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Bu tez caligmasi kapsaminda ink-jet miirekkep renklerinden biri olan siyah renkli,
yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahip Co-ferrit (CoFe,O,4) pigmentlerinin
nano boyutta iretilmesi ele alinmistir. Bu kapsamda, CoFe,O, pigmentin
geleneksel seramik yoOntemle {iretimi, nanoboyuta Oogiitiilmesi ve Oglitme
parametrelerinin incelenmesi amaglanmistir. Ayrica pigment tozlarmin alternatif
olarak birlikte ¢oktiirme prosesi ile nano boyutta iiretilmesi ve 6giitiilmiis pigment
tozlariyla fiziksel oOzelliklerinin karsilastirilmast da hedeflenmistir. CoFe,;O4
pigmentleri geleneksel ve birlikte ¢oktiirme olmak iizere iki farkli metotla farkli
tane boyut aralifinda basartyla tiretilmistir. Geleneksel yontem ile CozO4 ve Fe;03
baslangic hammaddeleri 1200°C' de kalsine edilerek ortalama 800 nm boyut
araliginda olan pigment tozlar tretilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle ise Co-
ferrit siyah pigmenti FeCl;.6H,O ve CoCl, baslangi¢ malzemelerinin sulu
cozeltilerinden ¢oktiiriilerek 800°C’de kalsinasyonuyla ortalama 58 nm tane boyut
araliginda elde edilmistir. Ogiitme prosesi oncesinde yapilan sedimentasyon
deneyleriyle CoFe,O,4 pigment tozlari i¢in en kararli ortamin DEG ve agirlikga
%2.5 STPP igeren sisteminden olustugu belirlenmistir. Geleneksel yontemlerle
iiretilen pigmentlerin Ogiitme sonrasinda tane boyutu eksenel degirmen
kullanilarak 4 saatlik 6glitme sonunda yaklasik 190 nm’ye indirilmistir. Atritor
tipi degirmende ise 4 saat sonunda 465 nm gibi daha yiliksek tane boyutu elde
edilmistir.  Sonu¢ olarak, inkjet baskilama teknolojisinde kullanilan
miirekkeplerde kullanilan pigmentlerin ortalama tane boyutunun 200-400 nm
araliginda oldugu goz oOniinde bulunduruldugunda, o6giitme yoluyla inkjet
miirekkeplerinde kullanilabilme potansiyeline sahip nanoboyutlu CoFe,O, siyah
pigmentleri renk 6zellikleri korunarak basariyla tiretilmistir.

Anahtar kelimeler: Seramik dekorasyon, Inkjet dekorlama, Miirekkep, Pigment,
Ogiitme
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In this thesis report, the production of nanosize black Co ferrite (CoFe;O4)
pigment which has high thermally and chemically stability was studied.
Therefore, the aim of the study is to produce the CoFe,O, pigment by
conventional ceramic method, to reduce the particle size to nanoscale by
alternative grinding techniques and to investigate the grinding parameters.
Additionally, nanosize CoFe,O,4 pigment was produced by nonconventional co-
precipitation method and color properties of this pigment was compared with
milled nanosize pigment. Black CoFe,O, pigment was synthesized by ceramic
method with Cos04 ve Fe,O3 at 1200°C with 800 nm particle size. In addition,
CoFe,04 pigment was synthesized with the grain size of 58 nm by co-
precipitation method from the aqueous solutions of CoCl,.6H,O and FeCl; than
was calcined at 800 °C. According to sedimentation tests that was carried out
before milling the most appropriate medium contains DEG as medium and 2.5
wt.% STPP as dispersant. The mean particle size of pigments produced by
conventional method, was reduced to 190 nm after 4 h grinding by planetary mill
whereas, 465 nm of particle size was obtained with attrition milling in same time
interval. In conclusion, nanosize CoFe,O, black pigments which has an
application potential in ceramic ink-jet inks was successfully produced by
grinding without any colour deterioration considering to inks used in inkjet
printing having about 200-400 nm particle size.

Keywords: Ceramic decoration, Inkjet printing, Ink, Pigment, Grinding
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ONSOZ
“Nanoboyutlu Co-ferrit pigmentlerinin {iretimi ve 6giitme prosesinin pigment
Ozelliklerine olan etkisinin belirlenmesi” baslikli ¢alismada, inkjet miirekkep
renklerinden biri olan siyah renkli, yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahip
Co-ferrit (CoFe,O4) pigmentlerinin nanoboyutta iretilmesi ele alinmistir.
CoFe,O4 pigmenti geleneksel seramik yontemle iretilerek, nanoboyuta
ogiitiilmesi ve Ogiitme parametreleri incelenmistir. Ayrica pigment tozlari
alternatif olarak birlikte ¢oktliirme prosesi ile nanoboyutta iiretilmis ve 6giitiilmiis
pigment tozlariyla fiziksel ozellikleri karsilastirilmistir.  Bu  ¢alismanin
gerceklesmesinde biiyiik emekleri olan destegini her zaman arkamda hissettigim
tez danismanim Dog. Dr. Emel OZEL’ e, TEM calismalarimda sabirla yardimci
olan Pinar KAYA’ ya, degerli yardimlari, onerileri ve dostluklart i¢in sevgili
arkadaslarrm Mert GUL, Melih OZCATAL, Merve YAYGINGOL, Ugur Can
0ZOGUT’ e ve Eda KUCUKOGLUNA en igten dileklerimle tesekkiirlerimi borg

bilirim.

Hasan YUNGEVIS
Nisan 2012
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1. GIRIS

Son yillarda seramik karolarin teknik ve performans agisindan fonksiyonel
Ozelliklerinin gelistirilmesinin yan1 sira farkli dekorlama teknikleri ve tasarimlar
uygulanarak estetik acidan da gelistirilmesine yonelik calismalar hiz kazanmistir.
Dekorasyon agamasi seramik kaplama malzemeleri iiretim hattinin biiyiik bir kismini
kapsadigindan yeni ve ekonomik teknolojilerin gelistirilmesi, {iriine katma deger

kazandirilmasi agisindan oldukca onemlidir.

Dekorlama siirecinde 6nemli olan noktalardan biri; diisiikk maliyetle, yiiksek kalitede
ve yiiksek iiretim verimiyle uygulama yapilabilmesidir. Her bir iirlinde ayn1 kalitede
desenin elde edilmesi iiretim verimini etkileyen en Onemli noktalardan biridir.
Geleneksel dekorlama yontemlerinde sistem basit olmasina kargin model degisiminin
uzun siirmesi, desen arsivlemenin maliyetli ve detayli olmasi, desen tasariminin
siirli olmasi gibi sorunar mevcuttur. Son yillarda tiiketicinin estetik beklentilerinin
artmasi sonucu, seramik sektorii dekorasyon igin 6zel teknolojilere ihtiya¢ duymaya
baslamistir ve bunun neticesinde seramik karo tizerinde yliksek kalitede dekorasyon
saglayabilmek amaciyla inkjet teknolojisi gelistirilmistir. Farkli sektorlerde yaygin
olarak kullanilan ink-jet baskilama teknolojisi seramik sektoriine yeni transfer
olmustur. Bu nedenle, mekanik ve elektronik (sensor ve aktiiator) donanimlarin
gelistirilmesi, sirlar, miirekkepler, pigmentler, katki maddeleri kimyasi, ¢oziicii
tiirleri, stispansiyon kararliliginin saglanmasi, reolojik ozelliklerin kontrolii, tane
boyutunun ayarlanmasi, grafik tasarimi ve ylizeye aktarma teknolojileri gibi ¢ok genis

bir alan1 kapsayan AR-GE ¢alismalar1 yogunlagmaistir.

Inkjet dijital baski teknolojisi, yiiksek kalitede dekor kontrolii saglayabilmesi,
standart renkte miirekkeplerin kullanimina izin vermesi ve stirekli sistem olmas1 ve
dijital ortamdaki her tiirlii dekorun uygulanabilir olmas1 agisindan her gecen giin daha
da cazip hale gelmektedir. Sekil 1.1°de dijital ortamda belirlenen bir dekorun seramik

yer karosuna uygulanmasi goriilmektedir (Carlo ve Montani,2003).
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Sekil 1.1. Dijital baski yontemiyle dekorlanmig bir karonun firin ¢ikisindaki goriintiisii (Carlo ve

Montani,2003).

Inkjet dekorasyonunda kullanilan miirekkeplerin nano boyutta pigmentlerle
hazirlanmas1 gerekmektedir. Ciinkii dekorasyonda mikron boyutlu pigmentlerle
hazirlanan miirekkeplerde ortaya c¢ikan nozullarin tikanmasi, asmmasi ve zayif
dispersiyon etkileri gibi problemler nano boyutta pigment kullanimiyla
asilabilmektedir. Ayrica nano boyutlarda pigmentlerin kullanimi, beraberinde yiiksek
renk doygunlugu, ortiiciiliik, yiiksek oranda yansima ve sagilma noktasi yaratmasi vb.
gibi olumlu 6zellikler de kazandirmaktadir.

Bitirme tezi kapsaminda inkjet miirekkeplerinde kullanilmak {izere, inkjet miirekkep
renklerinden (C-cyan, M-magenta, Y-yellow, K-black) biri olan siyah renkli, yiikksek
kimyasal ve termal kararliliga sahip Co-ferrit (CoFe,O,4) pigmentlerinin nano boyutta
tiretilmesi ele alinmigtir. Bu kapsamda, CoFe,O4 pigmentinin geleneksel seramik
yontemle iiretimi, nanoboyuta 6giitlilmesi ve 0giitme parametrelerinin incelenmesi

amaglanmistir. Ayrica, pigment tozlarinin alternatif olarak birlikte c¢oktiirme
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prosesiyle nanoboyutta liretilerek 6giitiilmiis pigment tozlartyla fiziksel 6zelliklerinin

karsilastirilmasi da hedeflenmistir.
2. SERAMIK DEKORASYON TEKNIiKLERIi VE MUREKKEPLER

Son yillarda insanlarda artan estetik anlayisi ile birlikte, {irlinlerin teknik 6zellikleri
kadar gorsel oOzellikleri de onem kazanmaya baslamistir. Bu nedenle seramik
sektoriinde dekorasyon gittikce Gnemi artan bir siire¢ basamagi olmaya baslamistir.
Artan Onemle beraber bu konuda yogun c¢alismalar baslatilmistir. Elek baski ve
rotokolor gibi dekorasyon teknikleri seramik sanayisinde seri iiretime uygun olduklar1
i¢in genis bir uygulama alan1 bulmustur ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Inkjet
dekorlama tekniginin endiistriyel olarak deneme ¢aligmalart ilk olarak 2000’11 yillarin
basinda gerceklestirilmistir ancak yaygin hale gelmesi 2007 yilindan sonra olmustur

(Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Seramik karo sektoriinde yillara gore Diinya’daki inkjet ile dekorasyon yapan sirketlerin

sayisindaki artig (Hutchings, 2010)
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2.1. Dekorasyon Teknikleri

Seramik sektoriinde elekbaski, tambur baski, rotokolor, elekrotatif baski, ink-jet
dekorlama gibi dekorasyon teknikleri kullanilmaktadir.

2.1.1. Elek Baski Yontemi

Baski islemi kisaca; boyanin elek i¢ yiizeyine konularak bigak (rakle) yardimiyla
styrilmast ve boyanin agik alanlardan baski ylizeyine geg¢mesiyle gerceklesir. Bu
yontem ucuz olmasi ve uygulanabilir bir yontemdir. Fakat uygulanan dekorun
degistirilmesi ¢ok zaman alir ve baski sirasinda karo yilizeyine temas uygulanmasi

karonun deformasyonuna neden olabilir.

Sekil 2.2. Elek Baski Yontemi (1.Siipiiriicti bicak (rakle), 2. Miirekkep, 3. Elek kenari, 4. Cergeve, 5.
Karo) (Vari, 2000)

2.1.2. Tambur Baski
Tambur baski uygulamalari elek baski mantigindan farkli olarak ¢alismaktadir. Diiz
elek yerine silindir sekli verilmis tamburlar kullanilmaktadir. Elek baskida bir elege

bir desen basilabilirken, bu sistemde ylizey Olclisiine gore iki veya daha fazla desen



@) ANADOLU UNIVERSITESI

basilabilir. Bu teknikte silikon tambur baski (rotokolor) ve elek tambur baski olmak

tizere iki yontem gelistirilmistir.

2.1.2.1. Rotokolor

Bu yontemde baskis1 yapilacak desen, lazer ile silindirik bir yap1 {izerindeki silikon
yiizeye yakma yoluyla islenir silikon yiizeye agilan deliklere dekorasyon sirasinda
boya pompalanir. Bu baski sisteminde boya elek baskida oldugu gibi elek arasindan
geemez. Bunun yerine boya mikro deliklerin igerisinden karo yiizeyine transfer olur.
Dekorasyon, ayni hizla hareket eden karo ile silindir arasinda gerceklesmektedir. Bu
sistemde yercekimi kuvveti ile boyanin karo ylizeyine ulagmasi sonucu desen
transferi saglanmaktadir. Boylece Sekil 2.3’de goriildiigii gibi karo makine ile temas
etmez. Dekorasyon karo ilizerindeki deliklerden saglanmasi baski kalitesini sinirlar.

Bu nedenle ¢ok ince hatlar iceren dekorasyon uygulamalari i¢in uygun degildir.

Sekil 2.3. Rotokolor (silikon silindir) yontemi ile baski (SALA, 2006).

2.1.2.2. Elek Rotatif Baski

Bu tip dekorlamada bask1 elegi, Sekil 2.4’de goriildiigii gibi kendi ekseni etrafinda
donen bir tamburun etrafina sarilmistir. Tamburun i¢ kismina yerlestirilen rakle
yardimiyla baski ger¢eklesmektedir. Rakle sabit tambur hareketlidir. Karolar donen
elekle senkronize bir tasima sistemi tarafindan ileriye dogru taginirlar. Bu sistem,
karolar1 durdurulmak zorunda olmaksizin baski yapabilmesine izin vermesi agisindan

seri iiretime ¢ok uygundur. Ancak desen degistirilmesi uzun ve zor bir siiregtir.
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Sekil 2.4. Elek Rotatif Baski (VARI, 2000).

2.1.3. inkjet Dekorlama

Inkjet tekniginde dekorasyon, sivi miirekkebin milyonlarca mikro damlacigin
elektronik olarak kontrol edilmesiyle yapilmaktadir. Bu teknigin uygulanmasina
yonelik sematik gosterim Sekil 2.5’de sunulmustur. Miirekkep, damlalar halinde

nozuldan seramik altlik tizerine piiskiirtiiliir.

'Seramik' miirekkep

Ultrasonik nozdl

o0 |F
Deflektor plaka
0y
0
Miirekkep akisi (voltaj) () L
Murekkep Akisi (voltaj yok)
0o
0y
0
| Altlik |
IANANM

Sekil 2.5. Siirekli inkjet baski siirecinin sematik gosterimi (Atkinson ve ark,1997).



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Genellikle miirekkep damlalarinin yiizeye aktarilma sekline gore Stirekli inkjet (C1J)
ve Drop on demand (DOD) olmak iizere iki ydontem mevcuttur. Siirekli inkjet
dekorlamada damlalar elektromanyetik dalga uygulanarak olusturulur ve elektrostatik
yiikle yiiklenir. Olusan damlalar ikinci bir elektromanyetik dalga ile farkli yonlere
taginarak yiizeye aktarilir (Sekil 2.6). Bu yontem seramik {iriinlerin kenarlarina barkot
uygulanmas1 amactyla kullanilir. Dekorlamada tercih edilmez. Bu sistemin avantajlari
damlalarin hizla olusturulabilmesi ve geri doniisiimiin saglanmas1 ile atik
olugsmamasidir. Ancak miirekkebin elektriksel olarak iletken olmasi gerekmektedir.
Diger yandan damla geri doniistimi sirasinda kirlilik olusabilmektedir (Hutchings,

2010).

Yonlendirici plakalar

- Transdiiser Y kld Hiksek volta
elektrot oot —
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Sekil 2.6. Siirekli inkjet baski (Hutchings, 2010).

“Drop on demand” yonteminde, piezoelektrik malzemeden yapilmis yan yana yer

alan her bir ug, bir damla miirekkep damlatir (Sekil 2.7). Damla olusumu; basing/hiz
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degisimleri saglanarak olusturulan hacim degisimleri sayesinde gerceklestirilir ve
damla diiz bir yolda ilerleyerek istenen koordinatlardaki noktaya ulasir. Sekil 2.8°de
piezoseramik u¢ gosterilmektedir. Biitiin seramik karo dekorlama yontemlerinde bu
sistem tercih edilmektedir. Kirlilik olusmayan 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 (Hutchings, 2010).

Transdiser
(Fiezo ya da 1sitici)
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Sekil 2.7. “Drop on demand” baski sistemlerinde miirekkebin aktarilma sekilleri (Hutchings, 2010).
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Dolum alani Piezo seramik Murekkep kanali Ug

Pompa haznesi ince filtre

Sekil 2.8. “Drop on demand” yonteminde kullanilan transdiiser (Hutchings, 2010).

Inkjet sistemi ii¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar; ¢iktt makinesi, miirekkep ve
cikti yiizeyidir. Sistemin gelistirilmesinde her bir bilesen ayr1 olarak
degerlendirilmelidir (Lindqvist ve ark.,2008). Uygulamada kagida ya da tekstil
tiriinlerine yapilan baskilama ayni prensiple seramik karo {lizerine aktarilir. Her bir
miirekkep damlas1 dijital ortamda kontrol edilerek yiizeye tasinir. Miirekkep
damlalarinin boyutunun birka¢ mikron boyutunda olmasina ve yiizeye tasindiktan

sonra hizla absorplanmasina 6nem verilir (Hutchings, 2010).

Inkjet dekorlamanin seramik karolarda uygulanmasinin ii¢ temel avantaji mevcuttur:

e Dijital bir siire¢ oldugundan her bir damlanin uygulanacagi nokta x-y yoniinde
onceden belirlenebilmektedir. Ayni1 zamanda her bir karonun birbirinden
bagimsiz desende {iretilebilmesi miimkiindiir. Ya da tam tersi sekilde
degerlendirildiginde, biitlin karolarda ayn1 desen elde edilebilmektedir.

e Dekorlamanin karo ylizeyine temas etmeden yapilmasi dolayisiyla kirilgan
altliklara da uygulanabilmesidir. Bu 6zellik ayn1 zamanda girintili yiizeylerin
de dekorlanabilmesine olanak saglar.

e Ugiincii avantaj ise genis bir araliktaki miirekkep malzemesinin
kullanilabilmesidir. Tek sorun, sivi halde kullanilan pigmentin viskozite ve
yiizey gerilimi gibi fiziksel oOzelliklerinin uygun bir aralikta olmasi

gerektigidir (Hutchings, 2010).
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Inkjet dekorlamanin diger avantajlari ise asagida siralanmaktadir (Hutchings, 2010):

e Dogal tas, mermer ve ahsap gOriinimii gibi popiiler olan, ancak diger
dekorlama yontemleriyle elde edilemeyen desenlerin istenen sekilde elde
edilebilmesi,

e Yiiksek ¢oziintirliikkte goriintii elde etme,

e Prototip liretimi ve yeni iirlin deneme siirelerinin kisalmasi,

e Deseni uyarlama, desen iizerinde ufak degisiklikler ya da yeni tasarimin
dogrudan yapilabilmesi,

e Desen arsivlemenin ekonomik ve pratik olmasi,

e Kurulum siirelerinin diger dekorlama sistemlerine gore daha kisa olmasi,

e Farkli karo boyutlarina gore goriintii boyutunun degistirilebilmesi,

e Dort miirekkeple istenen her rengin elde edilebilmesi,

e Mirekkep atiginin diger yontemlere gore daha az olmasidir.

2.2. Inkjet Dekorlamada Kullanilan Miirekkepler

Seramik miirekkepler, genellikle partikiiller ve dagitildigi ortam olmak iizere iki
farkli faz igeren akigkanlardir. Bazi inkjet miirekkepleri tek fazli olan, metal tuz
cozeltileridir ve Co, Cr ve Fe gibi iyonlar1 icermektedirler. Cok dar aralikta renk
vermeleri sebebiyle ¢ok tercih edilmemektedirler. Bu nedenle, metal tuzlarinin yerine
renklendirici olarak seramik pigmentler kullanilmaktadir. Solvent olarak;
viskoziteleri, kaynama noktalart ve polarlik derecelerinin uygun olmasi nedeniyle
parafin ve glikol tiirevi malzemeler kullanilir. Cizelge 2.1°de Kullanilan inkjet
dekorlama teknigine gore miirekkeplerin sahip olmasi gereken temel Ozellikleri
sunulmustur. Genel olarak miirekkep viskozitesi 1.5-12 cP aralifinda degismektedir

ve miirekkeplerin yiizey gerilimi 30 mN/m’den daha yiiksek degerlere sahiptir.

10
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Cizelge 2.1. Miirekkeplerin temel 6zellikleri (Gardini, 2006)

Miirekkep Ozelligi (N CHl DOD Office | Office
Binary | multi piezo Piezo | TN
Viskozite (cP) 1.5 3-8 8-12 1.5 1.5
Yiizey Gerilimi (mN/m) >35 25-40 | >32 >35 >35
Tane boyutu (nm) <1000 <3000 | <1000 <1000 | <300
[letkenlik (uS) >500 >1000 | Hayir Hayir | Hayir
Tuz igerigi (ppm) <100 <100 <100 <10 <10

Seramik dekorasyonunda kullanilan miirekkepler uygun reolojik 0Ozelliklere ve
istenen renk karakterine sahip olmalidir. Newtonian 6zellikteki bir sivi (viskozitesi
kayma gerilmesine ve hizina baglh degildir) i¢cin dnemli olan 6zellikler viskozite ve
yiizey gerilimidir. Newtonian tipi akis davranisina sahip sivi siispansiyonlarinin
hazirlanabilmesi i¢in ince Ogitiilmiis pigment silispansiyonlarinin olusturdugu
miirekkepler gelistirilmeye ¢alisilmaktadir (Costa ve ark., 2003; Cavalcante ve ark.,
2009).

Elde edilen renk, renk verici maddelerin dogasina ve biinye ile etkilesimlerine
baglidir. Cogu pigment cok ince Ogiitiilmiis olup refrakter Ozelliklere sahiptir.
Refrakterlik; miirekkeplerin pisme sirasinda sirda ve biinyede olan degisimlerden
etkilenmemesi i¢in gereklidir. Coziiniir boyalarda ise metalik bilesikler kullanilir ve
pisirim sirasinda sirla olan etkilesimlerle renk veren maddeler olusur (Hutchings,
2010). Miirekkep kalitesi s6z konusu oldugunda, miirekkebin 6zellikleri (viskozite,
yiizey gerilimi, yogunluk) yaninda, althigin ozellikleri (gozeneklilik, minerolojik
bilesim) ve miirekkep ve althk ile etkilesim (islatma, yayilma, penetrasyon) goz

oniinde bulundurulmalidir (Gardini 2006).

Elek baski ve inkjet dekorlama tekniklerinde kullanilan renklendiriciler arasindaki

temel farklilik, inkjet miirekkeplerinde diisiik tane boyutlu nano pigmentlerin (<500

11
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nm) kullanilmasidir. Bu pigmentlerin kullaniminda karsilasilan en énemli sorun ise
yiiksek yiizey alanina sahip ince tozlardan dolay1 zayif nitelikle karistirma ve yiliksek
aglomerasyon egilimidir. Bunun yani sira pigment yiizey alaninin yiiksek olmasindan
dolay1 sir igerisinde ¢Oziinme orani arttifi i¢in kimyasal kararliliginin azalmasidir.
Belirtilen olumsuzluklara ragmen inkjet dekorasyonunun uygulanabilirligi agisindan
nano boyutta pigmentlerin kullanimi bir zorunluluk haline gelmistir. Dekorasyonda
mikron boyutlu pigmentlerle hazirlanan miirekkeplerde ortaya ¢ikan nozullarin
tikanmasi, asinmas1 ve zayif dispersiyon etkileri gibi problemler nano boyutta
pigment kullanimiyla agilabilmektedir. Ayrica nano boyutlara pigmentlerin kullanima,
beraberinde yliksek renk doygunlugu, ortiiciiliik, yiiksek oranda yansima ve sagilma

noktasi yaratmasi vb. gibi olumlu 6zellikler de kazandirir (Cavalcante ve ark., 2009).

2.2.1. Miirekkep Bilesenleri

Inkjet miirekkepleri hazirlanirken, vizkozite, yiizey gerilimi ve kararlilk gibi
ozelliklerin istenilen seviyede olabilmesi icin recete bilesimine, degisik katki
maddelerinin ilave edildigi bilinmektedir. Seramiklerde kullanilan miirekkepler i¢in
ilave edilen maddeler ve kullanim araliklari farkli kaynaklardan derlenerek Cizelge

2.2°de Ozetlenmistir.

Cizelge 2.2. Miirekkep Bilesenleri (Lindqvist, 2008; Costa 2003; Cote, 2003; Salavati-Niasar1, 2009)

Bilesen Yiizde Arahg: (% hacim)
Solvent (Tasiyici s1vi) 50-90

Renk vericiler (pigmentler) 1-15

Penetrantlar 0-10

Yiizey aktif madde 0.1-6

Recineler 0.2-10

Bakteri ve mantar onleyiciler 0.02-0.4(B) 0.05-1(M)

pH diizenleyiciler 0.06-2

12
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Cizelge 2.2°de goriildiigii lizere inkjet miirekkeplerin en 6nemli bilesenleri tasiyici
stvi (solventler) ve nano boyutlu pigmentler oldugu i¢in bu bilesenlere kisaca

deginilecektir.

2.2.1.1. Solventler (Tastyict Sistem)

Miirekkepte kullanilacak solventten beklenen oOzellikler; cesitli ilaveleri ¢ozebilme,
yilksek kati oraniyla diisiik vizkozite, minimum egilimde baloncuk olusturma
(6glitme sirasinda), yliksek buharlasma hizi, giivenlik (yanmama, zehirli olmama),
diisiik maliyet, seramik tozlara zarar vermemesi olarak siralanabilir. Solventler
¢oziinen bir maddeyi kimyasal degisiklige ugratmadan, tasiyan ve/veya ¢dzen sivi
maddelerdir (Anonim 1). Seramik miirekkeplerde kullanilan solventler molekiiler
yapilarina gore polar, dipolar veya nanpolar olmak tizere siniflandirilabilir:

e Polar solventler; bu yapiya ait molekiiller polar grup (OH) ve non polar bir ug
tagirlar. Bu yapt R-OH seklinde tanimlanabilir. Polar solventler polar
molekiiler yapilar1 ¢6zmek icin kullanilir. Polar c¢oziiciiler hidrofiliktir.
Ornekler olarak su (H-OH), asetik asit (CH3CO-OH), metanol (CHs-OH),
etanol  (CH3CH,-OH),  n-propanol  (CH3CH,CH,-OH),  n-butanol
(CH3CH,CH,CH,-OH) verilebilir.

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

e Nonpolar solventler; disiik dielektrik sabitine sahiptirler ve elektrik yiikii tiim
molekiile dagilmistir. Bu molekiiller hidrofobiktir. Nonpolar molekiiller
lipofiliktir. Karbon tetra kloriir (CCly), benzen (Cg¢Hg), dimetil eter
(CH3CH,0OCH,CHj3), hekzan (CH3(CH2)4CH3) bu grupta yer almaktadir
(Anonim 2).

13
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Miirekkep iiretiminde kullanilan solventlerin genel 6zellikleri yukarida verilmistir.
Solventten istenen Ozelliklerden yiiksek buharlasma hizi g6z  Oniinde
bulunduruldugunda hidrokarbonlar ve oksijene solventler inkjet miirckkeplerde daha

fazla tercih edilmektedir.

2.2.1.2. Inorganik Pigmentler

Pigment kelimesi Latince kokenli renklendirici madde anlamina gelen pigmentium
kelimesinden tiiremistir (Buxbaum ve Pfaff, 2005). Modern anlamda pigment
kelimesi 20. Yiizyila dayanmaktadir ve kiigiik tanelerden olusan ve boyalardan farkli
olarak uygulandig1 ortamda ¢oziinmeyen siyah, beyaz, renkli ve floresans organik
veya inorganik kati maddeler olarak tamimlanmaktadir (Buxbaum ve Pfaff, 2005;
Sala, 2003). Seramik biinyelerin, sirlarin ve dekorlarin renklendirilmesinde sadece
metalik kromoforlar igeren inorganik pigmentler kullanilmaktadir. Inorganik
pigmentler renklendirilecek matrise dagitilarak, matris i¢inde ¢dziinmediklerinden

heterojen bir karisim olustururlar.

Seramikler yiiksek sicakliklarda (1000-1200°C) pisirildikleri igin seramik sanayisinde
kullanilan pigmentlerin en az pisirim sicakligina kadar dayanim gostermesi beklenir.
Bu nedenle seramik sanayisinde kullanilan pigment sayist smirli sayidadir
(Sala,2003). Ornegin kirmiz1 renk veren hematit (Fe,O3) ve CdSSe pigmentleri 800°C

lizerinde bozunarak renk 6zelliklerini kaybederler (Ozel, 2004).

Pigmentlerin renk 6zelliklerinin degismemesi i¢in kimyasal olarak kararli olmalari
gerekir. Pigmentlerin kimyasal karalili§1 pigmentlerin bulunduklar1 ve kullanildiklari
ortam Ozellikleriyle ve pigment bilesimiyle alakalidir. Seramik sirin renklendirilmesi
i¢cin kullanilan pigmentler sirlarin bilesimine dikkat edilerek secilmelidirler. Seramik
sirlariin bilesiminde bulunan alkali ve toprak alkali oksitler pisirim esnasinda
korozif ortam olusturarak pigmentlerin bozunmasma ve renk Ozelliklerini

kaybetmesine neden olabilirler (Eppler,2000). Ayrica sir bilesiminde yer alan bazi

14
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oksitler pigment bilesimine girerek farkli renkler olusmasina da neden olabilir.
Omegin (Cr,Fe);04 siyah pigmenti ¢inko igeren sirlarda kullamldiginda sir ile
etkilesime girerek Zn(Fe,Cr),04 kahve rengi pigmentine doniisiir (Yurdakul ve ark.,
2011).

Tane boyutu ve dagilimi, pigmentlerin renk, renk giicii, Ortiiciilik ve reolojik
Ozellikleri gibi bir¢ok 6zelligini etkiler. Tane boyutu azaldikga sagilim artmaktadir ve
pigmentin kapaticiligi artmaktadir. Buda daha az pigment kullanimiyla daha yogun
renklerin elde edilmesini saglar. Ayrica son zamanlarda popiiler olan seramik
dekorlama tekniklerinden ink-jet dekorlama teknigi i¢in iiretilen pigmentlerin nozzle
tikanmasina neden olmamasi i¢in nano boyutta olmasi gereklidir. Fakat tane boyutu
azaldik¢a yilizey alani artacagindan pigmentlerin kullanildigi ortam ile kimyasal

etkilesime girerek kimyasal kararlilig1 azaltir.

Tane boyutunun biitiin bu etkileri gbz Oniline alindiginda pigmentin kullanilacag:
alana gore optimum tane boyutu belirlenmelidir. Inkjet dekorasyonda kullanilan
pigmentlerin nozzle tikanmasima neden olmamasi icin ortalama tane boyutu nozzle
acikligiin 1/100 i kadar olmalidir (Airey ve ark, 1995). Genel olarak nozzle agikligi
50u civarindadir (Monari, 2009), buda ortalama tane boyutunun en fazla 0,5u

civarinda olmasi gerektigini gostermektedir.

Pigmentlerin kullanim amacinin renk olusturmak oldugu diisiiniildiiglinde en 6nemli
ozelligi optik Ozellikleridir. Optik ozelliklerin basinda kirmmim indisi gelir. Renk,
malzeme ve 151k arasinda meydana gelen absorbsiyon ve sagilim olaylariyla
belirlendigi i¢in, pigmentin dagitildigi seramik ortamin (camin kirmim indisi: 1.6)
kirmim indisi ile kiyaslandiginda pigmentin daha yiiksek kirmim indisine sahip
olmasi gerekmektedir. Seramik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Spinel yapidaki
siyah ve kahverengi pigmentlerin kirinim indisinin 1.7 ve zirkon pigmentlerin 1.9

degerinde oldugu bilinmektedir (Eppler, 2000).
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Seramik pigmentler genellikle V-ZrSiO4, CoAl,O4, (Co,Fe)Cr,04 gibi ¢ok bilesenli
metal oksitlerinden olusur. Bu tlir pigmentler geleneksel seramik yontemlerle metal
oksitlerin, karbonatlarin veya hidroksitlerinin yiiksek sicakliklarda (800-1300°C) kat:
hal reaksiyonlariyla iiretilirler. Siyah seramik pigmentler genellikle demir, kobalt,
krom, magnezyum, nikel ve bakir oksitlerin belirli oranlarda karigimlarindan olusur.
Seramik karolarin siyah renk i¢in Cr-Fe hematit pigmentleri yaygin olarak
kullanilirken, seramik sirlarda ise termal ve renk kararliligi yiiksek olan kobalt

icerikli CoFe;O4 ve (Co,Fe)Cr,04 spinel pigmentleri kullanilmaktadir (Eppler, 2000).

Co-ferrit (CoFe,04) spinel siyahi geleneksel yontem ile kobalt ve demir oksitlerinin
yiiksek sicakliklarda kati hal reaksiyonlariyla tretilirler. Sekil 2.9°da geleneksel
seramik yontemle CoFe,Os pigmentinin sematik iiretim prosesi yer almaktadir.
Baslangi¢ oksitleri bilyali degirmenlerde homojenlestirildikten sonra 1200 °C de
kalsinasyon islemine tabi tutulmaktadir. Beyli ve Zaichuk ’un ¢alismasinda (Beyli ve
Zaichuk, 2005) kobalt ferrit pigmentler 800 ile 1300 °C arasindaki sicakliklarda
kalsinasyonla tiretilmistir. Ancak yiiksek kalitede siyah rengin eldesinde pigmentlerin
en az 1200 °C’de kalsine edilmesinin gerekli oldugu vurgulanmistir. 800 °C de spinel
olusumunun tamamlanmadi§i ve 1200 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ise spinel
yapidaki cobalt feritin bozunarak kendisini olusturan Fe,O; ve Co0304 oksitlere

ayristigl belirtilmistir.
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Co030,4Vve Fe,03

Yas 6gutme (1 saat)

Kurutma

Kalsinasyon (1200 °C, 1 saat)

Yas 6gutme

'

CoFe;0O,4 pigmenti

Sekil 2.9. Geleneksel seramik yontemle CoFe,04 pigmentinin iiretim prosesi

Nano pigmentlerin iiretiminde, geleneksel olmayan, sol-jel (Lavela ve Tirado, 2007),
kimyasal birlikte ¢oktiirme metodu (Kim ve ark.,2003; Wang ve ark.,2008; Ferreira
ve ark.,2003) ve hidrotermal proses (Cote ve ark.,2003;Zhao ve ark., 2007) gibi
teknikler kullanilmaktadir. So-jel ile pigment {iretim prosesine drnek olarak CoFe,O4
siyah pigmenti ile ayni1 kristal yapiya sahip olan mavi renkli CoAl,O4 pigmentinin
tiretimi verilebilir (Salavati ve ark.,2009). Sol-jel ile iiretim tekniginde metal igeren
baslangi¢ kimyasallarin se¢imi, jellesme kosullart ve sol olusturma kontrol edilmesi

gereken en 6nemli islem basamaklaridir (Sekil 2.10).
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Co(NO3),.6H.0+ DGME
(Dietilen nonoetil eter), HCI

Isitma (50 °C, 1 saat)

Al(NO3),.6H,0+ DGME
(Dietilen monoetil eter)

Isitma (80 °C, 1 saat ve 130 °C, 1 saat)

Isitma 250 °C, 1saat

Kararh sol

Kalsinasyon 800°C, 2 saat

Sekil 2.10. Sol-gel yontemi ile hazirlanan CoAl,O, seramik pigmentinin akis semas: (Salavati ve
ark.,2009).

Atkinson ve ark. (1997) tarafindan sulu sol-jel prosesi sayesinde iiretilen nano
boyutta mavi renkli CoAl,O,4 seramik miirekkeplerin siirekli ink-jet baski1 yontemi ile
uygulanmasina dayali bir arastirma yapilmistir. Bu pigmentler ile hazirlanan
miirekkeplerin yaklasik alti hafta boyunca baslangictaki viskozite ve iletkenlik
degerlerinin degismedigi ve miirekkebin bu siire icinde kararliligin1 korudugu
gozlemlenmistir. Kullanilan siirekli ink-jet baskilama yonteminde, nano boyuttaki
seramik miirekkep ultrasonik bir delikten gecirilerek baski uygulamasi yapilmistir.
Baski istenmeyen bolgelere bilgisayar yardimi ile voltaj akimi uygulanarak miirekkep
tanelerinin baska bir kaba aktarilmasi (geri doniisiimlii) saglanmistir (Atkinson ve

ark. ,1997).

Birlikte ¢oktiirme tekniginde suda ¢oziliniir metal tuzlari, suda ¢oziildiikten sonra pH,

18



@) ANADOLU UNIVERSITESI

sicaklik ve c¢oziniirliikten yararlanilarak aynm1 anda coktiiriiliir. CoFe;O4 yapisini
olusturacak sekilde stokiometrik oranda CoCl,.6H,0 ve FeCls sulu ¢ozeltileri NaOH
ile birlikte karistirihir ve 100 °C’de ve pH=12’de ¢okelti olusumu saglanir. Elde
edilen, ¢okelti ¢ozeltiden filtrelenerek ayrilir, yikanir ve daha sonra 800°C’de kalsine
edilir. CoFe,O, pigmentinin iiretim prosesi Sekil 2.11°de sunulmustur (Lavela ve
ark., 2007).

CoCl,.6H,0+ Su FeCls+ Su

=

NaOH c¢ozeltisi (100°C)

pH=12

v

Karigtirma (100°C, pH=12, 1saat)

'

Yikama (sicak su)

v

Siyah renkli gokelek

'

Kalsinasyon 800°C, 6 saat

'

CoFe,0, pigmenti

Sekil 2.11. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan CoFe,O, seramik pigmentinin akig semasi

(Ferreira ve ark., 2003).
Geleneksel olmayan tekniklerden biri olan birlikte ¢oktiirme teknigi, nano boyutlu
tozlarin iiretimine olanak tanimasi, sulu ortamda yapilabilmesi ve prosesin sol-jel’e
kiyasla daha kolay ve kontrol edilebilir olmas1 agisindan tercih edilen bir yontem

olmaktadir (Ferreira ve ark., 2003).

Ozel iiretim tekniklerinin beraberinde getirdigi olumlu &zelliklerden birisi baslangig
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tozlarmin  koloidal seviyede dagitilmalarindan dolayr atomik  seviyede
homojenizasyonun saglanabilmesidir. Ogiitmeye gerek duyulmadan nano boyutta toz
iiretilebilmekte ve buna bagl olarak yiiksek safliga ulasilabilmektedir (Costa ve ark.,
2003). Ancak bu tekniklerde yiiksek saflikta baslangic metal komplekslerinin
kullanimi, proses kontroliiniin zor olmas: gibi nedenlerden dolay: iiretim maliyeti
yiiksektir. Ayrica 6zel liretim tekniklerinin endiistriyel 6l¢ekte uygulanmasi zordur ve
iiretim ekonomik degildir. Ciinkii bu tiir metodlarda pahali ve genellikle toksik
baslangic kimyasallar1 kullanilmasi zorunlulugu mevcuttur. Kompleks sentez
basamaklarini icermektedir ve uzun reaksiyon zamanlarini gerektirmektedir. Bu
durum enerjinin bosa harcanmasinin yani sira ¢evreye olan zararl etkilerini de

kapsamaktadir (Zi ve ark., 2009).

Nano boyutta pigment tozlarmin elde edilmesinde alternatif olarak yas oOglitme
sistemleri de kullanilmaktadir (Mendel ve Bugner, 1999; Bilgili ve ark., 2004). Farkli
bir ¢aligmada (Zhou ve ark., 2008) siirekli ink-jet baskilamada kullanilan baryum
titanat seramik (BaTiO3) miirekkebi hazirlanmistir. Bu ¢alismada nano boyutlu
BaTiOs tozlar iki farkli yaklasimla elde edilmistir. Ilkinde ticari olarak mevcut 6.5
m?/g yiizey alanmna sahip BaTiOs tozlar1 mekanik karistirma metodu ile 36 saat
boyunca bilyali degirmende ogiitiilerek nano boyuta getirilmistir. Ikincisinde ise
BaTiO; tozlari 68 mz/g yiizey alanina sahip olacak sekilde sol-jel teknigiyle
tiretilmistir. Her iki metodla iiretilen pigment tozlarindan hazirlanan miirekkeplerin
reolojik Ozellikleri ve baskilama o6zellikleri karsilastirilmistir ve Ozellikle sol-jel
teknigiyle iiretilen pigmentlerle hazirlanan miirekkeplerde damla izinin daha homojen

oldugu vurgulanmstir.
2.3. Ogiitme
Ogiitme ortalama tane boyutunu kiiciiltme, karistirma, aglomeralarin dagitilmasi gibi

amagclarla yapilan islemdir. Ogiitme islemi kuru veya yas ortamda yapilabilir. Kuru

Ogiitme s1v1 bir ortam olmadigi i¢in sert aglomera olusumuna neden olmaz ve ayrica
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bir kurutma basamagina ihtiya¢ duyulmaz (King ve Andrew, 2002). Bu avantajlarinin
yaninda kuru 6giitme sirasinda atomik diizeyde latis hatalar1 olusabilir, bu hatalar faz
dontistimlerine kirilma indisinin degismesine ve koersif kuvvetin azalmasina neden
olabilir (Reed, 1995; Yavuz ve ark. 1998). Ayrica ince Ggiitme yapilacaksa tane
boyutunun diismesi aglomerasyona neden olur. Yas Oglitmede hammaddeler bir
siispansiyonda haline getirilerek 6giitme yapilir. Ince taneli partikiiller siispansiyonda
dagitic1 ve diger yiizey aktif maddelerle siispansiyonda denge halinde kalirlar. Bu
nedenle kuru ogiitmede goriilen faz dontisimi gibi problemler yas Oglitmede
yagsanmaz (Yavuz ve ark.1998). Ayrica disik tane boyutlarinda yasanan
aglomerasyon problemi yiizey aktif maddelerin kullanimiyla ¢oziilebilir (Balaz,
2008). Ogiitme islemi igin farkli tip degirmenler kullanilmaktadir. Kaba &giitme
amaciyla ¢eneli kiric1, vidali kirici, gekic tipi kiricilar kullanilmaktadir. Ince dgiitme

icin ise genellikle atritor ve eksenel degirmen gibi degirmenler kullanilmaktadir.

2.3.1. Eksenel Bilyeli Degirmen

Ogiitme haznesi ile haznelerin bagli oldugu diskin zit ydnlerde dénmesi ile olusan
santrifiij etkisi ile 6giitme gerceklestirilir. Ogiitme mekanizmasi dgiitiicii etkinin yer
cekimi ile saglandigi geleneksel bilyeli degirmenlere ¢ok benzemektedir, fakat
eksenel degirmenlerde Ogilitme santriflij etkisi ile gerceklestirilir (Sekil 2.12).
Santrifiij etkisi hem c¢arpma hem de siirtinme kuvvetleri ile ogilitmenin
gerceklesmesini saglar. Degirmende olusan bu mekanik kuvvetler kisa 6glitme
stirelerinde yiiksek verimlilik elde edilmesini saglar. Seri tiretimdeki endistriyel
olarak kullanimda olan degirmenler saatte 3-5 ton tozu 10 mikron altina

oglitebilmektedir (Balaz ve ark. 2008).
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Sekil 2.12. a) Eksenel degirmen ile 6giitme ve b) geleneksel degirmen ile 6giitme (Balaz ve ark.2008)

2.3.2. Atritor Degirmen

Atritor degirmende Sekil 2.13” de goriildiigii gibi donen bir saft etrafinda yer alan
pervanelerin bilyeleri hareketlendirerek bilye-bilye, bilye-saft, bilye-duvar, bilye-

pervane arasinda kalan tanelerin parcalanmasiyla 6glitme gerceklestirilir.

Sekil 2.13. Atritér degirmenin sematik gosterimi (Balaz, 2008).
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2.4. Ogiitme Performansim Etkileyen Parametreler

Ogiitme siirecinde, bilye boyutu ve tipi, degirmen hizi, degirmenin doluluk oran1 gibi
parametreler 6glitme performansini etkiler. Cesitli 6zel amaglar i¢in ge¢misten
giinlimiize bir¢cok degirmen tipi gelistirilmistir. Kullanilacak degirmen tipinin

seciminde hammadde boyutu belirleyici etkendir (Balaz, 2008).

Bilyelerin ogiitme performanslari, bilye seklinden ziyade bilyelerin spesifik
yogunluklariyla iliskilendirilmektedir. Bilye yogunlugu arttik¢a yiiksek Ogiitme
verimi artar ve yiiksek kati konsantrasyonlarina sahip ortamlarin &giitiilmesi
kolaylasir (Hogg ve Cho,2000; Vari, 2004; Hoppert ve Do, 1996; Tusseau ve ark.,
2004). Cizelge 2.3’de ¢esitli bilye tiplerinin yogunluklari ve asinma direngleri

verilmigtir.

Cizelge 2.3. Cesitli bilye tiplerinin yogunluklar1 ve asinma direngleri (Balaz, 2008).

Malzeme Ana kompozisyon | Yogunluk (gr/cm®) | Asmma direnci
Agat SiO, 2.65 Iyi
Korundum Al,O3 >3.8 Oldukga iyi
Zirkonyum oksit ZrO; 5.7 Cok iyi
Paslanmaz celik Fe, Cr, Ni 7.8 Oldukga iyi
Temperlenmis Fe, Cr 7.9 lyi
celik
Tungsten Karbiir WC, Co 14.7-14.9 Cok iyi

Tusseau-Nenez ve ark. (2004)’in ¢alismasinda BaggSro4TiO3 tozlarimin atritor tipi
degirmende ogiitiilebilmesi i¢in ii¢ farkli tip bilye kullanilmistir. Stabilize Ca- ZrO,,,
Y-ZrO, ve Ce-ZrO; bilyelerin 6glitme verimi ve 6gilitme kayiplari irdelenmistir. 500
h sonunda bilyelerdeki agirlik kayiplar1 kiyaslandiginda Ce ve Y ilaveli zirkonya

bilyelerin yliksek yogunluklarindan dolayr daha verimli oldugu ve daha az asinma

23



@) ANADOLU UNIVERSITESI

meydana geldigi dolayisiyla oglitmeden gelen kirliligin daha az oldugu tespit
edilmistir. Ogiitiicii ortamin sert olmas1 tozlarin daha fazla asindirilmasini saglar buna
karsin kendisinin aginmasindan gelebilecek kirliligi azaltir (Hassibi ve ark.,1999;

Szegvari ve yang,1999; Hogg ve Cho,2000).

Bilye-toz orani, bilye basina diisen 6giitiilecek malzeme oranini belirlemesi agisindan
onemli bir parametredir. Genelde bilye/toz orani1 agirlikca 1:25° 1 ge¢cmemekle
beraber 1:1 — 1:220 arasinda kullanimi vardir. Bilyelerin degirmen iginde hareket
edebilmeleri i¢in degirmenin bir kismi bos birakilir. Genel olarak degirmenin

hacimce %50’si bos birakilir (Reed,1995; Balaz, 2008).

Degirmen hiz1 6glitme yogunlugunu arttiran ve 6giitme performansini etkileyen bir
parametredir. Degirmen hiz1 arttikga bilyeler tanelere daha siddetli ¢arpacagindan
oglitme siddeti artar. Geleneksel bilyeli degirmenlerde 6glitme hizini sinirlayan bir
kritik hiz vardir, bu kritik hizdan sonra santrifiij etkisi ile bilyeler degirmen duvarinda
donmeye baglayarak 6giitmenin gergeklesmesini engeller. Fakat atritor ve eksenel
degirmenlerde bu tip bir sorun gozlemlenmez. Ancak bu degirmenlerde de ¢ok
yiiksek hizlarda 6gilitme, bilye asinmasini arttirabilir ve degirmenin 1sinmasina neden

olur (Balaz, 2008).

2.5. Ogiitme Sirasinda Olusan Problemler

Nano boyutta tozlarin 6giitiilmesinde gozlemlenen en 6nemli sorunlardan biri, artan
yiizey alanmna bagli olarak tozlarin aglomerasyon egiliminin artmasidir. Ogiitme
sirasinda aglemerasyon olusumu anyonik yada katyonik cesitli yiizey aktif ilavelerle
engellenebilmektedir. Zheng ve ark. (1997) tarafindan yapilan bir g¢alismada
kirectasinin (CaCOs3) dgiitiilmesinde sodyum hidroksit, sodyum karbonat, oleik asit
ve poliakrilik asit gibi ¢esitli ilavelerin 6giitme verimine etkisi arastirilmigtir. Ogiitme
sirasinda poliakrilik asit ilavesinin dgilitme verimini arttirdig1 ve agirlikca % 0.1 ilave

miktartyla enerji tiiketimin azaltildig1 vurgulanmistir. Coste ve ark. (2007) tarafindan
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yapilan c¢alismalarda ise Al,O3- TiO; tozlarinin yiiksek enerjili sistemle
ogiitiilmesinde ogiitme ilavelerinin ve dénme hizin etkisi arastirilmistir. Ogiitme
sirasinda meydana gelen aglomerasyon agirlik¢ca % 1 polivinil alkol (PVA) ilavesiyle
onlenmistir. Eser ve Kurama (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise SiAION
baslangi¢ tozlarinin nano boyuta 6giitiilmesinde, 6glitme verimini arttirmak iizere
sodyum tripolifosfat (STPP), okzalik asit, polietilen glikol (PEG) ilavelerinin ve
dagitic1 ortamin etkileri arastirilmistir. Bu ¢alismada etanol-toluen ¢oziicli ortaminda
PEG ilavesinin 6giitme verimini arttirdigr ve 27.5 mz/g yiizey alanina sahip nano

boyutta tozlari tiretilebilecegi vurgulanmistir.

Ogiitme sirasinda yiiksek enerji tiiketimi, 6giitiicii ortammn asinmasi ve iiriinde
kirlilik, iiriinlin stabilizasyonu ve 6gilitme ¢amurunun reolojisinin diizenlenmesi gibi
cesitli problemlerle de karsilasilabilmektedir. Ogiitme prosesinde kirlilik énemli bir
sorundur. Degirmen duvarlar1 ve 6giitlicii bilyeler zamanla asinir. Ancak son yillarda
yapilan calismalarda organik pigmentlerin nanoboyuta Ogiitiilmesinde polimerik
medya kullanilarak asinma ve kirlilik problemleri ortadan kaldirilmis ve optimum
bilye boyutu ve surfactant ilavesiyle 6giitme verimi arttirilmistir (Bilgili ve ark.,
2004). Ogiitme neticesindeki kirlik, uygun degirmen tipi ve bilyeler secilerek de
minimuma indirgenebilir (Richerson, 1992).

Ogiitme siiresinin azaltilmas1 meydana gelebilecek kirliligin daha az olmasinda en
onemli faktordiir. Ogiitme siiresi, kullanilan giitiicii bilyenin boyutu ve yogunluguna
bagl olarak degisir. Bilye boyutu arttik¢a etkide bulunan ¢arpisma kuvveti artarken
ogiitiicti ortam ile 6giitiilen malzeme arasindaki ¢arpisma sayisi diiser (Hogg ve Cho,
2000; Vari,2004). Kiigiik tane boyutundaki 6giitiicii ortam biiyiik taneleri kolayca
kiramaz. Bu nedenle 6giitlilecek tane boyutuna bagli olarak 6giitiicli ortam boyutunun
secilmesi gerekmektedir. Ultra ince tane boyutu istenildiginde daha kiiciik tane
boyutuna sahip 6giitiicii ortam kullanilmalidir.

Ogiitme prosesinin, dgiitiilen tozun karakteristik 6zelliklerini degistirmesi beklenen

bir sonugtur. Bu konuyla ilgili bir ¢alismada (Aman ve Tomas, 2004), ZnS/Cu
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fliioresans pigmentinin bilyali degirmende 6giitiildiikten sonra fliioresans siddetinin
azaldig1 vurgulanmistir. Ancak, pigment tozlarinin iretildikten sonra ogiitiilmesi ve
ogiitmenin dogrudan optik 6zelliklerine olan etkilerinin arastirildig: yeterince literatiir
calismasi bulunmamaktadir. Sadece smirli sayida, pigment tozlarinin sentezlenme
asamasindan Once, baslangi¢ tozlarinin &giitiillmesi ve hammadde tane boyutunun
pigmentlerin optik ozellikleri lizerine olan etkilerinin incelendigi cesitli caligmalar
literatiirde yer almaktadir (Snyders ve ark.,2006; Diaz-Flores ve ark.,2000).
Nanopigment sistemlerindeki sulu ve susuz ortamlardaki kimyasal kararliliginin
saglanmasi, fiziko-kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi yoniinde yapilan c¢alismalar
kararli ink-jet miirekkeplerin hazirlanmasma 151k tutmaktadir. Ornegin V-ZrSiOy
pigmentlerinin sulu siispansiyonlarindaki kimyasal kararliliginin incelendigi bir
calismada, pigment tozlarmin sulu bir ortamda dagitilmasiyla hazirlanan
stispansiyonlarda zamanla V, Zr ve Si iyon konsantrasyonlarindaki degisim
incelenmistir. Pigment tane boyutu 1 pm den 500 nm’ye azaldik¢a zamanla pigment
tanelerinin daha fazla ¢6ziindligl tespit edilmistir ve zaman icerisinde slispansiyon
icerisinde dagitilmis olan pigmentlerin renk kararliligmmin azaldigi da gortilmiistiir
(Ozel ve ark., 2009). Bu durum nano pigmentlerle hazirlanan miirekkeplerde
kimyasal kararliligin saglanmasi ve arttirilmasi yoniinde daha yogun ve derinlemesine
calismalarin yapilmast gerekliligini de gozler Oniine sermektedir. Farkli bir acidan
yaklasildiginda ise tane boyutu azaldik¢a nano pigmentlerin artan yiizey alanindan
dolayr dagitildiklar1 ortamla daha hizli bir sekilde reaksiyona girebildikleri ve daha
hizli ¢ozlindiikleri gergegi bilinmektedir. Ancak nanoboyutlu pigmentlerin artan
yiizey etkilesiminden dolay1 optik 6zelliklerinin iyilestigi de bir gergektir (Cavalcante
ve ark., 2009).

2.6. Amag
Bu calsmanin bilimsel amaci, seramiklerin renklendirilmesinde yaygin olarak

kullanilan, inkjet miirekkep renklerinden (C-cyan, M-magenta, Y-yellow, K-black)

biri olan siyah renkli Co-ferrit (CoFe,O,) pigmentlerinin geleneksel seramik
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yontemle iiretilmesi, nano boyuta oOgitilmesi ve Ogiitme parametrelerinin
incelenmesidir. Ayrica CoFe;O4 pigmentinin birlikte ¢oktiirme metodu ile nano
boyutta {iretilmesi ve pigment renk Ozelliklerinin geleneksel yontemlerle iiretilen
pigmentler ile kiyaslanmasi hedeflenmistir. Teknolojik agidan bakildiginda ise
calismanin amaci, inkjet teknolojisinde kullanilabilecek diisiik maliyetli yerli
miirekkepler i¢in nano boyutta pigmentlerin tiretilmesidir. Boylece her gegen giin ink-
jet teknolojisine gegen seramik lireticisi sayisi arttigi diistintildiigiinde ticari olarak
mevcut bulunan ve ucuz olan mikron boyutlu pigmentlerin ink-jet miirekkeplerinde

kullanilma potansiyeli yaratilacak ve yerli miirekkeplerin iiretimine yol acacaktir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. CoFe,O, Siyah Pigmentinin Geleneksel Yontem ile Sentezi

CoFe,0O4 pigmenti laboratuvar ortaminda, Sekil 3.1' de verilen akim semasi
dogrultusunda geleneksel seramik yontem ile iiretilmistir. Kobalt oksit (Co30,,
Merck) ve demir oksit (Fe,Oz, Merck) baslangi¢c hammaddeleri stokiometrik oranda
karigtirilip sulu ortamda 150 rpm 'de eksenel degirmen kullanilarak (Pulvarisette 6
Fritsch, Almanya) 1 saat 6giitiilip homojenlestirilmistir. Daha sonra karisim etiivde
100°C'de 1 giin kurutulmustur. Kurutulan karisim agat el havani ile tozlastirildiktan
sonra kamara tipi firinda 1200°C’de 3 saat boyunca kalsine edilmistir. Uygulanan 1s1l

islem Sekil 3.2' de goriilmektedir.

C030,4+Fe,03

Yas 0glitme

Kurutma

Kalsinasyon (1200°C, 3saat)

Yas ogiitme

CoFe,04 pigmenti

Sekil 3.1. Geleneksel seramik yontem akim semasi.
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Sekil 3.2. CoFe,0, pigmentlerinin liretiminde kullanilan 1sitma rejimi.

3.2. Kalsine Edilen CoFe,04 Siyah Pigmentinin Karakterizasyonu

Kalsinasyon sonrasinda ilk olarak CoFe,O4 pigmentlerinin faz yapisi X-isinlar
difraktometresi (XRD; Rigaku, Rint 2200) ile incelenmistir. Inceleme 2°/dk ile 10°-
70° arasinda gergeklestirilmistir. Sentezlenen pigmentlerin kimyasal analizi X-1s1nlart
floresans spektrometresi (XRF; Rigaku RZS Primus) ile yapilmistir. En uygun tane
boyutu Slglim tekniginin belirlenebilmesi amaciyla,1 saat ogiitiilen pigmentlerden
alman numunelerin yiizey alam1 6l¢iim cihaz1 (BET; Quantachrome Autosorb 1),
taramali elektron mikroskobu (SEM; EVO-50 VP, Carl-Zeiss, Almanya), nanosizer
tane boyut dlgiim cihazi (Malvern Zetasizer NanoZs 3600, Ingiltere) ve lazer
difraksiyonu (Malvern Mastersizer 2000, Ingiltere) ile tane boyutlar1 dlgiilmiistiir.
BET ile yiizey alan1 Olgiilen tanelerin tane boyutu Esitlik 1'e gore hesaplanmistir
(Reed,1996).
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S = Wa /Py (1)

M = =
aysaDq

Burada Sy tanelerin spesifik yiizey alani, Wa/Wyv sekil faktoridiir ve genel olarak 6
oldugu kabul edilir, a,, ortalama tane boyutu ve D, yogunluktur. CoFe,O4

pigmentinin yogunlugu 5.2 g/cm® olarak alinnustir.

SEM ile alman ikincil elektron goriintiileri “image J” programi ile analiz edilerek
ortalama tane boyutu hesaplanmistir. Ikincil elektron goriintiilerinde ortalama 100
tane iizerinden ortalama tane boyutu hesabi yapilmistir. Son olarak iiretilen tozlar
pelet haline getirilip renk Ol¢iimleri spektrofotometre (Minolta CM 3600d) ile
yapilmistir.

3.3. CoFe;0, Siyah Pigment Siispansiyonlarinin Hazirlanmasi

Geleneksel yontemlerle {iretilen CoFe;O, pigmentlerin  etkin - bir  sekilde
ogiitillebilmesi i¢in oncelikle pigment tozlarmin kararliligini etkileyen parametreler
incelenmistir. Bu nedenle, agirlikga %5 kat1 orani ile hazirlanan pigment-su (saf su)
sistemlerinin zeta potansiyel 6lciimii (Malvern Zetasizer NanoZs 3600, Ingiltere)
yapilmustir. pH’1n siispansiyonlarin kararliligia etkisini incelemek i¢in pigment-su
sistemleri farkli pH degerinde hazirlanarak pH' a bagli olarak zeta potansiyeli
degisimi Olcililmiis ve izoelektrik noktasi belirlenmistir. pH degerini azaltmak i¢in
0.25 ve IM’lik HCI asit ¢ozeltisi, pH degerini arttirmak i¢in ise 0.5 ve 1M’lik
NH4OH baz ¢ozeltisi kullanilarak pH 2-11 arasinda Ol¢limler yapilmistir. Zeta
potansiyeli belirlendikten sonra pigment taneleri i¢in optimum dagitici ortaminin,
dagitict tipinin ve miktarinin belirlenmesi amaciyla sedimantasyon testleri {i¢
basamakta gerceklestirilmistir. Ik olarak dagitict ortamin belirlenmesi amaciyla dort
test tlipinden olusan bir set hazirlanmistir. Her test tiipine 1 g CoFe;0O4 ve 20 ml
farkli dagitici ortamlar konularak Sekil 3.3'de goriilen test diizenegi hazirlanmistir.

D1, D2, D3, D4 tiiplerine sirasiyla hacimce %60 dietilenglikol (DEG) %40
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isopropanol, DEG, saf su ve isopropanol eklenmistir ve yaklasik 20 saniye araliklarla

tiiplerdeki sedimantasyon ytiksekligi belirlenmistir.

Daha sonra CoFe,O4 tozlarmin dagitilabilmesi, kararli bir siispansiyon
hazirlanabilmesi ve en uygun dagitict tipinin belirlenebilmesi amaciyla, her birinde
1g CoFe;04, 20 ml DEG bulunan tiiplere, kati agirligmin %1 'i oraninda farkli
dagiticilar eklenerek Sekil 3.4'de goriilen 4 test tiipiinden olusan bir deney diizenegi
hazirlanmistir. Al, A2, A3, A4 tiiplerine sirastyla sodyum tripolyfosfat (STPP),
fumed silika, stearik asit ve Darvan-C eklenmistir ve yaklasik 20 saniye araliklarla

tiiplerdeki sedimantasyon yiiksekligi belirlenmistir.

o
w0
£
L
"
-

(@) (b)

Sekil 3.3. Dagitici ortamin belirlenmesi amaciyla hazirlanan sedimantasyon test diizenegi (a) 60 sn

sonra, (b) 160 sn sonra (D1: %60 DEG - %40 isopropanol, D2: DEG, D3: Saf su, D4:

Isopropanol)
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Sekil 3.4. Kullanilacak dagiticinin belirlenmesi amaciyla hazirlanan sedimantasyon test diizenegi (Al:

STPP, A2: Fumed Silika, A3: Stearik asit, A4: Darvan-C)

Dagitict tipi belirlendikten sonra dagitict miktarinin belirlenmesi amaciyla her birinde
farkli miktarlarda (agirlikga %0.1-3) STPP bulunan deney setleri hazirlanmigtir ve
yaklasik 20 sn araliklarla tiiplerdeki sedimantasyon yiiksekligi belirlenmistir. Sekil
3.5'de agirlik¢a %1-% 2.5 STPP bulunan deney seti bulunmaktadir.

Sekil 3.5. Agirlikca %1-%2.5 STPP bulunan sedimentasyon test diizenegi
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3.4. CoFe,04 Pigmentlerinin Eksenel Degirmen ile (")giitiilmesi

Pigment tozlarinin nano boyutta dgiitiilebilmesinde, ilk olarak 6giitiicii bilye tipi ve
boyutu, donme hiz1 ve bilye/toz/su orani gibi parametreler sabit tutulmus ve 6giitiicii
tipi ve Ogiitme siiresinin etkisinin arastirilmistir. Bu amacla eksenel ve atritor

degirmende 300 rpm donme hiz1 ile 6glitme gerceklestirilmistir.

3.4.1. CoFe,0, Pigmentlerinin Eksenel Degirmen ile Ogiitiilmesi

Eksenel degirmen (pulverisette 6 Fritsch, Almanya) ile 6giitme islemi 3 mm ¢apinda
asinma direnci yliksek, yiikksek yogunlukta stabilize yitrium katkili (Y-ZrO,) bilyeler
ve zirkonya degirmen haznesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bilye/toz orani
agirlikga 10/1 tutularak ve hacimce % 10 kat1 yiiklemesi yapilarak 6gilitme islemi 300
rpm sabit degirmen hiz1 ile gergeklestirilmistir. Ogiitme sirasinda 1 saat araliklarla

tane boyutunun belirlenmesi amaciyla degirmen durdurularak numune alinmustir.

3.4.2. CoFe,0, Pigmentlerinin Atritér Degirmen ile Ogiitiilmesi

Ogiitme islemi, kestamid haznede, 300 rpm hizda gerceklestirilmistir. Ogiitiicii bilye
tipi ve boyutu, donme hiz1 ve bilye/toz/su oran1 gibi parametreler sabit tutulmustur.
Bu nedenle eksenel degirmende kullanilan 3 mm ¢apinda aginma direnci yiiksek,
yiiksek yogunlukta stabilize yitrium katkili (Y-ZrO,) bilyeler buradada kullanilmistir.
Eksenel degirmende oldugu gibi bilye/toz oran1 agirlikga 10/1 tutulmustur ve hacimce
% 10 kat1 yliklemesi yapilmustir.

3.5. Ogiitiilen Pigmentlerin Karakterizasyonu
Ogiitiilen pigmentlerin tane boyut dagilimlari ve tane yapisi ile ilgili incelemeler,

Boliim 3.2° de belirtilen farkli tane boyut 6l¢iim metodlar1 arasindan secilen BET ve

SEM analizleriyle gerceklestirilmistir. Ogiitme sirasinda 1 saat araliklarla alinan
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numunelerin tane boyutu ve yiizey alani, yiizey alam1 oOl¢lim cihazi (BET;
Quantachrome Autosorb 1) ve taramali elektron mikroskobu (SEM; EVO-50 VP,
Carl-Zeiss, Almanya) ile belirlenmistir. BET ile yiizey alami 6l¢iilen tanelerin tane
boyutu Esitlik 1'e gore hesaplanmistir (Reed,1995). SEM ile alinan ikincil elektron
gorlintlileri  “image J” programi ile analiz edilerek ortalama tane boyutu
hesaplanmustir. Ikincil elektron goriintiilerinde ortalama 100 tane iizerinden ortalama

tane boyutu hesab1 yapilmustir.

Morfolojik 6zelliklerin daha iyi goriilebilmesi ve birlikte ¢oktiirme methodu ile
tiretilen pigmentlerle karsilastirilabilmesi amaciyla pigment tozlarindan TEM (JEOL
2100F, FEI, 200 kV HRTEM, Japonya) ile aydinlik alan ve karanlik alan goriintiileri
alinmigtir. Pigment tozlar1 isopropil alkol ile dagitilarak bakir (Cu) grit {izerine

damlatilmis ve daha sonra kurutulmustur.

Ogiitme prosesinde bilye ve giitiicii ortamin asinmasindan dolay1 pigment tozlarmin
kirlenip kirlenmedigini tespit edebilmek amaciyla, 6glitme islemine baslanmadan
once defirmen haznelerinin ve bilyelerin agirliklart  Slgiilmiistiir. Ogiitme
tamamlandiktan sonra da degirmen haznesi ve bilyelerin agirliklart tekrar
Olglilmistiir. Ayrica, dgiitme Oncesinde ve sonrasinda pigmentlerin XRF ile kimyasal

analizleri yapilmustir.

Ogiitme sonrasinda pigmentlerin renk oOzelliklerinde degisikligin olup olmadigim
belirlemek iizere renk analizleri gergeklestirilmistir. Baslangictaki pigment tozlar ile
ogiitiilen tozlar arasindaki renk farkliliklar1 spektrofotometre cihazi (Konica Minolta
CM3600 d, Japonya) ile belirlenmistir. Renk 6zellikleri L*, a*, b* ve AE*,, degerleri
olarak verilmistir. Renk farklilig1 iki objenin renginin birbirine gore kiyaslanmasi ile
Olctilebilir. CIELAB Uluslararasi renk 6l¢iim sistemidir ve burada tiim renkler ii¢
boyutlu uzay ortaminda yer almaktadir. Bu sistemde L* agiklik veya koyuluk, a*

yesil-kirmizi, b* mavi-sar1 degerlerini, ifade etmektedir (Berns, 2000). Referans ve
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numune arasindaki toplam renk farkliligi, AE*,,, renk parametrelerindeki degisimin
(AL*, Aa* ve Ab*) fonksiyonu olarak belirlenmektedir. Buna gore;

0< AE*4 <0.5 renk farklilig1 gozle algilanamaz

0.5< AE*3p<1.5  goziin hassasiyetine bagli olarak zor ayirt edilebilir renk farklilig
1.5< AE*4 <3 renk farklilig1 gozle algilanir

AE*,,>3 renklerde biiyiik farklilik

Genelde algilanabilir renk farkliligi otomotiv endiistrisinde AE*,,=0.5 iken seramik
endiistrisinde ise AE*;,=1.0-2.0 araliginda degisir (ICS, 2003).

3.6. CoFe,04 Pigmentlerinin Birlikte Coktiirme Yontemi ile Uretilmesi

Kobalt ferrit siyah pigmenti, akim semas1 Sekil 3.6 da goriilen birlikte ¢oktiirme
yontemiyle iiretilmistir. ilk olarak 0.1M FeCls.6H,0 (TEKKIM, 95% saflik) ve 0.1M
CoCl; (Lobal Chemie, 99% saflik) sulu ¢ozeltileri ayri ayr1 beherlerde hazirlanmistir.
Daha sonra bu karisimlar tek bir behere alinarak yarim saat karistirma islemine tabi
tutulmustur ve daha sonra karistirilmakta olan 80°C’deki 0.8M’ lik NaOH ¢ozeltisine
damlatilarak eklenmistir ve ¢ozeltinin rengi koyu kahverenginden acgik kahverengine
doniismiistiir. Sicaklik 80°C’ de sabit tutularak reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 2 saat
beklenmistir. Daha sonra ¢ozelti 10 dakika 8000 rpm’ de santrifiij ile ayristirilmustir.
Pigment tozlari, Klor (CI') iyonlarindan aritilmasi igin saf su ile 10 defa yikanmistir.
Yikama islemi tamamlandiktan sonra numuneler 80°C’de 12 saat kurutularak siyah
¢okelti elde edilmistir. Daha sonra siyah renkli ¢okelti, Sekil 3.6’da sunulan isitma

rejimi uygulanarak 800 °C’de 6 saat siire ile kalsine edilmistir.
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0.1 MFeCl;.6H,0 ¢ozeltisi 0.1M CoCl; ¢ozeltisi
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v
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Sekil 3.6. Co-Fe,O,4 pigmentinin birlikte ¢oktiirme yontemiyle tiretim akim gemast.

3.7. Birlikte Coktiirme Yéntemi ile Uretilen Pigmentlerin Karakterizasyonu
Coktiirme yontemi ile {retilen pigmentlerin karakterizasyonu i¢in geleneksel

yontemlerle iiretilmis pigmentlere uygulanan ve Boliim 3.2°de belirtilen XRD, SEM,

BET analizleri yapilmistir ve renk 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Geleneksel Yontemle Uretilen CoFe,O, Pigmentlerinin Karakterizasyonu

1200 °C'de kalsine edilen CoFe,Q,4 pigmentinin XRD paterni incelendiginde iiretilen
pigmentte sadece CoFe;O, fazimin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1). Pigment
kalsinasyonu basarili bir sekilde tamamlanarak biitiin baslangic oksitleri spinel yapida
CoFe;04’e donitistliriilmiistiir. Bu nedenle, baslangi¢ oksitleri olan Co3z04 ve Fe;0Os3
fazlarina ait pikler bulunmadigindan kalsinasyon igin 1200 °C’nin yeterli oldugu
gorlisiine varilmistir. Ayrica elde edilen sonuglar, literatiirde verilen CoFe;O4
pigmentlerinin sentezi kosullariyla uygunluk gostermektedir (Belyi ve Zaichuk,
2005).
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Sekil 4.1. CoFe,O, pigmentlerinin XRD karakterizasyonu sonucu (*: CoFe,0O,4; JCPDS kart no: 22-
1086)
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XRF ile pigmentlerin kimyasal analizi yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.1°de
sunulmustur. Uretilen CoFe,O, pigmentinin agirlik¢a % 32.60 oraninda C0,03 ve %
66.50 oraninda Fe,O3; den olustugu tespit edilmistir. Geri kalan kismi ise diisiik

oranda diger oksitleri icermektedir.

Cizelge 4.1. CoFe,0, pigmentinin XRF ile belirlenen kimyasal analiz sonucu

Oksitler (% agirlik)
C0203 F6203 MnO CaO SIOZ A|203 MgO Na,O
32.60 66.50 0.18 0.05 0.23 0.11 0.09 0.24

Kalsinasyon sonrasi pigmentlerin ortalama tane boyut araligi, BET teknigi
kullanilarak yilizey alani o6l¢iimiinden ve SEM fotograflarindan belirlenmistir.
Pigment tanelerinin 1.7 m?/g yiizey alanina sahip oldugu ve ortalama tane boyutunun
670 nm oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.2’de pigment tozlarinin kalsinasyon sonrasi
cekilen ikincil elektron goriintiisii yer almaktadir. Pigment tanelerinin genellikle
diizgiin geometrik sekilli bir morfolojiye sahip oldugu ve genis bir tane boyut

dagilimi sergiledigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Kalsinasyon sonras1 CoFe,0, pigmentlerinin ikincil elektron goriintiisii

4.2. CoFe,0O4 Siispansiyonlarinin Karakterizasyonu

Su igerisinde dagitilan pigment tozlarinin zeta potansiyeli-pH grafigi Sekil 4.3'de
sunulmustur. Bu grafikte su igerisinde CoFe;O4 pigmentinin izoelektrik noktasinin
(IEP) yaklasik olarak 6.5 oldugu goriilmektedir. Literatiirde de izoelektirik noktasinin
yaklasik olarak 6.5 oldugu belirtilmektedir (Vicente ve Delgado, 2000).
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Sekil 4.3. CoFe,O,4 pigmentine ait zeta potansiyeli-pH grafigi.

Oksit partikiillerin yiizeyi genellikle IEP noktasinin iizerinde negatif olarak
yiiklenirken, IEP noktanin altinda ise pozitif olarak yiiklenir. Diisiik zeta potansiyel
degerlerinde (£ 30 mV) elektrostatik itme kuvvetlerinin zayif olmasindan dolayi
slispansiyon kararsiz hale gelir. Dolayisiyla ideal olarak kararli siispansiyonlar £+ 30
mV’dan yiiksek potansiyel degerlerinde hazirlanabilir (Shaw, 1992). Bu nedenle zeta
potansiyeli-pH grafigi incelendiginde CoFe,O4 pigment partikiillerinin pH’1 8’den
bliyiik ve pH’1 3°den kiiclik olan silispansiyonlarda daha kararli oldugu sonucuna

varilmistir.

Dagitici ortamin belirlenmesi i¢in yapilan sedimantasyon testi sonucunda elde edilen
zaman- sedimantasyon yiiksekligi grafigi Sekil 4.4'de verilmistir. Su ortaminda
CoFe,0,4 ilk yirmi saniye igerisinde biiyiik floklar olusturarak ¢okmektedir. Buda
CoFe,04 iin su ortaminda kararli bir sekilde dagitilamadigini gostermektedir. Alkol
ortaminda ise biraz daha kararli olmasina ragmen yaklasik yirmi saniye sonra floklar
olusmaya baslamis ve seksen saniye sonra tamamen ¢okmiistiir. Ortam1 biraz daha
yogunlagtirmak i¢in alkol ortamina DEG eklendiginde ise yaklasik olarak 130 sn

¢okme ¢ok az gozlenmis bu silireden sonra floklar olusarak zaman igerisinde ¢okme
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olugmustur. Saf DEG kullanildiginda flok olusumu uzun siire gézlemlenmemis, 200
saniye sonra yavasca ¢okme gerceklesmeye baslamistir. Bu nedenle CoFe,O,4, uzun

siire DEG ortaminda kararli kaldig1 icin DEG, 6glitme ortami olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.4. CoFe,O,4 pigmentlerinin gesitli dagitici ortamlardaki sedimantasyon davranisi

Uygun dagitict tipinin belirlenmesi amaciyla yapilmis olan sedimantasyon testinin
sonucu ise Sekil 4.5' de goriilmektedir. Darvan-C eklenen tiipte yaklasik 220 sn
¢okme cok az gdzlemlenirken, bu siireden sonra floklar olusarak ¢dkme hizli bir
sekilde gerceklesmistir. Stearik asit ve fumed silika iceren siispansiyonlarda da
benzer davranislar gézlemlenmistir. Buna karsin, STPP eklenen tiipte diger tiiplere
oranla daha yavas bir ¢okme gergeklesmistir. Bu durum CoFe,O4 pigmentlerinin

kararliliginin en fazla STPP ile saglandigini gdstermektedir.
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Sekil 4.5. CoFe,O, pigmentlerinin DEG ortaminda farkli dagiticilar igeren siispansiyonlarinda

sedimantasyon davranist

Dagitict miktarinin belirlenmesi amaciyla yapilan sedimantasyon test sonuglart Sekil
4.6' da verilmistir. Bu grafik incelendiginde genel olarak STPP orami arttik¢a
CoFe,04 tanelerinin kararliliginin arttigi ve %2.5"' da maksimum kararliliga ulasildig
gorilmektedir. %2.5 STPP ilave edilen siispansiyonda c¢okme yaklasik 400 sn
boyunca devam etmistir, bu durum literatiirde verilen ve fumed silika ilaveli Co-ferrit
slispansiyonlarinin sedimantasyon siiresinden (300 sn) daha uzundur (Vicente ve
Delgado, 2000). STPP oranmnin daha fazla arttirilmast (%3) kararliligin aniden

azalmasina ve 100 sn den sonra ani ¢okmenin ger¢eklesmesine neden olmustur.
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Sekil 4.6. CoFe,0O, pigmentlerinin farkli STPP oran1 igeren siispansiyonlarin sedimantasyon davranisi

Sedimantasyon deney sonuglarinda elde edilen bulgular, CoFe,O4 pigmentinin su
ortaminda kararli olmadigin1 gostermistir. Bu nedenle, en kararli siispansiyon ortami
olan DEG igerisinde 6giitmenin yapilmasina karar verilmistir. Ayrica siispansiyon
uzun siire kararl olarak kaldigi i¢in, dagitict olarak agirlik¢ca %2.5 oraninda STPP
kullanilmistir. Bu asamadan sonra yapilan Ogiitme c¢alismalarinda belirtilen

kosullarda siispansiyonlar hazirlanmis ve 6glitmeler gerceklestirilmistir.

4.3. CoFe,04 Pigmentlerinin Ogiitiilmesi

4.3.1. Tane Boyutu ve Dagiliminin Belirlenmesi

Ogiitiilen pigmentlerin tane boyutunu belirleyebilmek igin en uygun teknigin hangisi

olduguna karar verebilmek amaciyla DEG ve %2.5 STPP igeren pigment
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slispansiyonundan, lsaat Ogiitme sonrasinda numune alinmig ve numunenin lazer
difraksiyon, nanosizer, BET ve SEM ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sekil
4.7 ve 4.8’ de numunelerin sirasiyla lazer difraksiyonu ve nanosizer ile dlgiilen tane

boyut analiz grafikleri yer almaktadir.
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Sekil 4.7. 1 saat 6giitillen numunelerin lazer difraksiyonu ile belirlenen tane boyut dagilim grafigi.
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Sekil 4.8. 1 saat 6giitillen numunelerin nanosizer ile belirlenen tane boyutu dagilim grafigi.

Lazer difraksiyonu ile ortalama tane boyutu (dsp) 7.14 pum olarak belirlenirken,
nanosizer ile ortalama tane boyutu (dsp) 1.72 um olarak hesaplanmistir. Her iki teknik

ile elde edilen sonuglarda biiylik Olgiide tutarsizlik goriilmiistir. Bu durumun
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pigment tozlarimin sulu ortamda aglomerasyonundan kaynaklanabilecegi sonucuna
varilmistir. Ote yandan pigmentlerin tane boyutu, BET ile 280 nm ve SEM ile 310
nm olarak belirlenmistir. Bu nedenle, BET ve SEM ile hesaplanan tane boyutlarinin
birbirine yakin olmasi nedeniyle tane boyutu dl¢iimiinde BET ve SEM metodlarinin

karsilastirilmali olarak kullanilmasina karar verilmistir.
4.3.2. Eksenel Degirmen ile Ogiitme Sonuclari

Farkli 6giitme stirelerinde eksenel degirmenden alinan numunelerin BET ve SEM ile
belirlenen tane boyutlar1 Cizelge 4.2'de sunulmustur. Pigment tane boyutunun ilk bir
saat icinde hizla diistiigii, daha sonra daha yavas oranda azaldig1 goriilmektedir. Bu
durum, tane boyutu azalan tanelerin mukavemetinde meydana gelen artis ile
aciklanabilir (Yavuz ve ark., 1998). Tane boyutundaki azalma Sekil 4.9-4.12’de
verilen ikincil elektron goriintiilerinde agik¢a goriilmektedir. 4 saatlik Oglitme

sonunda 5.83 m?/ g yiizey alanina ve ortalama 190 nm tane boyutuna ulasilmistir.

Eksenel degirmen ile 6giitiilmiis pigment tozlarinin SEM goriintiileri incelendiginde
diizgiin geometrik sekillerin bozuldugu ve farkli morfolojide pigment tanelerinin
olustugu goriilmektedir. 1 saatlik 6giitme sonucu ortalama 280 nm tane boyutuna
ulasilmistir ancak yer yer kaba aglomeralarin da oldugu da tespit edilmistir. Ogiitme
stiresi daha da arttirlldiginda 3 saat sonrasinda hem 220 nm’ye kadar diislilmiis hem

de daha homojen bir dagilim elde edilmistir.
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Cizelge 4.2. Eksenel degirmen kullanilarak dgiitiilen pigment tanelerinin dgiitme siiresine bagli olarak

tane boyutu ve yiizey alaninin degisimi

Ogiitme Siiresi (saat)
0 1 2 3 4
BET Yiizey Alan1
5 1.70 3.93 4.69 5.18 5.83
(m°/g)
BET Tane Boyutu
670 280 250 220 190
(nm)
SEM Tane Boyutu
760 310 270 230 220
(nm)

Sekil 4.9. Eksenel degirmen ile 1 saat 6giitlilmiis numunenin ikincil elektron goriintiisii
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Sekil 4.11. Eksenel degirmen ile 3 saat 6giitiilmiis numunenin ikincil elektron goriintiisii.
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Sekil 4.12. Eksenel degirmen ile 4 saat 6giitiilmiis numunenin ikincil elektron goriintiisii.

Sonug olarak, literatiir bilgileri dogrultusunda inkjet miirekkepleri i¢in pigmentlerin
ortalama 250-400 nm tane boyut araligina sahip olmasi gerektigi (ACIMAC, 2009)
g6z onlinde bulunduruldugunda, 3 saat sonrasinda ulasilan tane boyut araligi tatmin
edici goriilmektedir. 3 saatten daha fazla O6giitme yapilmasi, degirmen kabi ve
bilyelerden daha fazla asinmayla kirlilik gelebilecegi diisiincesiyle dikkate
alinmamustir.

Eksenel degirmen ile 4 saat Ogiitiilmiis tanelerin TEM ile aydinlik alan (BF) ve
yilksek acilt karanlik alan (HADF) goriintiileri elde edilmistir. Sekil 4.13
incelendiginde hem BF hem de DF goriintiilerinde 6glitme sonrasinda tanelerin
keskin kenarli ve koseli tanelerden olustugu goriilmektedir. Ayrica, tane boyutunun
yaklagik olarak 200-300 nm araliginda oldugu ve tanelerin yaklasik 1pm boyutunda
aglomera olusturdugu da tespit edilmistir (Sekil 4.13 b). Genel olarak TEM
gorlintiilleri SEM ve BET ile belirlenen ortalama tane boyut dagilimini agikga

yansitmaktadir.
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Sekil 4.13. Eksenel degirmen ile 4 saat 6giitiilmils numunelerin (a) yiiksek agili karanlik alan (HADF)
ve (b) aydinlik alan (BF) TEM goriintiisii.
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4.3.3. Atritor Degirmenle Ogiitme Sonuclar

Geleneksel yontemle tiretilen pigmentlerin 6giitiilmesinde degirmen tipinin etkisinin
arastirtlmasi i¢in alternatif olarak atritér tipi degirmenlede Oglitme ¢alismalari
gerceklestirilmigtir. Farkli 0giitme siirelerinde atritor degirmenden alinan
numunelerin BET ve SEM ile belirlenen tane boyutlar1 Cizelge 4.3'de sunulmustur.
Pigment tane boyutunun ilk bir saat iginde 670 nm den 560 nm’ye diistiigii ve daha
sonra tane boyutunun ¢ok az degiserek 4 saat sonunda 465 nm’ye ulastig goriiliistiir.
Genel olarak 4 saatlik 6giitme sonunda eksenel degirmen ile kiyaslandiginda atritor
tipi degirmende 6giitme veriminin diisiik oldugu ve daha az 6glinmenin gergeklestigi

tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. Atritor tipi degirmen kullanilarak dgiitiilen pigment tanelerinin 6giitme siiresine bagl

olarak tane boyutu ve ylizey alaninin degisimi.

Ogiitme Siiresi (saat)
0 1 2 3 4
BET Yiizey Alani
) 1.70 2.00 2.23 2.37 2.43
(m/g)
BET Tane Boyutu
670 560 507 477 465
(nm)
SEM Tane Boyutu
760 580 550 530 480
(nm)

Atritor tipi degirmenle ogiitiilen pigmentlerin SEM goriintiileri Sekil 4.14-4.17°de
sunulmustur. Ogiitiilen pigment tozlarmin SEM ikincil elektron goriintiileri
incelendiginde 1 saatlik 6gilitme sonrasinda, 6glitme Oncesinde var olan geometrik
sekilli tanelerin biiyiilk oranda korundugu goriilmektedir. Bu geometrik sekilli

tanelerin yaninda ¢ok kiiciik boyutlu tanelerde biiyiik oranda gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.14. Atritor degirmen ile 1 saat 6giitiilmiis numunenin ikincil elektron goriintiisii.
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giitiilmiis numunenin ikincil elektron gérintiisi.

Sirmen ile 2 saat

Sekil 4.15. Atritor de

ISALISYIAIND N1OAVNY @B
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Sekil 4.16. Atritor degirmen ile 3 saat 6giitiilmiis numunenin ikincil elektron goriintiisii.

ISALISYIAIND N1OAVNY @B

53



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Sekil 4.17. Atritor degirmen ile 4 saat 6giitiilmiis numunenin ikincil elektron goriintiisii.

Atritor tipi degirmenle yapilan 6gilitmede keskin kdseli tanelerin varligi ve dgiitme
veriminin diisik olmasi Sekil 4.18’de sunulan kirilma mekanizmalar ile
aciklanabilir: 6glitme sirasinda olusan farkli kirilma mekanizmalarindan biri olan
bolinme mekanizmasinin bu sistemde daha baskin olmasidir. Tane boyutu, aginma
mekanizmasi sonucu 110 nm azalmis, sekil 4.14° de goriildiigii lizere kaba ve ¢ok
ince dgiitiilmiis tanelerden olusan genis tane boyutu dagilimi gdzlenmistir. Ogiitme
islemine devam edildiginde geometrik sekilli tanelerin boliinmeye basladigi Sekil
4.15-4.17°de verilen SEM ikincil elektron goriintiilerinden de goriilmektedir. Bu
durum bolinme mekanizmasinin baskinlastigini  gostermektedir. Bu mekanizma
sonucunda daha homojen taneler olusmustur fakat bu mekanizmanin tane boyutuna
etkisi ¢cok az oldugundan (Varinot ve ark.,1997) tane boyutunda 6nemli bir degisim

olmamustir.
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Sekil 4.18. Ogiitme sirasinda olusan kirilma mekanizmalar1 ve bu mekanizmalar sonucunda olusan

farkli tane boyut dagilimlari karsilastirilmasi (Varinot ve ark.,1997).

4.3.4. Degirmen Tipinin Ogiitme Verimine Etkisi

Eksenel degirmen ve atritdr degirmen ile giitiilen pigmentlerin zamana kars yiizey
alan1 ve tane boyutu ve degisimi grafikleri sirasiyla Sekil 4.19 ve 4.20°de verilmistir.
Sekil 4.19 incelendiginde eksenel degirmen ile yapilan 6glitmede 1 saat igerisinde
baslangi¢ ylizey alaninin yaklasik olarak 2 katina ¢iktigi ve ogilitme siiresi arttikga
yiizey alaninda ¢ok daha fazla artis oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.20°de ise yiizey
alanindaki degisime paralel olarak eksenel degirmenle 6giitmede tane boyutu ilk 1
saat icerisinde baslangi¢c tane boyutunun yarisina diistiigii acik¢a goriilmektedir.
Ogiitme devam ettikce kiiciik tanelerin dgiinmesi zorlastirdig: i¢in (Camerucci ve
Cavalieri, 1998) tane boyutundaki azalma hiz1 yavaslamistir ve tane boyutu zaman
grafigi incelendiginde 2 saatten sonra egrinin egimi sifira yaklagmistir. Sonug olarak
Sekil 4.19 ve Sekil 4.20’de verilen grafiklerden de agik¢a goriildiigii tizere CoFe,O4
siyah pigmentleri i¢in eksenel degirmenin atritor tipi degirmene gore daha etkin bir

oglitme metodu oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.19. Eksenel ve atritor degirmenle 6giitilen tanelerin yiizey alaninin zamana gore degisimi
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Sekil 4.20. Eksenel ve atritor degirmenle 6giitiilen tanelerin tane boyutunun zamana gére degisimi
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4.4. Ogiitme Sonras1 Pigment Kompozisyonlarinin incelenmesi

Literatiirde, 6giitme islemi sirasinda mekanik etkiden dolay1 6giitiicii bilye ve 6giitme
haznesinin asmmasi1 sonucu kirliligin olusmas1 bilinen bir durumdur. Ozellikle,
ogiitme siiresi kullanilan bilye ve degirmen tipi kirliligin derecesini belirleyen en
onemli parametrelerdir. Bu calismada eksenel degirme igin zirkonya degirmen
haznesi, atritor tipi degirmen igin ise kestamit degirmen haznesi kullanilmistir, her iki
ogiitme yonteminde de yitrium stabilize zirkonya bilye kullanilmistir. Dolayisiyla,
ogltme sonrasi kirliligin olusup olusmadigin1 kontrol etmek ftizere her iki tip
degirmende 4 saatlik 6giitiilen tozlarinin XRF analizleri gergeklestirilmistir. Cizelge
4.4’de 4 saatlik Ogiitillen pigment tozlarinin XRF ile belirlenen kimyasal analiz
sonuglar1 verilmistir. Ogiitme sonrasinda &giitme dncesinde goriilmeyen ZrO, nin her
Iki 6giitme metoduyla ogiitiilen pigmentlerde eser miktarda var oldugu tespit
edilmistir. Eksenel tipi degirmende hem bilye hem de Oglitme haznesi zirkonya
olmasma ragmen atritor tipi degirmene gore belirgin bir fark gdzlemlenmemistir.
Ayrica, degirmen haznesi ve bilye agirliklart kontrol edilerek 6gilitme sonrasi
asinmanin miktar1 belirlenmistir. Cizelge 4.5’de verilen sonuglardan de§irmen ve
bilye agirliginda ¢ok az bir degisimin oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla degirmen
agirliklarindaki degisimin ¢ok az olmasi 6gilitme sirasinda kirlilik olusumunun ihmal

edilebilir seviyede oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4. Eksenel degirmen ve atritor tipi degirmen ile 4 saat dgiitiilen CoFe,O4 pigmentinin XRF

ile belirlenen kimyasal analiz sonuglari.

Oksitler (% agirlik)
Co0,05 | Fe;03 | MNO | CaO | SiO, | Al,O3 | ZrO, | Na,O MgO
Ogiitiilmemis Pigment| 32.60 | 66.50 | 0.18 | 0.05 | 0.23 | 0.11 - 0.24 0.09
Eksenel Degirmen 3340 | 6560 | 0.14 | 0.07 | 0.26 | 0.09 | 0.05 | 0.30 -
Atritor Degirmen 33.90 | 64.80 | 0.13 | 0.08 | 0.32 | 0.30 | 0.09 | 0.20 -
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Cizelge 4.5. Ogiitme igin kullanilan bilye ve degirmen haznesinin dgiitme dncesi ve 4 saat’lik 6giitme

sonrasi toplam agirliklari.

Ogiitme Oncesi Ogiitme Sonras1 | Agirlik Degisimi
Agirlik (g) Agirhik (g) (%)
Atritdr Degirmen 1353.4 1353.1 -0.007
Eksenel Degirmen 3531.9 3532 0.003

@) ANADOLU UNIVERSITESI

4.5. Birlikte Coktiirme Yéntemi ile Uretilen Pigmentlerin Karakterizasyonu

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen CoFe,O, pigmentinin 800 °C’deki
kalsinasyon sonrasi igerdigi fazlar XRD analizi ile kontrol edilmistir. Sekil 4.21°de
verilen XRD paterni incelendiginde ¢oktiirme yontemi ile iiretilen pigmentin sadece
CoFe,0O4 fazini igerdigi goriilmektedir. Baska bir deyisle ¢oktiirme yontemi ile
pigment sentezi basarili bir sekilde tamamlanarak, baslangic hammaddeleri olan
FeCl3.6H,0 ve CoCl,, 800°C’de kalsinasyonla tamamen spinel yapidaki CoFe,O,’e

dontstiirilmiistiir.
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Sekil 4.21. Coktiirme yontemi ile elde edilen CoFe,O4 pigmentinin XRD paterni (*: CoFe,O,4; JCPDS

kart no: 22-1086).

Birlikte ¢oktlirme yontemi ile sentezlenen pigmentlerin tane boyut analizleri, BET

teknigi kullanilarak yiizey alani dl¢limiinden ve SEM fotograflarindan belirlenmistir.

Pigment tanelerinin 19.47 m?/g yiizey alanina sahip oldugu ve ortalama tane

boyutunun 57.6 nm oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.22°de pigment tozlarinin

kalsinasyon sonrasi1 cekilen ikincil elektron goriintiisii yer almaktadir. Homojen

pigment tanelerinin dar bir tane boyut dagilimina sahip oldugu agik¢a goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Birlikte ¢oktiirme yOntemi ile sentezlenen pigmentlerin yilizey alam ve ortalama tane

boyutu.

BET Yiizey Alanm

BET Tane Boyutu

SEM Tane Boyutu

19.47m°/g

58 nm

60 nm

59




@) ANADOLU UNIVERSITESI

Sekil 4.22. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile {iretilen pigmentlerin ikincil elektron goriintiisii.

Coktiirme yontemi ile iiretilen pigment tozlarin yiliksek acili karanlik alan (HADF)
ve aydmlik alan (BF) TEM goriintiileri pigment tanelerinin 100 nm’nin altinda
oldugunu acikca gostermektedir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Coktiirme yontemi ile iiretilen pigment tozlarinin a) yiiksek agili karanlik alan (HADF) ve
b) aydinlik alan (BF) TEM goriintiisii.
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4.6. Sentezlenen ve Ogiitiilen Pigmentlerin Renk Performanslari

Geleneksel yontemle iiretilen pigment tozlarinin atritor degirmenlerle 4 saat sonunda
ogiitiilmesiyle 465 nm, eksenel degirmende 6giitiilmesi sonucunda ise 190 nm tane
boyutuna ulasilmistir. Ogiitme sonrasi pigmentlerin renk 6zelliklerinde herhangi bir
degisimin olup olmadigin1 kontrol etmek ve O&giitiilmemis pigmentlerin renk
Ozelliklerini karsilastirmak amaciyla

renk olgtimleri gerceklestirilmistir. Geleneksel yontemle iretilen pigmentin L*a*b*
degeri 29.76/0.23/-1.01 dir (Cizelge 4.7). Ancak 6giitme islemi gergeklestirildiginde
degirmen tipine bagl olarak degisimler gdzlenmistir. En 6nemli degisim L* (agiklik-
koyuluk) degerinde olmustur. Atritdr tipi degirmende renk siddeti azalirken buna
karsin eksenel degirmende iiretilen pigmentlerde renk siddeti artmistir. Sekil 4.24°de
pigmentlerin dalgaboyuna karsilik reflektans egrileri ¢izilmistir. Atritdr tipi
degirmenle 6giitiilen pigmentlerin daha yiiksek reflektans gosterdigi bagka bir deyisle
zayif absorbsiyona neden oldugu tespit edilmistir. Eksenel degirmenle o6giitiilen
pigment tozlarinin absorpsiyon Ozelliginde 6nemli bir degisimin gdzlenmezken
toplam renk degisimi AE*;,= 2.07 olarak belirlenmistir. Bu deger, 6glitme sonunda
gozle fark edilebilen ancak tolerans limitlerine (AE*3,= 1) ¢ok yakin oldugu iginde

kabul edilebilir bir renk degisimi oldugunu gostermektedir.

Renk malzemede c¢evresel etkilerle enerji seviyeleri degisen gegis elementlerinin
elektronlarmin uyarilmasi sonucu olusur. Elektronlarin uyarilmasi sonucu tercihli
olarak absorpsiyon gerceklesir (Nassou, 2001). Bu nedenle, rengin siddeti ile
absorpsiyon bantlarinin siddeti arasinda iligki kurulabilir. Absorpsiyon bantlarinin
siddeti, cesitli 3 d orbital enerji seviyeleri arasindaki elektron gecislerinden
etkilendigi i¢in kristal yapida meydana gelen distorsiyonlar, rengin Kararkteristik
absorpsiyon Ozelligini degistirir (Burns, 1970). Baska bir deyisle gecis metal
iyonlarinin 6zellikleri kristal yap1 igerisinde atomlararast mesafeden etkilenir: atomlar
arast mesafenin artmasi elektronlar arasindaki etkilesimi azaltir, buda elektronlarin

zayif bir sekilde uyarilmasia yol agar ve renk siddetini azaltir (Nassou, 2001). Ote
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yandan bilindigi lizere tane boyutu azaldik¢a 6giitmenin etkisiyle kristal boyutu ve
diizlemler arasi mesafelerde degisim meydana gelmektedir (Reed, 1995; Cullity,
1956). Elde edilen literatiir bilgilerinin 1s18inda, Ogiitme esnasinda mekanik
streslerden dolay1r pigment tanelerinin kristal yapisinin etkilendigi ve bunun
sonucunda da rengi belirleyen absorpsiyon dzelliklerinin ve renk siddetinin degistigi
sOylenebilir.

Coktirme yontemi ile geleneksel yontemle iiretilen pigmentlere kiyasla L*a*b*
degeri 22.72/0.86/1.29 olan ¢ok daha yogun bir siyah renk elde edilmistir. Diisiik
reflektans ozelligi, CoFe,O, pigmentinin, 1s1gin tiim dalgaboylarini siddetle
absorpladigin1  géstermektedir. Geleneksel yontemle iiretilen pigment ile

kiyaslandiginda renk farklili1 bariz bir sekilde goriilmektedir. Yiiksek AE*y, degeri
(7.46) bunu dogrulamaktadir.

Cizelge 4.7. Farkli yontemlerle sentezlenen pigmentler ile farkli degirmen tiplerinde ogiitilmis

pigmentlerin CIE lab renk degerleri.

Geleneksel yontem
ile sentezlenen

pigment tozlari

Eksenel Degirmen
ile ogiitiilmiis

pigment tozlar:

Atritor Degirmen
ile ogiitiilmiis

pigment tozlari

Coktiirme metodu
ile sentezlenen

pigment tozlari

alindi)

L 29.76 27.84 31.43 22.72
a* 0.23 0.62 0.16 0.86
b* -1.01 -0.46 -1.13 1.29
AE* (Referans olarak 2.07 1.65 7.46
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Sekil 4.24. Ogiitiilen ve sentezlenen pigmentlerin dalgaboyu-reflektans egrileri.

Genel olarak degerlendirildiginde pigmentlerin ~ Ogiitiilerek nano boyuta
getirilmesinde siyah renginin kalitesinde Onemli bir degisim gozlenmemistir ve
ogiitiilmiis pigment tozlarinin siyah rengi geleneksel yontemlerle iiretilen (~800 nm)
ve ¢oktlirme yontemi ile liretilen (~58 nm) pigmentlerin renk skalasi arasinda yer
almistir. Coktlirme prosesiyle daha yogun siyah renk veren pigment iiretilebilse de
endiistriyel acidan bakildiginda seramik sektoriinde geleneksel yontemlerle tretilen
siyah pigmentler tatmin edici renk performansi sergilemektedir. Bu nedenle, 6giitme
prosesiyle elde edilen siyah renkli nanoboyutlu pigmentlerin miirekkeplerde sorun
yaratmadan kullanilabilece§i sonucuna varilabilir. Ayrica, bu sonuglar endiistriyel
Olcekte diisiiniildiigiinde nanoboyutlu siyah pigmentlerin iiretiminde ¢oktiirme prosesi
gibi 6zel teknikler kullanmak yerine, geleneksel ve ucuz yontemler ile pigment
iretimi ve devaminda nanoboyuta 6giitiilmesinin 6nemli bir alternatif olabilecegini

gostermistir.

64



@) ANADOLU UNIVERSITESI

5. GENEL SONUCLAR

Bu caligma kapsaminda, CoFe,O4 pigmentleri geleneksel ve ¢oktiirme olmak lizere
iki farkli metodla farkli tane boyut araliginda basariyla iiretilmistir. Geleneksel
yontem ile Co304 ve Fe,Oz baslangic hammaddeleri 1200°C' de kalsine edilerek
ortalama 800 nm boyut araliginda olan pigment tozlar iiretilmistir. Birlikte ¢oktliirme
yontemiyle ise Co-ferrit siyah pigmenti FeCl3.6H,O ve CoCl, baslangig
malzemelerinin sulu ¢dzeltilerinden ¢oktiiriilerek 800°C’de kalsinasyonuyla ortalama

58 nm tane boyut araliginda elde edilmistir.

Ogiitme prosesi 6ncesinde pigment tozlarinm kararli bir sekilde dagitilabilmesi igin
sedimentasyon testleri yapilmis ve en uygun dagitici ortamin DEG ve dagiticinin
STPP oldugu sonucuna varilmistir. Agirlikca %2.5 STPP ilavesiyle literatiirle
kiyaslandiginda pigment tozlarmin daha uzun siire askida kalabildigi kararli bir ortam

hazirlanmstir.

Geleneksel yontemle iiretilen pigmentlerin tane boyutunu azaltmak icin eksenel
degirmen ve atritor tipi degirmen kullanilmis ve 6gilitme parametreleri incelenmistir.
Farkli tane boyut Ol¢iim teknikleri karsilastirilarak nanoboyutlu tozlarin tane
boyutunun belirlenmesinde BET ve SEM’in daha uygun oldugu sonucuna varilmustir.
Geleneksel yontemlerle iiretilen pigmentlerin 6giitme sonrasinda tane boyutunun
zamanla azaldig tespit edilmis ve 4 saatlik 6giitme sonunda yaklasik 190 nm tane
boyutuna ulagilmistir. Atritor tipi degirmende 6giitmenin ise, 4 saat sonunda 465 nm
gibi daha yiiksek tane boyutunun elde edilmesi ve ogiitillen pigmentlerin renk
siddetlerinde agilmanin meydana gelmesi bakimindan degerlendirildiginde CoFe,04
siyah pigmentlerinin ogiitiilmesi i¢in uygun bir yontem olmadigi sonucuna
vartlmistir. Ayrica, CoFe,O, siyah pigmentlerinin eksenel degirmenle 3 saatlik
ogiitiilmesi sonucunda (ortalama 220 nm) ulasilan ortalama tane boyut dagiliminin,

ink-jet baskilama teknolojisinde kullanilan miirekkeplerde kullanilan pigmentlerin
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ortalama tane boyutunun 200-400 nm araliginda oldugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda yeterli oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle daha uzun stireli 6glitme

caligmalar1 yapilmamastir.

Son olarak, ogiitiilen pigment tanelerinin renk oOzellikleri incelenerek ogiitmenin
etkisi arastirilmigtir. Genel olarak 6giitme sonrasinda siyah renkli CoFe,O4 pigment
tozlarinda gozle farkedilebilir derecede renkte degisimi g6zlenmistir ancak bu
degisim olumlu yonde gelismistir ve eksenel degirmenle 6giitiilen pigment tozlarinin
renk siddeti artmistir. Coktiirme metodu ile ¢ok yogun siyah renk elde edilmistir.
Ancak oOgiitme prosesi sonucunda edilen bulgular, endiistriyel 0Olgekte
diisiiniildiiginde nanoboyutlu siyah pigmentlerin liretiminde ¢oktiirme prosesi gibi
ozel teknikler kullanmak yerine, geleneksel ve ucuz yontemlerle pigment iiretiminin
ve devaminda nanoboyuta Ogiitiilmesinin, miirekkep pigmentlerinin {retiminde

alternatif bir metod olabilecegini gostermistir.
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