icin de iki pik goriilmesine karsin ikinci pikin siddeti oldukg¢a dusiiktiir. B

firmasinin miirekkebinin daha yaygin kullanilmasindan dolay1r bu miirekkep ve

Ozellikleri referans olarak alinmistir.

Cizelge 4.1. Agirlik kaybina bagli kat1 oranlart

Toplam Agirlik
1. Pik Sicakligr | 2. Pik Sicakligt Kat1

Numune Kaybi (800°C’ye

(°C) (°C) Orani(%)
kadar)
B - Sari 255,9 377,7 53,81 46,9
A - Siyah 264,7 322,0 88,86 11,14
B - Mavi 273,7 371,4 66,46 33,54
B-Kahverengi 269,4 391,2 61,53 38,47
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4.1.2. FTIR Analizi

B firmasimin miirekkebi, solvent ve pigmentlerine ayristirildiktan sonra
solventine FTIR analizi yapilmistir. FTIR analizi i¢in, KBr peletlere miirekkepten
ayrilan solvent numunesi damlatilarak analiz edilmigtir. Miirekkeplerden
ayristirilan  solventler ile birlikte literatiirde yaygin olarak kullanimi oldugu
sOylenen solvent tiirlerine de (etilen glikol(DEG ve PEG300), metil etil keton, etil
asetat, aseton ve isopropanol) analiz uygulanmistir. B miirekkebinden ayrilan

solvent numunesinin FTIR analizi sonucu Sekil 4.5’de gosterilmektedir.

Aromatiklik yoktur.

/ / -OH
e —
- Alkan ve
~ Alkenler
L
24 C-H
4
7] g 1
Eter
d4000 35'00 30‘00 25T00 7000 15I00 10'00 5:)0 -O-

Sekil 4.5. B kodlu miirekkebin FTIR analizi sonucu

Analiz sonuglarina gore miirekkepten ayristirtlan solventin fonksiyonel gruplarina
bakildiginda -OH , C-H ve -O- baglarin1 igerdigi goriilmektedir. Solventin

aromatik bir bilesik olmadig1 yani benzen halkasi icermedigi tespit edilmistir.
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4.1.3. GC-MS ve NMR Analizleri

Sogutmal1 distilasyon ile ayristirilmis olan A ve B miirekkeplerinin
solvent bilesenleri HP5 kolon kullanilarak Anadolu Universitesi BIBAM
biriminde GC-MS ve NMR analizlerine tabi tutulmustur. GC-MS ile solventin
sahip oldugu kimyasal bilesim, NMR analizi ile solventte yer alan C ve H sayilar1
belirlenmeye calisilmis ve bu iki analizin sonuglar1 karsilastirilarak sonuglarin
tutarlilig1 belirlenmeye calisilmistir. Elde edilen GC-MS sonuglar1 Sekil 4.7 ve
sekil 4.8’de verilmektedir. Yapilan analiz ve yorumlar sonucunda olasi solvent
tirleri belirlenmis ve B igin dipropilen glikol metil eter, A icin nonadekan
lizerinde yogunlasilmistir. Ancak nonadekan oda sicakliginda kati bir malzeme
oldugundan GC-MS analizlerinin tekrarlanmas1 amaciyla Tiibitak MAM birimine
numune gonderilmistir ve ayni sonuglar elde eilmistir.

Sekil 4.6°da B marka miirekkep i¢in NMR analizi sonucu yer almaktadir.
GC-MS analizinde bulunan OH-CH,CH,CH,-O-CH,CH,CH,-O-CHj; solventi O
atomuna gore simetriktir. NMR spekturumundan 10 H atomu sayilacaktir. n= '
icin bu kosul saglanacaktir. Sonug olarak B miirekkep solventinin DPM igerdigi

NMR analizi ile dogrulanmistir.

7500¢3 5
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CH:0 CH;CHOH-CH:
CH; CH;CHO
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Sekil 4.6. B kodlu miirekkep igin GC-MS analizi sonucu
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Sekil 4.7. A kodlu miirekkep i¢cin GC-MS analizi sonucu
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Sekil 4.8. B kodlu miirekkep i¢in NMR analizi sonucu
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DPM’nin genel kullanim alanlarina bakildigi zaman; boya, vernik,
miirekkep vb. iiriinlerde solvent olarak, su bazli boya ve miirekkeplerde birlestirici

ajan olarak, metal, tahta gibi endiistriyel alanlarda kaplama olarak % 59 oraninda,
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glikol monometil eter asetat (DPMA) iiretiminde kimyasal ara iiriin olarak % 10
oraninda ve yag iiretimi ve agindirict endiistrisinde kimyasal ek olarak gibi birgok
kullanim alanmi1 vardir. Dipropilen glikol metil eter’in genel 6zellikleri asagidaki
Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Dipropilen glikol metil eter’in genel 6zellikleri

Ozellik Deger

Kimyasal Formiili CHjs-(OC3Hg),-OH
Molekiil Agirligi 148.2 g/mol
Erime Noktas1 -83°C

Kaynama Noktasi 190°C

Yogunluk 0.948 g/cm®
Buhar Basinci 0.37hPa at 20°C

Sudaki Coziiniirligi g/m® | 1X10°

Diger Isimleri Dipropilen glikol metil eter, dipropilen monometil
eter,metoksiproksipropanol, DGME, DPGME,MDP, dimetil proksitol,
arkosol DPM, DOW ANOL DPM, solvenon DPM, dimetil proksitol

4.2. Pigment Analizi Sonuclari

4.2.1. XRF analizi

Sar1 miirekkeplerde kullanilan pigmentlerin igeriklerinin belirlenmesi
amactyla XRF analizi uygulanmistir. Analiz sonuglari Cizelge 4.3 verilmektedir.
Analiz sonuglarina gore PrgO;1 katkili zirkon pigmentinin sari miirekkep elde
etmede kullanildig1 goriilmektedir. Sar1 pigment her iki firma i¢in ayni oldugu
goriilmiistiir. C olarak kodlanan pigment ise mikron boyutlu, ogitiilecek
pigmentlerdir. C pigmentinin kimyasal ve minerolojik analizleri A ve B
pigmentleriyle benzerdir.

Cizelge 4.4.°de gorildiigii tizere her iki firmadan temin edilen
miirekkeplerde kullanilan kahverengi pigmentin kimyasal kompozisyonu birbirine
oldukca yakindir. C pigmentinde ise ZnO miktar1 daha yliksektir. Miirekkepten
ayrilan pigmentler agirlik¢a yaklasik % 30 ZnO igerirken mikron boyutlu
pigmentte bu deger % 45°dir. Bunun yaninda mikron boyutlu pigmentte; Fe,O3 ve

Cr,03 miktart miirekkepten ayrilan pigmentlerden daha diisiiktiir.
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Cizelge 4.3. Sar1 pigment i¢in XRF analizi sonuglari

Bilesen A B C
ZrO, 58,4567 57,7728 54,0769
Sio, 32,5465 31,3049 38,3109

PreO1 5,9934 6,2067 4,9651
Na,O 0,7482 1,2966 0,3689
AlLO; 0,2884 0,5594 0,3060
HfO, 1,2587 1,2376 1,1295
V205 0,1502 - -
Y,0; 0,1188 - 0,1343
CeO, - 0,5049 -
Rb,O --- 0,2680 ---
TiO, --- 0,3160 ---
Fe,0; 0,0671 0,1792 0,1421
Ca0 0,0354 0,1318 0,0845
Cr03 - 0,1459 -
K20 0,0265 0,0522 0,4818
ZnO --- 0,0241 -

Cizelge 4.4 . Kahverengi pigmentler i¢in XRF analizi sonuglar1

Bilesen A B Cc
Zn0O 30,77 28,74 44,85
Fe,0; 32,63 32,50 28,11
Cr,03 26,22 28,58 20,21
SiO; 0,82 0,84 1,77
Zr0, 0,39 1,84 ---
BaO 0,33 - 0,35
AL,0; 0,22 0,75 1,68
P20s 0,02 0,02 -

SO, 0,04 0.10
CaO 0,03 0,03 0,04
TiO; --- 0,09 0,19
NiO 0,06 0,16 ---
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Cizelge 4.4 . Kahverengi pigmentler i¢in XRF analizi sonuglari (devam)

Bilesen A B C
CeO, --- 0,32 ---
K,0 - --- 0,02

4.2.2. XRD Analizi

Pigmentlerin sahip oldugu fazlarin belirlenmesi amaciyla XRD analizi
uygulanmis ve sar1 pigmentleri i¢in sonuglar Sekil 4.9’da verilmistir. Her {i¢
firmanin numunelerinde de zirkon ve badelit fazlar1 temel fazlar olarak goriiliirken
kuvars ve PrO fazlar safsizlik olarak yer almaktadir. Fazlar ayn1 olmasina karsin

pik siddetleri her ii¢ firmada da farkli elde edilmistir.

Badil siddet -

x

l

X

|

1 I “a =
L A B aaa A A MU S N N S S

J II le B I B a ‘:
- .-_.-\_."k_bid.- WA s E R

2:zirkon(ZrSiOy)

g: kuvars (SiO,)

b :baddeleyit (ZrO,)
p:PrO

A

60 T0

KinnimAcisi (25)

Sekil 4.9.Sar1 pigmentler i¢gin XRD analizi sonuglari

Ticari mikron boyutlu C kahverengi pigmentinin XRF analizlerinde ZnO
miktar1 daha yliksektir. Miirekkepten ayrilan pigmentler agirlik¢a yaklasik % 30
ZnO igerirken mikron boyutlu pigmentte bu deger % 45’dir. Bu sebeple C
pigmentinin XRD faz analizine bakildiginda, A ve B pigmentlerinden farkli
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olarak ¢inko (Zn) igeren zinkit (ZnO) gibi fazlarin mevcut oldugu goriilmiistiir.
Ayrica C pigmentinin XRF kimyasal analizinde SiO; miktarinin fazla oldugu ve
XRD minerolojik analizlerinde de A ve B pigmentlerinden farkli olarak kuvars

(SiOy) fazinin mevcut oldugu goriilmiistiir.

zc:¢inkokromit(ZnCr,0,)
g: kuvars (SiO,)

f :hematit (Fe,03)

z :zinkit (ZnO),

¢ :Chromite (FeCr,0,)

m : magnetit( Fe304)

* . ZnFeCrO,

c
[~
c
. - c cem m A
. RPN .
m

Bagil siddet

Kirnnim Agisi (20)

Sekil 4.10. Kahverengi pigmentler i¢in XRD analizi sonuglari

4.2.3. Tane boyut ve BET analizi

Inkjet miirekkeplerde énemli bir kriter olan tane boyutunun belirlenmesi
amaciyla lazer difraksiyonu ile dinamik 151k sa¢ilimi prensipleri kullanilarak
Olclim yapilmis ve sar1 pigment i¢in Cizelge 4.5’deki degerler elde edilmistir. A
ve B numunelerinin sonuglar1 karsilastirildiginda B numunesinin ortalama tane
boyutunun daha ince oldugu, tane boyut araliklarinin yaklasik olarak her iki firma
icin ayni oldugu goriilmistiir. Her iki firma i¢in ikili dagilim gézlemlenmektedir

(Sekil 4.11.a,b). C firmasindan o6giitme denemelerinde kullanilmasi amaciyla
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temin edilen numunenin ortalama tane boyutu 7,697 p’dir ve tekli tane boyut
dagilimina sahiptir (Sekil 4.11 c).
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Sekil 4.11. a)A, b)B ve ¢)C firmalarinin sar1 pigmentleri igin tane boyut dagilimi grafikleri

Yiizey alanlarinin 6l¢iimii ve topaklanma dereceleri hakkinda fikir sahibi
olunmasi1 amaciyla tane boyutu analizine ek olarak BET analizi yapilmistir. Yiizey

alan1 degerleri
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S=6/pd 4.1)
esitligi  kullanilarak  tane boyut degerlerine c¢evrilmis ve sonuglar
karsilastirildiginda yiizey alanlarimin tane boyut degerleriyle paralel oldugu
goriilmistiir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.5. Sar1 pigmentler i¢in tane boyut degerleri

Numune D1o (1) Dso (1) Do (1)
A 0,119 0602 6,030
B 0,151 0,356 7,060
c 2,152 7,697 18,409
Cizelge 4.6. Sar1 pigmentler i¢in BET analizi ile elde edilen yiizey alani degerleri
Olgiim A B C
Yiizey alani (m?/gr) 14,38 11,00 0,78
Tane Boyutu () 0,089 0,117 1,654

Sekil 4.12°de kahverengi pigmentler i¢in tane boyut dagilimlan ¢izelge
4.8’de ise tane boyut degerleri verilmistir. Veriler incelendiginde A pigmentinin
ikili dagilim gosterdigi ortalama tane boyut degerinin yaklagik 200nm oldugu
goriilmiistiir. B pigmentinde ise ortalama tane boyut degerinin 1,5u oldugu, tekli
ve dar bir dagilima sahip oldugu gériilmiistiir. C pigmentinde ise dar bir dagilim

oldugu ve ortalama tane boyutunun 4p civarinda oldugu goriilmiistiir.

Size Distribution by Volume
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0.1 1 10 100 1000 10000
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Size Distribution by Volume
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Sekil 4.12. 2)A, b)B ve ¢)C firmalarinin kahverengi pigmentleri igin tane boyut dagilimi grafikleri
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Cizelge 4.7. Kahverengi pigmentler i¢in tane boyut degerleri

Numune D1o (1) Dso (1) Do (1)
A 0,104 0,204 0,427
B 0,385 1,544 3,868
C 1,718 3,986 9,841

Cizelge 4.8. Kahverengi pigmentler i¢in BET analizi ile elde edilen yiizey alan1 degerleri

Olgiim A B C
Yiizey alani (mZ/gr) 10,40 13,55 1,66
Tane Boyutu (p) 0,240 0,184 1,506

4.2.4. Mikroyapi analizi

Tane morfolojisi ve boyutlarnin yorumlanmasi ve diger analizlerle
karsilastirilmast amaciyla uygulanan mikroyapi analizleri sonuglari, sar1 pigment
icin Sekil 4.13’de verilmistir. A ve B numunelerinin benzer tane sekli ve boyutuna
sahip oldugu goriilmektedir. Taneler keskin koseli ve kirik yiizeyleri fazla olan bir
morfolojiye sahiptir. Bu sebeple istenen tane boyutuna O&gilitme yoOntemi
kullanilarak ulasildigt yorumu yapilmaktadir. Tane boyutu genis bir aralikta
dagilmakla birlikte mikron alt1 tanelerin agirlikta oldugu sonucuna varilmistir.
Diger yandan 6gilitme amaciyla C firmasindan temin edilen sar1 pigmentin uzamis
ve prizmatik sekil oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde bu numune i¢in de kirik
yiizeyli partikiiller goze carpmaktadir ve bu kirik yiizeyleri kalsinasyon sonrasi

6glitme sonucunda olustugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13. a)A, b)B ve ¢)C firmalarinin sar1 pigmentleri i¢in SEM goriintiileri

Sekil 4.14’de miirekkepten ayrilan kahverengi pigmentlerin ortalama
tane boyutunun 200 nm oldugu goriilmektedir. Tanelerin genellikle es eksenli
oldugu goriilmektedir. C firmasinin kahverengi pigmentinin SEM goériintiileri
incelendiginde tanelerin kiiresel oldugu ve ortalama tane boyutu lpm civarinda
oldugu goriilmiistiir. Yiizey ozelliklerine bakildigi zaman bu pigmentin 6glitme
islemine tabi tutulmadigi ve kimyasal sentez yoluyla iiretildigi kanisina
varilmigtir.

Incelemeler sonucunda, inkjet miirekkeplerinin tane boyut araliklarinin
genis oldugu ve ikili dagilim sergiledikleri goriilmiistiir. Tane boyutlar1 ortalama
300-600 nm arasinda degismekte ve kiiresel sekilli tanelerden olugmaktadir.

Mikron boyutlu C pigmenti ile 6giitme denemeleri yapilarak A ve B
pigmentlerine benzer tane boyut dagilimi elde edilmeye g¢aligilacaktir. Ogiitme
sonucunda tane boyutunun 200-700nm araliginda olmast beklenmektedir.
Dekorlama siirecinde nozzle asinma/tikanmasinin dnlenmesi i¢in tane sekillerinin
kiiresel olmasi istenir. Nozzle tikanmalarint 6nlemek i¢in D99 degerinin 1p

tizerinde olmamasi gerekir. Ciinkii nozzle agikliklar1 2-5p’dur.
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Sekil 4.14. a)A, b)B ve ¢)C firmalarinin kahverengi pigmentleri i¢gin SEM goriintiileri

4.3. Ogiitme Calismalar

Pigmentlerin 6giitiillmesi Netzsch marka Labstar model nano 6giitiiciiyle
gergeklestirilmistir. Bu nano 0Ogiitliciiniin baslica bilesenleri; 6glitme haznesi,
pompa, kontrol konsolu ve sogutma sisteminden olusmaktadir. Ogiitme haznesine
1-0.8 mm, 0.8-0.6 mm ve 0.6-0.4 mm boyutlarindaki yitriyumla katkilanmig
zirkon bilyelerden 800 ml eklenmistir.

Ogiitme calismalarma baslamadan 6nce 6giitme performansini arttirmak
ve kararli bir siispansiyon hazirlamak amaciyla kullanilacak olan dagitic tiirii ve
miktarin1 belirlemek i¢in sedimantasyon testleri yapilmistir. Sedimantasyon
testinde, test tlipleri igerisinde 1’er gram atritdr degirmende su ile 1 saat
ogiitiilmiis ve kurutulmus C pigmenti kullanilmistir. Sedimantasyon testleri test
tiiplerine, 1 gram pigment, tasiyici ortam olarak DPM ve farkli miktarlarda farkl

dagitic tiirleri ilave edilerek gerceklestirilmistir.
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Solvent (DPM)

Kahverengi pigment

(Atritdr degirmende suda 1 saat 6giitiilmiis ve

kurutulmus)

Dagitict Kullanildigi
aralik (%)

Disperbyk 110 0.3-0.7

Disperbyk 180 0.3-0.7

Oleik asit 0.1-0.9

Sekil 4.15. Sedimentasyon test diizenegi

Test tiiplerine dagitici olarak ‘disperbyk 110’ kodlu asidik gruplar igceren
bir kopolimer ¢ozeltisi, ‘disperbyk 180’ kodlu asidik gruplar iceren bir alkali
amonyum tuzu ve oleik asit ilavesi yapilmistir. Dagiticilar farkli oranlarda
eklenmis ve her saat ¢cokme miktarlar1 gozlemlenerek kararliliklart belirlenmeye
calistlmistir.  Sedimantasyon test diizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.15°de
verilmistir. Farkli dagitict tiirlerinin zamana bagli ¢ékme hizlarini veren grafikler
Sekil 4.16-4.18’de verilmistir.

Sekil 4.16’da goriildiigii lizere disperbyk 110 igeren siispansiyon igeren
tiiplerde yaklasik 2 saat sonrasi ¢cokme hizla gerceklesmis ve agirlikga % 4-5
oranlarinda daha fazla sedimentasyon yiiksekligi elde edilmistir. Disperbyk 180
dagiticist eklenen test tiiplerinde benzer davranis goriilmiistiir (sekil 4.17). Buna
karsin, oleik asit eklenen tiipte ¢okme diger tiiplere oranla daha yavas
gerceklesmis ve 7 saatin sonunda minimum c¢okme yiiksekligi (9mm) elde
edilmistir. Kahverengi pigmentlerinin kararlilig1 oleik asitle ile saglanabilmistir.
Bu durum pigmentlerin uzun siire stabil olarak askida kaldigin1 ve aglomere
olmadan siki bir sekilde paketlenerek ¢oktiigiinii gostermektedir (Sekil 4.15). Bu
nedenle 6gilitme denemelerinin oleik asit igeren siispansiyonlarda yapilmasina

karar verilmistir. Ayrica en uygun oleik asit miktar1 %0.5 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.16. Disperbyk 110 kodlu dagitic1 igeren siispansiyon yiiksekliginin zamana bagli degisimi
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Sekil 4.17. Disperbyk 180 kodlu dagitici igeren siispansiyon yiiksekliginin zamana bagli degisimi
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Sekil 4.18. Oleik asit dagiticisi igeren siispansiyon yiiksekliginin zamana bagl degisimi

Elde edilen sonuglar dogrultusunda dagitici olarak oleik asitin
kullanilmasina karar verilerek degirmen haznesine 1 litre DPM ve % 0.5 oleik asit
ilavesi yapilmistir. D6nme hizinin belirlenmesi i¢in 2000 rpm, 2500 rpm ve 3000

rpm donme hizlarinda 6giitmeler yapilmistir.
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4.3.1. Donme hizimin etkisi

Ogiitme asamasinda, kahverengi pigment tozlar1 DPM igerisinde ve
agirlikca % 0.5 oleik asit igeren ortamda ogiitiilmiistiir. Ogiitme icin sabit
miktarda 1-0.8 p c¢apli, yitriyum katkili zirkonya bilyeler kullanilmistir.
Denemeler kiitlece % 45 kati orani ile gergeklestirilmistir. Donme hizinm
belirlemek tlizere yapilan ¢alismalarda solvent, dagitici, pigment, bilye boyut ve
miktar1 sabit tutulmustur. Farkli donme hizlarinda o6giitiilmiis pigmentlerin
morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in mikroyap1 analizleri yapilmistir (Sekil
4.19-4.21).

Sekil 4.19-4.21 incelendiginde, %45 kati konsantrasyonunda o6gilitme
hizinin parcacik dagilimi iizerinde c¢ok biiyiik bir etkisi olmadigi goriilmiistiir.
Tane boyut dagilimi homojen degildir ve plakamsi genis taneler bulunmaktadir.
Yapilan denemelerdeki donme hizlarinda tane boyutlarinda énemli bir degisiklik
olmamasi nedeniyle ve Sekil 4.22 (a)’daki tane boyut dagilimlarina bakildiginda
2000 rpm donme hizinda daha dar bir dagilim elde edildigi i¢in deigrmen dénme
hizinin 2000 rpm olmasina karar verilmistir. Kati oranmin belirlenmesi igin
yapilan c¢alismalarda ve sonraki c¢aligmalarda 2000 rpm donme hiziyla

ogiitmelerin yapilmasina karar verilmistir.
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(b)
Sekil 4.20. 2500 rpm O6gitiilmiis pigmentlerin ikincil elektronla (SE) a) 40000X ve b)20000X

biiyiitmede alinmis SEM goriintiileri
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(b)
Sekil 4.21. 3000 rpm o6giitilmiis pigmentlerin ikincil elektronla (SE) a) 40000X ve b)20000X

biiylitmede alinmig SEM goriintiileri
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Sekil 4.22. 2)2000 rpm, b)2500 rpm, ¢)3000rpm , % 40 kat1 oran1 ve DPM igerisinde yapilan

oglitme denemeleri igin tane boyut dagilimi grafikleri

3.3.2. Kati oranin etkisi

Kati oraninin etkisini gozlemlemek amaciyla sabit 2000 rpm dénme hizi
ve 2 saat siiresince agirlikca % 40, % 35 ve % 45 kat1 oranlariyla dgtitmeler
yapilmustir.

% 45 kat1 orani ile yapilan c¢aligmalarin tane boyut dagilim grafikleri
incelendiginde tane boyut dagilimlarinin ikili dagilim gosterdigi yani kiigiik

tanelerin yaninda biiyiik tanelerin de var oldugu goriilmektedir.
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SEM gorintiileri incelendiginde, kati orani azaldiginda tane boyutun
azaldigr ve Ogilitmenin homojenlestigi gorilmektedir. % 35 ve % 45 kati
oranlartyla yapilan 6glitmelerde daha fazla biiylik ve plakamsi yapilarin varligi
dikkat cekmektedir. Inkjet dekorlamada kullanilacak olan pigmentlerin tane
boyutlarinin dar ve tane sekillerinin kiiresel olmasi istenir. Bu nedenle etkin bir
oglitme icin agirhik¢a % 40 kati oraminin kullanilmasi gerektigi sonucuna

varilmstir.
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(b)

Sekil 4.23. Agirlikga a) % 35, b) % 40 ve c) % 45 kati oranlarinda yapilan 6giitmelerinin ikincil
elektronla  40000X biiylitmede alinmis SEM goriintiileri
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Sekil 4.24. 2)%35, b)%40 ve ¢)%45 kat1 oran1 ile DPM igerisinde yapilan 6giitme denemeleri i¢in

tane boyut dagilimi grafikleri
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4.3.3. Solvent tiiriiniin etkisi

Bu ¢alismalarda kati oran1 (%40), bilye boyutu (1-0.8 mm) gibi diger
degiskenler sabit tutularak solvent degistirilmistir. Mevcut numunelerin
karakterizasyonunda elde edilen sonuglara gore ticari firmalarin miirekkeplerinde
solvent olarak DPM kullandig1 goriilmiistiir. Bu sebeple 6glitme denemelerine
DPM kullanilarak baslanmistir. Bu sayede 6giitlilmiis pigmentin miirekkep haline
kolayca doniistiiriilmesi hedeflenmistir.

Genel olarak degerlendirildiginde, DPM igerisinde 6giitme yapildiginda
plakali tanelerin arttig1 goriilmistiir. Tanelerde topaklanma mevcuttur. Bu nedenle
ogiitme ortami olarak su, hekzan ve Izopropil alkoliin (IPA)+DPM karisimlar
denenmistir.

1- 0.8 mm boyutundaki bilyelerle, ve farkli solventlerle yapilan
denemelerin tane boyut sonuclari Sekil 4.25°de verilmistir. DPM ile baslanan
calismalarda ortalama tane boyutunun 1678 nm’ye distigli goriilmistiir.
Tanelerin morfolojik analizi i¢in yapilan SEM c¢alismalar1 Sekil 4.26’da
verilmistir. Sekillere bakildiginda plakali yapilarin varligr tespit edilmistir. Bu
plakalarin 6giinen tanelerin yiiksek yiizey alanindan dolayr aglomere olarak bir
araya gelmis olabilecegi ya da bilye boyutunun mevcut pigmentleri kiramadigi
diisiincesi ortaya ¢ikmustir.

Hekzan ile yapilan 2 saatlik 6giitmenin sonunda ortalama tane boyutunun
3930 nm’ye dustiigii goriilmektedir. Bu deger miirekkep iginde yer alan
pigmentlerden ¢ok biiylik bir deger oldugu i¢in 6gilitmeye devam edilmistir. Her
yarim saatte bir alinan numunelerin ortalama tane boyut degeri dl¢tilmustiir. Sekil
4.25(b) hekzan ortaminda yapilan 6giitme sonucunda oldukga dar bir tane boyut
dagiliminin elde edilmesine ragmen ancak 4 saat sonunda bile 2000 nm’nin altina
inilememistir. Bu sonuglara bakildiginda hekzanin 6giitme i¢in uygun bir ortam
olmadig kararina varilmstir.

Su ile yapilan ¢alisma ile solvent uygunluguna bakilmak istenmistir. Su
ile yapilan 6giitmelerde 730 nm’ye kadar diistilmistiir. Ancak 6giitme ortami
olarak su kullanildiginda tane boyut dagiliminin olduk¢a genis oldugu sekil
4.25(c)’de goriilmektedir. IPA’nin uguculugunun daha fazla oldugu bilindiginden

dekorasyon siirecinde avantajli olacagi ongoriisiinde bulunularak, izopropil alkol
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(IPA) ilavesi ile 6giitme denemeleri yapilmistir. Literatiir arastirmasinda izopropil
alkoliin (IPA) kaynama noktasinin diisiik olmas1 dolayisiyla miirekkep recetesinde
kullanildigi bilinmektedir. Teknik 6zelliklerinin uygunlugu ve elde edilme
kolaylig1 goz oOniinde tutularak IPA ve DPM’nin birlikte kullanilmasia karar
verilmisgtir ve bu karisimla ortalama tane boyut degeri 524 nm’ye kadar
diismiistiir. Sekil 4.26°da DPM ve IPA-DPM karigiminin 6glitme oratmami olarak
kullanildiginda elde edilen tane boyutlarinin sekilleri sunulmustur. IPA-DPM
karisimi ile daha ince tane boyutu elde edilmistir. Ancak pigment tanelerinin ikili

dagilim gosterdigi tespit edilmistir.

Size Distribution by Intensity
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Size Distribution by Intens ity
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(d)

Sekil 4.25. a)DPM, b)hekzan ortaminda 4 saat siire ile ¢c)IPA+DPM ve d)su ortaminda yapilan

6glitme denemeleri igin tane boyut dagilimi grafikleri
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(b)
Sekil 4.26. a)DPM ve b)IPA-DPM karigimi ile yapilan 6giitme sonrasi elde edilen mikro yap1

gorintiileri

4.3.4. Ogiitme siiresinin etkisi

Ogiitme de uygun siirenin belirlenmesi icin yapilan bu galismalarda
Oglitme agamasinda her yarim saatte bir numune alinmis ve tane boyut analizi
yapilmugtir.

Tane boyut dagilimlarin1 gdsteren sonuglar incelendiginde (Sekil 4.28)
yarim saat O0gitiilmiis pigmentlerin genis tane boyut dagilimina sahip oldugu, 1
saat ve 1,5 saat Ogiitiilmiis numunelerde ise Sp boyutlu tanelerin var oldugu
goriilmistiir. Bu ¢alismalar sonunda 6giitmenin ilk 1 saatinde istenilen tane boyut
aralifina ulagilmistir. Ancak Sekil 4.27 (b)’de goriildiigii lizere 6glinmeyen
taneleri varlig1 tespit edilmistir. 2 saat 6giitme sonunda ortalama tane boyutu 300
nm’ye ulagmistir. Sekil 4.27 (d)’de pigment tozlarinin daha homojen tane sekline
ve boyutuna ulastigi tespit edilmistir. 2 saat O6giitiilmiis pigmentlerde ise tane

boyut dagiliminin kabul edilebilir araliktadir.
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(d)
Sekil 4.27. a)0.5 saat, b)1 saat, )1.5 saat ve d)2 saat 6gilitme sonrasi elde edilen goriintiileri

Sonuglar ticari miirekkep pigmentleriyle kiyaslandiginda kabul edilebilir

tane boyut dagilimina 2 saat sonunda ulasildig1 goriilmiistiir.
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Size Distribution by Intensity
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(d)
Sekil 4.28. 0.6-0.4 mm bilye ile a)yarim saat, b)1 saat, ¢)1.5 saat ve d) 2saat yapilan 6giitme

denemeleri i¢in tane boyut dagilimi grafikleri
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4.3.5. Bilye boyutunun etkisi

Bilye boyutu belirlenirken donme hizi ve kati orani sirasiyla ile 2000 rpm
ve kiitlece % 40 olarak sabit tutulurken, bilye boyutunda optimum degerin
belirlenmesi i¢in 0giitme ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

Bir onceki ¢aligmada 0.6-0.4 mm’lik bilyelerle calismalar yapilmis ve
sonuglar degerlendirilmistir. Benzer caligmalar 1-0.8 mm ve 0.8-0.6 mm’lik
bilyeler kullanilarak tekrarlanmustir.

1-0.8 mm bilye ile yapilan caligmalara bakildiginda beklendigi gibi
ogiitmenin onemli bir kismmin ilk yarim saatte gerceklestigi goriilmektedir. ilk
yarim saatte ortalama tane boyutu 766 nm’ye kadar diigmiistiir. 1 saat sonunda
891 nm’ye ¢ikmis ve 2 saat sonunda 2517 nm olarak belirlenmistir. Bu durum
ogiitillen  tanelerin  aglomere olarak tekrar topaklanmaya basladigini
gostermektedir. 1-0.8 mm’lik bilyelerle istenilen tane boyut araliginda 6glitmenin
gerceklesmedigi ve pigmentler ¢ok genis araliklarda 6giindiigli goriilmiistiir. Bu
durumda istenilen etkinin elde edilebilmesi i¢in daha kiigiik boyutlu bilyelerle

calisilmigtir.
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(b)

Sekil 4.29. IPA-DPM karigimu kullanilarak a)0,8-1 mm, b)0,6-0,8 mm ve ¢)0,4-0,6 mm bilye ile

Ogiitme sonrasi elde edilen mikroyap1 goriintiileri
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0.8-0.6 mm’lik bilyelerde yapilan ¢aligmalarda ise dgilitme siiresi arttikca
tane boyutunda bariz bir diisiis goriilmemistir. Ortalama tane boyutlar ilk yarim
saat i¢in 438 nm, 1 saat i¢in 256 nm, 1.5 saat i¢in 264 nm, 2 saat i¢in 300 nm
olarak belirlenmistir (Sekil 4.31). 1 saat sonunda ortalama tane boyut, 2 saate gore
daha diistiktir. 0.8-0.6 mm’lik bilyeler 2 saat yapilan 6glitme caligmalarinda
oldukga dar bir tane boyut dagilimi elde edilmesine ragmen ortalama tane boyut
degerinin 1 p’dan biiyiik oldugu tespit edilmistir. 0.8-0.6 mm’lik bilyelerle
yapilan 6gilitmelerde istenildigi gibi dar bir tane boyut dagilimi elde edilmis ancak

istenilen tane boyut degerine ulasilamamustir.
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Sekil 4.30. 1-0.8 mm bilye ile a)yarim saat, b)1 saat ve ¢)2 saat yapilan 6giitme denemeleri igin

tane boyut dagilimi grafikleri
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Size Distribution by Intensity
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tane boyut dagilimi grafikleri
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Size Distribution by Intensity
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denemeleri i¢in tane boyut dagilimi grafikleri
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0.6-0.8 mm’lik bilyelerle yapilan Oglitme sonrast 2 saat Ogiitme
yapilmistir. 2 saat sonunda ortalama tane boyutu degerinin 300 nm oldugu ve tane
boyut dagiliminin dar oldugu goriilmiistiir. Ayrica Sekil 4.29(c)’de goriildigi

lizere pigment tanelerinin kiiresele yakin oldugu tespit edilmistir.

4.4, Ogiitme sonras1 yapilan karakterizasyon ¢alismalari

4.4.1. Renk olciimleri

Kahverengi pigmentlerle %40 kat1 orani ile 0.4-0.6 mm’lik bilyelerle
DPM ve IPA karisimin igerisinde, %0.5 oleik asit ilavesiyle 0giitme yapilmistir.
Bu proseste 2. saate kadar her yarim saatte bir numune alinmis ve alinan
numunelerin ~ 500°C’de  solvent ve baglayicilar1  krozeler igerisinde
uzaklastirilmistir. Daha sonra bu tozlar 13 mm’lik ¢apa sahip el presi ile 300
kgf/cm? kuvvet ile pelet hale getirilmistir. Ogiitme yapilmamis haldeki kahverengi
pigmentten yapilan pelet tim Sl¢timler i¢in referans olarak kullanilmistir. 0.5, 1,
1.5 ve 2 saat Ogiitme yapilmis numunelerin, referans tozlara gore renk
degerlerinin karsilagtirilmasi yapilmistir. ~ Olgiimler sonucunda 6giitme ile
kahverengi pigmentlerin L* degerinin arttigi, a* degerinin diistigii tespit
edilmistir. AE* degerlerinde 11.74 ila 13.50 arasinda oldugu goriilmektedir
(Cizelge 4.9).

L* degerinin artmasi rengin beyaza yaklasmasi, rengin acildiginm
gostermektedir. Yani renk siddeti azalmaktadir. a* degerindeki azalma kirmizi
rengin azaldigini, kahverenginin daha gri renge dondiigiinii gostermektedir. Sekil
4.33’de ise pelet numuneler icin reflektans grafigi verilmistir. Ogiitme siiresinin

artmastyla reflektans degerinde artis oldugu gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.9. Kahverengi pigmentlerin L*a*b* degerleri

Numune L* a* b* AE*
Ogﬁn‘ilmemis 27.10 10.72 8.29
0.5 saat 6giitiilmiis 39.77 12.01 11.99 13.26
1 saat dgiitiilmiis 38.57 9.68 10.60 11.74
1.5 saat 6giitiilmiis 39.93 6.61 7.52 13.50
2 saat dgiitiilmiis 40.23 8.30 9.97 13.45
25
20 77
< 15 ogiitilmemis
(72}
g = ().5 saat
% 10 /[ 1 saat
/ ——1.5 saat
5 2 Saat
/
O T T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700

dalga boyu (1)

Sekil 4.33. Kahverengi pigmentlerin dalga boyu- reflektans grafigi

Dekorasyon siirecinde pigmentin sir ve frit icerisindeki L*a*b* degerleri
onem kazanacagi i¢in duvar karosu friti igerisine agirlikga % 5 pigment
karistirlarak renkli fritler elde edilmistir ve bu fritler bir althik {izerinde,
1000°C’de pisirilerek, renk degisimleri incelenmistir. Sekil 4.34 ve Cizelge
4.10’da sonuglar sunulmustur. Ayrica pigmentler porselen karo sir1 igerisinde
dagitilarak renkli sir elde edilmis 1200°C’de pisirilmistir. Renkli sir
numunelerinin ¢izelge 4.11°de renk Olglim sonuglar1 ve Sekil 4.35°de reflektans
egrileri sunulmustur. Genel olarak 6giitme siiresi arttik¢a reflektans degerlerinde
artis gézlenmektedir. Bu durum 6gilitmeyle pigmentlerin renk siddetinin azaldigim

gostermektedir.
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Cizelge 4.10. Duvar karosu friti ile kahverengi pigmentlerin L*a*b* degerleri

Numune L* a* b* AE*
Ogiitiilmemis 30.92 12.25 7.00
0.5 saat o6giitiilmiis 35.57 12.99 12.15 9,58
1 saat 6gitiilmis 43.98 14.86 14.90 18,59
1.5 saat 6giitiilmiis 45.65 13.47 11.89 19,10
2 saat 6giitiilmiis 45.73 14.21 13.73 19,72
Cizelge 4.11. Porselen karo sir1 ilr kahverengi pigmentlerin L*a*b* degerleri
Numune L* a* b* AE*
Ogiitiilmemis 34.70 11.01 9.66
0.5 saat ogiitiilmiis 43.87 15.18 21.27 21,67
1 saat 6gitiilmiis 49.07 16.23 25.65 28,54
1.5 saat 6giitiilmiis 51.38 14.86 25.76 30,20
2 saat 6giitiilmiis 49.84 15.09 25.06 28,59
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Sekil 4.34. Kahverengi duvar karosu fritlerinin reflektans-dalga boyu grafigi
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Sekil 4.35. Kahverengi porselen karo sirinin reflektans-dalga boyu grafigi

4.4.2.Minerolojik analiz

Kristalli yapiya sahip olan bir malzemede 6giitme siiresinin artmasiyla

kristalit boyutu diiserken oriit gerinmeleri artar. Ogiitme siiresinin artmasiyla yani

nano boyuta dogru gidilmesiyle amorflasma gozlenmektedir.

Sekil 4.36’da goriildiigii gibi 6glitme yapilmamis baslangi¢c tozunda
pikler daha dar ve siddetlere daha yiiksektir. Ogiitme siiresinin artmasiyla pikler

genislemis ve siddetleri diismiistiir.

Bagil siddet

10 20 30 40 50

Kirinim agis1 (20)

Sekil 4.36. Ogiitiilen kahverengi pigmentlerin XRD paternleri
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Scherrer esitligiyle bakildiginda;

D= K2 3.2
" Bcosh (3.2)
Burada;

0= bragg acis1, = FWHM, en yiiksek siddetli pikin yar yiikseklikteki genisligi,
A= X 1smimnin dalga boyu, K= sekil faktortdiir. Sekil faktoriiniin tipik degeri
0.9’dur ve bu durumda kristal boyutu yaklasik olarak;

D~ 0.91
- pcosb

(3.3)

formiiliiyle hesaplanabilir. Sekil 4.36°da da goriilecegi gibi f degerinde
pik  genislemesinden  kaynaklanan artis, tane boyutundaki diisiisle
iligkilendirilebilir.

XRD’leri ¢ekilmis numunelerden elde edilen X-1s1n1 kirmimi
sonuglarinda ki piklerin yar1 siddet genislikleri bulunmus ve bu degerler ile
kirmim agilarinin degerleri denklem 3.3’de yerine konularak numunenin kristalit
boyutu (D) hesaplanmigtir. Sonuglar degerlendirildiginde 6gilitme siiresinin
artmasiyla pikler genislemekte ve kristalit boyutu diismektedir. Bu durumda

yapida amorflugun arttifinin gostergesidir.

Cizelge 4.12. Ogiitiilmiis ve ogiitiilememis numunelerin yar1 siddet genislikleri ve Kkristalit

boyutlari
Numune 200 B(A) D(nm)
Ogiitiilmemis pigment 35.580 0.286 30.481
62.682 0.348 27.950
30 dk ogiitiilmiis 35.580 0.432 20.180
62.740 0.552 17.610
60 dk ogiitiilmiis 35.442 0.476 18.308
62.722 0.672 14.464
120 dk 6giitiilmiis 35.560 0.490 17.790
62.722 0,636 15.283
180 dk 6giitiilmiis 35.540 0.563 15.482
62.541 0,916 10.601

Cesitli kosullarda elde edilen kahverengi pigmentlerin yiizey alanlar1 ve

tane boyutlar ¢izelge 4.13’de Ozetlenmistir. Ancak bu ¢izelgedeki tane boyut
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degerleri ylizey alanina bagli olarak hesaplanmis degerlerdir. Bu teorik
hesaplamada tanelerin kiiresel oldugu varsayimi yapilarak yiizey alani ve
yogunluk verileriyle, tane boyutlar hesaplanmistir. Ogiitme ile elde edilen taneler
genellikle sekilsiz tanelerdir. Bu durumda 6giitliilmiis tanelerin yiizey alanlari, tane
boyutlarinin ~ yaninda, SEM ile goriintilenmis tane  sekilleri de

degerlendirilmelidir.

Cizelge 4.13. Kahverengi pigmentlerin ylizey alan1 ve tane boyutu sonuglari

Yiizey alam (m°/g) Tane boyut (nm)
Ticari Kahverengi Miirekkep 1 13.55 188
Ticari Kahverengi Miirekkep 2 10.40 246
Solvent Tiirii
DPM 14.00 91
Hekzan 32.54 51
IPA+DPM 16.60 77
Su 35.50 36
Bilye Boyutu
1-0.8 37.53 34
0.8-0.6 15.41 83
0.6-0.4 20.89 61
Doénme hizt (rpm)
2000 14.00 91
2500 19.32 66
3000 25.48 50
Kat1 Orani1 (% kiitlece)
35 14.00 91
40 37.53 34
45 28.80 44
Siire (saat)
1-0.8 mm bilye boyutu
0.5 10.23 125
1 16.59 77
2 14.00 91
0.8-0.6 mm bilye boyutu
0.5 5.53 231
1 10.91 117
2 15.41 83
99
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Cizelge 4.13. Kahverengi pigmentlerin yiizey alani ve tane boyutu sonuglar1 (devam)

0.6-0.4 mm bilye boyutu

0.5 6.28 230
1 10.88 117
15 7.74 165
2 18.61 69
Degirmen tipi
Jet degirmen (1 saat) 1.26 1013
Nano degirmen (1 saat) 13.32 96

Mikron boyutlu pigmentlerin 6giitme sonrast goriintiileri, miirekkep

pigmentiyle karsilastirmali olarak Sekil 4.37°de sunulmustur. Sekil 4.37 (a)’da
2000 rpm donme hizi, IPA-DPM c¢ozeltisi igerisinde % 40 kat1 oram ile 0,4-0,6

mm boyutlu bilyelerle yapilan pigment tozlarinin goriintiileri yer almaktadir.

Belirtilen kosullarda 6glitme sonucunda partikiil boyut ve dagilimi miirekkepten

ayrilan pigmentlerin partikiil boyut ve dagilimina benzer olan pigment taneleri

elde edilmistir. BOylece mikron tane boyutuna sahip pigmentin miirekkep

formiilasyonunda kullanilan bir hale getirilmesi basariyla tamamlanmastir.

100




()

Sekil 4.37. (a) 6giitillen pigmentlerin ve (b) miirekkepten ayrilan pigmentlerin SEM goriintiileri
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5. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada genel olarak mevcut inkjet baski miirekkeplerinin
karakterizasyonunun yapilmasi1 ve miirekkeplerde kullanilmak iizere mikron
boyutlu pigmentlerin nanoboyuta dgiitiilmesi amaglanmustir.

Bu amag¢ dogrultusunda farkli renkteki miirekkepler karakterize
edilmistir. Elde edilen sonuglar, solvent ve pigment gibi miirekkep bilesenlerinin
miirekkep iiretici firmalarma bagl olarak degisebildigini ve hatta ayni firma
igerisinde renklere gore de farkli 6zellikler sergiledigini gostermektedir. Boylece,
inkjet miirekkeplerin sahip olmasi gereken 6zellikleri hakkinda da belirli bir veri
aralig1 olusturulmustur. Miirekkeplerin viskozite, kat1 igerigi, termal davranislari,
pigment icerigi ve tane boyut dagilimi gibi 6zellikleri hakkinda genel bir ¢erceve
cizilmistir. Ogiitme ¢alismalar1 kahverengi pigmentlerle yapilacagi igin referans
olarak kahverengi miirekkepten ayristirilan pigment segilmistir.

Genel olarak miirekkepler 250-450 nm araliginda tane boyut dagilimina
sahip ve yiizey alam 10-14 mz/g araliginda degisen pigment tanelerinden
olugmaktadir. Miirekkepler agirlikca % 30-45 araliginda kati igeriginden
olugmakta ve 22-32 Pa.s araliginda viskoziteye sahip bulunmaktadirlar.

Miirekkeplerdeki tasiyict sistemin alkol ve sudan farkli oldugu ve
organik coziiciiler igerisinde olmasi en kuvvetli olan DPM’den olustugu sonucuna
varilmistir.

Cesitli kosullarda elde edilen kahverengi pigmentlerin yilizey alanlar1 ve
tane boyut degerleri yiizey alanmma bagli olarak hesaplanmistir. Bu teorik
hesaplamada tanelerin kiiresel oldugu varsayimi yapilarak ylizey alani ve
yogunluk verileriyle, tane boyutlar hesaplanmistir. Ogiitme ile elde edilen taneler
genellikle sekilsiz tanelerdir. Bu durumda 6giitiilmiis tanelerin yiizey alanlari, tane
boyutlarmin  yaninda, SEM ile goriintiilenmis tane  sekilleri de
degerlendirilmelidir.

Mikron boyutlu pigmentlerin nano boyuta ogiitiilmesi agamasinda ise
nano Ogitiicii kullanilmis ve 6glitme verimine, kati konsantrasyonu, solvent,
donme hizi, siire vb. parametrelerin etkisi aragtirilmistir. Elde edilen sonuglar,
aglomerasyon kontroliinde ve homojen 6glitmede 6giitiicii bilye boyutunun ve kati

konsantrasyonunun ¢ok etkin oldugunu gostermistir. Ozellikle 0,6-0,4 mm bilye
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boyutu ve %40 kat: konsantrasyonu ile 2 saat sonunda 18.61 m?/g yiizey alanina
sahip, ticari miirekkeplerdeki pigment yapisina benzer nano boyutlu pigment toz
tiretimi basariyla gerceklestirilmistir.

Donme hizi arttikga Ogiitiilecek olan partikiillerde olusan stres degeri
artmakta, buna bagli olarak ogiitiilen tanelerin sekilleri plakalagmaya
baslamaktadir. Bunun sonucu olarak tane boyut dagilim aralig1 genislemektedir.
Inkjet miirekkeplerinde kullanilan pigmentlerin tane boyut araliklarinin dar olmasi
gerektigi i¢in ylksek donme hizlarinin (3000 rpm) bu c¢alisma igin uygun
olmadigina karar verilmistir. Diger yandan yiiksek donme hizlar1 enerji sarfiyatini
artiracak bu durumda 6gilitme verimini disiirecektir. Bu sebeplerle 6gtitme islemi
2000 rpm’de gergeklestirilmistir. Ogiitme sonrasi yapilanan tane boyutu ve
dagilim1 karakterizasyon caligmalarina bakildiginda 2000 rpm dénme hizinin
optimum deger oldugu gorilmiistiir.

Ogiitme prosesinde, tasiyici ortam olarak IPA ve DPM karisim ile en
uygun sonuglarin alindig1 goriilmiis ve 6glitme ¢alismalart bu solvent karigiminda
gerceklestirilmistir. [IPA ve DPM karisimi ile pigment partikiilerinin mikron alt1
seviye daha kisa siirede indigi ve dar bir tane boyut dagilimi elde edildigi

gorilmiistiir.

2000 rpm donme hizi, [IPA-DPM ¢ozeltisi igerisinde % 40 kati orani ile
0,4-0,6 mm boyutlu bilyelerle 06giitme caligmalar1 yapilmistir. Bu &giitme
kosullar1 ile yapilan 6gilitme sonucunda partikiil boyut ve dagilimi miirekkepten
ayrilan pigmentlerin partikiil boyut ve dagilimiyla benzer oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada elde edilen bilgi birikimi ve 6glitme tecriibelerinin, ileriki
asamalarda “ogiitillen pigmentlerle miirekkep hazirlama” caligmalarina zemin

olusturmas1 ve miirekkeplerin gelistirilmesine katki saglamasi beklenmektedir.
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