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Bu caligmanin temel amaci; seramik karolarin dijital dekorasyonunda
kullanilan solvent bazli miirekkeplerin yerine, ¢evre dostu su bazli miirekkeplerin
kullanilabilirligini degerlendirmektir. Bu amaca yonelik olarak, ¢ farkh
pigmentin ogiitiilmesi ve kolloidal Ozelliklerinin su bazli miirekkepler icin
uygunlugu konusunda aragtirma yapilmistir. Su bazli sistemlerin viskozite,
sedimentasyon  karakteristikleri ve reolojik  Ozelliklerindeki — degisimin
incelenmesine yonelik olarak; dagitici tiirti, mevcut pigmentlerin tane boyutu,
sekli ve ylizey alani temel parametreler olarak kabul edilmistir.

Turkuvaz V-zirkon, turuncu Cr-rutil ve siyah Fe-Cr-Co-Ni spinel
pigmentleri mikron alti boyuta o6giitilmiis ve taramali elektron mikroskobu
(SEM), dinamik 151k sagilimi (DLS) ile tane boyutu, BET analizi ile yiizey alani,
X-1s11 kirinimi (XRD) ile kristal yapisi, rotasyonel reometre ile akis profillerinin
olusturulmasi ve reolojik 6zellikleri, zeta-potansiyel 6l¢iim cihazi ve piknometre
ile elektrokimyasal ve fiziksel Ozellikleri karakterize edilmistir. Pigmentlerin
oglinme karakteristikleri degerlendirildiginde, turkuvaz pigmentlerin en etkili
Oglinen pigment oldugu ve turuncu pigmentin en fazla plastik deformasyona
ugradig1 gozlemlenmistir. Reolojik 6zelliklerle ilgili olarak, turkuvaz ve turuncu
siispansiyonun Newtonian akis tiirline, siyah siispansiyonun psoddolpastik akis
davranigina sahip oldugu gorilmistir. Farkli ii¢c renkteki su bazli pigment
slispansiyonlari mikron alt1 boyuta 6giitiilmiistiir ve elektrokimyasal a¢idan kararli
ve teorik acidan baskiya uygun siispansiyonlar elde edilmistir. Renk siddetinde
diisiis ve asir1 0glinme sonucu kristal yapida farkli oranlarda deformasyon ve
jellesme sorunlart ile karsilagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dijital dekorasyon, seramik karolar, su bazli miirekkepler,
ogiitme, kararlilik, baskiya uygunluk
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The aim of the study is to evaluate the use of environmentally friendly water
based inks instead of solvent based commercial inks for the digital decoration of
ceramic tiles. In this context, three different pigments were chosen and their
grinding behaviour and the colloidal stability were investigated. In order to
understand the rheological properties and viscosity, sedimentation and
electrochemical characteristics of the current systems, particle size, shape and
surface area of the pigment particles were accepted as the main characteristics.

Turquoise V-zircon, orange Cr-rutile and black Fe-Cr-Co-Ni spinel
pigments were ground to submicronic scale and scanning electron microscopy
(SEM-EDX-WDX), particle size determination with dynamic light scattering
(DLS), surface area with BET analysis, and crystal structure analysis with x-ray
diffraction (XRD), flow behaviour determination with rotational rheometer,
electrochemical stabilization with zeta potentiometer, density measurement with
liquid picnometer were applied.

When the grindability of each pigment were compared, it was seen that the
most effectively ground pigment was turquoise zircon and the most plastically
deformed pigment was orange rutile. For the rheological behaviours, turquoise
and orange suspensions showed Newtonian flow behaviour, while black
suspensions had pseudo-plastic flow. Printability of the systems were evaluated
theoretically and it was observed that each three different coloured inks were
accepted as printable.

As a summary, three different pigmented agqueous systems were ground to
submicronic scale effectively and the electrochemically stable with an optimum
sedimentation behaviour. On the other hand, decrease of colour intensity,
deformation on crystal structure and gelation problem for black system were
observed.

Keywords: Digital decoration, ceramic tile, water based inks, grinding, stability,
prantability
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1. GIRIS VE TEZIN YAPILANMASI
1.1.Giris

Seramik karolarin; teknik ve performans acisindan hidrofobik yiizeyler,
nefes alan karolar gibi fonksiyonel uygulamalarla gelistirilmesinin yaninda estetik
acidan da farkli dekorlama teknikleri ve tasarimlari denenerek gelistirilen iiriinler
piyasaya sunulmakta ve ¢esitlilik saglanmaktadir. Dekorasyon, seramik kaplama
malzemeleri iiretim hattinin biliylik bir kismin1 kapsadigindan yeni ve ekonomik
teknolojilerin gelistirilmesi, {iriine katma deger kazandirilmasi agisindan oldukca
onemlidir. Genel olarak bu dekorlama tekniklerinde iiriine dogrudan dekorasyon
uygulandigr gibi dolayli olarak gelistirilen teknikler de mevcuttur. Dogrudan
dekorlama teknikleri arasinda en yaygin kullanilanlar diiz ve doner elek baski
(rotokolor) teknikleridir.

Dekorlama siirecinde Onemli olan noktalar; diisiik maliyetle yiliksek
kalitede ve yiiksek {iretim verimi saglanarak uygulama yapilabilmesidir. Her bir
tirtinde ayni kalitede desenin elde edilmesi iiretim verimini etkileyen en énemli
noktalardan biridir. Geleneksel dekorlama yontemlerinde sistem basit olmasina
karsin model degisiminin uzun siirmesi, desen arsivlemenin maliyetli ve detayl
olmasi, desen tasariminin siirli olmasi gibi sinirlamalar mevcuttur. Bu sorunlarin

asilmas1 amaciyla inkjet dekorlama gelistirilmistir.

Inkjet dekorlama ile ilk kez temassiz dekorasyon gerceklestirilmistir.
Inkjet dekorlama farkli sektdrlerde kullanilmasindan sonra seramik sektoriine
transfer olmus bir teknolojiye sahiptir. Inkjet dekorlama teknolojisi; mekanik ve
elektronik alanda (sensor ve aktiiatdr gibi donanimlarin gelistirilmesi gibi), sirlar,
miirekkepler ve pigmentler, katki maddeleri kimyasi, ¢oziicii tiirleri, slispansiyon
kararliliginin saglanmasi, viskozite, yogunluk, sicaklik, renk, 6giitme ve tane
boyutunun ayarlanmasi, grafik tasarimi ve yiizeye aktarma teknolojileri ve
yazilimlar konularinda ¢ok genis bir alan1 kapsayacak sekilde Ar-Ge

caligmalarinin yapilmasi ihtiyacini ortaya ¢ikarmigstir.

Ulkemizde heniiz inkjet dekorlama ile ilgili Ar-Ge calismalar1 halen

siirlidir. Teknoloji yurt disindan transfer edilmistir ve her gecen giin yeni bir



firma daha bu sisteme gecis yapmaktadir. Bu proje kapsaminda o6zellikle
tilkemizde inkjet dekorlama ile ilgili yapilan Ar-Ge caligmalarina katkida
bulunma amaci 6n planda tutulmaktadir. Makine ve yazilim disinda sistemin bir
diger pargasi olan inkjet miirekkepleri ile ilgili, istenen kalitede miirekkep {iretim
kosullarinin  belirlenmesi ve kararliliginin saglanmasi1 ile ilgili caligmalar

yapilmasi ve bu sayede disa bagimliligin azaltilmasi planlanmistir.

1.2.Tezin Yapilanmasi

Bilimsel teknolojik amaclar dogrultusunda tez alt1 boliimde yapilanmistir.

Boliim basliklar1 ve boliimlere ait kisa 6zetler asagida verilmektedir.

Seramik Kaplama Malzemelerinin Dekorasyonu ve Dijital Dekorasyon:
Seramik kaplama malzemelerinin iiretiminde kullanilan dekorasyon yontemleri ve
inkjet dekorasyonun bu yontemler arasindaki yeri teorik ve deneysel olarak
aragtirtlmistir.  Gelistirilmesi i¢in yiiriitiilen ¢alismalarda standart kabul edilecek
Ozelliklerin tespit edilmesi amaciyla mevcut ticari miirekkeplerin karakterizasyon
caligmalar1 paylagilmistir. Bunun yaninda c¢alismalarin baslangic asamasinda
uygulanan hammadde karakterizasyonu sonrasinda elde edilen veriler
degerlendirilmistir. Ticari olarak su bazli miirekkepler ¢alismalarin baglangicinda
su bazl1 yerine solvent ya da yag bazli miirekkeplerdir. Su bazli miirekkepler igin
ticari bir 6rnek mevcut olmamasindan 6tiirii mevcut sistemlerin 6zellikleri temel
alinmaktadir. Diger yandan ¢alismanin son dénemlerinde piyasayada yer bulan su
bazli miirekkeplerin iri tane boyutlu, yaklasik ag.%50 su ve yardimci solventler

igeren bilesenler olugu bilinmektedir.

inkjet Miurekkeplerinin  Uretim  Yontemleri: Bu bélimde inkjet
murekkeplerinin Uretim yontemleri teorik ve deneysel olarak arastirilmistir. inkjet
murekkeplerinin, 0zellikle seramik mirekkepler olarak gecen seramik
pigmentlerin kullanimiyla elde edilen tiiriiniin iiretilmesinde temel yontem mikron
alti boyuta oOglitmedir. Malzemelerin 6giitme etkinligi, 6glitme icin segilen

sistemin yaninda malzemenin kristalografik, mekanik ve morfolojik 6zellikleri ile



de iliskilidir. Tiim bu etkenler g6z onilinde bulundurularak deneysel ¢aligmalarin
tasariminda oncelikle mikron alt1 boyuta etkin sekilde 6giitme yapabilecek ve hali
hazirda ticari miirekkeplerin iretilmesinde kullanilan sirkiilason tipi atritor
degirmenlerin laboratuvar 6lgekli olan modeli kullanilmis ve dénme hizi, bilya
boyutu, Ogilitme siiresi, katki maddesi kullanimi parametreleri goz Oniinde
bulundurulmustur. Pigment se¢iminde zirkon, rutil ve spinel olmak Uzere ¢ farkli
kristal yapiya sahip ii¢ pigment segilmis ve Itayla’daki bir pigment firmasindan bu
calisma kapsaminda 6zel olarak temin edilmistir. Ogiitmenin tane boyutuna ve
dagilimina, tane sekli ve morfolojisine etkisi incelenmistir. Ogiitme, tane boyutu
olcuimleri, mikroskobik analizler Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimii’nde ve Seramik Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda

gergeklestirilmistir.

Ogiitme Yonteminin Kristal Yapiya etkisi: Mikron alt1 boyuta dgiitme islemi
yiiksek enerjili 68ilitme sinifina girmektedir ve uygulanan enerjinin malzemenin
kristal yapisina etkisinin arastirilmasi, pigment-sir etkilesimlerinin incelenmesi ve
tane boyutunun renk kararliligina etkisinin belirlenmesi 6nemli bir noktadir.
Seramik malzemeler kirillgan yapidaki malzemlerdir ve belli bir yiikiin altinda
elastik davranis sergilerler. Ancak tane boyutunun yeterince kiigiilmesi sonrasinda
taneler kirilmadan ziyade asinir ve bir siire sonra plastik deformasyona ugrarlar.
Bu durumda kristal yapisinda da bozunma goézlemlenebilmektedir. Deneyler
sirasinda yliksek enerjili 6gilitme yapilmasi sebebiyle kristal yapidaki degisimler
incelenmis ve CNR-ISTEC laboravarlarinda Rietveld analizi yontemiyle 6giitme
oncesi ve belli 6giitme asamalar1 sonrasindaki kristal yapilar1 ve miktarlar1 tespit
edilmistir.

Ogiitme Yonteminin Pigment Renk Kalitesine Etkisi: Renk; kristal yapinin
15181 absorplama davanis1 sonrasinda olusan bir olgudur. Farkli kristal yapiya
sahip ¢ok cesitli seramik pigmentler mevcuttur. Bu pigmentler 6giitme islemi
sonrasinda tane boyutundaki incelmeyle ve kristal yapidaki degisimin etkisiyle
parlaklik, kroma gibi renk Ozelliklerinde degisime ugrar. Ek olarak seramik
tiretiminde kullanilan sir kaplamalari igerigindeki farkli oksit igerikleri sebebiyle

pigment renk etkilesimleri farklilik gosterebilmektedir. Calismalar siiresinde



uygulanan ogiitme isleminin gerek tane boyutu ve seklini gerek kristal yapiy1
degistirmesi sebebiyle renk kalitesinin belirlenmesi ¢alismalar1 yapilmastir.
Calismalar da farkli tane boyutlarina 6giitiilmiis bahsi gegen {li¢c pigment tiiriindeki
numuneler; CNR-ISTEC laboratuvarlarindaki spektrofotometre ile Ol¢tilmiistiir.
Ayn1 zamanda bu numuneler mat ve parlak o6zellikteki iki farkli porselen karo

sirina katilarak pisirilmis ve renk degisimleri incelenmistir.

Su Bazh Miirekkeplerin Stabilizasyon Calismalari: Inkjet mirekkeplerinin
dekorasyon sirasinda uygulanmasi siirecinde, piezoelektirk nozillerden plskirtme
islemi uygulanmaktadir. Piiskiirtme sirasinda noziillerin tikanmamasi, istenen
derecede dekrasyon kalitesine ulasilmasi konularinda, pigment siispansiyonunun
elektrokimyasal ve fiziksel kararliligi, viskozite ve akis davranisi gibi reolojik
ozellikleri, ayrica depolama sirasindaki sedimentasyon davranist oldukca
onemlidir. Bu amaca yonelik olarak, elde edilen mikron alt1 boyuttaki pigment
stispansiyonlarinin 6glitme ile birlikte elektrokimyasal kararliligi, sedimentasyon
davraniglari, akis davranislar gibi 6zellikleri karakterize edilmistir. Konuyla ilgili
calismalar Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii ve

Seramik Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.

Su Bazh Pigment Siispansiyonlarinin Baskiya Uygunlugun
Degerlendirilmesi: Mikron alt1 boyuta 6giitiilmiis renkelndirici slispansiyonlarin
baski Oncesinde, piiskiirtme siirecinde gosterecegi akis davranisinin tahminine
yonelik belli modeller gelistirilmistir. Bu modeller kullanilarak baskiya uygunluk
derecesi belirlenebilmektedir. Yapilan galismada elde edilen siispansiyonlarin
baskiya uygunluk derecesi CNR-ISTEC tarafindan bu modeller kullanilarak

degerlendirilmistir.



2. SERAMIK KAPLAMA MALZEMELERININ DEKORASYONU VE
DIiJITAL DEKORASYON

2.1. Seramik Kaplama Malzemelerinin Dekorasyon Yontemleri Giris

Inkjet dekorlama; farkli uygulama alanlarinda 6zellikle son on yildir
giderek  yayginlagsan  bir  dekorlama  yoOntemidir. Seramik {irlinlerin
dekorlanmasinda diger dekorlama yontemlerine gore, farkli desenlerin
uygulanmasina gegis siirecinde daha kisa kurulum stiresine sahip olmasi, daha az
cesitte pigmente ihtiya¢ duyulmasi, ii¢ 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 goére renk kararliligit daha fazla olmasindan dolayr inorganik
pigmentler tercih edilmektedir. Ancak inorganik pigmentler dekorlama sirasinda
kullanilan kartuslarin i¢inde yer alan piezoseramik uclarin asinmasina ve
tikanmasina yol agmaktadir. Bu sorunlarin ¢oziilmesi i¢in mikron alti boyutta
murekkepler gelistirilmigtir. Mikron alti miirekkeplerin gelistirilmesi ise sistem
stabilizasyonu ve reolojik 6zelliklerde yeni gereksinimlerin olusmasimna ve bu

konuda ar-ge ¢alismalarinin yogunlagsmasina yol agmaktadir.

Mevcut sistemde kullanilan solvent bazli miirekkepler insan sagligina ve
cevreye zararlt olmasindan dolayr halen kullanilmasina karsin, alternatif {iriinlerin
gelistirilmesine yonelik caligmalar yapilmaktadir. Ek olarak, seramik sektdriinde
inkjet dekorlama ile ilgili olan yeni egilimlere gore, miirekkeple sirin ayni anda
uygulanmasia yonelik sistemler gelistirilmektedir. Bu sebeple su bazh
murekkeplerin bahsi gecen yeni sisteme adaptasyonunun solvent bazli

miirekkeplere gore daha kolay olacagi diigiiniilmektedir.

Tez calismasinin bu boliimiinde seramik karo {iiretiminde kullanilan
dekorasyon yontemlerinden bahsedilecek, inkjet dekorasyonun bu yodntemler
arasindaki yeri ve farkliliklar1 agiklanacak ve konuyla ilgili olarak yapilan

deneysel ¢aligsmalarin sonuglari irdelenecektir.



2.2. Seramik Kaplama Malzemelerinin Dekorasyon Yontemleri Literatlir
Ozeti

2.2.1.Seramik Dekorlama Yontemleri

Dekorasyon teknikleri, karo {iriinlerin yaninda sofra esyalari, hediyelik
esyalar gibi {iriinlerde de sik¢a kullanilmaktadir. Kullanilan teknikler, uygulama
sekline gore Sekil 2.1°deki gibi gruplandirilmaktadir. Dolayli baskida gorintl
kagit, kavucuk pang, baskilanmis yiizey gibi ara bir althiga aktarildiktan sonra
seramik ylizeye uygulanir. En yaygin dolayl dekorlama yontemleri; fleksografik
baski ve transfer baskidir. Aralarindaki temel fark kullanilan altlik malzemesidir.
Transfer baskida goriintli ¢1ikt1 kagidina aktarilir. Fleksografik baskida ise gOrunti
cam, kavuguk, recine gibi bir alth@a aktarilir. Dolayli dekorasyon yontemleri
diizensiz sekilli iriinlerin (masa iirlinii, hediyelik esya vb.) dekorasyonunda
kullanighdir. 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 altt uygulamasinda
dekor dogrudan karo yiizeyine uygulanabildigi gibi angop ya da alt sir iizerine
uygulanabilmektedir. Istenen etkiye gore iist sir transparan ya da opak
olabilmektedir.  Pigmemis biinyeye dekor uygulandiginda  biinyeyle
gergeklesebilecek tepkimelerden dolayr daha c¢ok pismis biinyeye dekor
uygulanmasi tercih edilmektedir (Kiigiikoglu 2014).



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

Sekil 2.1. Seramik tiriinlerin dekorlama yontemlerinin siniflandirilmasi (Kiigiikoglu 2014)

Seramik pargalarin dogrudan dekorlanmasinda agirlikli olarak elek baski
ve doner elek baski yontemleri tercih edilir. Elek baski yonteminde; renklendirici
pasta elekten altlik yiizeyine bigak yardimiyla aktarilir. Doner elek baski da ayni
prensiple, doner bir elek kullanilarak otomatik bir sistemle baski uygulanir.
Olduke¢a yaygin olarak kullanilan bir yontem olmasina karsin, uygulama sirasinda
karolarin kirillabilmesi, dekorlarin kenarlara esit uygulanamamasi gibi sorunlar
yaratabilmektedir (\Vari 2000).

Geleneksel dekorasyon sistemlerinde diisiik tiretim maliyeti, kullanimi
basit olan sistemlerin isletilmesi, kesintisiz olarak islem yapilabilmesi gibi
istiinliikler mevcutken, yeni iirlin gelistirmede maliyetlerin artmasi, degisik
desenlere ge¢isin uzun siirmesi, elek depolama siirecinin maliyetli olmasi, her
desen i¢in yeni pasta regetesinin hazirlanmasinin gerekmesi ve kullanilmayan
pasta oraninin fazlasi gibi sikintilar olusabilmektedir (Anonim 2010).

Desen degisiminin ¢ok hizli olmasi, desen arsivlemenin pratik olmasi ve
az miktarda ve cesitte istenen renkte ve ¢oziiniirlilkte goriintii elde edilebilmesi
dolayisiyla geleneksel yontemlere alternatif olarak inkjet dekorlama teknolojisi
gelistirilmistir (Anonim 2010). Bu avantajlarindan dolayi, son on yildir seramik
karolar i¢in dijital dekorlama sistemini kullanan firmalarda hizli bir artig

gortulmektedir (Hutchings 2010). Cizelge 2.1°’de diinyada inkjet dekorlama



sistemine gec¢is yapan seramik kaplama malzemeleri firma sayisinin son on
yildaki degisimi gosterilmektedir (Crasta 2012). Ulkemizde de dijital dekorlama
sistemine talep oldukca yaygindir. 2011 yili sonunda firmalarin sahip oldugu
toplam makine sayist 31 iken, 2013 yili sonunda 92’ye ulasmistir. Cizelge 2.2°de
Turkiye ic¢in belli dekorlama makinelerinin 2011-2013 yili dagilimlart yer
almaktadir (Karaer 2011; Karaer 2013; Karaer 2014).

Cizelge 2.1. Y1l bazinda iilkelere gore inkjet dekorlama makine sayisindaki degisim (Crasta 2012)

Makine Sayisi
Bolge
31/12/11°e kadar | 31/12/12°e kadar | 31/1/14°e kadar

Asya 37 794 1895
Avrupa Birligi 436 522 612
Guney Amerika 20 64 134
Diger Avrupa 52 107

Afrika 17 58 77

Guney Amerika 45 77

Okyanus 28 2 2
Toplam 538 1537 2904

Cizelge 2.2. Y1l bazinda Tiirkiye’de inkjet dekorlama makine sayisindaki degisim (Karaer 2011;
2013; 2014)

Tirkiye’de yillara gére makine sayilari

2011 2012 2013

22 50 92




2.2.2.Dijital (inkjet) Dekorlama

Inkjet dekorlama; miirekkep olarak adlandirilan renklendirici akiskanin,
mikron (~18 pm) capinda damlalar seklinde yiizeye temassiz sekilde
puskiirtiilmesini saglayan bir yontemdir (Calger ve Selman 1997; Ragnetti 2006).
Ik olarak kagit baski uygulamasi amaciyla gelistirilen bu yontem sonrasinda
tekstil, otomotiv, mobilya gibi farkli endiistrilere adapte edildikten sonra seramik
endiistrisine transfer edilmis bir teknolojidir. Fonksiyonel ya da estetik birgok
farkli uygulama alanlarinda tercih edilmektedir. Daha hizli ve atigin daha az

oldugu bir teknik olmasi1 sebebiyle kullanimi hizla yayginlagsmaktadir

(Hudd 2010).

2.2.3.Siirec Bilesenleri

Inkjet sistemi ¢ikti makinesi, miirekkep ve cikt1 yiizeyi olmak {izere Ug
temel bilesenden olusmaktadir (Lindgvist ve ark. 2003). Uygulamada kagida ya
da tekstil {irlinlerine yapilan baskilama ayni prensiple seramik karo iizerine
aktarilir. Her bir miirekkep damlasi dijital ortamda kontrol edilerek yiizeye taginir.
Mirekkep damlalarinin boyutunun birka¢ mikron boyutunda olmasina ve yiizeye
tagindiktan sonra hizla absorplanmasina onem verilir
(Ohkawa ve Matsumoto 2003).

Baski1 hizinin artirilmasi igin,

v Her bir baski kafasina daha ¢ok ug yerlestirilir,
v" Daha ¢ok sayida baski kafasi kullanilir ya da

v Damla olusturma frekansi arttirilir.

Stirekli inkjet sisteminde bu yontemlerin {igii de kullanilir, ancak drop on
demand sisteminde ilk iki yontem smirli sekilde uygulanabilmektedir. Damla
olusturma frekansi1 siirekli inkjet dekorlamada 1MHz iken drop on demand
yonteminde bu degerin yaris1 kadardir (Lindqvist et al. 2003).

Baski makinesi kartus, alth@in tasinmasini saglayan bant, miirekkebin

yiizeye islendigi sistem, bu miirekkebin hangi desende aktarilacagi bilgisini



toplayan sistem gibi birimlerden ibarettir (Sekil 2.2). Uygulama 0Oncesinde
sinyaller toplanir, uglara aktarilir ve 360 dpi ¢oziiniirliik olusturulacak sekilde 35

m/dKk’lik bir iiretim hiz1 saglanir (Hutchings 2010).

Murekkep tanklan

Veri
kaynadi

Kartuslar

—_—

QO

Karo tagima sistemi

Sekil 2.2. Baski makinesinin temel elemanlar1 (Watanabe ve ark. 2012)

Seramik miirekkeplerin kullanilmas1 i¢in gerekli olan tane boyutu
sebebiyle, kagit baskida kullanilan miirekkeplere gére daha dar bir aralikta renk
gami elde edilir. Seramik uygulamalarinda, inorganik pigmentlerin teknik
Ozellikleri sebebiyle CMYK sistemine ait dort renk Sekil 2.3’teki gibi benzer
tonlardaki bagka renklerle temin edilmektedir. Renk dengesi yetersiz oldugundan
bilgisayar tizerinde orijinal veriye gore ayarlama yapilmasi gerekmektedir. Bu

amacla uygulanan islemler asagida siralanmistir:

Orijinal ¢izim hazirlanir

Tarama ile dijital veriye dontstiiriliir
Hedeflenen renge gore baski profili olugturulur
Diizenleme yapilir

Baski uygulanir ve renk kontrolii i¢in pisirilir

Gerektiginde profil yeniden diizenlenir

N o g~ wDh e

Hedeflenen renk elde edilene kadar ayni islemler tekrarlanir (Watanabe ve
ark. 2012).

10



! Mevcut renk

M.Y
!.
|

Istenen renk

i'

Sekil 2.3. Mevcut ve ideal renklerin karsilastiriimasi (Watanabe ve ark. 2012)

Inkjet baski yonteminde; malzemenin althk yiizeyine temas olmadan
puskiirtme yontemiyle depolanmasi sistemini kullanilir. Uygulama sekline ore
siirekli inkjet baski (CLJ) ve tercihli damla piiskiirtme (DOD) olmak iizere iki
temel baski yontemi mevcuttur (Sekil 2.4) (Lazaro ve ark. 2012; Kettle ve ark.
2010).

Sirekli inkjet dekorlamada 6ncelikle belirli bir elektriksel iletkenlige sahip
murekkebin, elektromanyetik dalga altinda yiiklenmeleri saglanir (Sekil 2.5). Bu
yiiklenme sonucunda miirekkep damlalar1 olusur ve tekrar elektromanyetik dalga
uygulanarak damlalar belirlenen koordinatlara yonlendirilir. Bu ydntem
dekorasyondan ziyade barkod uygulamalarinda tercih edilmekte ve yalnizca siyah
renkte miirekkep kullanilmaktadir (Hutchings 2010).

Drop on demand yéntemi seramik karo dekorasyonunda tercih edilen
yontemdir ve elektromanyetik dalga yerine basingla miirekkep damlalar
olusturulur. Piezoelektrik malzemeden yapilan uglar basing degisimi sonrasi
hacimsel degisim gosterir ve murekkep damlalar halinde ylizeye puskartultr
(Sekil 2.6). Geleneksel baski yontemlerine gore oldukg¢a az atik miirekkep
olusmasi, yalnizca dort renkle ¢ok genis ralikta desen ¢esitliligine ulagilabilmesi,
goriintii ¢oziiniirliiginiin yiiksek olmasi gibi Ustlnlikler bu yonteme olan talebi

gun gegtik¢e artirmaktadir (Hutchings 2010).
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Sekil 2.4. Inkjet bask1 teknolojilerinin siniflandirilmasi (Lazaro ve ark. 2012)
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Sekil 2.5. Siirekli inkjet baski sistemlerinde miirekkebin aktarilma sekli (Derby 2010)
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Sekil 2.6. Drop on demand baski sistemlerinde miirekkebin aktarilma sekilleri (Derby 2010; Hudd
2010)

2.3. Seramik Kaplama Malzemelerinin Dekorasyon Yontemleri Deneysel

Prosedir

Deneysel calismalar siiresince kullanilan hammaddeler italyan bir firma
tarafindan projeye destek verilmesi amaciyla temin edilmistir. Bu kapsamda V
katkili  ZrSiO4, Cr-Sb katkili TiO,, ve Cr-Fe-Co-Ni-Mn-O pigmentleri
kullanilmistir. Miirekkep numunelerinin regeteleri karsilikli  goriis birligine
varilarak olusturulduktan sonra &giitme ¢alismalari yapilmistir. Elde edilen
numuneler tane boyutu, SEM (SEM), zeta potansiyeli, reometre, ylizey gerilimi
olctimleri Anadolu Universitesi biinyesinde, kantitatif mineralojik analiz, yiizey
alan1 Ol¢iimleri, UV-Vis NIR spektrometresi, renk olciimleri CNR-ISTEC
laboratuvarlarinda uygulanmstir.

Tez calismasmin bu bolimiinde standart olarak kabul edilen ticari
miirekkeplerin ve calismalarda kullanilacak hammaddelerin karakterizasyon
calismalar1 aciklanmistir.

Ticari murekkeplerin karakterizasyonunda farkli firmalardan belli

araliklarla numune temin edilmis ve belirlenmis olan tiim analiz yontemleri tekrar
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edecek sekilde uygulanmistir. Bu ¢alismada yalnizca iki firmadan temin edilen
miirekkeplerin sonuglar1 paylasilacaktir. Hammaddelerin karakterizasyonunda
benzer sekilde tane boyutu Ol¢limii, yiizey alami Olgiimii, mikroskop ile
gorlintiilleme, kimyasal ve mineralojik analiz yontemleri kullanilmistir.

Numuneler toz halde tedarik edildiginden herhangi bir 6n islem uygulanmamastir.

2.3.1. Tane Boyutu Olguimleri

Tane boyutu Ol¢limiiniin yapilmasi amaciyla Malvern marka Mastersizer
2000 model cihaz kullanilmistir. Numune hazirlanmas1 amaciyla ticari olarak
temin edilen farkli renklerdeki numuneler Protherm marka PLF 130/25 model
kutu tipi firnda 600 °C’ye kadar 1sitilarak solvent ve baglayicilarmimn
uzaklagtirilmas: saglanmis ve kalan kuru haldeki pigment tozu suda ultrasonik

acicida dagitilarak tane boyutu 6l¢iilmiistiir.

2.3.2. SEM ile Goruinttleme Analizi

Mikro boyutta goriintli alinabilmesi amactyla Carl Zeiss marka Supra model
SEM cihaz1 kullanilarak tane boyutu dagilimi ve sekli incelenmistir. Numune
hazirlanmasi sirasinda, firinda baglayicisi uzaklastirilmis olan toz haldeki pigment
numuneleri  kullanilmistir.  iletken olmayan seramik malzemenin yiizey
iletkenligini saglamak ve bOylece elektronlarin yiizeye sarj olmasini engellemek
icin tozlarin yiizeyi altin ile 40 sn kaplanmistir. 8 mm galisma mesafesinde, 20 kV
hizlandirma voltaji kullanilarak numunenin farkli bolgelerinden  goriintii

alinmustir.
2.3.3. Brunauer-Emmet-Teller (BET) ile Yiizey Alam1 Ol¢iimii
Quantochrome marka autosorb 1-C model cihazi kullanilarak, tane yiizeyine

azot gazi adsorpsiyonu ile yiizey alam 6l¢iimii uygulanmistir. Olgiim sirasinda

numune 300 °C sicaklikta 1 saat vakum altinda bekletilerek yiizeyinde kalint1 gaz
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molekiilleri temizlendikten sonra (degassing) 7 noktali adsorpsiyon egrisi

olusturulmustur.

2.3.4. X-Ismlar1 Floresans Spektrometresi (XRF) ile Kimyasal Analiz

X-151m1 floresan spektrometresi (XRF) ile kimyasal analiz XRF analizinin
gerceklestirilebilmesi i¢in  numuneler eritis yontemi ile hazirlanmistir. Bu
yontemde 0.6 g yar1 mamule 6 ¢ ergitici (lityum tetraborat) ilave edilerek
homojen bir sekilde karistirtlmistir. Karisim platin krozeye alinmis ve XRF eritis
cihazina yerlestirilerek 1000°C’ye kadar isitilmigtir. Eriyik haldeki karisim
standart boyutlardaki platin kroze kapaklara dokilerek sogutulmustur. Kapak
icerisinden c¢ikarilan camlastirllmis numuneler XRF cihazina yerlestirilerek
analizleri gerceklestirilmistir. Titanyum’dan Uranyum’a kadar olan agir
elementler 50 kV voltaj ve 60 mA akim uygulanarak incelenmistir. Bor’dan
Uranyum’a kadar olan eclementler icin farkli voltaj ve akim degerleri
kullanilmistir. Bu degerler Ca ve K elementleri icin 40 kV ve 75 mA iken Cl, S, P,
Si, Al, Mg, Na, F ve B elementleri icin 30 kV ve 100 mA’dir.

2.3.5.X-Isinlan Difraktometresi (XRD) ile Faz Analizi

Mineralojik faz analizleri CNR-ISTEC laboratuvarlarinda yer alan, LynxEye
dedektorii  tasiyan  (Cu  Kol,2 radyasyonu) Bruker D8  Advance
difraktometresinde, 10-80%’lik 20 tarama agis1 araliginda, her bir 0.02°lik 260
Olclim adiminda 16 sn. sayma hiz1 ile mineralojik analizler gerceklestirilmistir.
Cihazin  Olcim  prensibi; atom mertebesinde olusan  X-1s1n1  kirmim
karakteristiklerinin ~ belirlenmesine  dayanmaktadir.  Analiz  uygulanacak
malzemenin Uzerine X-1sm1 uygulandigr sirada, belli a¢1 araliginda tarama
yapilarak kirinan X-iginlarinin siddeti 6l¢tlmektedir. Her bir kristal yapmin
kendine 0zgii kirmim paterni olmasindan Otiirii, cihaza ait yazilimin
kiitliphanesinde bulunan kirmim paternleri ile analiz sonrasi olusan patern

karsilastirilip eslesen fazlar tespit edilmektedir. Numune hazirlarken, toz haldeki
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pigment numuneleri agat havanda ezildikten sonra 63 um agikliga sahip elekten

gecirilip analize tabi tutulmustur.

2.3.6. Reolojik Ozelliklerin Belirlenmesi

Reolojik dl¢limler amaciyla Malvern Bohlin marka Gemini 2000 model
rotasyonel reometre kullanilmistir. Rotasyonel reometre ile kullanim sirasindaki
akis kosullarina benzer kosullarda 6l¢iim yapilarak malzemenin bu durumdaki
reolojik davranisi incelenmektedir. Olgiim sirasinda numune paralel iki yiizeye
sahip dar bir boslukta sikistirildiktan sonra bir ylizey sabit tutulurken diger yiizey
belli kayma hizlarinda hareket ettirilir ve akis ya da deformasyon davranisi tespit
edilir. Paralel ylizeyler arasindaki bosluk araligi kontrol edilebilir ve Olglim
sonrasinda kayma gerilmesi (birim alanda malzemeye uygulanan kayma yiiki),
deformasyon (yer degistirmenin yiikseklige orani) ve kayma (deformasyon) hizi
(zamanla kaymadaki degisim) degerleri belitlenir. Olgiim sirasinda belli bir
aralikta kayma gerilmesi uygulanarak kayma hizi hesaplanir. Ya da kayma hiz
belirlenerek kayma gerilmesi tespit edilir.

Rotasyonel reometrelerin diger viskozimetrelerden farki; genis bir aralikta
ve diisiik kayma hizlarinda da 6l¢lim yapmasi ve aynt numune tlizerinde tiksotropi,

akma noktasi, akis profili gibi farkli testlerin uygulanabilmesidir.

2.4. Seramik Kaplama Malzemelerinin Dekorasyon Yontemleri Sonuclar ve

Tartisma

2.4.1. Ticari Miirekkeplerin ve Ticari Miirekkep Uretiminde Kullanilan

Pigmentlerin Karakterizasyonu

Ticari mlrekkeplerin tretiminde tercih edilen hammadde pigmentlerin tane
boyutu degerlerinin tespit edilmesi ve bu calismada kullanilan hammaddelerle
karsilastirilmast amaciyla belirli firmalardan temin edilen numunelerin tane
boyutlar1 dlglilmiistiir. Temsili olarak secilen bir firmaya ait murekkeplerin tane

boyutu sonuglart Sekil 2.7 de ve Cizelge 2.3’te verilmektedir.
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Sekil 2.7. Ticari miirekkeplerde kullanilan hammadde pigmentlerin tane boyutu kiimiilatif

histogram egrileri

Cizelge 2.3. Ticari miirekkeplerde kullanilan hammadde pigmentlerin tane boyutu degerleri (um)

Pigment D1o Dso Doo Do7 Do D100
Sar1 0,88 1,68 2,99 3,26 491 5,75
Mavi 0,09 1,28 2,38 3,01 3,46 5,01
Siyah 1,59 2,91 521 6,54 7,44 8,71

Kahverengi 0,95 1,58 2,64 3,26 4,37 5,75

Pigment hammaddelerine ait tane boyutu degerleri incelendiginde
(Cizelge 2.3) dsp degeri sir pigmentlerine gore oldukga ince ve dar tane boyutu
dagilimina sahip pigmentler oldugu goriilmektedir. Mavi pigment icin tane boyutu
araligi 0.09-5.01 pm araliginda degismekte ve diger pigmentlere gore en dar
araligin mavi pigmente ait oldugu goriilmektedir. Ek olarak Sekil 2.7’deki
kiimiilatif egrilerde ince tane boyutu degerlerinde ikincil dagilim olustugu
goriilmiistiir. Sar1 pigment de mavi pigmentle benzer aralikta tane boyutuna
sahiptir (0,88-5,74 um). Kahverengi pigmentin tane boyutu araligi 0,95-5,75 um
degerleri icindedir ve sar1 pigmentle yakin dagilim gostermistir. Siyah pigment

bort pigment arasinda en biiyiik tane boyutuna sahip pigmenttir ve tane boyutu
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degerleri 1,89-8,71 araliginda degismektedir. Dgg degeri diger pigmentlere gore
daha buyuktar.

Calisma siiresince farkli firmalardan birden fazla donemde mirekkep
numuneleri temin edilip analiz edilerek firmalar arasi ve ayni firmanin farkli
donemlerdeki {riinlerinin teknik Ozelliklerindeki  degisimi  incelenmistir.

Cizelge 2.4°te temsili olarak segilen sonuglar paylagilmistir.

Cizelge 2.4. Firmalarin miirekkep tiretiminde kullandigi pigmentlerin ag.% cinsinden oksit

oranlari
Oksit Sar1 Mavi Siyah Kahverengi
Co0,03 45-55 15-40
Cr,03 10-15 0-1 20-30 25-30
NiO 15-20
Fe,03 15-20 0-1 10-30 35-40
SiO, 10-30 0-12 0-6 0-1
ZnO 30-45 0-3 30-35
MnO 0-2
Al,O4 8-20 30-55 0-1 0-1
ZrO, 15-25 0-1 0-1
PreO1; 1-7

Elde edilen sonuglara gore desen tasarimina gore farkli renklerde
miirekkepler kullanmalarina karsin agirlikli olarak prosedmiyum saris1 (Pr katkili
ZrSi0y), kobalt mavisi (CoAl,04), krom siyahi (Co-Cr-Ni-Fe oksit) ve kromit
kahverengisi (Fe-Cr-Zn oksit) kullanildig: tespit edilmistir. Bu pigmentler, diger
seramik dekorasyon yontemlerinde ve sirlarda kullanilan pigmentlerle ayni
tiirdeki pigmentlerdir. Ancak sir boyalarina pigmentlere katilan kuvars ilavesi
dijital miirekkep pigmentlerinde renk kalitesinin diismesi dolayisiyla tercih
edilmemektedir.

Ticari miirekkeplerde kullanilan pigmentlerin tane boyutu egrileri

Sekil 2.8’de verilmektedir.

18



14 — Sari

2 — Mavi
X0
8 —— Slyah
g 8 .
'S — Kahverengi
c 6
I

4

2

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Tane Boyutu (um)

Sekil 2.8. Farkli renklerdeki ticari miirekkeplerin hac.% histogram tane boyutu egrileri

Elde edilen tane boyutu egrileri incelendiginde dar tane boyutu dagilimina
sahip miirekkeplerin yaninda ikili ve genis tane boyutu dagilimmna sahip
miirekkeplerin de oldugu goriilmistiir. Bu egrilere ait tane boyutu degerleri

Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Farkli renklerdeki miirekkeplerin tane boyutu degerleri (um)

Murekkep D1o Dso Doo Doy Dog D100
Sar1 0,25 0,51 111 1,47 1,78 2,19
Mavi 0,15 0,25 0,44 0,54 0,61 0,83
Siyah 0,09 0,21 0,70 0,84 1,00 1,26
Kahverengi 0,38 0,65 1,09 1,36 1,56 2,19

Cizelge 2.5°te belirtilmis olan tane boyutu degerleri incelendiginde, sar1
miirekkebin tane boyutu araligi 0,25-2,19 um aralifinda oldugu goriilmiistiir ve
tiim pigmentler arasinda en genis tane boyutu dagilimina sahiptir. Sar1 miirekkebi
kahverengi murekkep takip etmektedir ve ortalama tane boyutu sar1 miirekkeple
benzer sekilde siyah ve mavi miirekkebe gore daha biiyiiktiir. Siyah miirekkep
tane boyutu siralamasinda ara degerlere sahiptir ancak Sekil 2.8’deki tane boyutu
egrisi incelendiginde ikili dagilima sahip oldugu ve dgg degerinin diger
pigmentlere gore daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir. En dar tane boyutu

dagilimina ve ince tane boyutuna sahip olan pigmentin mavi pigment oldugu
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gozlemlenmistir. Dgg degeri piiskiirtme siirecinde u¢ tikanmasinda belirleyicidir
ve dsp degeri kadar 6nem tasimaktadir. Ug ¢apinin 30 pm oldugu diisiiniildiigiinde
dgg Ve digo degerinin miimkiin oldugunca ince olmasi tercih sebebidir.

Farkli yontemlerle tane boyutunun incelenmesi amaciyla uygulanan BET

analizi sonuglar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Ticari miirekkeplere ait yiizey alan1 degerleri (m?/gr)
p yuzey g

Pigment Hammadde Ticari murekkep
Sar1 2,16 15,27
Mavi 3,23 15,34
Siyah 27,66
Kahverengi 1,75 13,39

Ticari miirekkeplerde kullanilan pigmentlerin 6giitme Oncesi tane sekli,
boyutu ve dagilimlarimin incelenmesi amaciyla uygulanan SEM gorintileri

Sekil 2.9’da verilmistir.

Sekil 2.9.a) Sari, b) Mavi, ¢) Siyah, d) Kahverengi pigmentlerin SEM goriintisu
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Sekil 2.9. (Devam) a) Sar1, b) Mavi, ¢) Siyah, d) Kahverengi pigmentlerin SEM

goruntasu

21



(d)
Sekil 2.9. (Devam) a) Sar1, b) Mavi, ¢) Siyah, d) Kahverengi pigmentlerin SEM

gordntdsu

Sekil 2.9.a’da verilen SEM goriintiilerine goére, sar1 pigmentin diizensiz
sekilli ve genis tane boyut araligina sahip bir Ozellikte oldugu goriilmistiir.
Tanelerin  boyutlar1 yaklasik olarak 0,4-5 um araliginda degismektedir.
Sekil 2.9.b’de goriilen mavi pigment taneleri sar1 pigmente gore daha ince tane
boyutuna ve dar araliga sahiptir. Tane boyutu yaklasik olarak 0,2-2 um araliginda
degismektedir ve tanelerin diizensiz sekilli oldugu gorilmistiir. Sekil 2.9.c’de
siyah pigmentin SEM goriintiileri yer almaktadir. Siyah pigmentin kiiresel-
es eksenli taneler oldugu ve dar tane boyut araliginda (yaklasik olarak 0,7-3 pum)
dagildigr tespit edilmistir. Sekil 2.9.d’de gorilen kahverengi pigment taneleri
siyah pigmentle benzer sekilde es eksenli tanelere ve dar tane boyut dagilimina
sahiptir. Tanelerin boyutlar1 yaklasik olarak 0,5-2 pm araliginda degismektedir.

Ticari olarak kullanima sunulan miirekkeplerin SEM goriintiileri ise

Sekil 2.10°da verilmistir.
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d) Kahverengi ticari murekkeplerin (6giitiilmiis

¢) Siyah

Sekil 2.10. a) Sari, b) Mavi

pigment) SEM goriintst
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(d)

Sekil 2.10. (Devam) a) Sari, b) Mavi, c) Siyah, d) Kahverengi ticari miirekkeplerin (6giitiilmiis

pigment) SEM goéruntisi

Ticari mirekkeplerin iiretim siirecinde seramik pigmentlerin 6gitildiigi
bilinmektedir. Ogiitme isleminin tane sekli ve boyutuna etkisinin anlasilmas1 ve
bu tez galismasi kapsaminda uygulanacak 6giitme islemi sonucunda elde edilecek
verilerin  karsilastirilmas1t  6nem tasimaktadir. Sekil 2.10°daki gorlntller
incelendiginde, tim renkteki pigmentlerin benzer ve mikron alt1 boyutta tanelere
sahip oldugu, tanelerin diizensiz sekilli ve plakalagma egilimi gosteren ozellikte
oldugu gorilmiistiir. Plakalagmanin sebebinin aglomera olusumu ya da plastik
deformasyon sonrasi siinek davranis gostermesi sebebiyle olup olmadigi
konusunda arastirma yapilmis ve bu tez c¢alismasmin diger boliimlerinde
aciklanmaya calisilmigtir.

Ticari mirekkeplerden belli renklerin reolojik 6lglimleri sonucunda elde
edilen akis profili egrileri Sekil 2.11°de ve belli kayma hizlarindaki viskozite
degerleri Cizelge 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.11. Sar1, mavi, siyah ve kahverengi mirekkeplerin akis profilleri

Cizelge 2.7. Belli kayma hiz1 araliginda, ticari miirekkeplere ait viskozite degerleri

Kayma Hiz1 Viskozite Degerleri (Pa.s)
(1/s) Sar1 Mavi Siyah Kahverengi
1,041 0,439 0,071 0,290 0,071
98,460 0,027 0,027 0,051 0,020
Sekil 2.11°deki akis profilleri incelendiginde genel olarak ticari

miurekkeplerin dogrusal akis gosterdigi (Newtonian), siyah ve sart mirekkeplerin

diger sistemlere gore daha psodoplastik davrandigi goriilmiistiir. Cizelge 2.7°de

verilen degerler incelendiginde, en yiiksek kayma hizinda en diisiik viskoziteye

sahip miirekkebin kahverengi miirekkep oldugu, en yuksek viskoziteye sahip

miurekkebin ise siyah miirekkep oldugu goriilmiistiir. Kayma hizi araligina gore

degerlendirme yapildiginda ise, en genis aralikta viskoziteye sahip olan

numunenin siyah miirekkep oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin psddoplastik

akig davranisi oldugu bilinmektedir. Reolojik o6zellikleri belirleyen mekanik

etkilesimler ve taneler arasi etkilesimler, taneler arasindaki ortalama uzakliga gore

degismektedir. Bu sebeple konsantre siispansiyonlarin reolojik ozellikleri; kati
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konsantrasyonuna, tane boyutuna ve sekline ve taneler arasi etkilesim kuvvetinin
siddetine baglidir (Bergstrom,1998). Bununla birlikte, psddoplastik davranigin bu
etkenlerden hangisi ile nasil bir baglantisinin oldugu ile ilgili olarak literatiirde

kesin bir bilgi bulunmamaktadir.

2.4.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Hammaddelerin Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarin yiiriitiilebilmesi amaciyla CNR tarafindan inkjet
miirekkebi iireten bir pigment firmasindan altt farkli renkte pigment temin
edilmistir. Bu pigmentler arasindan farkli kimyasal ve kristalografik ozellikte,
baslangi¢c tane boyutu-dagilimi ve sekli farkli olan ii¢ pigment belirlenmistir
(Cizelge 2.8). Zirkon kristal yapisindaki Vanadyum katkili Zirkon (ZrSiO4:V),
spinel kristal yapisindaki Co—Cr—Fe—Mn-Ni sistemine sahip kromit ve rutil kristal
yapisina sahip Cr,Sb katkili rutil (TiO2:Cr,Sh) pigmentleri sirasiyla turkuvaz,
siyah ve turuncu renklerine sahip, baslangi¢ tane boyutlar1 ve sekilleri farkli olan

lic ayr1 pigmenttir.

Cizelge 2.8. Pigment numune tirleri ve kisaltmalari

Pigment TUru Deneysel Calismalarda Gegerli Olan Kodlar1
Turkuvaz vanadyum zirkon TZ

Siyah spinel BS
Turuncu rutil krom antimon OR

Bu tez ¢alismasinin 3. ve 4. Boliimleri’nde aciklanan 6giitme ¢aligmalari,
pigmentlerin Cizelge 2.9°da belirtilen Mohs sertligi, Vickers sertligi, Elastisite
Modiilii gibi 6zellikleri agisindan degerlendirilmek tizere hazirlanmistir. Belirtilen
degerlere gore TZ pigmentinin sertliginin yiiksek olmasindan 6tiiri en zor, BS
pigmentinin de en kolay 6giinecek pigment olmas1 beklenmektedir.

Her bir pigmentin baslangi¢ tane boyutlarinin belirlenmesi amaciyla
uygulanan 6l¢iim sonuglar1 Sekil 2.12°de ve Cizelge 2.10’da verilmektedir.

TZ pigmenti 2,46-39,81 um araligindaki tane boyutu degerleri ile en genis
araliga sahip pigmenttir (Cizelge 2.10). OR pigmenti TZ pigmentine gore daha
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ince ve dar aralikta tanelere sahiptir (2,79-19,95 um). BS pigmenti ise her iki
pigmente gore belirgin sekilde daha ince ve dar tane boyutu dagilimi
gostermektedir (1,59-10,00 pm). Her ¢ pigmentin de Cizelge 2.4’te yer alan
ticari miirekkeplerde kullanilan diger pigmentlere gore oldukg¢a genis aralikta ve
iri tane boyutunda degerlere sahip oldugu gorilmektedir. Bu sebeple istenen tane
boyutuna ulagilabilmesi i¢in 6giitme parametrelerinin detayli sekilde ayarlanmasi
gerektigi sonucuna varilmistir. Baglangic tane boyutunun o6giitme etkinligine

etkisi 3. Boliim’de agiklanacaktir.

Cizelge 2.9. Belirlenen seramik pigmentlerin ortalama fiziksel 6zellikleri (http://www.mindat.org/,
http://webmineral.com/, http://ceramics.org/)

Ozellik Birim Zirkon Spinel (Kromit) Rutil
{110} belirgin
Klevaj - {1.10} GoOzlemlenmedi {100} az
belirsiz T
belirgin
. diizensiz, yari duzensiz, yari
Kinilma ] konkoidal konkoidal konkoidal
Yogunluk g-cm’ 4.6 4.7 4.1
Mohs sertligi 1 7% oY% 6%2
Vickers
sertligi, kg-mm 995 1370 930
VHN 100
Kirilma 12
Toklugu MPa-m n.a. 18 2.3
Bulk Moduli GPa 230 170 300
Elasti
M:SUIICU GPa 200 285 269
IE;'::';; 1 0.27 0.28 0.28
Bagindisi  kWh ton™ 20 11 14
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Sekil 2.12. Pigmentlerin 6gtlitme Oncesi tane boyutu dagilimlari

Cizelge 2.10. Pigmentlerin 6giitme 6ncesi lazer kirmimi yontemiyle 6lgiilen tane boyutu degerleri

(nm)

Pigment D1o Dso Dgo Doz Dog D100
TZ 2,46 7,06 18,70 26,98 31,47 39,81
OR 2,79 5,56 10,81 13,93 15,92 19,95
BS 1,59 2,96 5,37 6,92 8,12 10,00

Cizelge 2.11°de pigment hammaddelerinin yiizey alami degerleri
belirtilmistir.

izelge 2.11. Pigment hammaddelerinin yiizey alam degerleri (m?/gr
g g yuzey g g

Pigment Yiizey Alanmi
TZ 0,73
OR 0,69
BS 1,12

Cizelge 2.11°de belirtilen yiizey alami degerleri Cizelge 2.10°daki tane
boyutu degerleri ile karsilastirildiginda, tane boyutunun incelmesine paralel olarak

yiizey alaninda artig goriilmistiir.

28



Sekil 2.13.a’da pigment hammaddelerinin SEM goruntuleri yer almaktadir.
Bu goruntuler incelendiginde TZ pigmentinin olduk¢a genis bir tane boyut
dagilimina ve diizensiz ve keskin koseli kristallerin oldugu goriilmiistiir. Tane
boyutu yaklasik olarak 1-30 um araliginda degismektedir. Turuncu pigment ise
farkli olarak aspekt (en-boy) orani yiiksek ve diizgiin ve yuvarlak kenarli yiizeye
sahiptir (Sekil 2.13.b). Tane boyut araliginin genis oldugu ve yaklasik olarak 1-15
um araliginda degistigi gozlemlenmistir. Sekil 2.13.c’de gosterilmekte olan siyah
pigmentin tane seklinin es eksenli, diizgiin kenarl1 ve tane boyutu dagiliminin dar
aralikta oldugu goriilmiistiir. Tane boyutu yaklasik olarak 700 nm-3 um araliginda

degismektedir.

(b)

Sekil 2.13. a)TZ, b)OR ve ¢)BS pigmentlerinin 6glitme 6ncesi SEM goruntlleri
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Sekil 2.13. (Devam) a)TZ, b)OR ve ¢)BS pigmentlerinin 6giitme 6ncesi SEM

Pigmentlerin mineralojik yapilarini incelemek amaciyla uygulanan XRD analizi

sonuclar1 Sekil

tz

Lambda 1.5406 A. L 5 cycle 422
T

[ts]
—

XI10E 4
1.0

0.5

NN (VI

goruntileri

2.14-2.16°da verilmistir.

Hist 1
Obsd. ard Diff. Profiles
T

_A._._J\,,_f._ﬁ.‘r\..ﬂmm_ﬁi A‘,ﬁ_..,_h\_.wm___ﬁ__@wmm‘ DV N

- ;‘j 4(‘).0 50‘.0 80.0 7(; 0 8(‘).0
2 Thcta, deg
Mouse {keyboard): LeftiH) — He:ght. Righi(W; — Location Bolh(¥) - exit
TZ ag.% sd. a(A) b c (A) V (A%
Zirkon 88.3 03 6.6129 6.6129 59996  262.36
Kuvars 46 02 49115 49115 54037  112.89
(OL-SIOZ)
Badeleyit 71 02 51429 52058 53226  140.67
(m-ZrO,)

Sekil 2.14. TZ pigmentinin kalitatif ve kantitatif mineralojik analizi sonucu
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Turkuvaz renkli ve Vanadyum katkili zirkon (V-ZrSiO4) pigmenti %88,3
zirkon, %4,6 kuvars ve %7,1 badeleyit fazlarindan olugsmaktadir (Sekil 2.14).
Birim hiicre parametreleri zirkon kristalleri i¢in sirasiyla a ve b kenari i¢in 6,6129
A, ¢ kenari i¢in 5,9996 A olarak tespit edilmistir. Kuvars i¢in a ve b kenarlarinin
birim hiicre parametreleri 4,9115 A, ¢ kenarinmn birim hiicre parametresi ise
5,4037 A olarak olciilmiistiir. Badeleyit kristalleri ise sirastyla a, b ve ¢ kenarlari
icin sirasiyla 5,1429 A, 5,2058 A ve 5,3226 A olarak 6lciilmiistiir. Mineralojik
Ozellikleri goz Oniinde bulunduruldugunda TZ pigmentinin birden fazla kristal
yapt igcermesi, 6glinme davranisini ve kolloidal o6zelliklerini nasil etkileyecegi

tartisma konusudur.

CR Hist 1
Lambda 1.5406 A, L-3 cycle 669 Obsd. and Diff. Profiles
I T T I T I

Q_ —
=

XI10E 4

3.0
1
1

1.0
1
1

0.0

| | | | | | | |
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

2—Theta, deg
Mouse {keyboard): Left{H) — Height, Right(¥W) — Location Both(X) — exit

Counts
-1.0

OR ag.% sd. a(A) bA) c@A VA
Rutil 921 0.2 45903 45903 29652  62.48
Hollandit

[Kx(Ti,Sb,CrsxO1s] 6.1 0.1 10.086 10.086 2.947  299.83
X~2

Korund (Al,03) 1.8 01 4.764 4764  13.003 255.59

Sekil 2.15. OR pigmentinin kalitatif ve kantitatif mineralojik analizi sonucu

Sekil 2.15’te goriildigi tizere krom-antimon Kkatkili turuncu rutil
((Cr-Sb)-TiO;2) (OR) pigmenti %92,1 rutil, %6,1 hollandit ve %21,8 korund

fazlarindan ibarettir. Rutil kristalleri i¢in a ve b kenarlarmin birim hiicre
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parametreleri 4,5903 A, ¢ kenarmin birim hiicre parametresi 2,9652 A, hollandit
kristalleri icin a ve b kenarlarmin birim hiicre parametreleri 10,086 A, ¢ kenarinm
birim hiicre parametresi 2,947 A, korund kristalleri icin a ve b kenarlarmm birim
hiicre parametreleri 4,764 A, ¢ kenarinin birim hiicre parametresi 13,003 A olarak
Olciilmiistiir. OR pigmenti de TZ pigmenti ile benzer sekilde birden fazla kristal
faz1 bilinyesinde bulundurmaktadir. Bu sebeple 6glinme davranist ve kolloidal
Ozelliklere etkisi her bir fazin etkisinin belirlenmesi anlaminda daha detayl

caligma gerektirecek bir konudur.
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Sekil 2.16. BS pigmentinin kalitatif ve kantitatif mineralojik analizi sonucu

Siyah spinel pigmentinin (BS) %100 spinel fazindan olustugu
gortlmektedir (Sekil 2.16). Spinel fazinin birim hiicre parametre degeri a, b ve ¢
kenarlari i¢in 8,3413 A olarak 6lciilmiistiir. Diger pigmentlerden farkli olarak BS
pigmentinin tamami spinel fazindan olugsmustur, bu sebeple 6giinme davraniglar
karsilagtirilirken bu durumun da g6z oOniinde bulundurulmasinin, sonuglarin

yorumlanmasinda katki saglayacagi diisiiniilmektedir.
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2.5. Seramik Kaplama Malzemelerinin Dekorasyon Yontemleri Genel

Degerlendirme

Farkli renklerdeki ticari miirekkeplerin viskozite, kati1 oranlari, pigment
icerigi, reolojik ozellikleri ve tane boyut dagilimi gibi 6zellikleri hakkinda genel
bir ¢erceve ¢izilmistir. Elde edilen sonuglara gore, solvent ve pigment gibi
miirekkep bilesenlerinin miirekkep tiretici firmalarina bagh olarak degisebildigi ve
hatta aynmi firma igerisinde renklere gore de farkli oOzellikler sergiledigi
goriilmiistiir. Genel olarak miirekkepler 250-450 nm araliginda tane boyut
dagilimma sahip ve yiizey alam 10-14 m?g arahiginda degisen pigment
tanelerinden olusmaktadir. Miirekkeplerin agirlikca % 30-45 aralifinda kati
iceriginden olusmakta ve 0,02-0,05 Pa.ss araliginda viskoziteye sahip
bulunmaktadirlar.

Bu tez c¢alismasinda hammadde olarak kullanilacak pigmentlerin
incelenmesi sonrasinda elde edilen sonuglara gore, turkuvaz renkli ve Vanadyum
katkili zirkon pigmenti; zirkon fazi yaninda kuvars ve badeleyit fazlarindan
olugsmaktadir. Turuncu rutil krom antimon (OR) pigmenti de benzer sekilde rutil
faz1 yaninda hollandit ve badeleyit gibi ikincil fazlar igermektedir. Siyah spinel
pigmenti (BS) ise diger pigmentlerden farkli olarak tamamen spinel fazindan
olusmustur. Yapida bulunan ikincil fazlarin, pigmentlerin su i¢inde 6giinmesi ile
olusabilecek etkilesimler ya da bu fazlarin mekanik o6zelliklerdeki degisim
sonrasinda olusturacagl 6gliinme etkinligindeki degisimler acisindan incelenmesi

Onem tagimaktadir.

Tane boyut sonucglart incelendiginde pigmentlerin ortalama tane
boyutunun 2,3-15,7 um araliginda degistigi ve en iri pigmentin siyah pigment
oldugu goriilmiistiir. Bir sonraki bdliimde bu pigmentlerin baglangig¢ tane

boyutlarinin ve tane sekillerinin 6gilitme etkinligine etkisi incelenecektir.
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3. INKJET MUREKKEPLERININ URETIiM YONTEMLERI

3.1. inkjet Miirekkeplerinin Uretim Yoéntemleri Giris

Miirekkep iiretim yoOntemleri, kullanilacak miirekkep tiirline ve
ozelliklerine gore degisebilmektedir. Uretim yontemlerinde; renklendirici
elemanin tastyict sivi  iginde kimyasal siireclerle olusturulabildigi gibi
renklendirici eleman ve tasiyict sivinin  birbiriyle karisim  haline de
getirilebilmektedir.

Su bazli miirekkeplerin Uretim stireci oldukca basittir. Pigmentler (organik
ya da inorganik), katki maddeleri ve tasiyict sivi karistirildiktan sonra 6giitme
islemi uygulanir ve tane boyutu 0,001-5 um araliginda olan pigment taneleri
igeren bir siispansiyon elde edilir. Bazi iireticiler tarafindan pigment 6giitiildikten
sonra diger bilesenlerle karistirma islemi de tercih edilebilmektedir.

Tezin bu boliminde, murekkep Uretim yontemlerinin temelleri, dzellikle
ogiitme isleminin prensipleri ve islem parametreleri agiklandiktan sonra, konuyla

ilgili olarak gerceklestirilen deneysel ¢alismalarin sonuglar1 paylagilmistir.

3.2. Inkjet Miirekkeplerinin Uretim Yontemleri Literatiir Bilgisi
3.2.1.Murekkep tretim yontemleri

Genel olarak faz degistiren, solvent bazli, su bazli ve UV-kirlenebilir
olmak tizere dort farklt miirekkep ¢esidi mevcuttur. Diger tiirler yag bazli ve sivi
toner olarak adlandirilmaktadir. Ancak ¢ok yaygin olarak kullanilan miirekkep
cesitleri degildir. Ayn1 zamanda solvent ya da yag iceren su bazli miirekkepler
gibi hibrit tirler de mevcuttur (Hudd 2010; Kettle ve ark. 2010).

Faz degistiren (sicak eriyik) miirekkepler kat1 halde baski makinesinde
bekletilir, uygulama sirasinda uygun bir 1sitict parca ile ergitilir ve hemen
sonrasinda puskiirtiiliir. Oldukga hizli sogumalari, ¢evre dostu olmalari ve yiiksek
opaklik saglamalar1 sebebiyle tercih edilmektedirler. Ayn1 zamanda yayilma daha
az oldugundan baski kalitesi daha kolay kontrol edilir. En ©6nemli sorun

dayanikliliklarinin az olmasi ve asinma direnglerinin diisiik olmasidir. Daha ¢ok
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barkot uygulamalarinda ve gozenekli olmayan althiklarda tercih edilirler
(Hudd 2010).

Solvent bazli miirekkepler en yaygin kullanilan miirekkeplerdir ve dekor
dayaniklilig1, kabul edilebilir baski kalitesi ve genis aralikta altlik ¢esidine uygun
olmas1 sebebiyle tercih edilir. Pigment ve boya olmak {izere her iki renklendirici
tiriiyle de hazirlanabilmektedir. Farkli altliklara tutunabilmekte ve hizla
kuruyabilmektedir. Ancak cevresel faktorler, bakim ihtiyact ve kisa raf omri
sebebiyle kullanim alani sinirlandirilabilmektedir (Hudd 2010).

Su bazli miirekkepler daha ¢ok masa iistii baski makinelerinde tercih edilir
ve ekonomik ve g¢evre dostu olmalar1 sebebiyle yaygin bir kullanima sahiptir
ancak endustriyel uygulamalarda belli sebeplerden o6tirii ¢ok fazla tercih
edilmemektedir. Su bazli miirekkepler gozenekli ya da o6zel islemden ge¢mis
yiizeylerde tercih edilmektedir. Ek olarak, bir¢cok piezoelektrik kafa su bazl
sistemler i¢in uygun degildir (Hudd 2010). Cizelge 3.1’de C1J ve DOD i¢in 0rnek
karisimlar belirtilmistir (Kettle ve ark. 2010).

Cizelge 3.1. CIJ ve DOD sistemleri igin 6rnek karigimlar (Kettle ve ark. 2010)

C1J Bilesenleri DOD Bilesenleri

Icerik ag.% Icerik ag.%

Su 55,20 Su 84,00

Siyah Cozelti-1 28,60 Dietilen glikol 7,50

Siyah Cozelti-2 11,50 Siyah ¢ozelti 4,00

pH ayarlayici 0,90 Gliserin 2,10

Poliglikol 0,55 2 pirolidinon 2,00

Biyosit 0,20 Ure 0,20

Korozyon giderici 0,10 Surfinol 104E 0,20
Yizey aktif madde 0,05

UV-kirlenebilir miirekkepler, belli dalga boyunda ve siddetindeki UV
1511 uygulanmasindan 6nce kararli halde bekletilen miirekkeplerdir. Geleneksel
uygulamalarin yaninda ambalajlama, {iriin kaplama, yeni tasartm Urlnler gibi

farkli alanlarda uygulanmaktadir. Diger yandan pahali olmalari, ilave donanim
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ihtiyacinin olmasi (giic kaynagi, bos alan vb.) sebebiyle kullanim1 zorlasmaktadir
(Hudd 2010).

Tiim miirekkep tiirlerinde ortak olan 6zellik, hepsinin piiskiirtme sirasinda
stvi olmalari, igeriklerinde de tasiyisi sivi ve fonksiyonel molekiller olmak (zere
iki temel bilesenlerinin olmasidir. Tasiyict sivi olarak su; solvent, yag, ¢apraz
bagli monomerler gibi farkli siv1 tiirlerinden biri tercih edilirken, fonksiyonel
molekiiller olarak renklendiriciler, iletkenlik saglayicilar gibi molekiller
kullanilir. ilave olarak yiizey aktif madde, kopiik giderici, bakteri ve kiif dnleyici,

dagitic1 gibi katk1 maddeleri tercih edilebilmektedir (Magdassi 2010).

3.2.2.0giitme yontemi ile miirekkep tretimi

Ince 6giitme, kullanilan endiistriye gore farkli sekilde tanimlanmaktadir.
Boya ve madencilik endiistrisi irdelendiginde, 1 pm’den ince taneler elde
edildiginde ince 6gilitme yapildigi kabul edilirken, madencilik endiistrisinde
seperasyon isleminde ayristirilamayan tane boyutuna ulagilan 6gilitme ince 6giitme
olarak nitelendirilmektedir. Seperasyon isleminin tiirline gore (gravite, flotasyon,
daglama vb.) ince Ogiitme icin tane boyut araligt 1 mm’den 10 pm’ye kadar
degismektedir (Jankovic 2003).

Bilyali1 6glitmede, 6giitme icin harcanan enerji 75 um’den sonra hizla
azalmaktadir ve 30 um’den sonra bilyali degirmenin kullanilmasi ekonomik bir
uygulama olmaktan ¢ikmaktadir. Sekil 3.1’de goriildiigli tizere, atritor 0glitme

sistemleri ince 6giitme i¢in ¢ok daha etkili ve ekonomiktir (Jankovic 2003).

3.2.2.1 Ogitiicii tipleri

Bilyali ogiitme; ici bos doner silindirik ya da konik sekilli bir kap, sert ve
asinma direngli, kiire, cubuk, kisa silindir ve cakil tas1 seklinde olabilen 6giitiicii
ortam ve graniillii malzemeden olusan diizenekle gerceklestirilir. Ogiitiicii kap;
plastik, porselen, paslanmaz gelik ya da asinma direngli seramik malzemelerden
yapilabilir (Reed 1995).
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Sekil 3.1. Farkli 6giitme asamalarinda enerji tiikketimi degerleri (Jankovic,2003)

Bilyali 6giitme ile 5 pm ve altinda tane boyutu elde edilebilir. istenen
partikiil boyutuna ulagilmasimnin yaninda bilyali 6giitme ile diger bir iiretim
asamast olan yogunlastirma isleminde yogunlagsmanin daha kolay olmasini
saglayacak oldukga reaktif bir toz elde edilmis olur (Richerson 1992).

Bilyal1 6gilitme ile tane boyutunun inceltilmesi yaninda, kristal ag yapisinin
bozulmasi sebebiyle fizikokimyasal 6zelliklerde ve mikrokristal yapida degisimler
goriilebilir. Mekanokimyasal aktivasyonun kullanildigi bircok bilyali 6gtlitme
uygulamast mevcuttur (Akiyama ve ark. 2004).

Atritor ogiitme, bilyali 6glitmeye benzer sekilde tane boyutunu diisiiriir.
Ogiitiicii kap silindiriktir ve giitiicii ortam yardimiyla &giitme gergeklestirilir.
Farkli olarak, kii¢iik boyutlu bilyalar yaninda doner safta yerlestirilen karigtirict
kollar mevcuttur. Dikey atritorde ¢amur istten beslenir ve alttan alinir. Camur
¢evriminin saglanmasi i¢in pompa kullanilir (Richerson,1992).

Atritér 0giitme, bilyali 6glitmeye gore daha hizlidir. Carpisma frekansi
bilyali degirmene gore daha yuksek oldugundan daha ince tane (10-100 nm) elde
edilebilir ve safsizlik bulasma orami daha azdir (Richerson 1992; Wang ve
Forrsberg 2006). Bilyali 6giitme gibi atritor 6glitmede de kuru ve sulu 6giitme
gergeklestirilebilir. Bunun yaninda gerektiginde vakum ya da soygaz ortam
kullanilabilir. Pigmentlerin, eczacilik ilaglarinin ve kaplamalarin iiretilmesinde

kullanilan bir 6giitme tiiriidiir (Graves ve Boehm 2007).
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Bilyali 6gtitmede 75 pm ve 30 pum altindaki 6giitmeler i¢in enerji tiikketimi
hizla artmaktadir. Dolayisiyla ince 6giitmeler igin atritor 0giitme daha avantajl
konumdadir (Jankovic 2003).

Akiskan enerjili ogiitme (jet égiitme); Akiskan enerjisinin kullanildig
ogltme tiridir. Diger tilirlerden farkli olarak Ogiitiicii ortam malzemenin
kendisidir. Partikullerin birbirleri ile ¢arpismasi sonucu tane boyutu incelir. Toz
basingl akiskana eklenir ve ses hizina yakin hiza ulastirilir, daha sonra ogiitiicti
kaba agilan jetlere yonlendirilir. Bu akigskan; hava, N2, CO3, asir1 1sitilmis buhar,
su gibi cihaz tasarimina uyan herhangi bir gaz veya sivi akigkan olabilir
(Richerson 1992).

Bu tir ogiitmede minimum kirlenme saglanir. Bircok jet ogiitiici
hareketsiz pargadan olustugundan Ogiitiicii kap, poliiiretan, kauguk, asinma
direngli celik ve seramik malzemelerden tercih edilebilir. Ancak en dnemli sorun;
ogiitiilen tozun 6gilitme haznesinden alinmasinin zor olmasidir (Richerson 1992).

Akigkan enerjisiyle 6giitme, eczacilik endustrisinde tercih edilir. Mikron
ve mikron alt1 boyutlarda toz elde edilebilir. ince tane boyutu ilacin tablet haline
getirilmesinde kolaylik saglar (Ziigner ve ark. 2006).

Hicom® o6giitiicii, kuru jet 6glitme igin gelistirilen yiiksek performansh jet
ogiitiiciilerdendir (Sekil 3.3). Bu ogiitiicii ile hizli ve etkili 6gilitme yapilabilir.
Ntasyon hareketini kullanarak yercekiminden 50 kat daha fazla santriftij kuvveti
yaratir (Braun ve ark. 2002).

Ogiitme kabu, alt1 yarim kiireden olusan konik sekilli bir kaptir (Sekil 3.2).
Donme olmadan sallanma hareketi yaparak i¢ kisminda santrifiij kuvveti yaratir.
Sert cevherlerin yaninda kireg tasi, talk gibi yumusak malzemelerin de ¢ok ince
boyutlarda ogiitiilmesine olanak saglar. Sekil 3.2°de malzemenin Ggiitiiciiye
beslendikten sonra nasil g¢evrim katildigi gosterilmektedir. Besleme, 6giitme
kabina dikey olarak akar ve kabin etrafindaki 40 mm ¢apl sekiz adet delikten
disar1 gikar. Ogiitiicii, bilyali giitiiciiniin hareketine benzer bicimde ancak yatay
olarak tozu karistirir. Donme hiz1 600-800 rpm arasinda degisir. Donme sirasinda

partikiiller birbiri ile ¢arpisir ve tane boyutu incelir (Braun ve ark. 2002).
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Sekil 3.2. Hicom 6giitiiciiniin (a) Kesit alan, (b)6giitiicii kap goriintiileri (Braun ve ark. 2002)

3.2.2.2 Sure¢ degiskenleri

Ogiitiilen iiriiniin tane boyut dagilimi; baslangic malzemesinin tane
boyutuna ve kirilma davranigina, ¢giitiicii tiirtine ve islem parametrelerine gore
degismektedir Ogiitme islemi genel olarak asagidaki parametreler degistirilerek
kontrol edilir (Reed 1995):

e Degirmen hacmi

e Degirmenin donme hizi

e Bilyalarin boyutu, boyut dagilimi ve sertligi

e Degirmenin doluluk orani

e Ogiitiilecek malzemenin topaklanma derecesi

e Toz partikiillerinin boyutu, boyut dagilimi ve sertligi

e Sulu ogiitmede ¢amur reolojisi (Sivi yogunlugu, kati/sivi orani, sivinin

ylzey gerilimi, viskozite)
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Bilya Boyutu: Tanelerin kirllma orani, g¢arpisma frekansiyla dogru
orantilidir. Birim degirmen hacmi basina diisen ¢arpisma frekansi ise bilyalarin
boyutu azaldikga artacaktir. Bilyali Ogiitiicide degirmenin karistirma etkisi
(Sekil 3.3), darbenin tek yonlii olmasi ve degirmenin kismen dolu olmasi
sebebiyle carpigma sayisini azaltir. Carpisma daha c¢ok karigma tabakalarinin

merkezinde gerceklesir (Reed 1995).

Dedirmenin
Yatay kesit verlegtirildigi
diskin donme
hareketi

-

Sentrifil kuvwveti

Degirmenin dinme hareketi

Sekil 3.3. Bilyal1 6giitiiciideki donme hareketi (Reed 1995)

Bilya boyutu inceldikce daha ince tane boyutu elde edilir. Ancak
kullanilan enerji daha fazladir. Dolayisiyla belli bir boyutun {istiindeki tane
boyutlari igin iri bilya kullanilmasi enerji tasarrufu saglayacaktir (Jankovic 2003).

Baslangic boyutu farkli olan ii¢ numune i¢in iki farkli bilya boyutunda
elde edilen tane boyutu sonuglarina gore (Sekil 3.4), tane boyutunun iri olmasi
durumunda iri boyutta bilya kullanimi avantajliyken baslangic tane boyutu
inceldikge istenen 6glitme etkinliginin daha ince bilya boyutunda elde edildigi

gorilmistir.
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Sekil 3.4. Baglangi¢ tane boyutu a)46 um, )20 um, ¢)10,3 pm olan siispansiyonlar i¢in farkli
bilya boyutlarinda elde edilen 6giitme egrileri (Jankovic 2003)

Bilya yogunlugu: Atritor 6giitmede aktarilan Oglitme enerjisi; Ogiitiici
ortamin tanelerle temas etme derecesi ve temas siddetine baglidir (Wang ve
Forssberg,2006). Bilyalar iizerinde olusan kayma kuvvetleri taneler (zerine
strtlinme kuvveti olarak aktarilir. Tane boyutunun kiigiik olmasi i¢in Ogiitiicli
ortamin malzemesi; yogunlugu ve asinma direnci daha yiksek bir malzemeden
secilir. Bu sayede bir yandan daha yiiksek siirtiinme kuvveti saglanirken diger
yandan aginmaya karst direng saglanir (Reed,1995). Asagida bilyalarda kullanilan

malzemelerin 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.2. Belli ogiitiicii ortam malzemelerinin mekanik ¢zellikleri (Graves ve Boehm 2007)

Ogiitiicii Ortam Malzemeleri
Malzeme Ozellikleri _ _ Mg-
Celik | Cam | Zirkon Ce-TZP |Y-TZP | ZTA
PZS
5 2600-
Yogunluk (kg/m®) | 7800 3800 | 5500 6250 6000 | 4400
4400
Sertlik (GPa) 48 | 2-8 6 | 914 | 912 | 10-14 | 145
600- | 500- 440- 800-
Mukavemet (MPa) 200 500-800 650
800 | 1200 720 1300
Kirilma Toklugu
y 15 |0,2-0,8 5 6-20 6-30 6-15 6
(MPa/m™)

Celigin yogunlugu diger malzemelere gore daha yiiksektir ancak safsizlik
bulagma orani fazladir. Cam bilyalar ekonomiktir ve diisiik viskoziteli ¢camurlarin
dagitilmasinda etkilidir ancak asinma direncleri diisiiktiir. Zirkonya (itriyum (Y)
ya da Sezyum (Ce) katkili TZP), seramik bilyalar arasinda toklugu ve asinma
direnci en yiiksek malzemedir ancak yogunlugu ¢ok disiiktir ve uzun siireli
kullanimda kirilma riski vardir. Bununla birlikte yogunlugu yiiksek olan
malzemeden yapilmig bir bilya tiirii kullanildiginda, karistiric1 diskler agirliklari
nedeniyle bilyalar1 yeterince hareketlendiremez ve karistirma dolayisiyla da
oglitme etkinligi azalir (Gao ve Forssberg,1993). Butin bu 6zelliklere gore bir
degerlendirme yapilarak uygun camur ic¢in uygun bilya malzemesi se¢imi
yapilabilir (Graves ve Boehm 2007).

Reoloji; deformasyon ve akigla ilgilidir. Camurlar siki paketlenmeyen
sistemlerdir. Bu sisteme basing uygulandiginda sivi ortam, karst basing
uygulayarak sistemi dengede tutar. Uygulanan basing ve sivi basinci arasindaki
fark; etkin gerilmedir, ayn1 zamanda taneler arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri
arasindaki farka esittir. Bu fark kayma direncini etkileyecektir. Kayma direnci
oncelikle sivinin viskozitesine baghidir. Kati yogunlugu yiiksek olan bir sivida
(yuksek viskoziteli) kayma, komsu taneler tarafindan engellenir. Kayma direnci,

tanenin kayma diizleminden uzaklagmasina baglidir ve zamana gore degisir.
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Kayma gerilmesi, sivinin laminar akisiin baglatilmasi i¢in gereklidir. Kayma
gerilmesi hiz degisimine dogrusal bagli oldugunda sivi Newtonian davranisi

gosterir ve kayma gerilmesi ve hiz degisimi arasindaki oran viskoziteyi verir.

Camurlarin reolojik 6zelliklerini belirleyen faktorler;
e Tane boyutu ve dagilimi,

e Kati konsantrasyonu,

e Camurun pH derecesi,

e Katki maddesinin tiirii ve miktari,

e Topak boyutu ve sayisidir.

Kat1 konsantrasyonu atritdr 6glitmede hacimce %60 iken bilyali 6glitmede
%45°tir. Topaklarin agilmasi i¢in bilyali 6glitmede 6-12 kat daha uzun sire
gerekmektedir. Kati1 konsantrasyonu arttiginda kayma ve akma gerilmesi artar.
Seyreltik ¢ozeltilerde akma igin gereken kayma gerilmesi daha diisiiktiir. Ayni
zamanda viskozite de daha azdir. Belli bir orana kadar kat1 konsantrasyonundaki
artis, 6glitme etkinligini arttirir. Daha diisiik oranlarda katinin iki 68iitme elemani
arasinda Ogiitiilebilme olasilig1 azalir. Daha yiiksek oranlarda, viskozitedeki asir

artis dagilmanin homojen olmasini engeller. Optimum kat1 konsantrasyonu;

Tane/aglomere boyutu ve dagilimi,
Spesifik yiizey alan1 ve

Kati/siv1 ara ylizey kimyasi

etkenlerine de baglidir. Ortalama tane boyutu diistiikce kat1 konsantrasyonu diiger
(Conceicao ve ark. 2003; Jankovic 2003).

Ogiitme siirecinde kullanilan enerji ¢ogunlukla 1s1 kaybiyla sistemden
uzaklagir. Enerji kaybinin onlenmesi i¢in katki maddelerinin kullanimi yararh
olacaktir. Katki maddesinin etkinligi ise; yapisina, Ogiitiilmiis {irliniin tane
boyutuna ve kullanilan 6gilitme teknolojisine gore degisir (Garcia ve ark. 2002).

Taneler kiigiildiikce ve dagitict kullanilmamasi halinde tane boyutundaki

incelme zamanla azalir. Dagiticilar (deflokulantlar); topaklarin agilmasinda ve
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ogiitiilen ¢amurun daha yiiksek kati1 konsantrasyonuyla ogiitiilebilmesine olanak
saglar. Camur hacimce % 40-45’ten daha az kati icerdiginde partikiiller birinci
dereceden kirilma hizi ile 6giitiiliir ve siispansiyon dilatant davranig gosterir. Kati
miktar1 arttiginda siispansiyon psddoplastik davranisa geger. Kat1 miktar1 artmaya
devam ettiginde ¢amurda akma gerilmeleri olusur ve 6giitme kinetikleri lineer
olmayan davramisa kayarak oglitme hizin1 azaltir. Katki maddeleri bu akma
gerilmesini baskilayarak camurun akigkanliginin devamini saglar. Ayrica bilya ve
degirmenin asinma orani azalir (Reed 1995; Fuerstenau ve ark. 1990).

Karigtiricr iz artinldiginda, dgiitme etkinligi olumlu yénde etkilenir. Iri
boyutlu bilya kullaniminda bu etki daha gii¢liidiir (Jankovic 2003). Bununla
birlikte donme hizi, katt yogunlugu cok fazla oldugunda ve yogun bilyalar
kullanildiginda ¢ok etkili degildir. Enerjinin bir kism1 motorun ¢alismasinda ve
mekanik zorluklarin asilmasinda kullanilir (Gao ve Forssberg 1993). Karistirma
sirasinda s1vi, taneler ve bilyalar karisip ii¢ fazli akiskan hale gelir ve bilyalarin
carpisma hareketi kati partikiillerin kirilmasini saglar (Eskin ve ark. 2005).

Atritér 6glitmede karistirma sirasinda olusan gerilme sayisi ve gerilme
siddeti Ogilitme etkinligi acisindan, 6nem kazanir. Gerilme siddeti, bilyanin
santrifiij alanindaki kinetik enerjisiyle orantilidir. Gerilme sayisi ise bir partikiiliin
iki bilya arasindaki sikigma sayisi ile orantilidir (Eskin ve ark. 2005).

Ogiitme nano boyutta yapilacag zaman, tane boyutunun bilya boyutundan
cok kiiciik olmas1 sebebiyle akigskan; bilya ve kati partikiilleri igeren sivi olmak
tizere iki fazhidir. Partikiil konsantrasyonu ¢ok fazla oldugunda kati partikiilleri
iceren sivinin yogunlugu ve viskozitesi Oglitme i¢in kullanilan sivinin
viskozitesinden olduk¢a farklidir. Bu durumda reolojik 6zellikler gbz 6niinde
bulundurulmalidir (Eskin ve ark. 2005).

Degirmen Tasarimi: Atritér Ogiitiiciide, ogiitlicii ortam karistiricinin
sagladigi pompalama hareketi yoniinde hareket eder (Sekil 3.5). Diskli yatay
ogiitiiciide bilyalar diske paralel yonde akar. Sivi hiz1 disk yiizeyine yakin bolgede
en yiiksek hizindayken, diskten uzaklasildiginda hiz azalir ve hizdaki degisim
kayma bolgelerini olusturur. Hiz farki ayrica bilyalarin donmesini saglar ve
kayma siddeti artar. Bu sebeple atritér degirmende temel dagitict mekanizma

kaymadir (Graves ve Boehm 2007).
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Sekil 3.5. Yatay atritor 6giitiiciide 6giitiicti ortamin akist (Graves ve Boehm 2007)

Camur akigkanligi her noktada esit saglandiginda O6glitme etkinligi
artacaktir. Bu kosulun saglanmasi yatay ogiitiiciilerde daha zordur. Bu sebeple
dikey ogiitiiciilerde ogiitiicii ortam, oOglitiici kabin bos hacminin %60’ 1
kaplarken, yatay oOgiitiiciilerde bu oran %75-90’dir. Camurun hareketi sirasinda
ogiitiicii ortam kabin ¢ikis kismina dogru hareket eder, belli bir noktadan sonra ise
camurun akisin1 engelleyecek konuma gelir (Sekil 3.6). Sonrasinda ise basing ve
sicaklikta asir1 yiikselme olacagindan ogiitiicii ortam ve kapta asinma goriliir

(Graves ve Boehm 2007).

aoih
el Ymnret L2

Optimum akis hizi
bloeanas B A I R (I
lll}.:f.' :f. e g |?.'c‘:.' : P :#ﬁ

AT PP £ X
- - 2 ¥ U
i C o?a s —t.. Vel —-?-"-. i s s

Hidralik paketlenme

Sekil 3.6. Yatay ogiitiiciide akigkan hareketinin durumu (Graves ve Boehm 2007)
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Son yillarda gelistirilen atritor degirmenlerden biri yliksek performanslt
PML ogitiicidiir. Dijital mirekkeplerin tretilmesinde de tercih edilir. Bu tip
ogiitiiciide camur 6n ug¢ kisimdan kesintisiz olarak beslenir (Sekil 3.7). Karistirici
yardimiyla ¢amura mekanik karistirma ve 6giitme uygulanir. Camur sicakligini
kontrol etmek i¢in su sogutmali ceket kullanilir. Karistirict hizi ¢amur viskozitesi

ve akis hizindan etkilenebilir (Wang ve Forssberg 2006).

Besleme U
Uriin ﬂ. Maodiiler seperator

59 dgiitme Kaln Kangtine
A @
=7 ay
| & 0]
Kaplama Diskler

Sekil 3.7. PML tipi atritor degirmen (Wang ve Forssberg 2006)

3.2.2.3 Ogiitme mekanizmasi

Bir partikiil, mekanik kuvvetlere maruz kaldiginda basma, ¢cekme ve
kayma gerilimli {i¢ boyutlu bir yiik alan1 meydana gelir. Yeteri derecede yiiksek
gerilme siddeti kirilmayi baslatir ve uygulanan kuvvette ani bir diislis goriiliir
(Sekil 3.8). Devaminda kirilmanin olustugu andaki kuvvetin siddeti tane
boyutunun kugctlmesi sebebiyle giderek azalir (Mende ve Ott 2013).
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Sekil 3.8. Kuvvet-gerilim diyagram (Peukert 2004)

Gerilme durumu; mekanik ve 1s1l malzeme o6zelliklerinin yani sira,
blylklik, sekil ve partikiillerin igyapisina ait olmasi sebebiyle, kuvvetin yonii,
siddeti gibi uygulama kosullarina, hiz ve sicakliga ve malzeme 6zelliklerine bagl

olan karmasik bir olgudur (Sekil 3.9) (Mende ve Ott 2013).

Sdrekli kinlma

Degirmen Tek partikul mekanikleri Molekller dinamikler
-.-?‘i-E-E_lilemE
F' Elek
Rotor
| = | ==
A
lincetaneler

Tasima dzellikleri Temas noktalan Gerilme dagilimi Kuwvet alanlan
Gerilme tir, Enerji ginizl Enerji aciga cikma hizi
Gerilme siddeti, Mekanik ozellikler Gerilme siddet faktdri
Gerilme frekansi Catlak dagilimi Akma gerilmesi
dagihimlan Tane mukavemeti

Kinllma enerjisi

Sekil 3.9. Partikiil kirilmasinin yapisal semasi (Peukert 2004)
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Ogiitme sirasinda etkili olan faktdrlerden biri kirilan partikiiliin biinyesinde
bulundurdugu yapisal hatalardir. Lineer-kirilgan ve lineer olmayan kirilgan
malzemelerde yapisal hatalar ve gerilme altindaki davranislar1 énemlidir. Ideal
kirilgan malzemede kirilma gergeklesene kadar goriilen davranis dogrusal elastik
davranigtir ve plastik deformasyonda goriilen enerji dagitilmasi olayr goriilmez.
Jeolojik malzemeler kirilgan olmalarina karsin biinyelerinde; kirilmadan once
olusan mikro ¢atlaklar, iri ya da tok malzemelerin catlaklar1 saptirmasi ve kopri
olusumu gibi mekanizmalarin enerji tiiketmesi gibi sebeplerden dolayi lineer
olmayan davranis gosterirler (Middlemiss 2007).

Ogiitiilmiis malzemeler; sert, orta sert ve yumusak olarak ya da kirilgan ve
plastik olarak ayrilmistir. Ancak elastik, plastik ve viskoziteli malzeme
Ozelliklerinin incelenmesi daha anlamlidir (Mende ve Ott 2013).

Elastik sekil degistirme davramisinda gerilimin ortadan kaldirilmasindan
sonra kalici bir gekil degistirme kalmamaktadir. Gerilme ve deformasyon dogrusal
olarak birbiri ile orantilidir. Kritik gerilme degerine ulasildiginda ise malzeme
kirllgan kirilmaya ugrar. Bircok seramik malzeme plastik deformasyona
ugramadan kirilan kirilgan malzemelerdir (Kingery ve ark. 1960).

Elastik-plastik sekil degistirme davranisinda esas itibariyle malzemelere
ilk olarak elastik sekil degistirirler. Bir akis kriterine eristikten sonra gerilim
artmaksizin sadece plastik sekil degistirirler. Belirli bir sicaklik altinda sicakliin
zamanla azalmasi malzemenin kirilmasina neden olur. Daha ¢ok metalik

malzemeler bu gruba dahil edilmektedir (Mende ve Ott 2013).

3.2.2.4 Ogiitmenin hidrodinamik ve kinetik agidan izahi

Ogiitmenin farkli rejimleri mevcuttur. Tiirbiilans dagilimi, santrifiij
kuvveti ile olusturulan radyal stratifikasyonu (tabakalasma) asacak kadar yiiksek
oldugunda bilyalar homojen olarak dagilir (Sekil 3.10). Eger santrifiij kuvveti
baskin hale gelirse, bilya yogunlugu sivi yogunlugundan c¢ok cok yiiksekse ve
boyutu yeterince biiyiikse akig tabakalanir. Dolayisiyla 6glitme bu tabakalarin

arasinda gerceklesir. Bu rejimde 0Ogiitme mekanizmasi bilyali 6giitmedekine
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benzer hale gelir ve bu durumda o6giitme etkinligini kaybeder (Eskin ve ark.
2005).

Sekil 3.10. Degirmen i¢indeki tiirbiilans akis a)Kugbakis1 gorintust b) Kesit alan goruntusi
(Eskin ve ark. 2005)

Tirbiilans akista, siviyr karistirmak icin harcanan biitiin gii¢ tiirbiilans
dalgalanmasindaki kinetik enerjiye doniislir. Bu durumda tiirbiilans yapisi
farkl1 boyutlarda girdaplardan meydana gelir (Sekil 3.11). Iri girdaplar; enerji
sabit hizla dagitilirken daha kii¢lik girdaplar olusturur ve bu belli bir boyuta
kadar devam eder (A,). Ao; i¢ tlrbulans skalasi olarak adlandirilmaktadir ve

Esitlik 3.1 ile ifade edilmektedir. Camur yogunlugu ise Esitlik 3.2 ile ifade

edilmektedir.

Ao= (Pme/gtot)ll4 (3.1)
Pm = PbuC + pL(1-c)
3.2)

vm; camurun Kinematik viskozitesi
Pm; ¢camur yogunlugu

c; Ogiitiicli ortam konsantrasyonu
pp; bilya yogunlugu

pL; s1v1 yogunlugu

€tot; birim hacimdeki toplam enerji dagilim hizi
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Ao’dan daha kiigiik boyutta girdap elde edilemez. Daha kiiclik girdaplarin
kinetik enerjisi viskoz sacilim sebebiyle 1s1 enerjisine doniislir. Yogun bir
camurda girdap ¢ap1 birkag mikrondur (Eskin ve ark. 2005).

Ogiitme bilyalar1 arasindaki uzaklik (3); Esitlik 3.3 ile ifade edilmektedir.

§ = ((cim/0)™® - 1)dp
(3.3)

Ciim; hacimce konsantrasyon

dp; bilya boyutu

Kiresel bilyalar igin cjim 0,6’ya esittir. 6 < 0,5 d, oldugunda c>%18
anlamina gelmektedir ki bu durumda bilyalar karmasik bir sekilde hareket
etmektedir. Bu sebeple c¢ok seyreltik siispansiyonlarda bilyalarin hareketi
birbirleri tarafindan engellenmektedir. Ogiitiicii ortamin yogunlugu genellikle
yuksektir (¢>0,2-0,3). Yogun bir ¢camur igin, siirekli akisin sonucunda olusan daha
iri girdaplar goriilmektedir. Stirekli akisin sebebi; bilyalar arasi uzakligin girdap
capindan daha kiigiik olmasidir. Yogun ¢amurlarda bilya boyutuyla esit capa sahip
girdaplarin goriilmesi olanaksizdir. Girdaplardan kinetik enerjinin aktarilmasinin
tek yolu, girdaplarin ¢apinin bilya ¢apindan daha biiyiik olmasidir (Eskin ve ark.
2005).

3.2. inkjet Miirekkeplerinin Uretim Yontemleri Deneysel Prosediir

Ogiitme ilgili uygulanan deneysel calismalarda, turkuvaz (V-ZrSiOy),
turuncu ((Cr,Sb)TiO;) ve siyah (CrFeZnQO) pigmentler %30 kati oraninda suda
dagitildiktan sonra Seramik Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda yer alan
Netzsch marka Labstar LS1 model sirkiilasyon tipi atritor degirmende
ogitilmistir (Sekil 3.11). Bilya doluluk orani, 6giitiicii haznenin hacimce %90’1
olarak ayarlanmis ve denemeler siiresince sabit tutulmustur. Manuel olarak

ayarlanan pompa hizi 6giitme siiresince 40-45 kg/saat hizinda sabit tutulmaya
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calistlmis ve belirli araliklarla devir daim hiz1 Olglilmiistiir. Bunun igin
sirklilasyon hattindan 12 sn siirede akan siispansiyon kaba alinip tartilmis ve elde
edilen deger 3 ile carpilarak kg/saat cinsinden hesaplanmistir. Ayn1 zamanda

Ogiitme siiresince 0giitme enerjileri takip edilerek kWh/kg cinsinden kayit altina

alimustr.
ﬂl Q\?i ] @
J Peristaltik pompa _\/{_}ﬁiy/}'//'f/;/‘;&;%f/% 1‘(_//
—p i 5 S
0 I i ﬁ N

— - Tork metre
{ Oglitme haznesi E

Sekil 3.11. Sirkilasyon tipi atritdr degirmenin gésterimi: a) ve b) Siispansiyon girisi ve ¢ikist,

¢) Filtre, d) karistirici, €) ve f) i¢ ve dis sogutma suyu

Ogiitme parametreleri olarak bilya ¢api, dsnme hizi ve dagitici madde
kullanim1  degistirilmistir. Pigmentlerin baglangic boyutlart gbéz Oniinde
bulundurularak 0,4-0,6 mm ve 0,3-0,4 mm araligindaki iki farkli boyutta bilya
tercih edilmistir. Donme hizi 1000, 2000 ve 3000 rpm olarak ii¢ farkli hizda
denemeye almmustir. Katki maddesi olarak amonyum polimetakrilat icerikli
Darvan C (DC) ve polikarboksilik asit-sodyum tuzu icerikli Dolapix G10 (DX)
olmak tizere iki farkli dagitic1 %0,5 oraninda kullanilmigtir.

Her bir numune 6giitme siliresince ve bitiminde tane boyutu ve yogunluk
olgiimii ile analiz edilmistir. Ogiitiilmiis numuneler ek olarak BET, SEM,
mineralojik analiz (XRD), optik performans (diftiz reflektans spektrometresi; L, a,
b) yontemleri ile karakterize edilmistir. Bu boliimde yalnizca tane boyutuna

yonelik uygulanan analiz sonuglar1 paylasilacaktir.
3.3. Inkjet Miirekkeplerinin Uretim Yontemleri Sonuglar ve Tartisma

3.3.1.D6nme hizinin etkisi

51



Ogiitme denemeleri siiresince onemli parametrelerden biri olan dénme
hizinin etkisinin incelenmesi amaciyla her {i¢ pigment i¢in temsili olarak 1000,
2000 ve 3000 rpm’de yapilan denemelerden bir kismi paylagilmistir. TZ
pigmentin 6giitlilmesinde déonme hizinin etkisinin incelenmesine yonelik elde
edilen tane boyutu histogram egrileri Sekil 3.12°de, OR pigmentin 6giitiilmesinde
donme hizinin etkisinin incelenmesine yonelik elde edilen tane boyutu histogram
egrileri Sekil 3.13’te, BS pigmentin 6giitiilmesinde donme hizinin etkisinin
incelenmesine yonelik elde edilen tane boyutu histogram egrileri Sekil 3.14’te
verilmistir. Bu egrilere ait djo, dsp, dgg, dg7, dgg Ve digo degerleri Cizelge 3.3-

3.5’te verilmistir.

7 —— TZ-1000 rpm
6 = TZ-2000 rpm
< 5
@ 4
IS
I
1
Yo 0.1 1 10 100 1000 3000

Tane Boyutu (um)

Sekil 3.12. TZ pigmentin 1000 rpm ve 2000 rpm dénme hizi ile elde edilen tane

boyutu histogram egrileri

Sekil 3.12°de gorildigi tizere, TZ pigmentinin 1000 rpm’de 6giitiilmesi
sonrasinda ikili ve genis bir tane boyutu dagilimi elde edilmistir. En yliksek
frekansa sahip tane boyutu degeri yaklasik 1 um degerindedir. Dénme hizinin
artirilmasiyla bu deger daha ince tane boyutu degerlerine (0,1-0,5 pm araliginda)
ulagmig ve {iclii dagilim elde edilmistir. Bu degisimin sebebinin, ddonme hizindaki
artigla bilyalarin ¢arpisma frekansinda ve uygulanan kayma gerilmesinde artisa
sebep oldugu ve tanelerin daha ince boyutlara kirilarak tane sayisinda artisa sebep

oldugu yorumu yapilabilmektedir.
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Cizelge 3.3’te verilmis olan degerler incelendiginde, baslangic tane
boyutuna gore 1000 rpm donme hizinda hizli bir diislis goriilmiis ve dsg igin
0,56 um, dg7 icin 2,02 um ve digo icin 2,88 pm degerlerine ulagilmistir. Donme
hiz1 2000 rpm olarak uygulandiginda dio ve dsp degerleri 1000 rpm’de elde edilen
degerlere gore daha az iken, dgp degerinden itibaren bir artis olmus ve djgp degeri
icin 10,00 pm degerine ulasilmistir. Bu artisin sebebinin hizli 6glinmeden dolay1
goriilen topaklanma oldugu yorumu yapilmistir. Katki maddesi ilavesi ile daha dar
ve ince bir tane boyut araliginin elde edilecegi diisiincesiyle bir sonraki asamada

katki maddesi ilavesi uygulanmigtir.

Cizelge 3.3. TZ pigmentin 1000 rpm ve 2000 rpm donme hizi ile elde edilen tane boyutu degerleri

(um)
Deneme Dio Dso Dgo Dg7 Dog D1oo
Baslangic 246 7,06 18,70 26,11 32,41 39,81
TZ-1000 rpm 0,12 0,56 1,50 2,02 2,35 2,88
TZ-2000 rpm 0,09 0,24 1,82 5,57 7,84 10,00

Karigtiricr hizi artinldiginda, dgiitme etkinligi olumlu yénde etkilenir. Iri
boyutlu bilya kullaniminda bu etki daha gii¢lidiir (Jankovic 2003). Bununla
birlikte donme hizi, katt yogunlugu cok fazla oldugunda ve yogun bilyalar
kullanildiginda ¢ok etkili degildir. Enerjinin bir kismi1 motorun ¢alismasinda ve
mekanik zorluklarin asilmasinda kullanilir (Gao ve Forssberg 1993). Karistirma
sirasinda sivi, taneler ve bilyalar karisip ti¢ fazli akiskan hale gelir ve bilyalarin
carpisma hareketi kati partikiillerin kirilmasini saglar (Eskin ve ark. 2005). Bu
bilgiler 1518inda TZ pigmentinin 6giinme etkinliginin déonme hizinin artisiyla
tyilestirildigi ve 2000 rpm donme hizinin istenen tane boyutunun elde edilmesinde
yeterli oldugu sdylenebilmektedir.

Ogiitme sonras1 elde edilebilecek minimum tane boyutu; Schénert’in
gelistirdigi modele gore kirllgan mineraller igin 1-10 nm, kirilgan polimerler i¢in
1-10 um olarak belirlenmistir. Mikron alt1 tanelerin elde edilmesinde, depolanan
elastik enerji ¢atlagin ilerlemesinde yeterli olmayabilir. Bu sebeple taneler artarda

gerilime maruz birakilmalidir. Alumina tanelerinin O6giitiilmesi ile ilgili bir
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calismada atritor degirmen ve dagitict kullanilarak 20 nm tane boyutuna
ulagilabilmistir (Peukert 2004).

TZ pigmenti ile benzer sekilde OR pigmenti de donme hizinin etkisiyle
ogiinme etkinliginde artig gostermistir (Sekil 3.13). Donme hiz1 2000 rpm olarak
uygulandiginda ikili ve genis bir dagilim goriilmiis ve en yliksek frekans 0,5-1 pm
tane boyutu araliginda olugsmustur. Donme hizindaki artigla ikili dagilim
goriilmeye devam edilmis ancak iri tane boyutundaki pik siddetinde azalma ve

ince tane boyutundaki pik siddetinde artis goriilmiistiir.

Y
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Sekil 3.13. OR pigmentin 2000 rpm ve 3000 rpm dénme hiz1 ile elde edilen tane boyutu

histogram egrileri

Cizelge 3.4. OR pigmentin 2000 rpm ve 3000 rpm dénme hizi ile elde edilen tane boyutu degerleri

(m)
Deneme Dio Dso Dgo Do7 Dgg D1oo
Baslangic 2,789 5,564 10,807 13,933 15,923 19,953
OR-2000 rpm 0,148 0,573 1,309 1,719 1,962 2,512
OR-3000 rpm 0,099 0,349 1,088 1,442 1,703 2,188

Cizelge 3.4’te belirtilen degerler incelendiginde, turuncu pigment ile

2000 rpm’de Ogiitme yapilmasi sonrasinda dsq degeri 0,57 pm degerine, dg7
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degeri 1,96 pm degerine ve digp degeri 2,51 um degerine ulasmistir. Donme hizi
artirildiginda tane boyutu degerlerinde belirgin bir degisim gorilmemistir ancak
Sekil 3.15°te verilen histogram egri karakteristi§inde de8isim goriilmiistiir. Bu
veriler goz onilinde bulunduruldugunda TZ pigmentle benzer sekilde ikili ve genis
dagilim elde edilmis ve 6giinme etkinliginin artirilmas: ic¢in katki maddesinin
kullaniminin etkili olabilecegi sonucuna varilmaigstir.

Sekil 3.14°te verilen BS pigmentine ait histogram egrileri incelendiginde
diger iki pigmentle benzer sekilde ikili ve genis dagilim elde edildigi goriilmiistiir.
Doénme hizinin artirilmasi pik siddetlerinde, TZ pigmentine gore daha az bir
degisim gostermistir. Bu sebeple BS pigmentinin daha yavas 0glindiigi
sOylenebilmektedir.
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Sekil 3.14. BS pigmentin 2000 rpm ve 3000 rpm dénme hizi ile elde edilen tane

boyutu histogram egrileri

Cizelge 3.5. BS pigmentin 2000 rpm ve 3000 rpm dénme hiz ile elde edilen tane boyutu degerleri

(nm)
Deneme D1o Dso Dgo Do7 Dgg D1oo
Baslangic 1,59 2,96 5,37 6,92 8,12 10,00
BS-2000 rpm 0,34 1,02 2,19 2,98 3,42 5,01

BS-3000 rpm 0,10 0,89 2,34 3,95 11,98 22,91
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Cizelge 3.5°te wverilen tane boyutu degerleri incelendiginde, BS
pigmentinin 2000 rpm doénme hiziyla 6giitiilmesi sonrasinda dsp degeri 1,02 um
degerine, dgg degeri 3,42 pum degerine, dijoo degeri ise 5,01 pum degerine
ulasmigtir. Diger iki pigmentle karsilastirildiginda, baslangi¢ tane boyutunun BS
pigment i¢in daha diisiik olmasina karsin, elde edilen degerler ¢cok daha yiiksektir.
Bunun sebebinin katki maddesi kullanilmamasi1 ve topaklanmanin kontrol
edilememesi, ya da bilya boyutunun gerekenden daha iri olmasi seklinde
yorumlanmaktadir. Mikron alti Ogiitme isleminde atritér degirmenle Ogilitme
uygun bir yontemdir. Istenen boyutta tanelerin elde edilmesi i¢in kirma enerjisinin
yogun bir sekilde uygulanmasi gerekir ve bu enerji yogunluguna ancak atritor
degirmenle ulasilabilir. Bununla birlikte 1 pm’den daha diisiik boyutta tanelerin
elde edilmesi oldukca karmasiktir. Uygulanan enerji miktar1 arttik¢a, topaklanma
sebebiyle tane boyutunun arttig1 durumlar olabilmektedir. Ortalama tane boyutu 1
um’den daha ince oldugunda, kirilma, topaklanma ve dagilma es zamanl
gergeklesir. Topaklanma kontrol edilmediginde taneler birbiri ile etkileserek

oglinmeye karsi direng gosterir (Sommer ve ark. 2006).

3.4.2. Dagitic1 kullaniminin etkisi

Ogiitme parametrelerinden bir digeri olan katki maddesi kullaniminin
O0glinme davranigina etkisinin incelenmesi sonucunda elde edilen histogram
egrileri TZ pigmenti i¢in Sekil 3.16’da, OR pigmenti igin Sekil 3.17°de, BS
pigmenti i¢in Sekil 3.18’de verilmistir. Bu egrileri temsil eden djg, dso, dgo, dg7,
dog Ve digp degerleri TZ pigmenti i¢in Cizelge 3.5’te, OR pigmenti icin Cizelge
3.6’da, BS pigmenti icin Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Tane Boyutu (um)

Sekil 3.15. %0.5 oraninda kullanilan DX ve DC katki maddelerinin TZ pigmentinin tane

boyutu histogram egrilerine etkisi

Sekil 3.15’te TZ pigmentinin 6giitiilmesi sonrasi elde edilen histogram
egrileri incelendiginde, ikili ancak katki maddesi kullanilmadan elde edilen tane
boyut araligina gore daha dar bir dagilim olustugu goriilmiistir. DX ve DC
dagitict maddeleri kendi iglerinde karsilastirildiginda DC kullanimiyla daha dar ve
ince bir aralikta tane boyutuna ulagildigi goézlemlenmistir. Bu sebeple DC
kullaniminin TZ pigmenti i¢in daha uygun oldugu yorumu yapilmistir. Ogiitme
stirecinde kirilma-topaklanma-dagilma dengesi taneler arali etkilesimle kurulur.
Tane boyutu inceldikce ¢ekim kuvvetlerinin siddeti artar ve topaklanma sorunu
yasanir. Bu sorunun ¢oziimiinde itme kuvvetlerinin baskin hale getirilmesi katk1
maddeleriyle saglanir (Sommer ve ark.,20006).

Katki maddelerinin kullanilmasindaki bir diger amag, 6glitme enerjisini
etkin kullanabilmektir. Ogiitme siirecinde kullanilan enerji cogunlukla 1s1 kaybiyla
sistemden uzaklagir. Enerji kaybimnin 6nlenmesi i¢in katki maddelerinin kullanimi
yararli olacaktir. Katki maddesinin etkinligi ise; yapisina, 6giitiilmiis iirliniin tane
boyutuna ve kullanilan 6giitme teknolojisine gore degisir (Garcia ve ark. 2002).

Katki maddesi olarak DC kullanilmasi durumunda tane boyutu degerleri
0,07 pum ile 2,12 um araliginda degismistir (Cizelge 3.6). Dso degeri 0,15 pm,
dog degeri 1,12 um ve djgp degeri 2,12 um olarak Slglilmiistiir. DX kullanilmasi
durumunda ise daha genis bir tane boyutu dagilimi elde edilmis ve 0,08 pm ile
15,14 um arahiginda degerlere ulasilmistir. Dsy degeri 0,18 um olarak, dgg degeri
4,31 pm olarak ve digo degeri i¢in 15,14 pum olarak Ol¢lilmistiir. Katki
maddesinin turd, fonksiyonel gruplarin tiri ve yogunlugu, pigment-polimer
adsorpsiyon mekanizmasint ve kararliligi saglayan kuvvetleri belirleyen
faktorlerden biridir. Polimerlerin fonksiyonel gruplarinin adsopsiyon davranigina
etkisini inceleyen ¢ok fazla c¢alisma mevcut degildir (Sommer ve ark. 2006).

Fonksiyonel gruplarin pigment tanelerinin yiizeyine sikica adsorplanmasi igin
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uygun katki maddesinin se¢ilmesi onem tasimaktadir. Mineral oksit tanelerinin
yuzeyine kolayca adsorplanabilecek fonksiyonel grup Ornekleri aminler,
amonyum ve dortlii amonyum gruplari, karboksilik, stlfonik ve fosforik asit
gruplari, bu gruplarin tuzlar1 ve ester gruplarin siilfat ve fosfat gruplar1 olarak
siralanabilmektedir (Farrokhpay 2009). DC; amonyum polimetakrilat ve DX;
polikarboksilik asit sodyum (Na) tuzu olarak bu gruplara arasinda yer almaktadir.
Diger yandan DX’in Na icermesi, murekkebin reolojik 6zelliklerini ve murekkep
uygulanmas1 sonrasindaki pisirim silirecinde pigment-sir etkilesimini olumsuz

yonde etkileme olasilig1 mevcuttur.

Cizelge 3.6. %0.5 oraninda kullanilan DX ve DC katki maddelerinin TZ pigmentinin tane boyutu

degerlerine etkisi (Um)

Deneme D1o Dso Dgo Do7 Dgg D1oo
Baslangic 2,46 7,06 18,70 26,11 32,44 39,81
TZ-0,5 DC 0,07 0,15 0,36 0,58 1,12 2,12
TZ-0,5 DX 0,08 0,18 0,52 2,26 4,31 454
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Sekil 3.16. %0.5 oraninda kullanilan DX ve DC katki maddelerinin OR

pigmentinin tane boyutu histogram egrilerine etkisi

OR pigmenti i¢in dagitic1 kullanim1 sonrasinda TZ pigmentinden farkli olarak

daha genis ve pik siddetleri daha yiiksek olan ikili dagilim elde edilmistir
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(Sekil 3.16). Bununla birlikte TZ pigmentle benzer sekilde DC kullanimi 6giinme
etkinligi bakimindan daha kullanislidir.

Tane boyutu araliklar1 TZ pigmente gore her iki dagitici ile daha dar
oldugu sonucuna varilmistir (Cizelge 3.7). DC kullanildiktan sonra dso degeri 0,29
pm, dgg degeri 1,33 pm, djpo degeri 1,91 um olarak oOlglilmiistir. DX
kullanildiktan sonra ise bu degerler sirasi ile 0,42 pm, 1,62 um ve 1,91 um olarak

elde edilmistir.

Cizelge 3.7. %0.5 oraninda kullanilan DX ve DC katki maddelerinin OR pigmentinin tane boyutu
degerlerine etkisi (Lm)

Deneme D1o Dso Dgo Do7 Dgg D1oo
Baslangi¢ 2,79 5,56 10,81 13,93 15,92 19,95
OR-0,5DC 0,08 0,29 0,74 1,07 1,33 1,90
OR-0,5DX 0,09 0,42 1,02 1,39 1,62 1,90
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Sekil 3.17. %0.5 oraninda kullanilan DX ve DC katki maddelerinin BS pigmentinin

tane boyutu histogram egrilerine etkisi

BS pigmentinin katki maddesi ile dgiitiilmesi sonrasinda, OR pigmenti ile

benzer sekilde ikili dagilim elde edilmis ve DC kullanimt ile ince tane boyutuna
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denk gelen pik siddeti daha yiiksek Olciilmiistiir (Sekil 3.17). Diger bir ifadeyle
ince tane boyutuna sahip tanelerin sayis1 DC ile ¢ok daha fazladir. Cizelge 3.8’de
belirtilen degerler incelendiginde, DX kullanimiyla daha fazla topaklanma oldugu,
OR pigmente gore her iki katki maddesinin kullanimiyla da dsg, doo, dg7, dgg Ve
dipo degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Cizelge 3.5 ve Sekil 3.14°te
verilen degerlere gore, katki maddesi kullaniommin tane boyutunda incelme ve
dagilimda ikili ancak daha dar tane boyutu araliginin elde edilmesine katki

sagladig1 gozlemlenmistir.

Cizelge 3.8. %0.5 oraninda kullanilan DX ve DC katki maddelerinin BS pigmentinin tane boyutu

degerlerine etkisi (Um)

Deneme D1o Dso Dgo D7 Do D100
Baslangi¢ 1,59 2,96 5,37 6,92 8,12 10,00
BS-0,5DC 0,09 0,26 1,57 2,12 2,48 3,80
BS-0,5DX 0,13 1,18 2,161 2,74 3,15 4,36

3.4.3.Bilya boyutunun etkisi

Bilya boyutunun etkisinin incelenmesine yonelik olarak yapilan ¢aligmalar
sonrasinda elde edilen tane boyutu egrileri TZ pigmenti i¢in Sekil 3.18’de, OR
pigmenti igin Sekil 3.19’da ve BS pigmenti i¢in Sekil 3.20’de verilmistir. Bu
egrilere ait djp, dsg, dgo, dg7, dgg Ve dig0 degerleri Cizelge 3.9-3.11°de
belirtilmistir.

TZ pigmentine ait histogram egrileri incelendiginde, 0,4 mm bilya capiyla
yapilan 6giitmede daha iri ve genis tane boyut araligina ulasildigi, ancak 0,3 mm
capinda bilya kullanilarak elde edilen tane boyutu egrisinde kuyruk olusumunun
daha iri tane boyutlarina dogru ilerledigi gozlemlenmistir. Bunun sebebinin
Oglitmenin baglangicinda etkin bir 6gilitme yapilmasi ancak ilerleyen asamalarda
olusan yeni ve ince boyutlu tanelerin topaklanma egilimi gostermesi olarak
yorumlanmistir. Kademeli olarak belli bir 6glitme siiresinden sonra ilave dagitici

kullaniminin, sorunun ¢dziimiinde yardimci olacag diistiniilmektedir.
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Sekil 3.18. TZ pigmentin 0,3 ve 0,4 mm ¢apindaki bilya ile &giitilmesi sonrasinda elde
edilen histogram egrileri

Cizelge 3.9°da wverilen degerler incelendiginde, 0,4 mm’lik bilya
kullanimiyla elde edilen degerler dsg i¢in 0,21 pum, dgg ic¢in 1,50 pum, digo igin
2,19 um olarak ol¢iilmiistiir. Ayn1 degerler 0,3 mm bilya kullanimi sonrasinda
sirastyla 0,18 pm, 4,31 pm ve 15,14 um olarak elde edilmistir. Dg7 degerinden
itibaren 0,3 mm’lik bilya kullanimiyla tane boyutunda bir artis goriilmiistiir.
Bunun sebebi; kullanilan dagiticinin yeterli olmamasi ya da bilya boyutuyla

Oglitme Oncesi tane boyutu arasindaki farkin yiiksek olmasidir.

Cizelge 3.9. TZ pigmentin 0,3 ve 0,4 mm ¢apindaki bilya ile 6giitiilmesi sonrasinda elde edilen

tane boyutu degerleri (Um)

Deneme D1o Dso Dgo Dg7 Dgg D1oo
Baslangic 2,46 7,06 18,70 26,11 32,44 39,81
TZ-0,3 mm 0,08 0,18 0,52 2,26 4,31 15,14
TZ-0,4 mm 0,09 0,21 0,64 1,09 1,50 2,19
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Tane Boyutu (um)

Sekil 3.19. OR pigmentin 0,3 ve 0,4 mm ¢apindaki bilya ile 6giitiilmesi sonrasinda

elde edilen histogram egrileri

OR pigmentin farkli boyutlarda bilya ile &giitiilmesi denemelerinde, TZ
pigmentle benzer sekilde, ince boyutlu bilya kullanilmas: durumunda daha ince
tane boyutu dagilimina ulasilmistir (Sekil 3.20). Her iki durumda da ikili dagilim
elde edilmistir. Bununla birlikte 0,3 mm ¢apindaki bilya kullanilmasi ile ikili
dagilimin ince tane boyutuna denk gelen ilk pikinin yiiksekligi artarken ikinci
pikinin yiiksekligi ve genisligi azalmistir. Bu sebeple daha ince capta bilya
kullanimiyla, ince tane fraksiyonunun arttig1 yorumu yapilmaktadir.

Titanyum dioksit pigment taneleri genel olarak 0,2 um boyutundadir ve
cogunlukla boyalarda, baski miirekkeplerinde, plastiklerde, kagit ve kaplamalarda
kullanilmaktadir. Yiiksek kirinim indisi ve belirgin 1sik sagilimi &zellikleri
sebebiyle tercih edilmektedir. Rutil ve anataz olmak tizere iki kristalin formlari
mevcuttur ve ¢ogunlukla yiiksek kirinim indisi (2,54-2,74) sebebiyle pigment
olarak rutil kullanilmaktadir. Birgok optik 6zellik, pigmentin tane boyutuna bagh
olarak degismektedir ve dar tane boyutu dagilimi her zaman tercih edilmektedir.
En uygun sacilim, 15181n dalga boyunun yaris1 kadar tane boyutu elde edildiginde
g6zlemlenir. Bu sebeple 0,2-0,4 um araligindaki tane boyutu degerleri tercih
edilir. TiO; kullanilarak yapilan 6giitme denemelerinde, bu ¢alismadakine benzer
sekilde farkli bilya boyutunun etkisi incelenmis ve beklendigi gibi bilya
boyutunun azaldik¢a tane boyutunun inceldigi ve tane boyutu araliginin

genisledigi gortilmistiir (Ohenoja ve ark. 2013).

Cizelge 3.10. OR pigmentin 0,3 ve 0,4 mm ¢apindaki bilya ile 6giitiilmesi sonrasinda elde edilen
tane boyutu degerleri (Um)

Deneme Dio Dso Dgo D7 Dog Dioo
Baslangic 2,79 5,56 10,81 13,93 15,92 19,95
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OR-0,3 mm 0,08 0,29 0,74 1,07 1,33 191
OR-0,4 mm 0,10 0,43 1,10 1,48 1,74 2,19

Cizelge 3.10°da verilen tane boyutu sonuglari incelendiginde, 0,3 mm
capinda bilya kullanildiginda dsg, dgo, dg7, dgg Ve dioo degerleri igin sirasiyla
0,29 pm, 0,74 pm, 1,07 pm, 1,33 pm ve 1,91 um degerlerine ulagilmistir. 0,4 mm
capinda bilya kullanildiginda ise dsg, dgo, g7, dog Ve digo degerleri igin sirasiyla
0,43 pm, 1,10 pm, 1,48 pm, 1,74 pm ve 2,19 um degerleri elde edilmistir. Bilya
capindaki artis tane boyutu degerlerinin artmasina sebep olmustur.

Diger pigmentlerle benzer sekilde her iki bilya boyutunda da ikili dagilim
elde edilmis ve bilya boyutunun incelmesiyle tane boyutu araligi genislemistir.
Ince bilyanm kullanilmasiyla birinci pik yiiksekligi ve genisligi artmus, ikinci pik
yiiksekligi azalmigtir. Diger bir ifade ile ince tanelerin fraksiyonunda artis
olmustur. Bununla birlikte pik siddetleri ve tane boyutu araliklar
karsilastirildiginda, BS pigmentinin 6giitiilmesi sonrasinda ¢ok daha genis ve
ikinci pik yiikseklikleri ¢ok daha yiiksek olan bir dagilim elde edilmistir. Bu
sebeple Ogiitmenin yeterli olmadigi ya da asir1 6glinme veya yetersiz katki
maddesinin kullanim1 sebebiyle topaklanmanin olustugu sdylenebilmektedir.

Cizelge 3.11’de wverilen tane boyutu sonuglar1 incelendiginde, BS
pigmentinin 6giitiilmesi i¢in 0,3 mm ¢apinda bilya kullanildiginda dsp, dgo, dg7,
dog Ve digo degerleri igin sirasiyla 0,26 um, 1,57 pm, 2,12 pm, 2,48 um ve 3,80
um degerlerine ulagilmistir. 0,4 mm capinda bilya kullanildiginda ise dsg, dgg, dg7,
dog Ve digo degerleri igin sirasiyla 0,52 um, 1,34 um, 1,76 um, 2,04 um ve 2,88
um degerleri elde edilmistir. Bilya capindaki artis diger pigmentlerden farkl
olarak djp ve dsp degerlerinin artisina, dgp, dg7, dgg Ve djgo degerlerinin
azalmasma sebep olmustur. Bunun sebebinin ince tane boyutu kullanimiyla

tanelerin ¢ok daha ince 6gliniip topaklanmaya baslamasi olarak yorum yapilmistir.
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Sekil 3.20. BS pigmentin 0,3 ve 0,4 mm c¢apindaki bilya ile 6giitiilmesi sonrasinda

elde edilen histogram egrileri

Cizelge 3.11. Siyah (BS) pigmentin 0,3 ve 0,4 mm ¢apindaki bilya ile 6giitiilmesi sonrasinda elde
edilen tane boyutu degerleri (pm)

Deneme D1o Dso Dgo Doz Do D100
Baslangic 1,59 2,96 5,37 6,92 8,12 10,00
BS-0,3 mm 0,09 0,26 1,57 2,12 2,48 3,80
BS-0,4 mm 0,16 0,52 1,34 1,76 2,04 2,88

3.4.5.0giitme ile yiizey alam degisimlerinin incelenmesi

Malzemelerin ylizey 6zelliklerinin él¢tlmesi bircok uygulama igin oldukca
onemlidir ve en bilinen yiizey 6zelliklerinden birisi yiizey alanidir. Sekil 3.21°de
TZ pigmentinin ortalama tane boyutu ile degisen bagil yiizey alan1 degerleri
verilmektedir. Her iki calisma grubu tarafindan yapilan veriler bir grafikte
verilmistir.

Elde edilen sonuclara gére TZ pigmentinin ortalama tane boyutundaki
artisa paralel olarak yiizey alaninda da artis gozlemlenmistir. Ortalama tane
boyutu yaklagik olarak 0,15 um icin elde edilen yiizey alan1 degeri yaklasik olarak
30 m¥ gr kadardir.
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Sekil 3.21. TZ pigmentinin 6giitme sonrasi elde edilen tane boyutuna gore yiizey alanindaki

degisim
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Sekil 3.22. OR pigmentinin 6gilitme sonrasi elde edilen tane boyutuna gore yiizey alanindaki
degisim

TZ pigmenti ile benzer sekilde OR pigmentinin 6glitme sonrasinda ortalama
tane boyutundaki azalma ile yiizey alaninda artis goriilmistir (Sekil 3.22).
TZ pigmentinden farkli olarak yaklasik 0,15 pum’lik ortalama tane boyutunda 60

m?/gr yiizey alam degerine ulagilmustir.
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Sekil 3.23. BS pigmentinin 6giitme sonrasi elde edilen tane boyutuna gore yiizey alanindaki
degisim
TZ ve OR pigmentleri ile benzer sekilde BS pigmentinin 6giitme sonrasinda
ortalama tane boyutundaki azalma ile ylizey alaninda artis goriilmiistiir (Sekil

3.23). TZ pigmentinden farkli olarak yaklasik 0,25 pm’lik ortalama tane
boyutunda yaklasik 45 m%/gr yiizey alam degerine ulagilmustir.

3.4.6.0giitme asamalarina gore morfolojideki degisim

Yapilan 6glitme denemelerinde, §giitmenin her renk i¢in farkl siirelerde
tamamlandig1 goriilmiistiir. Bu sebeple 6giitmenin belli asamalarinda tane sekli ve
boyutundaki degisimin gozlemlenmesi amaciyla 0,3-0,4 mm caph bilya ve %0.5
oraninda dagitict kullanilarak 1000 rpm, 2000 rpm ve 3000 rpm’de 1 saatlik
oglitme yapilmis ve sonuglar SEM ile gozlemlenmistir. Elde edilen goriintiiler
Sekil 3.24’te verilmektedir.

Elde edilen sonuglara gore, 1000 rpm’lik déonme hizinin ilk yarim saatte
belirgin bir etkisi olmadig1 ve tane boyutunun ¢ok fazla kiictilmedigi goriilmiistiir
(Sekil 3.24.3). Ogiitme hizinin artirilmasiyla birlikte tanelerin iizerine uygulanan
yukin artmasi sebebiyle kirilma ve aginma olaylar1 gerceklesmis ve tane boyutlar
incelmistir (Sekil 3.24.b). Tane seklinde belirgin bir degisim goriilmemistir.
3000 rpm donme hizinda yarim saat gibi kisa bir siirede Ogiitme ile istenen

ogilitme etkinligine ulasilabilmistir (Sekil 3.24.c). Tane boyut 6l¢iimii egrilerinde
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elde edilen sonuglarin aksine dar tane boyut dagilimina ulasildigi goriilmiis ve

Ol¢timlerdeki ikili dagilimin topaklanma sebebiyle olabilecegi yorumu yapilmistir.

Sekil 3.24. Sol-30 dk, sag-120 dk’lik 6giitme olacak sekilde a)1000 rpm-0.3-0.4 mm-
%0.5 dagitici, b) 2000 rpm-0.3-0.4 mm-%0.5 dagatici, ¢) 3000 rpm-0.3-0.4 mm-

67



%0.5 dagitici ile elde edilen TZ numunelerinin SEM goruntlleri

Benzer sekilde BS pigment tanelerinin sekli ve boyutundaki degisimin
gozlemlenebilmesi igin SEM analizi uygulanmis ve Sekil 3.257teki sonuglara

ulasiimstir.

Sekil 3.25. Sol 30 dk, sag-60 dk’lik 6giitme olacak sekilde a)2000 rpm-0.3-0.4 mm,
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b)3000 rpm-0.3-0.4 mm, ¢)3000 rpm-0.3-0.4 mm-%0.5 dagitici ile elde edilen BS

numunelerin SEM géruntleri

Elde edilen sonuglara gore 3000 rpm donme hizinin bir saatlik 6giitmede
etkili oldugu ancak, tane boyut araliginin daraltilmasi i¢in dagitici kullanilmasi
gerektigi yorumu yapilmaktadir. Tane sekli incelendiginde ise tanelerde plastik
deformasyon sonucu olusan plakalasma gozlemlenmistir. Bunun sebebinin
pigmentin kristalografik 6zelliklerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

OR pigment ile yapilan 6giitme denemeleri sonuglart Sekil 3.26°da yer
almaktadir.

Benzer sekilde OR pigment icgin en etkili 6giitmenin 3000 rpm-0.3-0.4
mm-%0.5 dagitict ile yapildigi sonucuna varidmstir (Sekil 3.30). Turuncu
pigmentteki plakalagma sorununun siyah pigmente gore daha belirgin oldugu

gorilmiistiir.

(b)
Sekil 3.26. Sol 30 dk, sag-60 dk’lik 6giitme olacak sekilde a)2000 rpm-0.3-0.4 mm,
b)3000 rpm-0.3-0.4 mm, ¢)3000 rpm-0.3-0.4 mm-%0.5 dagitici ile elde
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edilen OR numunelerin SEM gorintuleri

Sekil 3.26. (Devam) Sol 30 dk, sag-60 dk’lik 6glitme olacak sekilde 2)2000 rpm-0.3-0.4 mm,
b)3000 rpm 0.3-0.4 mm, ¢)3000 rpm-0.3-0.4 mm-%0.5 dagitici ile elde edilen OR

numunelerin SEM goriinttleri

3.5. Inkjet Miirekkeplerinin Uretim Yontemleri Genel Degerlendirme

Genel olarak degerlendirildiginde; secilmis olan ii¢ farkli pigmentin
mikron alt1 boyuta etkin bir sekilde 6giitiildiigii ve katki maddesi olarak dagitici
ilavesiyle sistemin elektrokimyasal kararliligmin saglandigi goriilmiistiir. Inkjet
dekorasyon i¢in miurekkeplere uygulanan vyiiksek enerjili 6giitme, pigment
tanelerinin mikron alti boyuta etkin bir sekilde &giitiilmesi i¢in en uygun
yontemdir. Ancak bu islem, donme hizi ve dagitict kullanimi gibi siire¢
parametrelerine bagli olarak miirekkeplerin 6zelliklerinde belirgin degisimlere yol
acabilmektedir.

Ogiitme; ilk asamalardaki yiiksek kirilma hizi dolayisiyla pigment
kristallerinin pargalanmasini1 saglamaktadir. Bu siireg, kalint1 iri tanelerin ya da
topaklanmanin sebep oldugu ikili dagilimin olusmasina yol agmaktadir. Ogiitme
siiresiyle yeni yiizey olusum hiz1 artar. Bununla birlikte mikroyap1 goriintiileriyle
de teyit edilen tane boyutu ve seklindeki karmasik degisimler sebebiyle yiizey
alan1 degisimi farkli egilimler gostermistir.

Elde edilen sonuglara gore pigmentlerin 6glitme etkinlikleri BS < OR < TZ

seklinde siralanabilmektedir.
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Ogiitme sirasinda uygulanan yiiksek enerjinin pigmentlerin kristal
yapisinda deformasyon ve dolayisiyla amorflasma olmasi s6z konusudur. Bu
sebeple bir sonraki bolimde 6giitmenin kristal yapiya ve buna bagh olarak optik

Ozelliklerine etkisi incelenmistir.
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4. OGUTME YONTEMININ KRIiSTAL YAPIYA ETKISi

4.1. Ogiitme Yonteminin Kristal Yapiya Etkisi Giris

Mikron alt1 taneler kimya, ilag, seramik, mikroelektronik endustrisi gibi
farkli bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Belli uygulamalar arasinda pigmentler,
dolgu malzemeleri gibi malzemeler yer almaktadir. Bu malzemelerin mikron alti
boyutta iiretilebilmesi i¢in ¢ogunlukla yas 6giitme yontemi tercih edilmektedir.
Mikron altt boyuta inilebilmesi i¢in yiiksek Oglitme enerjisine ihtiyag
duyulmaktadir ve yiiksek enerji yogunlugu atritér degirmenlerle elde
edilebilmektedir. Bununla birlikte ortalama tane boyutu 1 pm’nin altinda bir
malzeme elde edilmesi siirecinde islem daha karmasiktir. Ogiitme enerjisi arttik¢a
tane boyutunun topaklanmadan dolay1r artmasi s6z konusu olabilmektedir. Bu
stirecte kirilma, topaklanma ve dagilma es zamanli goriiliir ve siire¢ i¢indeki
denge taneler arasindaki etkilesimlere gore degigsmektedir. Tane boyutu diistiikce
taneler aras1 ¢ekim kuvvetleri artar ve topaklanma olusur, bu sebeple sistem
oglinme etkinligi azalir.

Ogiitme sirasinda malzemeye aktarilan enerji elastik gerilme alaninda
depolanirken bir kismi inelastik kisma tasinir. FElastik olmayan etkilerin
aciklanmasi oldukc¢a zordur. Enerji ¢atlak ucunda, dislokasyonlarda ve diger
tiirdeki yapisal hatalarin oldugu bolgelerde yogunlasir ve bolgesel gerilmelerin
olusumuyla malzeme bu bolgelerde akma gerilmesini asar ve plastik
deformasyona ugrar. Bu deformasyon kristal yapida bozulmalara yol ac¢tiginda
amorflagsma gerceklesir ve 0zellikle pigmentlerde renk 6zelliklerinde ve sirla olan
etkilesimlerinde degisiklikler goriiliir.

Tez calismasinin bu boliimiinde 6glitme yonteminin pigmentlerin kristal

yapist lizerindeki etkisi teorik ve deneysel caligmalarla agiklanmaya ¢aligilmistir.

4.2. Ogiitme Yonteminin Kristal Yapiya Etkisi Literatiir Ozeti

Ogiitmenin amac1; nano boyutta dar tane boyutu arali§ia sahip olunmasi
gibi belli 6zelliklerdeki iiriinlerin elde edilmesini saglamaktir. Uriiniin dgiinme

ozellikleri; kimyasal bilesime ve malzemenin tanelerine ayrilabilme kabiliyetine
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baghdir. Tanelere ayrilma kabiliyeti; tane boyutu dagilimi, tane sekli, morfolojisi
ve ara Yyuzey oOzellikleriyle ilgilidir. Bununla birlikte malzemenin o6glinme
davraniginin tahmin edilmesine yardimci olacak bir model ya da yontem mevcut
degildir. Bahsi gegen modelin olusturulmasi durumunda, tanelerin toz akis1 ya da
siispansiyon reolojisi ile ilgili olan tasimim ozellikleri ve gerilime karsi
gosterdikleri tepkinin modelde dikkate alinmasi gerekir. Gerilimle ilgili olusumlar
ortalama ya da dagitilmis gerilim frekansla tanimlanir.

Ogiitme sirasinda malzemeye aktarilan enerji elastik gerilme alaninda
depolanirken bir kismi inelastik kisma tasimnir. Elastik olmayan etkilerin
aciklanmasi oldukca zordur. Enerji ¢atlak ucunda, dislokasyonlarda ve diger
tirdeki yapisal hatalarin oldugu boélgelerde yogunlasir ve bolgesel gerilmelerin
olusumuyla malzeme bu bolgelerde akma gerilmesini asar ve plastik

deformasyona ugrar (Peukert,2004).

4.2.1.Mekanik alasimlandirma

Malzemelerin denge kosullarinin kullanilmadigi siireclerle iiretimi,
geleneksel yontemlere gore daha gelismis miihendislik malzemelerinin {iretimine
olanak saglamaktadir. Mekanik alasimlandirma bu yontemler arasindadir. 1966
yilinda endiistriyel alanda kullanilmaya baslanmistir. Mekanik alagimlandirma;
bilyali degirmene yiiklenen toz tanecikleri iizerinde soguk islem, kirma ve
yeniden kaynama islemlerinin uygulandig1 toz metalurjisi siireglerinden biridir.
Basit ve ekonomik bir yontemdir (Suryanarayana ve lIvanov 2001). Tozlarin
mekanik alagimlandirilmasi ya da ince plakalarin soguk haddelemeye tabi
tutulmasi gibi islemlerde uygulanan mekanik deformasyon, termodinamik itici
giiclerle kaynasamayan elementlerin alasim olusturmasini saglar. Bu yontemlerle,
yiiksek sicakliklarda bilesik olusturamayan birgok alasim elde edilebilmektedir
(Ma 2003). Elde edilebilen fazlar, dengede ve asir1 doymus kati ¢ozeltiler,
kristalin, kuasikristalin ve nanokristalin yapilar, amorf ya da camsi fazlardir.
Ayrica bu yontemle oda sicaklifinda ya da daha diisiik sicakliklarda saf metaller
elde edilebilir. Ornegin CuO ve Ca tozlar1 oda sicakliginda mekanik
alagimlandirma ile tepkimeye sokulup saf Cu metali elde edilir (Suryanarayana ve
Ivanov 2001).
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Mekanik alasimlandirma (MA); toz karisimlarinin (farkli metaller veya
alagimlar/bilesikler) birlikte ogiitiildiikleri islemi tanimlamaktadir. Homojen
alagimin elde edilmesi icin gereken malzeme transferini gerektirmektedir. Diger
yandan, iiniform bilesimde tozlarin (saf metaller, intermetalikler ve On
alasimlandirma yapilmis tozlar) ogiitiilmesi, homojenlestirme i¢in malzeme
transferini gerektirmemektedir ve Mekanik Ogiitme olarak tanimlanmaktadir. Bazi
arastirmacilar “mekanik alasimlandirma” terimini, mekanik alasimlandirma ve
mekanik Oglitme terimlerini igeren genel bir kavram olarak kullanmaktadir
(Gasan 2003).

MA ile ilgili bilimsel agiklamalar heniiz tam olarak netlik kazanmamustir.
Teknigin nasil ve neden calistigi heniiz bilinmemektedir. Sistemde bircok
degisken mevcuttur. Bazi islem parametreleri ve olusacak faz arasindaki iligki
bilinmesine karsin, belirli bir parametre dizisi i¢in olusacak yap1 tahmin
edilememektedir (Suryanarayana ve lvanov 2001).

Mekanik alagimlandirma islemi mekanizmasinda; yiiksek enerjili 6gtitme
sirasinda toz tanecikleri tekrarli bicimde diizlestirilir, soguk islemle birbirine
baglanir, kirilir ve tekrar kaynar. iki celik bilya carpistiginda, bir miktar toz
bilyalar arasinda sikisir (Sekil 4.1). Darbe kuvveti ile toz tanecikleri plastik
deformasyona ugrar, sertlesir ve kirilir. Yeni ylizeyler taneciklerin birbirine
kaynamasini saglar ve bu durumda tane boyutu artar. Ogiitmenin ilk asamalarinda
taneler yumusaktir, topak olusturma egilimleri yiiksektir. Baslangi¢ tozundan g
kat daha biiyliik tane boyutuna ulasilabilir ve tane boyut dagilimi genis bir
araliktadir. Bu asamada taneler tabakali yapidadir. Deformasyon ilerledikce
taneler sertlesir ve yorulma kirilmast mekanizmasiyla parcalara ayrilir
(Suryanarayana 2001).

Ozetle, mekanik alasimlandirma sirasinda  tanecikler {izerinde
deformasyon uygulanir. Deformasyonla birlikte dislokasyonlar, bosluklar,
istiflenme hatalar1 gibi kristal hatalar1 ve tane sinirlarinda artig goriiliir. Bu yap1
hatalari, ¢6ziinen elementin matris igine yayinmasini saglar (Sekil 4.1). Ek olarak,
oglitme sirasinda goriilen sicaklik artist diflizyona yardimci olur ve sonugta

alagimlandirma gergeklesir (Suryanarayana 2001).
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4l Atomik
il pozeld

Sekil 4.1. Mekanik alagimlandirma siirecinde atomik ¢ozelti elde etme (Suryanarayana 2001)

Mekanik alagimlandirma kati hal tepkimelerinin goriildiigii 6zel bir
islemdir. Diger yontemlere gore faz diyagramlarindaki amorf yap1 konsantrasyonu
aralig1 daha genistir (Ovid’ko 1991).

Amorflagtirma, mekanik alagimlandirmaya tabi tutulan alagimlar ig¢in
oldukca oOnemli bir olaydir. Amorf fazlar; elementel tozlarin ya da
intermetaliklerin karistmindan (MA) ya da stokiyometrik bilesiklerden (mekanik
ogiitme: MO) elde edilir. Uygun o&giitme kosullart altinda her alasim
amorflastirilabilir ancak burada toz kirlenmesi simirlayict bir etken olarak
karsimiza ¢ikar (Suryanarayana ve lvanov 2001).

Amorf fazlar elementel tozlarin kullanimi ile dogrudan ya da intermetalik

faz olustuktan sonra elde edilebilir:

MA + NB —» (AnBn) amort

mA + nB—» (AmBn)kristaIin_’ (AmBn)amorf
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Baglangic  malzemesi  elementel tozlarin  karisimi  oldugunda,
alagimlandirma i¢in ek zamana ihtiya¢ vardir ve sonrasinda yalnizca amorf faz
olusur. Diger yandan baslangic malzemesi bir intermetalikse, alasimlandirmaya
ihtiya¢ duyulmadan amorflagma gergeklesir. Dolayisiyla mekanik 6glitmede
amorflastirma siireci daha kisadir. Bazi durumlarda baslangi¢c tozu ogiitiiliirken
once kati ¢ozelti olusur, daha sonra bu kat1 ¢ézelti amorflasir. Baz1 durumlarda ise
intermetalik olustuktan sonra amorf yapiya ulasilir. Her iki durumda da 6nemli
kosul bu fazlarin bagil serbest enerjisidir. Bununla birlikte diizenli alasimlarda

asagidaki olusum sirasi izlenir (Suryanarayana ve lvanov 2001):

Dizenli faz —» diizensiz faz —» nanokristalin faz —» amorf faz

Her alasim uygun kosullar altinda amorflastirilabilir gibi goriinse de bu
kosullar1 bir arada saglamak olduk¢a zordur. Sistemde, son iiriiniin yapisini
belirleyen bir¢cok degisken mevcuttur. Bunlardan en 6nemlileri dgiitme enerjisi,
ogiitme sicaklig1 ve safsizliklarin varligidir. Ogiitme parametrelerinin amorf yapi
olusumuna etkisini incelemek i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Dénme hizindaki ve
bilya/toz oranindaki artis 6gilitme enerjisini arttirir ve tozdaki hata orani fazlalagir,
dolayisiyla amorflasma kolaylagir. Bununla birlikte, daha yiiksek 0giitme
enerjilerinde 1sinma dolayisiyla amorf yap1 kristallesebilir (Suryanarayana 2001).
“Enzot ve ark. (1991)” Ti ve Ni alagimlarinin 6giitme siiresine bagli olarak
degisen mikroyapilarini incelemislerdir. Nigs Tiss alasimi igin 5 saat sonra amorf
yap1 olusmaya baglamis ve 6gilitme stiresi ile birlikte amorf faz miktarinda artis

gorilmistir.

4.2.1.1 Amorflastirmanin termodinamik ve Kinetik aciklamasi

Metalik camlar hizli katilastirma yontemleriyle bir¢ok ikili ve Ucll sistem
kullanilarak Tretilebilmektedir. Diger kosullarin disinda metalik cam elde
edilebilmesi i¢in derin 6tektik bilesimi yakinlarinda ¢alisilmalidir. Ancak mekanik
alagimlandirilmis tozlarda amorf faz es atomik yiizdeli bilesimler civarinda

tretilir. Sekil 4.2°de gosterilen temsili faz diyagraminda o ve B kat1 ¢ozeltileri,
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y intermetaligi ve L siv1 fazi ifade etmektedir. Fazlarin tepkime sicakligindaki
serbest enerjileri, bilesime gore degismektedir. Bu sicaklikta a, B, y fazlar1 ve bu
fazlarin karisimi kararli iken sivi faz yar1 kararlidir. Es atomik yiizdeli toz
karigtminin serbest enerjisi (G, c:kristalin) sekilde 1 numarali nokta ile
gosterilmistir. Eger A ve B bilesenleri serbest¢e birbiri i¢ine niifuz ederse en
diisiik serbest enerji (nokta 3) yani y fazinin serbest enerjisine (Gi, i:intermetalik)
ulasilir. Bu enerji seviyesi termodinamik acidan en diisiik enerji seviyesi olmasina
karsin, G, (a:amorf) serbest enerjisi olustugunda kinetik olarak en diisiik enerji
seviyesine ulasilmasi engellenir, bu sekilde amorf faz olusumu (nokta 2) saglamr.
C i tepkimesinin olugmasinin engellenmesi ve—® a tepkimesinin olugmasinin
saglanmasi i¢in A ve B elementleri, bu elementler arasindaki tepkime sicakligi ve

tepkime siiresi uygun olmalidir (Suryanarayana 2001).

Serbest enerji

Sekil 4.2. A ve B metalleri igin a)sicaklikla, b)serbest enerjiyle degisen 6rnek faz diyagrami
(Suryanarayana 2001)
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Amorf fazin olusabilmesi i¢in termodinamik agidan iki itici giic mevcuttur:

1. Karisimin 1s1 enerjisi amorf halde negatif olmalidir,
2. Iki metalin birbiri i¢ine olan difiizyon hizlar1 arasindaki fark biyik
olmalidir (Enzot ve ark. 1991).

Tepkime sicakligt amorf fazin olusumunda diger bir 6nemli faktordiir.
Alasimlandirma sicakligl yiiksek oldugunda amorf yapi olusumu beklenmez.
Sebebi, sicakligin 6gilitme siiresince artmasi ve yiiksek tepkime sicakliginin,
kristallesme sicakliginin {stiinde olmasidir. Ayrica diisiik sicakliklarda, bir
elementin digeri i¢ine diflizyon hizi yavastir ve intermetalik olusumu
gergeklesmeyebilir. Ancak bazi durumlarda ek olarak 1sil islem uygulandiginda
amorf faz olusumu kolaylasir (Suryanarayana 2001).

Amorf fazin olusumunda 6nemli olan diger bir etken tepkime zamanidir.
Sadece amorf faz olusumu degil ayn1 zamanda denge fazlarimin olusmadigi bir
zaman araliginda ¢alisilmalidir. Elementel toz karisiminin serbest enerjisi Gg ile,
amorf fazin serbest enerjisi G, ve intermetalik fazin serbest enerjisi G; iken
(Sekil 4.3), intermetalik fazin olugsmamasi igin tc.,<<tc.; olmali, ayrica amorf fazin

kararliliginin korunmasi igin t,.j>>tc., olmalidir (Suryanarayana 2001).

& G,

tasi

G y

Sekil 4.3. Kat1 hal amorfizasyonu icin gerekli olan serbest enerji kosulu (Suryanarayana 2001)
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4.2.1.2 Amorflastirma mekanizmasi

Son yillarda kat1 hal amorflastima doniisiimleri, hizli sogutma ile amorf
metalik alasimlarin elde edilmesine alternatif gdsterilmektedir. Metalik

malzemelerde li¢ temel kat1 hal amorflastirma sekli mevcuttur (Ovid’ko 1991):

1. 1ki elementel metalin iist iiste yerlesen tabakalarindan olusan sistemi 1s1l
islemle amorflagtirma,

2. 1ki elementel metalin {ist iiste dizilen tabaklarindan olusan sistemi
mekanik alagimlandirma ve diger ilgili plastik deformasyon yontemleri
yardimiyla amorflagtirma,

3. Metalik alagimlart yiiksek sekil degistirme deformasyonu altinda (mekanik

oglitme) amorflagtirma.

Mekanik alasimlandirma ile amorflastirma mekanizmast asagidaki
Ozelliklere sahiptir (Ovid’ko 1991):

1. Amorf yap1 olusumunda temel mekanizma difiizyon yardimiyla tane sinir1
tasinmasidir. Diflizyon yardimiyla tane smnir1 taginmasi; B ig¢inde tane
siirlarinin yanlamasina yer degistirirken o’nin 3 tane sinirlari igine niifuz
ettigi bir olaydir (Sekil 4.4). Bu durumda yer degistiren tane siirlarinin

gerisinde kristalin a- kat1 ¢ozeltisi olusur (Ovid’ko 1991).

[
1.
— ——— 1° . —
oo 5] i :E-ﬁ,+ R
\--rll- t ﬁ If"

Sekil 4.4. Diflizyon esliginde gergeklesen tane simir1 taginmasi (Ovid’ko 1991)

2. Mekanik yiik altinda olusan ve hareket eden yogun latis dislokasyon akis1
tane sinirlart iginde gergeklesir ve yeni dislokasyonlarin olusumuna yol

acar.
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3. Mekanik alagimlandirma siirecindeki kirilma ve soguk kaynaklama
stirecleri A ve B metalleri arasinda yiizeyler arasi yeni sinirlarin
olusmasin1 saglar, dolayisiyla tane simr1 difiizyonu B metalinde
gergeklesir.

4. Mekanik alagimlandirmada temel mekanizma yaninda kirilan pargalar
arasindaki tane sinirlarinin tane sinir kaymasindan dolayr genislemesi,
donen tane siirlarinin hareket eden dislokasyon gruplariyla kesismesi gibi

yeni amorflasma mekanizmalar1 olusur.

Amorflagtirma mekanizmasi heniiz tam olarak anlasilamamakla birlikte en
onemli iki mekanizmanin yiiksek enerjili tanelerin niifuzu ve mekanik gerilmeler
altinda deformasyon oldugu soylenebilir (Ma 2003). Tabakali yapida tozlar icin
mekanik alagimlandirma ile camsi yapi, Oglitmenin ilk asamalarinda diisiik
sicakliklarda, deformasyon yardimiyla olusan i¢ difiizyon tepkimeleri ile
olusturulmaktadir. Ogiitme baslangicinda tabakali mikroyap: gériiliir. Ogiitmenin
devaminda tabaka kalinliklar1 incelir. Belli bir siireden sonra amorf faz yeni bir
faz olarak gelisir (Eckert 1997; Ma 2003). Diger yandan mekanik 6gilitmede
kristal fazin kararsizlagtirilmasi; bosluklar, dislokasyonlar ve tane sinirlari gibi
yapisal hatalarin birikmesi sebebiyle goriiliir. Tane boyutundaki azalma (tane
sinir1 alanindaki artig) ve latis genislemesi sistemin serbest enerjisini arttirir.
Olusan hatalarla artan serbest enerji amorf fazin serbest enerji seviyesine
ulastiginda amorf fazin olusumu i¢in uygun kosul saglanmis olur ve intermetalik

kristal-amorf doniisiimiine ugrar (Suryanarayana 2001; Ma 2003).

4.2.2.Seramik pigmentlerin Kristal yapilari

Seramik pigmentler; birden ¢ok metalik elementin kompleks oksit halde
bilesik olusturmasiyla elde edilen malzemelerdir. Kompleks metal oksitlerin
kristal yapisi oksijen/metal (O/M) oranina goére belirlenir. Cogunlukla olusan yap1
rutil ve spineldir. Rutil, TiO, mineralinin farkli kristal fazlarindan biridir. O/M
orani 2°dir ve en yogun TiO; fazidir. Spinel yapis1 MgAl,O4 spinel mineralinin

kristal yapisidir. O/M oran1 1.33’tlir ve bu oran1 saglayacak sekilde gesitli gecis
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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 (White 2003).

4.2.2.1 Kristal yapilarma gore siniflandirma

Badeleyit: Zirkonyum vanadyum sari badeleyit; Zirkonyum (IV) oksit ve
vanadyum (V) oksitin yiliksek sicaklik kalsinasyonu sonrasinda elde edilen
inorganik bir pigmenttir. Belli oranlarda Al,O3;, Fe;O3, In,03, Mg,03, SiO,,
SnO ya da TiO; igerir. Seramik sirlarinin ve kil biinyelerinin renklendirilmesinde

kullanilir. Porselen sirlarinda tercih edilmez.

b'

Sekil 4.5. Badeleyit (ZrO,) kristal yapis1 (Smyth ve Bish 1988)

Borat: Kobalt magnezyum kirmizi-mavi renkli borat ((Co,Mg),B,0s), Co(ll) oksit,
magnezyum (II) oksit ve bor (II) oksit kullanilarak elde edilen pigmenttir (Sekil 4.6).
Renk giderici olarak kullanilir.
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Sekil 4.6. Borat ((Co,Mg),B,05) kristal yapis1 (Fitzpatrick,2010)

Korund-Hematit: Krom alumina pembe korund, Al,O3 ve Cr3O,4 oksitlerinin
yiiksek sicaklikta kalsinasyonuyla elde edilir. Temel kimyasal formiilii (Al,Cr);03
olarak belirlenmistir (Sekil 4.7). Belli oranlarda Mn,0O, SnO, ve ZnO icerebilir.
Cogunlukla seramik sirlarin renklendirilmesinde kullanilir. Kil biinyelerde ya da
porselen sirlarinda kullanimi tercih edilmez (Fitzpatrick 2010).

Mangan alumina pembe korund (Al,Mn),0O3; aliminyum oksit ve mangan
oksit kullanilarak elde edilir. Diizenleyici oksit olarak P,Os ilave edilir. Kil
binyelerde kullanilir (Fitzpatrick 2010).

Krom siyah-yesil hematit (Cr,03); Cr30O4 ve kristalin  hematit
kullanilarak yiiksek sicaklikta kalsinasyon uygulanarak tretilir. Diizenleyici oksit
olarak Al;03, Fe,03 ya da MnO eklenir. Kil binyelerin renklendirilmesinde
kullanilir  (Fitzpatrick 2010).

Demir kahverengi hematit (Fe,O3); Fe3O, ile kristalin hematitin
kalsinasyonu sonrasinda elde edilir. Seramik sirlarin, kil biinyelerin ve porselen

sirlarin elde edilmesinde kullanilir (Fitzpatrick 2010).
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— 0

(AL,Cr)

Sekil 4.7. (Cr,Al), O3 kristal yapisi (Fitzpatrick,2010)

Garnet: Victoria yesili renge sahip bir pigmenttir. Kimyasal formuli
3Ca0:Cr,03:3Si0; seklindedir. CaO, Cr304 ve SiO; oksitleri kullanilarak elde
edilir (Sekil 4.8). Bilesiminde belli oranlarda Al,O3, B,O3, CaF,, CoO, PbO ya
da ZrO; bulunabilmektedir. Cogunlukla seramik sirlarin renklendirilmesinde

kullanilir (Fitzpatrick 2010).

Sekil 4.8. Yesil 3Ca0.Cr,03.3Si0;, kristal yapisi (Fitzpatrick 2010)
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Olivin: Kobalt silikat mavi olivin pigmenti, Co,O ve SiO, oksitlerinin
kalsinasyonuyla elde edilir. Kimyasal bilesimi Co0,SiO,4 olarak belirlenmistir
(Sekil 4.9). Dizenleyici olarak Al,03, B,O3, CaO, PbO ya da ZnO kullanilir.
Seramik sirlarin - ve kil biinyelerin  renklendirilmesinde tercih  edilir
(Fitzpatrick 2010).

Nikel silikat yesil olivin pigmenti (Ni,SiO4) ise NiO ve SiO; oksitleri

kullanilarak  dretilir.  Kil  bilinyelerinin  renklendirilmesinde  kullanilir

(Fitzpatrick 2010).
: ) Co
4 ") 5!/ .
- ——)
i : /
- - A — Si
[
Al
N
Y 0
0 9

Sekil 4.9. Co,SiO, kristal yapisi (Fitzpatrick,2010)

Periklas: Kobalt nikel gri periklas pigmenti CoO ve NiO pigmentleri ile elde
edilir. Kimyasal bilesimi (Co,Ni)O’tir. Belli oranlarda Al,03, CaO, Cr,0s3, FeO,
Fe,03, MgO, MnO, SiO,, TiO,, ZnO ya da ZrO, icerebilmektedir. Seramik
sirlarin ve killi biinyelerin dekorasyonunda kullanilir (Fitzpatrick 2010).

83



Sekil 4.10. Oktahedral yapiya sahip periklas (MgO) ve grubu kristal yapisi (Smyth ve Bish 1988)

Fenasit: Mavi renkli kobalt cinko silikat pigmenti fenasit kristal gurubuna
dahildir ve CoO, ZnO ve SiO, oksitlerinin kalsinasyonuyla elde edilir (Sekil
4.11). Renklendirici eleman olarak kullanilir (Fitzpatrick 2010).

Sekil 4.11. (Co,Zn),Si0y kristal yapisi (Fitzpatrick 2010)

Fosfat: Mor renkli kobalt fosfat daha ¢ok renk giderici olarak kullanilir. CoO ve
P,0Os ile kalsinasyon sonrasinda Co3(PO4), elde edilir. Mor renkli kobalt lityum
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fosfat (CoLiPO,) benzer sekilde renk giderici olarak kullanilir ve CoO, LiO ve

P,0Os kullanilarak tretilir.

,‘\‘w. = .'"'
,..q]?I -

Sekil 4.12. CoLiPOy kristal yapisi (Fitzpatrick 2010)

Priderit: Pembe renkli nikel baryum titanyum priderit, NiO, BaO, TiO, oksitleri
kalsine edilerek iiretilen bir pigmenttir. Kimyasal bilesimi 2NiO:3Ba0O:17TiO,
seklindedir (Sekil 4.13). Seramik biinyelerin, porselen sirlarin, ¢at1 kaplamalarinin

renklendirilmesinde kullanilir (Fitzpatrick 2010).

Ba 4.3

Ni, Ti

Sekil 4.13. 2Ni0.3Ba0.17TiO, kristal yapist (Fitzpatrick 2010)
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Piroklas: Sar1 renkli kursun antimon oksit (Pb,Sh,07); piroklas Kkristal
yapisindadir ve PbO, Sb,Os oksitleri kalsine edilerek Gretilir. Duzenleyici oksit
olarak Al,03, CdO, Fe,03, MgO, SnO;, TiO; ya da ZnO kullanilabilmektedir
(Sekil 4.14). Cogunlukla porselen sirlari, cam ve seramik sirlarin

renklendirilmesinde kullanilir (Fitspatrick 2010).

Sekil 4.14. PB,Sh,05 kristal yapisi (Fitzpatrick 2010)

Rutil-Kasiterit: Rutil-kasiterit kristal yapisinda ¢ok farkli bir pigment araligi
mevcuttur. Bu pigmentler Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir (Fitzpatrick 2010). Rutilin
kristal yapisinda, kromofor iyonlar oktahedral bosluklara yerleserek yapiy1
distorsiyona ugratir ve ortalama Ti-O bag uzunlugunda degisim olur (Sekil 4.15)

(Gargori ve ark 2010).

Sekil 4.15. Rutil (TiO,) kristal yapis1 (Smyth ve Bish 1988)
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Sfen: Pembe renkli krom kalay pigmenti, sfen kristal yapisindadir ve CaO, SnO;
ve SiO; ve Cr,0O3 oksitlerinin kalsinasyonuyla elde edilir (Sekil 4.16). Belli
oranda B,0O3 ve PbO kullanilarak modifiye edilir. Cogunlukla seramik sirlarin

renklendirilmesinde kullanilir.

Ca

Sekil 4.16. Ca0.Sn0,.Si0,:Cr,0; kristal yapisi (Fitzpatrick 2010)

Spinel: Spinel kristal yapisinda ¢ok farkli bir pigment araligi mevcuttur. Bu
pigmentler Cizelge 4.2°de ozetlenmistir (Fitzpatrick 2010). FeCr pigmentleri
spinelin yaninda korund kristal yapisinda da olabilmektedir (Sekil 4.17). Spinel
yapidaki FeCr-oksit pigmentlerinde iki ve ii¢ degerlikli Fe iyonlar kristal yapida
yer alabilir. Fe*? ve Fe*® iyonlar1 farkli renklerde renklendirdigi icin, renk

kararliliginin kontrol edilmesi zorlasabilmektedir (Yurdakul ve ark. 2011).

Sekil 4.17. Co(Al,Cr),0, kristal yapis1 (Fitzpatrick 2010)
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Pigment

Cizelge 4.1. Rutil-kasterit yapidaki pigment tiirleri (Fitzpatrick 2010)

Kullanim Alani

Modifiye Edici

Oksit

Seramik binye,
(Ti,Ni,Sb)O, Sari porselen sir, ¢at1 Cdo’.CrZOS’
Li20
kaplamalari, dig boya
Seramik binye,
(Ti,Ni,Nb)O, Sar1 porselen sir, gati Cr,0O3 yada SrO
kaplamalari, dig boya
. Seramik biinye, CeOy, Li,Ovya
(THLNLW)O2 Sar1 porselen sir, ¢at1 da MgO
kaplamalari, dig boya
Acik sari- Seramik binye, Al;O3, MnO,
(Ti,Cr,Sb)O, ka(r;lveren i porselen sir, ¢at1 NiO, SrO, WOg,
g kaplamalari, dig boya ya da ZnO
Acik sari- Seramik bunye,
(Ti,Cr,Nb)O, ¢ . porselen sir, gat1 NiO ya da SrO
kahverengi
kaplamalari, dis boya
Seramik bunye,
(Ti,Cr,W)O, f‘ gk sart- porselen sir, ¢at1 NiO
ahverengi
kaplamalari, dig boya
L Al;03, Cr,0s,
. Acik sari- Seramik bunye, NiO, WO3, ya
(Ti,Mn,Sb)O, . porselen sir, ¢ati
kahverengi da znO
kaplamalari, dis boya
Al,O3, Fe,03,
(Sn,V)0O3 . MgO, NiO,
Searmik sirlar Si0,, ya da
TiO;
Ca0, CeOs,,
. Seramik sir, bone china MnO, SiO,,
(Sn,Sb)O> Gri biinye TiO,, yada
V,05
. Seramik binye,
(T1,Mn,Cr.Sb)O> Kahverengi porselen sir, gati -
kaplamalari, dis boya
Seramik binye,
(Ti,Mn,Nb)O, Kahverengi porselen sir, gati Sb,0s5
kaplamalari, dig boya
Zirkon: Zirkon (ZrSiO4) pigmentleri kimyasal kararliliklari ve sirda

cozilinmemeleri sebebiyle seramik endiistrisinde siklikla kullanilan pigmentlerdir.

Turkuvaz renkli vanadyum zirkon ((Zr,V)SiO4) seramik sirlarin ve biinyelerin
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renklendirilmesinde kullanilir. Sar1 renkli prosedmiyum zirkon (Zr,Pr)SiO4 V,0
yerine PrgO1; oksitinin SiO, ve ZrO, oksitleriyle kalsinasyonu sonrasinda elde
edilir. Modifiye edici olarak toprak alkali halojenler kullanilir. Pembe renkli demir
zirkon (Zr,Fe)SiO4 benzer sekilde sir renklendirmede tercih edilir ve Fe,Oj3 ile
kalsinasyon uygulanir (Fitzpatrick 2010; Ozel ve Turan 2007). Dopant iyon rengi
olusturan iyondur ve kristal yapida birim hiicre igine yerlesir (Sekil 4.18). Kristal
yapiya yerlesebilmesi i¢in zirkon olusumu sirasinda ortamda bulunmasi gerekir.
Geleneksel kalsinasyon yonteminin disinda sol-jel ve diisiik sicaklikta ¢oktiirme

yontemleriyle de uretilebilmektedir (Ozel ve Turan 2007).

Q. S0, Qg

Sekil 4.18. Pr-ZrSiO, kristal yapisi (Fitzpatrick 2010)
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Cizelge 4.2. Spinel yapidaki pigment tiirleri (Fitzpatrick 2010)

) Modifiye Edici
Pigment Kullanim Alan ]
Oksit
. . Al,O3, Fe,03,
CoAl»,0, Mavi Seramik Sirlar _
ya da NiO
. Al;03, Fe;0s,
Co,5n0y4 Gri Seramik Sirlar )
ya da NiO
] Seramik Sirlar, killi Li»O, MgO,
(Co,Zn)Al,04 Mavi biinvel , | SiO,, SnO ya
iinyeler, porselen sirlar da TiO,
MgO, SI'OQ,
. Seramik Sirlar, killi )
(Zn,Co)(Cr,Al),04 Mavi-yesil TiO,, Zn0O,
blnyeler, porselen sirlar
ZrO,
Seramik Sirlar, killi MgO, SiO,,
. . . SrOZI TiOZ,
Co(Al,Cr)204 Mavi-yesil  biinyeler, porselen sirlar 710
Al;03, B,03,
CaO, MgO,
Seramik Sirlar, killi )
CoCr,04 Yesil PbO, SiOy,
blinyeler, porselen sirlar )
TiO2, Zn0O,
ZrO,
Al,O3, Cao,
Cr203, Fe,0s,
] Seramik Sirlar, killi ]
Co,Ti0,4 Yesil Li,0O3, MgO,
blinyeler, porselen sirlar ]
NIO, Sb205,
Zn0O
, . B20s3, Fe,03,
Zn(Al,Cr)204 Pembe Seramik Surlar, killi - MgO ya da PbO
blinyeler, porselen sirlar
Al;0s3, B20s,
Fe(Fe,Cr),04 Kahverengi Seramik Sirlar, Killi CoO, LiO,
blinyeler, porselen sirlar MgO, NiO,
SiOz, SﬂOz,
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TiO, |

Cizelge 4.2. (Devam) Spinel yapidaki pigment tiirleri (Fitzpatrick 2010)

Pigment

Kullanim Alam

Modifiye Edici
Oksit

] ] Seramik Sirlar, killi Al,03;, CoO,
Fe,TiO,4 Kahverengi  piinyeler, porselen Cr,03, Fe,0s3,
sirlar MnO, ZnO
i e Al1,03, FeO,
NiFe2O, Kahverengi Killi tl)unyeller, SiOZZ,SSnOZ,
porselen siriar TIOz
A|203, InO,,
i Killi bunyeler, NiO, SiO,,
(Zn,Fe)Fez04 Kahverengi porselen sirlar SnO; or TiO,
Al,O3, NIO,
_ Seramik Sirlar, killi PbO, Sh,0s5,
(Zn,Fe)(Fe,Cr),0,  Kahverengi  piinyeler, porselen Si0,, SnO,,
sirlar TiO,
) Seramik Sirlar, killi
CuCr,04 Siyah biinyeler, porselen Fe,O3 ve MnO
sirlar
) Al;,03, B,0s3,
(Fe,Co)Fe, 0, Siyah Killi bunyeler MnO, NiO,
SiOz,SnOZ
Seramik Sirlar, killi Al,O3, B,0s3,
(Co,Fe)(Fe,Cr),04 Siyah blnyeler, porselen CuO, MnO,
sirlar NiO, SiO,
. . Al,O3, CoO,
(FeMn)(Fe,Mn),0,  Siyah Serarﬁl..kns”llarr’ killi CuO, NiO,
unyeter, Si0,, TiO,
Seramik Sirlar, killi
(Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn),0, Kahverengi binyeler, porselen Zn0O
sirlar
Co0A1,04/C0,Sn04 Mavi Porselen sirlari SiO,, ZnO
Seramik Sirlar, killi
(Ni,Fe)(Cr,Fe),04 Siyah blnyeler, porselen Cul\(/?, MnO,
n203
sirlar
Seramik Sirlar, killi S'lAOl ZOSBH g IO)}a
(Zn,Mn)Cr,0, Kahverengi  bunyeler, porselen éa Tioz,

sirlar
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4.3. Ogiitme Yonteminin Kristal Yapiya Etkisi Deneysel Prosediir

Tez c¢alismalart kapsaminda belli Ogilitme parametreleri uygulanarak
ogiitiilen ve kurutulan pigment numuneleri CNR-ISTEC laboratuvarlarinda
oncelikle kantitatif mineralojik analize tabi tutulmustur. Bu amaca yonelik olarak
LynxEye detektore sahip (Cu Kal,2 radyasyonda) Bruker marka D8 model
difraktometre kullanmilmistir. Olgiim sirasinda 10-80°lik 2@ a1 araliginda ve
16 sn’lik surelerde 0,02 ®’lik tarama hizi kullanilmistir. Kantitatif faz analizi,
GSAS-EXPGUI yazilimi ile sahip referans siddet orani (RIR) ve Rietveld
duzeltme teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Referans olarak ag. %20
oraninda korundum (Al,O3) kullanilmistir. Kristal cap1 Scherer esitligini temel
alan EVA yazilimi kullanilarak hesaplanmuistir.

Optik ozelliklerin belirlenmesi amaciyla CNR-ISTEC laboratuvarlarinda
bulunan Perkin Elmer marka 135 model spektrofotometre kullanilmistir Olgiim
parametreleri olarak dalga boyu araligi 400-1100 nm, 0.1 nm derece araliginda,
BaSO, entegre kiire tercih edilmistir. Kubelka-Munk Esitligi ile (Es. ) reflektans
degeri absorbans degerine doniistiiriilmiistiir. Absorbans bandlar1 gaussian
fonksiyonu ile ters evrisime tabi tutulmus ve bant enerjileri ve siddetleri elde

edilmistir.

(1-R)? k
F(R)= = (4.1)
R S

R: Bagil reflektans

k:Molar absorpsiyon katsayisi

s:Sacilim katsayisi

Kristal yapidaki degisimlerin atomik seviyede incelenebilmesi i¢in 200 kV
alan emisyonlu JEOL marka JEM 2100F model gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) ile mikroyapisal analiz uygulanmistir. Bu cihazda, FISCHIONE marka
3000 model yiiksek acili karanlik alan dedektoérii (STEM-HAADF), paralel
elektron enerji kayipli spektrometre (PEELS) ve GATAN marka GIF Tridiem
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model enerji filtresi ve JEOL marka, JED 2300 T model enerji dagilimli
spektrometre (EDS) bulunmaktadir.

4.4, Ogiitme Yonteminin Kristal Yapiya Etkisi Sonuclar ve Tartisma

Ogiitmenin kristal yapida herhangi bir degisime sebep olup olmadiginin
aragtirtlmas1 amactyla yapilan faz analizleri kantitatif olarak incelenmis ve her ii¢
renk pigment i¢in 68ilitme ¢evriminin arttirilmasiyla olusan amorf faz miktarlari

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.19-21"de yer almaktadir.

100%
90%
80%
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= 60%

< 50%
40%
30%
20%
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0% ‘ ‘ ‘ |
0.0E+00  6.0E+04  1.2E+05  1.8E+05  2.4E+05  3.6E+05
Ogutme Cevrimi (rpm*dk)

Sekil 4.19. TZ pigmentin farkli 6glitme ¢evrimlerinde 6giitiilmesi ile elde edilen amorf faz

miktar1 degisimi
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0% - ‘ . . . . . . ‘ ‘ ‘ ‘
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Ogiitme Cevrimi (rpm*dk)

AG. %

Sekil 4.20. OR pigmentin farkli 6giitme ¢evrimlerinde 6giitiilmesi ile elde edilen amorf faz

miktar1 degisimi
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Sekil 4.21. BS pigmentin farkli 6glitme ¢evrimlerinde 6giitiilmesi ile elde edilen amorf faz

miktar1 degisimi

Elde edilen sonuglara gore her {ii¢ pigment icin ilerleyen Ogiitme
kosullarinda amorf faz miktarinin arttigi ve TZ pigmentte yaklagik %30, OR
pigmentte %70 ve BS pigmentte %40 kadar amorf faz olusumu gézlemlenmistir.
Amorf faz miktar1 artistyla TZ pigmentte zirkon fazinin, OR pigmentte rutil
fazinin ve BS pigmentte spinel fazinin azaldigi gozlemlenmistir. Bu sebeple
olusan yeni fazin TZ igin zirkonyum (Zr) ve silisyum (Si), OR igin titanyum (Ti)
ve BS i¢in kobalt (Co), krom (Cr) ve demir (Fe) bilesenlerinden olustugu yorumu
yapilabilmektedir.

Ogiitme sirasinda malzemeye aktarilan enerji elastik gerilme alaninda
depolanirken bir kismi inelastik kisma tasmir. FElastik olmayan etkilerin
aciklanmasi oldukca zordur. Enerji ¢atlak ucunda, dislokasyonlarda ve diger
tiirdeki yapisal hatalarin oldugu bolgelerde yogunlasir ve bolgesel gerilmelerin
olusumuyla malzeme bu bolgelerde akma gerilmesini asar ve plastik
deformasyona ugrar (Peukert,2004). Mekanik o&gilitmede kristal fazin
kararsizlagtirilmasi; bosluklar, dislokasyonlar ve tane simnirlart gibi yapisal
hatalarin birikmesi sebebiyle goriiliir. Tane boyutundaki azalma (tane siniri

alanindaki artig) ve latis genislemesi sistemin serbest enerjisini arttirir. Olugan
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hatalarla artan serbest enerji amorf fazin serbest enerji seviyesine ulastiginda
amorf fazin olusumu i¢in uygun kosul saglanmis olur ve kristal yapi, amorf
doniistimiine ugrar (Suryanarayana 2001; Ma 2003). Bu bilgiler 1s181inda, 6giitme
siiresince pigment taneleri yilizeyine aktarilan yiiksek enerjinin kirilma siirecini
tamamlamaya katki saglamasi ve devaminda aktarilan enerjinin ve buna ilave
olarak pigmentlerin yapisinda olusan hatalarin olusturdugu Serbest enerjinin,
amorflagsmay1 hizlandirdig1 yorumu yapilmaktadir.

Amorf faz olusumunun ve kimyasal bilesiminin mikroyapisal olarak
incelenebilmesi amaciyla TEM analizi ¢alismalari baslatilmig ve TZ pigmentinin
3.6%10° 6giitme cevrimi sonrasinda elde edilen yapi incelenmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.22°de yer almaktadir.

Sekil 4.22. TZ pigmentinin farkli bolgelerden alinan TEM goriintiileri (x:kristalin bolgeler,

a:amorf bolgeler, a*amorf sinirlar)
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Sekil 4.23. TZ pigmentinin difraksiyon paterni

Yapilan mikroyapisal incelemelerde 0.1 pum’den kicik taneler Gzerinde
yogunlasilmistir. Elde edilen goriintiilerde, en kii¢iik tanelerin dahi uzun aralikta
diizenli dizilime sahip oldugu ve tanenin tamaminda bu diizenli yapinin devam
ettigi gorilmiistiir (Sekil 4.22°de x ile isaretlenen taneler). Bu tanelerin varligi,
XRD analizindeki kristalin faz ile ortiismektedir. Bununla birlikte, diger taneler
dizenli dizilime ve diizglin tane sinirina sahip degildir (Sekil 4.22°de a ile
isaretlenen taneler). Bu bdlgelerin amorf yapiya sahip bolgeler oldugu
diisiiniilmekle birlikte, tane kalinlig1 ve st liste ¢akigsma, kristal yonlenmesi ve
deneysel kosullar gibi sebeplerle kesin bir sonug elde edilememektedir. Genel
olarak degerlendirildiginde, amorflagmanin kii¢iik tanler iizerinde ve ¢arpmanin
etkisiyle iri tanelerin kenarlarinda olustugu sdylenebilmektedir.

TZ pigmentinin kristal yapisindaki degisimin optik olarak incelenebilmesi
amaciyla uygulanan UVI-VIS NIR spektrometresi analizi sonuglar1 Sekil 4.24°te

verilmigtir.
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Sekil 4.24. TZ pigmentinin optik zellikleri; a) V**iyonunun difiiz reflektans spektrasi
(1000 x italik rakamlar), b) Tane boyutuna; c) Bagil yiizey alania bagli olarak
V** optik bant siddetindeki diisiis

V katkili zirkon pigmentinin turkuvaz rengi; kirmizi ve turuncu dalga
boyundaki 15181 absorplanmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.24.a). Bu optik
bant; V iyonunun tetrahedral koordinasyonda, zirkon kristalinin i¢indeki boslukta
yer alan “E(*D) kararli halinden *T,(°D) kararsiz haline, d-d elektronik gecisi ile
olusturulur. Simetri merkezinin olmayis1 ve bu tetrahedral alanin bozulmasi
sebebiyle V4+ gecisi oldukga hassastir ve 16000 cm™ ve 12500 cm™ dalga
numaralarinda iki bilesene ayrilmistir. Ogiitmenin ilk asamalarinda, optik siddette
ani bir diislis gozlemlenmis (Sekil 4.24.b) ve 5 mz/gr’hk ylizey alanindan sonra
goriilen yeni ylizey olusumlarinda diizensiz bir degisim goriilmiistiir (Sekil

4.24.c).
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Sekil 4.25’te yapida kristalin olarak kalan pigment yiizdesi ve optik
absorbans  yiizdesinin  Ogiitme  ¢evrimine  bagli  olarak  degisimi

karsilastirilmaktadir.
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Sekil 4.25. a) TZ, b) BS ve ¢) OR pigmentler icin, kristalin olarak kalan pigment ve optik

absorbans yiizdelerinin 6giitme ¢evrimine gore degisimi

Sekil 4.25.a’da elde edilmis olan egrilere gore, TZ pigment igin bant
absorbans yiizdesindeki diisiis hizi, kristalin olarak kalan pigment yiizdesindeki
diistisii hizindan daha fazla oldugu goriilmistiir. Bunun sebebinin, zirkon kristali
birim hiicresinde olusan tane smirlari olusumu, dislokasyonlar, deformasyon ve
noktasal hatalar gibi farkli mekanizmalarin olusmasi oldugu diisiiniilmektedir.

BS pigmentine ait difiiz reflektans spektrasi siyah renkte olmasindan 6tiirii
elde edilememistir. Ancak siyahlik derecesindeki degisimin incelenmesi amaciyla
elde edilen absorbans siddetindeki azalma Sekil 4.25.b’de verilmistir. BS
pigmentin karanlik siddetindeki diisiis, O0giitme ¢evrimiyle dogrusal sekilde
azalmistir. TZ pigmenti ile benzer sekilde amorflagsma derecesinden daha yiiksek
bir hizla renk kayb1 yasanmustir.

OR pigmentinin UVI-VIS NIR spektrometresi analizi sonuglari Sekil
4.26’da yer almaktadir.
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Sekil 4.26. OR pigmentinin optik &zellikleri; a) Rutil bant boslugunun difiiz reflektans spektrasi
(1000xitalik rakamlar), b) Tane boyutuna; c¢) Bagil yiizey alanina bagl olarak
rutil bant boslugunun optik bant siddetindeki diisiis

OR pigmentinin turuncu rengi, Cr ve Sb katkisi sebebiyle bant boslugunun
kaymasindan &tiiriidiir. Ogiitme, bu boslukta belirgin bir degisime sebep olmakta
ve hem absorbans siddeti hem de egimi degismektedir (Sekil 4.26.a). Optik
siddetteki diisiis 2 um’den 0.5 pm’ye oldukca belirgindir (Sekil 4.26.b) ancak
yiizey alani 30 m?/gr’a ulastiktan sonra artmamustir (Sekil 4.26.c). Bu durumda,
amorflasma hiziyla yakin bir egilim olusmustur. Bu sonuclar “Miller ve Ewing
(1993)” in ¢calismasindaki plastik deformasyondaki artisin sebep oldugu absorbans
degerindeki artisin goriildigii sonuglarla farklilik gostermektedir. Bu sebeple
rutilin  ogiitiilmesinde, plastik deformasyonun yapisal hatalarin olusumunda
belirgin bir etkisi olmadigi s6ylenebilmektedir. Sekil 4.25.¢’deki amorflasma hizi
ve absorbans siddetindeki diislistin belli bir degere kadar paralel giderken
sonrasinda farklilasmasi bu sonucu desteklemektedir.

TZ pigmentin frit ve sir i¢inde kullanimi sonrasinda elde edilen analiz

sonuclar1 Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27. Tane boyutu farkli TZ miirekkeplerin frit ve sirda kullanimiyla degisen optik &zellikleri

Elde edilen sonuglara gore tane boyutundaki diisiis, renk siddetini 6nemli
Ol¢iide azaltmistir ve TZ pigmentinin sir ve fritle etkilesiminde, Sekil 4.24.a’daki
absorbans siddetinin degisimine benzer bir davranis goriilmistiir (Sekil 4.27).

Ogiitme siirecinde tane boyutunun diisiiriilmesi yaninda mekanokimyasal
tepkimelerin olusturulmasina yonelik yontemler de mevcuttur. Olusan plastik
deformasyon derecesi ve kimyasal tepkimelere gdre mekanik aktivasyon,
mekanokimya, mekanik o6giitme, mekanik alasimlandirma gibi tanimlamalar
yapilmaktadir. Mekanik aktivasyon; mekanik enerji kullanilarak kimyasal
tepkimelerin olusturulmasidir. Mekanik enerjideki artis kirllgan yapidan siinek
yaptya gecisi sagladiginda, malzeme deformasyonu hizli bir artis gosterir.
Dislokasyon oraninda artis olur ve dislokasyon hareketi ve birbirleri ile etkilesim
sonucunda farkli hata tiirleri olusur. Diger bir ifade ile 6glitme siirecinde kirilma
yerine plastik deformasyon etkili oldugunda yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)
goralur. Yapisal bozulmalarin sebebi, spesifik yiizey enerjisi ve elastik
deformasyon enerjisindeki artistir. Enerji artisin1 saglayan etkenler; 1sitma, yeni
yiizeylerin olusumu, topaklanma, adsorpsiyon, yapisal hatalar ve kimyasal
tepkimeler olarak siralanmaktadir (Pourghahramani 2006; Pourghahramani ve
Forssberg 2006). Proje kapsaminda elde edilen sonuglara gore yapida olusan

amorf faz istemsiz olusan bir fazdir. Bu olusumun miirekkep reolojisi, pigmentin
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pisme sirasinda sirla etkilesimi ve pisme sonrasi olusacak renk ozellikleri
acisindan  degerlendirilmesi Onem tasimaktadir. Optik 6zelliklerle ilgili
karakterizasyon sonuclarinin bir kismi, raporun ilerleyen kisimlarinda verilmistir.
Diger numune gruplari i¢in yapilacak olan analizler CNR-ISTEC ekibi tarafindan

tamamlanmigtir.

4.5. Ogiitme Yonteminin Kristal Yapiya Etkisi Genel Degerlendirme

Yiiksek enerjili atritor Oglitme, ortalama tane boyutunu 0,5 pm’ye
diistirebilen etkili bir mikronizasyon yontemidir. Daha ince tane boyutlarina
oglitmeye devam edildiginde pigment kristalleri deformasyona ugrayip
amorflagabilmektedir. Ek olarak kristal boyutu 100-200 nm’den 30-40 nm’ye
sonrasinda 20 nm’ye kadar diisebilmektedir. Kristal boyutu artik azalmayi
durdurdugunda ve yiikk uygulamaya devam edildiginde amorflasma baslar. Bu
durumda pigmente taneleri etrafinda bir tabaka olusur ve dolayisiyla renk
siddetinde belirgin bir diislis goriiliir. Bu ¢alismada birim hiicre deformasyonu ve
amorflasma hizinin pigmentlere gore karsilagtirilmast durumunda BS<TZ<OR
siralamasi olusturulmustur. Bu siralamada pigmentlerin kristal yapilar1 ve
mekanik 6zellikleri yaninda baslangigta igerdikleri ikincil fazlarin (TZ icin kuvars
ve badeleyit, OR icin Hollandit ve Korund) etkisi olabilecegi diisiiniilmektedir.
Ancak konuyla ilgili herhangi bir inceleme yapilmamuistir.

Amorflagma derecesinin dekorasyon siirecinde desen kalitesine etkisi net
olarak literatirde mevcut degildir. Ticari mirekkeplerin de Gretiminde
amorflagmanin goriildiigii bilinmektedir. Bu sebeple calismada karsilagilan
amorflasma sorununun kabul edilebilirlik seviyesinin degerlendirilmesinin, bu
miirekkeplerin ticarilestirilmesi ¢calismalarinda gerekli olacag: diisiiniilmektedir.

Pigmentlerin optik 0Ozellikleri 6giitme islemine olduk¢a hassastir. Bu
sebeple O0giitme islemi sonrasinda goriinlir spektrumda absorbans degerlerinde
belirgin bir diisiis ve beraberinde 151k saciliminda artig goriilmiistiir. Bu davranas,
idiokromatik pigmentlere gore (temel bilesenle renklendirilen; 6rn. spinel)
allokromatik pigmentlerde (dopant ile renklendirilen; 6rn.V-ZrSiO,4) daha cok

gorilen kristal yapidaki bozulmanin gostergesi olabilmektedir.
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5. OGUTME YONTEMININ PIGMENT RENK KALITESINE ETKIiSi

5.1. Ogiitme Yonteminin Pigment Renk Kalitesine Etkisi Giris

Inkjet dekorasyon siirecinde mikron alti pigment tanelerine ihtiyac
bulunmaktadir. Tane boyutunun mikron alti boyutta olmasi durumunda 151k
sacilim1 ve absorpsiyonu daha fazla olmaktadir ve bu sebeple renk kalitesi artar.
Diger yandan yiizey alanindaki artig, pigmentin kimyasal kararliligini olumsuz
yonde etkileyebilmekte ve tasiyict sivi pigment arasinda, uygulama ve pisirim
sonrasinda ise sir pigment arasinda farkli etkilesimler g6zlemlenebilmektedir.

Pigmentin kimyasal kararliligin1 etkileyen bir diger 6énemli sebep, kristal
yapisindaki degisimler de olabilmektedir. Pigmentlerin renk karakteristigini
elirleyen sahip olduklar1 kristal yapidir. Bu yapidaki degisimler, 151k ve tane
arasindaki etkilesimi farklilagtirarak renk o6zelliklerinin degismesine sebep
olabilmektedir.

Tezin bu boéliimiinde, tane boyutunun ve kristal yapidaki degisimlerin renk

ozelliklerine etkisi teorik ve deneysel oalrak agiklanmaya ¢aligilmistir.

5.2. Ogiitme Yonteminin Pigment Renk Kalitesine Etkisi Literatiir Ozeti

5.2.1. Renk ve absorpsiyon spektrumu

Bir cisim flizerinde belli bir enerji olusturuldugunda, cisim radyasyon
yayar. Elektromanyetik radyasyon; yikli tanelerin uygulanan kuvvetle hareket
etmesi sonucu olusur. Elektronlar, elektromanyetik radyasyonu yayan
pargaciklardir ve farkli mekanizmalarla islev goriirler. Enerjinin siddetine gore
farkl tiirde elektromanyetik radyasyon yayilir. Isik bir elektromanyetik dalgadir
ve malzeme i¢indeki elektronlar enerjiye maruz kaldiginda atmosfere foton
halinde enerji yayar. Fotonlar agirligi olmayan enerji yiginlaridir, belli bir ylizeye
ulastiklarinda elektromanyetik dalgalarla etkilesir. Isik da bir dalga tiiriidiir ve

malzemelerle farkli sekillerde etkilesir. Bu etkilesim yollart;

102



1.Yansima (parlakliga baglidir)

2.Sag¢ilma

3.Absorpsiyon (renk olusumunda etkilidir)

4. Gegirgenlik ya da kirinim (seffaflikla ilgilidir)
seklindedir (Kumar ve Choudhury 2014;a).

Absorpsiyon; radyant enerjinin maddenin i¢inden gecerken diger enerji
tirlerine dontismesidir. Malzemenin tiim dalga boylarindaki 1s181in siddetini esit
oranda diisiirmesi durumunda gelen 151k ile yansiyan 11k ayni renkte goriiniir.
Ancak tiim dalga boylarinda esit absorpsiyon saglayan bir malzeme heniiz yoktur,
dolayistyla dalga boyuna gore tercihli absorpsiyon, renk olusumunu saglar. Isigin
molekiiller tarafindan absorpsiyonu sonrasinda elektronlar daha az kararl yiiksek
enerji seviyelerine taginir ve hizla kararli olduklar1 seviyeye geri doner. Bu sirada
aciga ¢ikan enerji 1s1 enerjisine doniisiir (Kumar ve Choudhury 2014;a).

Goriiniir 151k dalga boyu 380-780 nm araliginda degismektedir.
Absorplanan 1s18in siddeti dalga boyuyla orantilidir. Bir maddenin rengi goriiniir
151k dalga boyu araligindaki absorpsiyon spektrumuna gore belirlenir. Genel
olarak inorganik bilesenler goriiniir bantta bir ya da iki bant olusturur, bazi
durumlarda ise birden ¢ok dar bant olusturabilirler (Patterson 1967).

Renk; temelde U¢ boyutta karakterize edilir: ton (hue), doygunluk
(saturation) ve  parlaklik-agiklik  (brightness-lightness) (Sekil  5.1)
(Kulp ve Fuld 1995). Ton ya da renk; kirmizi, yesil, sar1 ve mavi renkere ya da bu
renklere yakin tonlara denmektedir. Temel renkler Munsell renk c¢emberinde

tanimlanmaktadir (Sekil 5.2) (Kumar ve Choudhury 2014;c).
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Sekil 5.1. Spektrumda dalga boylarina gore renklerin siralanigi (Hunt ve Pointer 2011)
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Doyeunluk

Renk

Parlakhk

Sekil 5.2. Renk bilesenleri (http://www.tomjewett.com/colors/hsb.html)
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Sekil 5.3. Munsel Renk (hue) ¢cemberi (http://petehubbard.com/archive/theory.php)
Parlaklik-aciklik; belli bir alanin 15181 yansitma derecesini belirleyen

niteliktir. A¢ikligin belirlenmesinde beyaz bir alanin yaydigi 1s1k referans alinarak
karsilastirma yapilir (Sekil 5.3) (Kumar ve Choudhury 2014;c).
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Doygunluk; kromatik rengin gercek siddetinde algilanma derecesini ifade
eden bir niteliktir. Diger bir ifade ile rengin gercek rengi ile esdegerde gériinmesi
durumunda doygunluk seviyesi en iist degerindedir. Kroma da benzer sekilde
Munsell kromasi ile iligkilidir ve rengin ne kadar gercek renge yakin olduguna
gore niteledirilir. Bir bagka tanimlamada rengin grilikten ne kadar uzak oldugu ile
iligkili bir nitelik oldugu vurgulanmaktadir. Doygunluk ile kroma arasindaki fark;
doygunlugun parlaklik ve acikliktan bagimsizken kromanin parlaklikla birlikte
artmasidir (Sekil 5.4). Tim bu kavramlar, Denklem 5.1-5.3’te ifade edilmektedir
(Kumar ve Choudhury 2014;c).
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=
N
o
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Kroma
Sekil 5.4. Kroma ve doygunlugun karsilastirilmasi
(http://www.handprint.com/HP/WCL/color3.html)
Kroma= Renklilik/Parlaklik (5.1)
Aciklik=Rengin parlakligi/Beyazin parlaklig (5.2)
Doyginluk=Kroma/Agiklik=Renklilik/Rengin parlakligi (5.3)
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5.2.2. Renk uzay1

Renk uzayi; rengin sayisal olarak ifade edilebilmesi i¢in kullanilan ii¢
boyutlu renk ¢izelgesidir. Ug boyutlu olmasmin sebebi, insan goziiniin renk
hassasiyeti farkli olan ii¢ tiir hiicrenin olmasi ve her hiicrenin farkli yonlerdeki
renk algilamasidir. Televizyon ekranlarinda farkli parlakliklarda kirmizi, mavi ve
yesil noktalar1 kullanarak genis aralikta bir renk elde edilmekte ve goriintii
olugsmaktadir. Bu ii¢ rengin kullanildig1 uzay grubuna RGB (Red; green; blue)
uzay grubu denmektedir. U¢ boyutlu renk uzaymnin yayildigi alana renk gami
denmektedir. Genel olarak renk gami cihazdan bagimsiz olan sistemlerle renk
olusturma sistemlerinde grafik haline getirilebilmektedir. RGB renk uzaymnin
yaninda CMY renk uzayi da kullanilan sistemler arasindadir (Sekil 5.5) (Kumar
ve Choudhury 2014;a).

Sekil 5.5. 9)RGB ve b)CMY renk uzayi (http://www.huevaluechroma.com/092.php)

Genel olarak renk uzaylar {i¢ farkli sekilde siniflandirilmaktadir. Bunlar;
e Cihaza bagl uzay sistemleri

e Cihazdan bagimsiz uzay sistemleri

e Dahili uzay sistemleridir (Kumar ve Choudhury 2014;a).
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5.2.2.1 Cihaza bagh uzay sistemleri

Cihaza bagli uzay sisteminde olusan renk uzayi kullanilan cihaza gore
degismektedir. Ornegin kullanilan ekranin parlaklifi ve kontrasti degistiginde
olusan renk degigsmektedir. Bu sistemin kullanilmasindaki fayda, verinin
kolaylikla elde edilebilmesi ve bir¢ok yazilima uygun sekilde kullanilabilmesidir.
Ancak gercek rengin belirlenmesinde kullanilamaz

(Kumar ve Choudhury 2014;a).

5.2.2.2 Cihazdan bagimsiz uzay sistemleri

Bu sistemlerde; rengin belirlenmesinde kullanilan koordinatlar, kullanilan
yerden bagimsiz olarak ayni rengin elde edilmesi saglanir. Bu renk uzaylar1 CIE
renk uzaylar1 gibi cihazdan bagimsiz olarak hesaplanan matematik esitlikleriyle
ifade edilir. Tercih edilmesindeki en biiylik sebep renklerin kolaylikla
rakamlastirilabilmesidir. Ancak belli yazilimlarla kullanilabildiginden kullanim
alant smirlanmaktadir. Ek olarak cihazdan bagimsiz bir renk uzayina sahip bir
goriintliniin elde edilmesi ya da basilmasi durumunda cihaza bagli bir renk

uzayina doniistiiriilmesi gerekmektedir (Kumar ve Choudhury 2014;a).
5.2.2.3 Dahili sistemler

Dahili sistemler; cihaza bagli ve cihazdan bagimsiz sistemlerin br arada
kullanildig1 sistemlerdir. Standart bir RGB renk uzaymin cihazdan bagimsiz bir
sisteme donistiiriilmesi i¢in matematiksel donilisimler uygulanir (Kumar ve
Choudhury 2014;a).
5.2.2.4 Renk 6l¢ciim yontemleri

Olgiim sistemleri; geometrik ve renk niteliklerine goére iki grupta

siiflandirilir. Geometrik 6l¢lim uygulayan sistemlerde 6l¢iim agis1 gonyometre

kullanilarak degistirilir. Renk 6l¢lim sistemlerinde 1s1k siddeti, reflektans degerleri
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gibi fiziksel Ozellikler belirlenir. Temelde ii¢ tiir renk Olglim sistemi vardir.
Bunlar;

Kolormetre

Spektrofotometre

Spektroradyometre

olarak isimlendirilir (Sekil 5.6) (Kumar ve Choudhury 2014;a).

! Cihazlar
Geometrik Nitelige Renge gore
gore (parlaklik,

bulaniklik, doku vb.) [ Fizikofiziksel

Fiziksel
Analiz

Analiz

Kolormetre

Spektroradyometre || Spektrofotometre -
Nesne
! modu

Reflektans Transmitans

Sekil 5.6. Renk ol¢iim cihazlarinin smiflandirilmasi (Kumar ve Choudhury 2014;b)

Spektroskopi ya da spektrokimyasal analiz, belli bir dalga boyunda
kimyasal bilesimin elektromanyetik radyasyonla etkilesiminin ol¢timiidiir.
Elektromanyetik dalganin fonksiyonu olan dl¢tim sinyalleri spektrumu olusturur.
Absorpsiyon mekanizmasi ultraviyole 1sikta, goriiniir 1s1kta, kizil 6tesi 1sikta ve
niikleer manyetik rezonans bolgesinin herbirinde farklidir. Ancak temel olarak
belli bir enerjinin absorpsiyonu sz konusudur. Spektrofotometrede ise 1s1k
kaynagi olan spektrometre, 1518in siddetini 6lgen monokromatdr ve fotometre
kisimlart mevcuttur. Olgiim prensibi; belli dalga boylarindaki reflektans ya da
transmitans oOl¢iimiine dayanir. Olgiim sirasinda yiizey monoktomatik 1sikla
aydinlatilir ve sagilan ya da diger ylizeye gegen 1518 siddeti 6l¢iiliir (Kumar ve
Choudhury 2014;b).
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5.2.3. Renklendiriciler

5.2.3.1 inorganik pigmentler

Seramik pigmentler inorganik yapilardir ve renk verici iyon olan kromofor
elementlerini igerirler. Inorganik pigmentler, biinye veya sir igerisinde
¢oziinmeden veya reaksiyona girmeden, matris icerisinde dagilarak heterojen
karisim olusturup seramiklere renk verirler. Seramik renklendirici olarak
kullanilan bir¢ok pigment, ergimis silikat cami igerisinde yiiksek kararliliga sahip
olmalarindan dolay1 oksit kokenlidir. Pigmentler tipik olarak bircok metal oksit
veya tuzlarinin kati hal reaksiyonlariyla pigmentin kullanim sicakliginin iistiinde
bir sicaklikta kalsinasyonu sonucu iiretilirler. Buradaki amag, tek basina yliksek
sicakliklara dayanikli olmayan renk verici yapilarin, yiiksek sicakliga dayanikli
kristal yapilara doniistiiriilmesi ve yiiksek sicakliklara (seramiklerin pisirim
sicakligina) dayaniminin saglanmasidir (Hutchings 2010; Akdemir 2010).

Seramiklerin renklendirilmesinde metal oksitler veya birden fazla metal
oksit iceren 6zel olarak hazirlanmis renkli inorganik malzemeler kullanilmaktadir.
Renklendirme iki sekilde yapilmaktadir (Akdemir 2010):

— Metal oksitleri, blinyeye veya sira dogrudan katilir. Metal oksitler ergime
sirasinda sir igerisinde ¢oziinerek cam yap1 olusumunda yer alir.

— Inorganik pigmentler seramik biinyeye dogrudan ya da dekorasyon sirasinda
ilave edilebilirler. Pigmentler sir bilesimi i¢erisinde erimezler ve kristal yapilarini
koruyarak kiiciik taneler halinde sir tabakasi i¢inde yer alirlar.

Metal oksitlerin seramiklere dogrudan ilave edildiklerinde yiizey ve renk
hatalariyla siklikla karsilagilmasindan dolay1 seramik iirtinlerin
renklendirilmesinde inorganik pigmentler tercih edilmektedir (Akdemir 2010).
Seramik pigmentler sofra esyasi, karo, saglik gerecleri ve cam iirlinler olmak
lizere biitiin seramik iiriinlerde kullanilan 6nemli bir malzeme tiirtidiir. Kimyasal
ve kristal yapilarina gore li¢ gruba ayrilmaktadirlar:

a) Idiokromatik pigmentler,

b) Allokromatik pigmentler,

c)absorpsiyon pigmentleri (Cizelge 5.1).
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Idiokromatik pigmentler ligant alan etkisiyle renk olusturur ve renk verici
element geg¢is metallerinden segilir. Cr,O3 ve CoAl,0,4 yaygin 6rneklerdendir.
Allokromatik pigmentler kendi iginde a)yer degistirme (substitution) ve b) yer
alma (Inclusion) olmak iizere alt gruplara ayrilmaktadir. Yer degistirme goriilen
pigmentlerde gecis elementleri ya da lantanitler 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 icinde kati emiilsiyonu olarak
nitelendirilir. Kirmiz1 zirkon pigmentleri; zirkon igine demir hapsedilerek
olusturulur (Hutchings 2010).

Ince tane boyutuna sahip olacak sekilde iiretilen inorganik pigmentler; sir
ve seramik biinyelerin renklendirilmesinde kullanilan tiriinlerdir. Genellikle beyaz
ya da farkli renklerde, yiiksek 1sil kararlilik ve kimyasal direng gosteren bir
karakteristige sahiptirler. Genel olarak endiistriyel seramik iiriinlerde sari,
turuncu, kirmizi kromit pigmentler sikca kullanilmaktadir

(Lunakova ve ark. 2013).

5.2.3.2 inorganik pigmentlerin simiflandirilmasi

En genel haliyle inorganik pigmentler Sekil 5.7°deki gibi
smiflandirilmaktadir. Pigmentler kullanim amacina hitap edecek sekilde ise farkli

siiflandirma sistmelerine sahiptir. Bu sistemler;

e Renge gore siniflandirma

e Kristal yapilarina gore smniflandirma (Boliim 4’te detayli sekilde
agiklanmuistir)

e Kullanim alanina gore siniflandirma

e CAS numaralarina gore siniflandirma

e Metal igerigine gore smiflandirma

seklinde diizenlenmistir (Fitzpatrick 2010).
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Renklerine gore siniflandirmada;

e Mor ve kirmizi-mavi

e Mavi ve mavi-yesil

e Yesil

e Sarm

e Pembe, orkide, mercan ve seftali kirmizisi

e Acik sari-kahverengi

e Kahverengi
e Grive

e Siyah

renkleri temel alinmistir. Kullanilan oksitlerin  stokiyometrik  oranlari

degistirilerek farkli tonlarda renkler elde edilebilmektedir. Cizelge 5.2°de renklere

ait pigment tiirleri belirtilmistir (Lewis 1998).

Cizelge 5.1. Pigmentlerin yapisal 6zelliklerine gére siniflandiriimasi (Akdemir 2010)

Pigment

Ozellik

Idiokromatik pigmentler

Renk verici iyon stokiyometrik olarak biyuk
oranda kristalin yapida bulunur (spinel, olivin,
periklas v.b.). CoAl,O4 ve CoSiO4 pigmentleri bu

grupta yer almaktadir.

Alloktromatik pigmentler

Pigment kristali kendi basina renksizdir. Renk
verici iyon kristalin yapiy1 olusturan iyonlardan
biri ile kismen yer degistirir ve renkli kristaller
olusur. (V,Zr)SiO4 pigmenti bu grupta vyer

almaktadir.

Absorpsiyon pigmentleri

Cams1 ya da kristalin fazda enklizyonlar
olusturularak renkli pigmentler tiretilmektedir. Fe-

zirkon ve Cd(SxSei-x) pigmentleri, bu pigmentleri,

bu tir pigmentlere 6rnek olarak verilebilir.
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Kimyasal bilesimlerine gore siniflandirmada silikat, aluminat, kromit ve

ferrit gibi bilesikler temel alinir.

Inorganik
Pigmentler
|
1 1
Renkli
Beyaz
1
1 1
. Dogal
Sentetik Magngetit
Hematit
Ukre
Amber
Metal Oksitler
B Fe,0; Opak Olmayan
Cr20, Baso,
CaCo, [
Kaolin
Karma Metal Silika
Oksitler Talk
| Spinel
Rutil
Zirkon
Opak
Tio,
Metal Tuzlar1 821’583
Cd pigmenti Zns
] Cr Saris1
Mo Turuncusu
Fe Mauvisi
Diger
Metalikler
— Lusterler
Ultramarin
Altin pembesi

Sekil 5.7. inorganik pigment ailesi semas1 (White 2003)

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
yapistyla birlikte Ni;SiO4 kullanildiginda yesil goriiniimli koyu mavi pigment
elde edilir. B,O3 varliginda CoO ilavesi ile Co,SiO4 pigmenti elde edilir (White

2003). Zirkon pigmentleri ile sari, mavi ve kirmizi renkte pigment elde edilir.
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Spinel yapidadirlar ve diger bir uygulama sekli kapsulize pigmentlerdir (White
2003; Biswas ve ark. 2008).

Kobalt aluminatlar; Kobalt (II) oksit ve aluminyum oksit kullanilarak
spinel yapida elde edilen pigmentlerdendir. Li, Mg, Ti ve Zn ilave edilerek farkli
renkler olusturulur. Al;O3 azaltilip Cr,03 ilave edildiginde mavi-yesil kobalt
aluminat (Co(Aly,Crix)O4) elde edilir. x; 0-1 arasinda degisir. Kobalt aluminat
pigmentlerinin termal kararlilig1 ve UV opasitesi oldukca iyidir (White 2003).

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 iceren ferrit spinel acik sari-
kahverengiden acik kirmizi-kahverengiye degisen renk araligindadir. Kromit/ferrit
karisimi  koyu kahverengi, kirmizi-kahverengiden siyaha degisen renk elde
edilmesinde kullanilir (White 2003).

Literatirde, 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 igin de
gecerli olan kosullar; diisiik viskozite, ortalama yiizey gerilimi, yiiksek renk
dagilma ozelligi ve toksik olmayan Ozellikte c¢oziiclilerin kullanilmasidir
(Matteucci ve ark. 2006).

Inkjet dekorlamada Cizelge 5.2’de bahsedilen inorganik pigmentlerin
yaninda CMYK sisteminin olusturulmasinda Cizelge 5.3’te belirtilen pigmentler
de kullanilmaktadir (Monari 2010). Dort renkli sistemde kullanilan mavi; kobalt
ile, sari; krom ile, siyah; rutenyum ile ve magenta; altin ile elde edilir
(Matteucci ve ark. 2006). Farkli katki maddeleriyle istenen reolojik 6zellikler ve
renk Ozellikleri olusturulabilir. Ek olarak seramik karolarin dekorlanmasinda
mavi, kahverengi, sar1 olmak iizere 3’lii, mavi, kahverengi, sar1 ve siyah olmak
uzere 4’10 ve mavi, kahverengi, pembe, sari, magenta ve siyah olmak tizere 6’1

miirekkep gruplar1 kullanilabilmektedir.
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Cizelge 5.2. Renklerine gore pigmentlerin siniflandirilmasi (Lewis 1998)

Kirmizi

Demir oksit kirmizis1 (Hematit, ferrit, mars

kirmizisi

PbCr204, PbMOO4, PbSO4

CdS.xCdSe

CdS.xHgS

Mor

MnNH4P207

Mavi

FeNH,Fe(CN)g.H,0

CoAl;04

Na6AI6Si6024S4

CO(A',CF)204

Sar1

SrCrQOy4

PbCI’O4 d XPbSO4

CdS-xZnS

47n0 « K;,0 ¢ 4CrO3 « 3H,0

CdS

FeOxHiO

Turuncu

CdS « xCdSe

PbCrO4 « xPbO

CdS « xHgS

Yesil

Cr,03

CI’203.2H20

CoCrOy4

COzTiO4

Kahverengi

Magnetit

MgO ¢ Fe,05

Siyah

Fe,03 *xFeO « yH,0
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Gizelge 5.3. Inkjet dekorlamada kullanilan pigmentler (Monari 2010)

Isim Renk Pigment Sistemi
Cyan:C Mavi CoxOy
Magenta:M Kirmizi-kahverengi Altin 6ncti maddesi
Yellow:Y Sar1 Cryada Sb ilaveli Ti 6ncli maddesi
Key:K Siyah CoFe,0q4

5.2.3.3 Seramiklerde kullanilan inorganik pigmentlerin genel 6zellikleri

Refrakterlik: Seramikler, dekorasyon asamasinda renkli pastalar
kullanilarak renklendirilir. Pasta, pismemis {riinlere uygulanir ve daha sonra
yiiksek sicakliklarda (1000-1200°C) pisirim islemi gerceklesir. Bu nedenle
kullanilan pigmentin pisirim sicakligina kadar dayanmasi yani refrakter 6zellik
gostermesi beklenir. Ancak smirli sayida pigment yapist yiiksek sicakliga
dayanabilme &zelligine sahiptir. Ornegin; CdSSe ve Fe,Os hematit kirmizi
pigmentleri  800°C’nin Uzerinde bozularak renk &zelligini kaybetmektedir
(Akdemir 2010).

Kimyasal Kararhlik: Inorganik pigmentlerin kimyasal kararlilig1 matris
bilesimine ve pigmentin matris ile etkilesimine baglidir. Seramiklerin bilesiminde
yer alan yiiksek oranda alkali ve toprak alkali oksitler pisirim sirasinda korozif
ortam olusturarak pigmentlerin bozulmasina ve renk o6zelliklerinin degisimine
neden olabilmektedirler (Eppler 2000).

Renk Kararhih@i: Seramik pigmentlerin renk performansi yalnizca
pigmentin dogal kristal yapisina degil, aynt zamanda seramik sirlarin ya da
fritlerin iceriginde yer aldiklarinda goriilebilecek etiklesimlere gore de
degismektedir. Bu etkilesimin sebebi, pigmentin c¢oziinmesi ya da pisme
sirasindaki kimyasal taarruzdan kaynaklanmaktadir (Yurdakul ve ark. 2011).
Seramik dekorasyonunda kullanilan pigmentlerin pisirim atmosferi ve pisirim
esnasinda olusacak ortam fazlariyla etkilesmemesi ve renk 6zelliklerini korumasi
beklenir. Renk kararliligi yiiksek pigmentler arasinda spinel, zirkon ve rutile

yapilara sahip pigmentler siralanabilir (Akdemir 2010).
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Tane Boyut Dagilimu ve Sekli: Pigment tanelerinin seramik biinye veya
sir igerisinde dogrudan dagitilmasi1 durumunda pigment tanelerinin ergimis camsi
faz igerisinde ¢6ziinmeden kalabilmesi ve ayn1 zamanda ortiiciiliik ve maksimum
yansima saglayabilmesi i¢in, tane boyut araliginin goriiniir 15181n dalga boyuyla
orantili olarak 1-5 pm arasinda olmasi gerekmektedir (Eppler ve Eppler 1998).

Diger acidan yaklasildiginda ise, dekorasyonda pasta ve miirekkeplerde
kullanilan pigmentlerin tane boyutu slspansiyon 6zelliklerini etkiler. Pigment
tozlarmin dar tane boyut dagilimina sahip olmasi uygun renk ozelliklerini elde
edebilmek icin Onemlidir. Yiiksek yansima o&zellikleri pigmentlerin tane
boyutunun mikron-alti veya nano boyutta oldugunda elde edilir. Bunun karsin,
azalan tane boyutu ile birlikte taneler arasindaki gekici kuvvetler artar ve bu
kuvvetler aglomerasyona neden olur. Kontrolsiiz bir aglomerasyon ise opaklik ve
parlaklik gibi baz1 6zelliklerin olumsuz etkilenmesine yol agar. Ayrica, olusan bu
aglomeralar viskozitenin artmasimna ve reolojik Ozelliklerinin  olumsuz
etkilenmesine neden olur. Buna ragmen, nano boyutlu seramik pigmentler yiiksek
ylizey alanina sahip olmalarindan dolay1 yiiksek yiizey oOrtiiciiliigli, daha fazla
yansima noktalar1 saglamasi sayesinde daha iyi sa¢ilim 6zelligi gosterirler ve bu
durum nano boyutlu pigmentlerin muazzam bir potansiyel pazara sahip olmalarina
yol a¢cmaktadir. Diger bir 6nemli parametre ise tane seklidir. Yuvarlak tane
sekline sahip olmayan pigmentler hem asindirici 6zelliklerinden hem de diisiik
renk doygunluguna neden olmalarindan dolay1 seramik karolarin dekorasyonunda
tercih edilmezler (Akdemir 2010).

Nano seviyede tane boyutuna sahip pigmentlerin yiiksek ylizey alani
sebebiyle ortiiciiliiglinlin ve parlakligin fazla olmasi, kullanim alanlarini
genisletmektedir. Boya formiilasyonlarinda, ince tane boyutu karigmanin diizgiin
olmast sebebiyle kuruma sonrasindaki mukavemeti artirmaktadir. Diizgiin
dagitildiklarinda nano boyutlu pigmentler bir ¢ok kritik asindirma ve parlatma
isleminde yiiksek etkinlik gosterirler (Cavalcante ve ark. 2009).

Kirimm indisi: Seramiklerde kullanilan pigmentlerin iyi ortiiciilik
0zelligi saglayabilmesi i¢in pigment ile sir arasindaki kirmim indisi farki yiiksek

olmalhdir. Sirin kirmmim indis degeri 1.4-1.5 aras1 degisirken ortiicii 6zellik
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saglamas1 gereken bir pigmentin kirinim indisinin 1.7°den daha biiyiikk olmasi
gerekmektedir (Akdemir 2010).

5.3. Ogiitme Yapisimin Pigment Renk Kalitesine Etkisi Deneysel Prosediir

Deneysel c¢aligmalar kapsaminda 0glitme yontemi ile hazirlanmig
numuneler kurutulduktan sonra Hunterlab marka Miniscan MSXP4000 model
spektrofotometre kullanilarak (CIE L*a*b* koordinatlari, C*=(a** +b*?) 0.5 132),
L, a, b, ¢ ve AE degerleri 6l¢iilmiistiir. Ol¢iim amaciyla pigmentler tek basma ve
1200 °C’de olgunlasan parlak porselen karo sirinda %35 oraninda ve 930 °C’ de
olgunlagan ¢ift pisirim duvar karosu mat sirinda %5 oraninda olmak iizere ii¢ grup
halinde numune hazirlanmistir. Cizelge 5.4’te sir bilesenleri ve 1s1l 6zellikleri

verilmistir.

Cizelge 5.4. Pigmentlerin ilave edildigi sirlarin bilegenleri ve 1s1l 6zellikleri

Bilesen/Ozellik Birim F1 S1

SiO; % wit. 63,9 53,5

Zr0; <0,1 <0,1

B203 11,7 <0,1

Al,O3 9,5 25,2

MgO <0.1 3,4

CaO 0,5 8,9

Zn0O 1,0 <0,1

BaO <0.1 <0,1

PbO 55 <0,1

Na,O 6,1 5,6

K20 11 3,0
Yumusgama Sicakligi T4 °C 930 1210
Yar1 Kiire Sicaklig: T, 1265 1275
Ergime Sicaklig1 T3 1290 1305

T sicakligindaki viskozite kPas 4,90 4,65
T; sicakligindaki yiizey gerilimi mN m™ 293 378
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5.4. Ogiitme Yapisinin Pigment Renk Kalitesine Etkisi Sonuclar ve Tartisma

Tane boyutu ile renk degerlerindeki degisimin incelenmesi amaciyla, L*,
a*, b*, C* ve AE* degerleri Cizelge 5.5-5.7’de verilmistir.

Cizelge 5.5. TZ pigmenti icin tane boyutuna go6re L* a* b* C* ve AE*
degerlerindeki degisim

Tane L* a* b* c*

Boyutu

(dso,um) | Ort. | S.S. | Ort. S.S. Ort. S.S. Hesap. S.S. AEZ
7,060 | 65,90 | 0,70 | -13,28 | 0,03 |-15,61| 0,03 20,49 0,03 0,00
3,000 | 68,01 |045|-1414| 0,14 |-17,83| 0,17 22,76 0,16 3,18
0,928 | 79,56 | 0,75 |-10,15| 0,13 |-12,45| 0,20 16,06 0,17 14,37
0,562 | 81,53 |0,65| -9,90 | 0,08 |-11,82| 0,06 15,42 0,07 16,43
0,436 | 8371069 | -937 | 0,11 |-10,57| 0,11 14,13 0,11 18,92
0,333 | 8348 (030 | -9,14 | 0,03 | -9,96 0,14 13,52 0,09 18,92
0,238 | 839 081 -9,18 | 0,31 | -9,37 0,22 13,12 0,27 19,54
0,179 | 8350 |0,16 | -9,52 | 0,07 |-10,51| 0,03 14,18 0,05 18,71
0,160 | 81,36 | 0,44 | -9,70 | 0,13 |-11,25| 0,11 14,85 0,12 16,46
0,154 | 80,93 | 0,57 | -9,24 | 0,08 |-10,45| 0,17 13,88 0,13 16,42

Elde edilen sonuglara goére TZ pigmenti i¢in parlakligi ifade eden L*

degeri ve rengi ifade eden C* degeri tane boyutu inceldik¢e artmigtir

(Cizelge 5.5). Diger yandan yesil rengi ifade eden —a* degeri 0’a yaklasarak

renkte kirmizilagsma, sar1 rengi ifade eden —b* degeri yine 0’a yaklasarak renkte

mavilesme gozlemlenmistir. Renk degisimi (AE*) ise —a ve —b degerlerindeki

degisim dolayisiyla belirgin sekilde artmistir.
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Cizelge 5.5°teki degerler incelendiginde, Ggiitmenin ilk asamalarinda
kroma degerinin 1-3 pum tane boyutu araliina kadar arttigi gorilmiistiir. Bu
davranig, literatiirde yer alan (Buxbaum 1998) tane boyutundaki diistisle gorilen,
sogurulan ve sagilan 1s1k derecesindeki artis olgusuyla Ortiismektedir. Ancak,
pigment tane boyutu mikron alti seviyeye diistiiglinde, 151k sa¢ilimi hizla
arttigindan kromada diislis goriilmiis ve renk kalitesi belirgin sekilde azalmistir.
Beklenenin aksine, tane boyutundaki diisiisiin devam etmesiyle parlaklik
0,2-0,4 pm tane boyutu degerinde en yiiksek degerine ulagsmis ve sonrasinda
azalmaya baslamistir. Bu degisimle paralel olarak, parlaklik degeri, hava-tane
arayuzeyi sayisindaki artis sebebiyle TZ pigmenti ic¢in 0,4 um’lik tane boyutuna
kadar artmig ve sonrasinda azalmaya baslamistir. Benzer de8isim mat ve
transparan sir i¢inde TZ pigmenti kullaniminda da gbzlemlenmistir (Sekil 5.9).
Pigment tane boyutu mikron alt1 seviyeye indirildiginde belirgin bir renk degisimi
goriilmiistiir. Beklenenin aksine, renk siddetinde Ogilitmenin ilk agsamalarindan
itibaren azalmistir. Renk siddetindeki diislisiin sebebinin, tanelerin yizey
alanindaki artis sonrasinda reaktivitesinin artmasi, renklendirici elemanin
amorflasma sebebiyle azalmasi ve pigmentin kristal yapisinin bozulmasi oldugu
distiniilmistiir.

BS pigmentine ait sonuglar incelendiginde ise, L* degerinde belirgin bir
degisim gorilmezken a* degeri kirmiziliga, b* degeri sarihiga kaymistir
(Cizelge 5.6). C* degerinde artis goriilmiistiir. AE* degerindeki degisim diizenli
olmamakla bilikte dar bir aralikta degisim gorilmiistiir.

OR pigmenti i¢in benzer sekilde tane boyutunun etkisiyle L* degeri
artarken a* ve b* degerleri 0’a yaklasmistir (Cizelge 5.7). Farkli olarak C*
degerinde de azalma goriilmiistiir. AE* degerindeki degisim tane boyutu ile

diizenli sekilde degismemistir.
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Cizelge 5.6. BS pigmenti icin tane boyutuna go6re L*, a* b* C* ve AE*
degerlerindeki degisim
Tane L* a* b* c*
Boyutu AE*
(dso,um) | Ort. | SS.| Ort. | S.S. | Ort. S.S. | Hesap.| S.S.
2955 |39,10]0,13| -0,20 | 0,05 | -0,71 | 0,07 0,74 0,06 0,00
1,022 | 36,78 | 0,05| 0,47 | 0,03 | 2,29 0,06 2,34 0,05 3,85
1,021 | 37,54 0,04 | 1,09 | 0,09 | 2,21 0,12 2,46 0,11 3,55
0,893 | 37,06 | 0,06 | 0,68 | 0,06 | 2,44 0,18 2,53 0,12 3,85
0,882 |3784029| 092 | 0,04 | 311 0,06 3,24 0,05 4,18
0,842 |38,10 016 | 1,20 | 0,09 | 2,60 0,16 2,86 0,13 3,73
0,674 | 40,43 0,27 | 0,90 | 0,08 | 2,09 0,14 2,28 0,11 3,29
0,642 ]3990 |003| 1,10 | 0,08 | 2,58 0,12 2,80 0,10 3,63
0,524 |3811 010 0,12 | 0,03 | 3,09 0,21 3,09 0,12 3,94
0,362 | 36,02 011 | 0,36 | 0,10 | 1,83 0,11 1,87 0,11 4,03
0,255 | 37,12 014 | 0,65 | 0,08 | 2,37 0,27 2,46 0,18 3,76
Cizelge 5.7. OR pigmenti icin tane boyutuna go6re L* a*, b* C* ve AE*
degerlerindeki degigim
Tane L* a* b* c*
Boyutu AE*
(dso,um) | Ort. | SS.| Ort. | SS. | Ort. | SS. |Hesap.| S.S.
5564 | 64,99 (0,11 | 10,08 | 0,26 | 34,26 | 0,44 | 3571 0,35 0,00
1,455 | 73,11 0,36 | 1398 | 0,08 | 41,75 | 059 | 44,03 0,34 11,72
0,787 | 80,88 (0,13 | 6,32 | 0,29 | 37,00 | 0,66 | 37,54 0,48 16,56
0,573 8233|032 521 | 0,39 | 3387 | 050 | 34,27 0,45 18,02
0,495 | 7814|018 | 7,01 | 0,22 | 36,54 | 025 | 37,21 0,24 13,69
0,433 |8313|005| 460 | 0,25 | 3432 | 0,22 | 34,63 0,24 18,95
0,349 | 7855|038 | 512 | 0,11 | 3196 | 0,29 | 32,37 0,20 14,62
0,223 | 79,38 0,22 | 466 | 0,24 | 31,28 | 053 | 31,63 0,39 15,66
0,140 | 76,12 |065| 521 | 0,29 | 30,09 | 0,15 | 30,54 0,22 12,84
0,109 | 75,730,224 | 3,86 | 0,21 | 28,26 | 0,67 28,52 0,44 13,79
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Ug farkli renkte hazirlanan miirekkep numuneleri farkli tane boyutlarna
ogitiildiikten sonra pigment kuru halde pelet olarak hazirlanmis ve renk 6l¢iimiine
tabi tutulmustur. L*,a* b* degerleri ol¢iilerek, kroma (C*) ve renk degisimleri

(AE*) hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.8-5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.8. TZ pigmentin tane boyutuna gore kromasi ve parlakligindaki degisim

Cizelge 5.5’te verilen degerlerin grafikle incelenmesi amaciyla elde edilen
ekil 5.8’de beklendigi sekilde tane boyutundaki azalma parlakligi artirirken
g yu p g

kromay1 azaltmistir.

[y

(e}
T
B
[

Pigment Renk Farki (AE*)
el
oN b
>

O N B O
T

10.0 1.0 0.1
Tane Boyutu d50 (um)

Sekil 5.9. TZ pigmentin tane boyutundaki degisime gore renk farkindaki degisim
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TZ pigmentin 0.1-7 pum araliginda elde edilen kroma degerleri 7-23
araliginda, parlaklik degerleri 12-83 araliginda degismektedir (Sekil 5.8). Tane
boyutundaki diisiis, pigmentin kromasinda azalma ve parlakliginda artigsa sebep
olmustur. Bu degisimler renk fakliligina da yansimis ve tane boyutu azaldikca
renk farki degerleri artmistir (Sekil 5.9). Tane boyutundaki diisiisiin sebep oldugu
bu etki beklenen bir sonugtur ancak elde edilen degerlerin kabul edilebilirlik
araliginin belirlenebilmesi i¢in pigsme renklerine ve ticari miirekkeplerde goriilen
parlaklik ve kroma degerlerindeki degisim oraniyla karsilastirma yapilmasi
gerekmektedir. Baglangic olarak parlak ve mat sira %5 oraninda pigment katilarak
porselen karo rejiminde pisirim yapilmis ve renk degisimleri incelenmistir
(Sekil 5.9-5.10). Mat ve transparan sirin kroma degerleri pigmentin kroma
degerlerinde gore daha dar bir aralikta degismistir.

Sekil 5.10°da goriildiigl iizere, parlak ve mat sira katilmis TZ pigmenti,
Sekil 5.8’deki ile benzer sekilde tane boyutunun azalmasiyla parlaklik degerinde
artis, kroma degerinde azalma goriilmiistiir.

Siyah pigmentin 0.3-2 pum tane boyut araliginda kroma ve parlaklik
degerleri sirasiyla 0.5-3 ve 0.5-40 araliginda degismektedir (Sekil 5.11-5.12).
Turkuvaz pigmentle benzer sekilde tane boyutundaki azalma kromada azalma ve
parlaklikta artisa sebep olmustur ancak siyah pigmentte daha dar bir aralikta
degisim gozlemlenmistir. Ek olarak degerlerdeki degisimin diizenli olmadigi
goriilmistiir. Turkuvaz pigmentle benzer sekilde siyah pigment %5 oraninda
parlak ve mat sira katilmis ve renk degisimleri incelenmistir. Ancak diizensiz
sonuclar elde edilmesi sebebiyle bu raporda sonuglar paylasilmamistir. Daha
diizenli bir degisim elde edecek sekilde farkli sir bilesimleriyle denemelerin

yapilmas1 planlanmaktadir.
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Sekil 5.10. a) Transparan sira, b) Mat sira katilmig turkuvaz pigmentin tane boyutuna gore kromasi
ve parlakligindaki degisim
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Sekil 5.11. BS pigmentin tane boyutuna gore kromasi ve parlakligindaki degisim
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Sekil 5.12. BS pigmentin tane boyutuna gore renk farkindaki degisim

Sekil 5.13’te turuncu pigmentin tane boyutundaki degisime gore renk
farkindaki degisimi verilmektedir. Tane boyutundaki azalmayla renk farklilig: 20
degerine kadar ylikselmistir. Diger pigmentlerle benzer degisim gosteren bu
etkinin kabul edilebilirlik araliginin belirlenmesi i¢in pisirim kosullarindaki renk
degisimlerinin incelenmesine yonelik parlak ve mat sirda kullanim caligsmalari
yapilmis ancak yorumlanamayacak seviyede diizensiz bir dagilima sahip L*,a* b*

degerleri elde edilmistir. Rutil pigmentlerin seramik matrisinde kullanilmast;
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yiiksek sicaklik sir ya da inkjet dekorasyon uygulamalarinda kararsiz olmasi
sebebiyle sorun olusturabilmektedir. Yiikske sicaklikta pigment sir icinde
¢cOziindiikten sonra soutma sirasinda yeniden kristallenir ancak ayni renk elde
edilmesi zorlasir. Bu sorunun ¢oziilmesi amaciyla tane boyutu daha iri olan
pigmentlerin kullanilmas1 yaninda, pisirim sirasinda sentezlenen pigmentlerin

denenmesi yontemleri tercih edilebilmektedir (Gargori ve ark. 2010).
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Sekil 5.13. OR pigmentin tane boyutuna gére renk farkindaki degisimi

Seramiklerin inkjet dekorasyonunda sir bilesimi de olduk¢a Snemli bir
etkendir. Pigmentlerin tane boyutlar1 ¢ok ince oldugundan pisirim sirasinda
pigment taneleri sirla etkilesime girebilmektedir. Dolayisiyla istenen rengin elde
edilebilmesi i¢in sir regetesinin ayarlanmasi gerekmektedir. Sir bilesiminde birden
cok metal oksit kullanilmaktadir. Lityum oksit, bor oksit, ¢inko oksit, magnezyum
oksit ve antimon oksit rengi baskilayan oksitler oldugundan sir igeriginde
kullanilmamalidir ya da en az miktarda tutulmalidir. Potasyum oksit, sodyum
oksite gore renklendiriciligi artiran bir oksittir. Kalsiyum ve baryum oksitler rengi
baskilamadiklarindan lityum ve bor oksit yerine tercih edilebilecek oksitlerdir.

Kalay oksit kirmizi rengi artirir ancak tiim renklere kirmizilik kattigindan her renk
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miirekkepte tercih edilmeyebilir. Titayum oksit de benzer sekilde kirmiziligi ve

sarilig artirir (Watanabe ve ark. 2012).

5.5. Ogiitme Yapisinin Pigment Renk Kalitesine Etkisi Genel Degerlendirme

Pigmentlerin renk Ozellikleri 6glitmenin etkisiyle degisim gostermistir.
Renk davranisi, transparan ve mat porselen karo sirlarma katilmadan once ve
sonra incelenmistir. Parlaklik ve kroma degerlerindeki degisim, pigmentlerin
kristal kirinimlari, deformasyon dereceleri ve amorflasma davraniglar1 sebebiyle
her pigment icin farkli davramis sergilemistir. Pigirim Oncesinde, Ogiitmenin
baslangic asamalarinda TZ ve OR pigmentlerin renk degerlerinde iyilesme
gorilmiistiir. Bu davranis, tane boyutunun incelmesi ile beklenen 151k sogurma ve
sacilim davraniginda iyilesme beklentisini desteklemektedir. Pigmentler mikron
alt1 boyuta indirildiginde renk performanslar1 kotiilesmis ve kroma degerlerinde
diistis gortliirken parlaklik degerlerinde artis goriilmistir. BS pigmentinin
ortalama tane boyutu yaklasik 1 mikron degerinde oldugundan renk degerlerinde
belirgin degisim olmamustir. Parlaklik degerleri tane boyutu inceldikge artmis ve
TZ igin 0,4 mikron ve OR i¢in 0,6 mikron tane boyutlarinda maksimum degerine
ulagsmigtir. Bu tane boyulatindan sonra azalmaya baglamistir.

Pigmentlerin pisirim sirasindaki davraniglar1 transparan ve mat sirlarda
kullanim1 ile elde edilen renk farklar1 degerlerine gore incelenmistir. Pigment
taneleri mikron alti mertebeye 6giitiildiigiinde ani bir degisim goriilmiis ve renk
siddeti azalmistir. Renk siddetindeki azalmanin sebebi, tane ylizey alanindaki
belirgin artis sebebiyle reaktivitenin artmasi, renklendirici elemanin bozunmasi ve

kristal yapisinin deformasyona ugramasi oldugu yorumu yapilmaktadir.
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6. SU BAZLI MUREKKEPLERIN STABILiZASYONU

6.1. Su Bazh Murekkeplerin Stabilizasyonu Giris

Ince tanelerin sivida dagitilmasi bircok siiregte onemli bir olgudur.
Ozellikle pigment tanelerinin sivi ortamda dagitilmasi, boya ve miirekkep
endiistrisinde en onemli asamadir ve iirlin kalitesini dogrudan etkilemektedir.
Genel olarak kati-sivi siispansiyonlarin elde edilmesinde 0giitme ve kimyasal
coktiirme olmak (zere iki yontem kullanilmaktadir. Ogiitme ydnteminde de yine
yas Ogiitme sistemi Oncelik kazanmaktadir. Bu siirecte pigment taneleri Van der
Waals etkilesimleri dolayisiyla kolaylikla topaklanabilmektedir. Bu sebeple yiizey
aktif madde kullanma ya da sterik/elektrostatik etkiyle tanelerin ylzey
ozelliklerini degistirme gibi uygun dagitma sisteminin saglanmasi gerekmektedir.

Tez caligmasmin bu boliimiinde siispansiyon reolojisi ve kararlilig

izerine teorik ve deneysel ¢alismalar agiklanmaya calisilacaktir.

6.2. Su Bazh Murekkeplerin Stabilizasyonu Literatiir Ozeti

6.2.1. Partikillerin dagitilmasi ve mekanizmalar

Kati1 partikiillerin s1vi i¢inde dagitilmasi;

1) partikiillerin siv1 tarafindan 1slatilmast,

i) partikiillerin sivi i¢inde dagilmasi ve homojenizasyonu ile
gerceklesir.

Ik asamada etkin olan yayilma katsayis1 Sys; kat1 yiizeyinin s1v1 tarafindan

1slatilma derecesini belirler (Denklem 6.1) (Kii¢iikoglu 2014).

Sis=Ysv-(Ys1+yv)=Yv(C0OSO-1)
(6.1)

Bu esitlikte y; ara ylzey gerilimleri, 6; sivi ve kati arasindaki temas

acisidir. Sys degerinin pozitif olmasi sivinin kati ylizeyinde yayilacagi anlamina
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gelmektedir. 8 > 0° oldugunda Sys degeri negatif bir deger alir ve islatma
gerceklesmez. 0 >90° oldugunda y4C0S0 tane smirt boyunca etkili olur ve
partikiiller s1v1 yiizeyinde yiizer. 0 < 90° oldugunda ise kismi 1slatma gerceklesir
(Kiigiikoglu 2014).

Partikiiller sivida dagildiktan sonra hidrodinamik kuvvetler; kati-sivi
etkilesim kuvvetleri ve diger fiziksel kuvvetler gibi farkli tiirde kuvvetlere maruz
kalir. Partikiillerin dagilmasi-topaklanmasi; bu kuvvetlerin korelasyonu ile
belirlenir. Topaklanmanin olmamasi igin toplam Yyizey kuvvetlerinin itme
yonunde olmasi gerekmektedir (Lu ve ark. 2005).

Katilarin; icerdikleri kimyasal bag tiirtine gore siniflandirilmasi asagidaki

gibidir:

1) Yiksek bag enerjili kovalent bagh kristalin bilesikler

i) Kovalent ve iyonik baglarin yer aldigi kristalin metalik bilesikler

ii1) Orta derecede bag enerjisine sahip kristalin iyonik bilesikler

1v) Zayif molekiiller aras1 etkilesimlere sahip kristalin molekiiler bilesikler

v) Belirgin bir bag enerjisine ve diizenli yapiya sahip olmayan amorf katilar.

Sekil 6.1°de bu kat1 tiirlerinin bag enerjileri karsilastiriimaktadir.
Molekiiler katilar digindaki katilar bag enerjileri sebebiyle polardir. Molekiiler
katilar ise apolardir. Amorf katilar bilesimlerine gore polar ya da apolar
olabilmektedir. Dagitici sivi se¢ciminde benzer polarite kurali dikkate alindiginda,
yiiksek dielektrik sabitine sahip polar bir sivi olan suda kovalent, metalik ve
iyonik katilar dagitilabilmektedir. Hidrokarbon sivilar1 ise molekiiler katilar i¢in
uygundur. Bununla birlikte metalik, iyonik ve amorf katilar i¢in uygun olan sivi

dikkatle secilmelidir (Kiiglikoglu 2014).
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Molekiler katilar

Kamdur, seker

Iyonik katilar

Barit, kalsit, alg tas

Metalik katilar

Ag, Al Cu. Cr, NIL W

Kovalent katilar

Hematit, rutil, kuvars, alumina

| I |
10-3 104 10-3 102 10-1

Kirilma enerjisi (cal/cm2)

Sekil 6.1. Farkli tiirdeki katilarin bag enerjileri (Kiigiikoglu 2014)

Ozetlenecek olursa partikiillerin sivida diizgiin bigimde dagitilabilmesi

icin;

1) Uygun dagitici sivi secilmeli,
11) Dagitict katki maddesi ilave edilmeli ve

ii1) Topaklanmanin 6nlenmesi i¢in fiziksel dagitma yontemleri kullanilmalidir.

Uygun dagitict 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 1slatmaya yardimci olacak
uygun katki maddesi ilavesi ile partikiil ylizeyinin 1slatilmasi saglanabilir

(Kiciikoglu 2014).

6.2.1.1 Suda yiizey yiiklenme mekanizmalari

Birgok kati, su gibi dielektrik sabiti yiiksek bir sivida dagitildiginda

iyonlarindan bir kismini serbest birakir. Bu yiiklenme mekanizmasinin
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gerceklesebilmesi icin yiizeyden ylik salinimi olur ve yiizey zit yiikle ytiklenir
(Pashley 2004). Temel olarak dort farkli yiizey yiiklenme mekanizmasi mevcuttur.
Bunlar;

1) Yiizey iyonlarimin tercihli ¢éziinmesi

i1) Yiizey gruplarinin dogrudan iyonlagmasi

i) Yiizey iyonlarinin yer degistirmesi

iii) spesifik iyon adsorpsiyonu (Myers 1999)

Tercihli iyon ¢Ozinmesi; En sik goriilen ¢Oziinme mekanizmasidir.
Kristaller (glimiis iyodiir, bromiir, klorlir gibi) suda dagitildiginda, ¢oziinen iki
iyonun konsantrasyonu, malzemenin c¢oziiniirliik katsayisi degerine esit olur
(Kse = [AgT[IT = 10™) (Sekil 6.2). Her iki iyon esit konsantrasyonda
¢Oziindiiglinde, net yiizey yiikii 0’a esitlenir. Ancak genel olarak giimiis iyonlar1
iyot iyonlarindan daha fazla ¢6ziinmeye meyillidir, bu sebeple net yiizey yiki
negatif deger almaktadir. Agl-su sistemine AgNO3; tuzu ilave edildiginde, kristal
ylzeyinden Ag iyonunun ¢dzliinmesi baskilanir ve yiizeydeki negatif yiizey yiikii
azalir. Belli bir Ag konsantrasyonuna ulasildiginda Ag iyonu ¢6ziinmesi durur ve
yiizey yiikii sifirlanir. Bu nokta sifir yiik noktasi olarak adlandirilir ve Ag iyonu
ilavesi devam ettiginde yiizey net yiikii pozitif olur ve iyot iyonlarin ilavesi net

yuzey yukini negatif hale getirir (Myers 1999).

Agl Ag* NOs Agl Adl |17 K+|- Agt
- Agl
Agl I” .+ AgNO, "9]KI Agl ]
Ag 3 Agl . ag I Ag* - K*

Agl JAg NO, g I .
Adl Agl agl |- A0 A9
| A + - A +

9" Noj Ad

Sekil 6.2. Ag-1 iyon ¢oziinmesi sematik gosterimi (Myers 1999)

Yiizey iyonlarimin dogrudan iyonlasmasi mekanizmasinda yuzeyde
dogrudan iyonize olan gruplar mevcuttur ve bu iyon gruplarina dahil olan

iyonlardan biri yuzeye tutunur. Bir ¢cok metal oksitler ve polimer lateksler bu
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gruba dahildir. Baz1 metal oksitler, ortam pH’ina gore farkli yiizey yiikiine sahip
olabilmektedir. En bilinen Ornekler; karboksilik ve siilfonik asitler ve tuzlari,
stlfurik asit esterler ve tuzlari, bazik amino gruplar1 ve dortlii amonyum gruplari
yer almaktadir. Bazi durumlarda iyonlagsma derecesi pH’a ve iyonlasan grubun
kuvvetine gore degismektedir. Zay1f asit ve bazlar icin yiizey yiikii pozitif ya da
negatiftir. Kuvvetli asitler i¢in olduk¢a diisiik pH’larda yiikiin tamami
baskilanabilir (Myers 1999).

Yiizey iyonlarinin yer degistirmesi mekanizmasinda, bircok mineral, Killer
ve oksit bilesikleri izomorf yer degistirmeye ugrar, diger bir deyisle orijinal
degerlikten bir alt degerlikteki iyonla yer degistirir (Sekil 6.3). Sifir yiik
noktasina pH diisiirtilerek ulasilabilir (Myers 1999).

COOH COO™ o
COOH—* coo- H?t
COOH coo- H'

Sekil 6.3. Yiizey iyonlarinin dogrudan iyonlagmasi mekanizmasinin sematik gosterimi

(Myers 1999)

Spesifik iyon adsorpsiyonu mekanizmasinda, bazi yizeyler yiizey yukine
sahip olmamasina karsin belli iyonlar1 adsorplayarak ylizey yukine sahip olur.
HAUCI, rediiksiyonuyla olusturulan altin ¢ozeltisinde serbest klor iyonlari altin
yiizeyine adsorplanir ve AuCl,  yapisi olusur (Sekil 6.4). Burada negatif yik
adsorplanarak negatif yilizey olustururken, pozitif iyonun adsorplanmasi

sonucunda pozitif ylizey olusur (Myers 1999).

RSOS'

HSOS' “co
———- 3
RSO,

Sekil 6.4. Spesifik iyon adsorpsiyonu mekanizmasinin sematik gosterimi (Myers 1999)
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6.2.2.Kolloidler ve Kolloidal Kararhhk

Sulu pigment sistemlerinde elektriksel cift tabaka ya da sterik itme
mekanizmasi kullanilarak kararlilik saglanir. Elektriksel c¢ift tabaka Daryaguin,
Landau, Verwey ve Overbeek tarafindan bulunmustur ve DLVO teorisi olarak
adlandirilmaktadir. DLVO teorisine gore bir partikiilin = sivi  i¢indeki
stabilizasyonu; partikilin toplam potansiyel enerjisine baglidir ve bu teori
kullanilarak ~ kolloidal partikiillerin polar sivilar i¢indeki kararliliklari
belirlenmektedir (Sekil 20) (Anonim 2000).

Kolloidal kararlilik taneler aras1 toplam potansiyel enerji (Vioplam) il€

iligkilidir ve Denklem 6.2’de ile ifade edilir:

Vioplam = Vvaw + Velekt + Vsterik + Vyapisal

(6.2)

Burada V.gw; taneler arasi uzun mesafeli van der Waals c¢ekim
kuvvetlerinden kaynaklanan potansiyel enerji, Veek; aynt yiiklii partikiiller
arasindaki elektrostatik etkilesimler sonucu olusan itme kuvvetlerinden
kaynaklanan potansiyel enerji, Verik; yiizeyleri polimerik katki maddeleri ile
kaplanmig partikiiller arasindaki sterik etkilesimler sonucu olusan potansiyel
enerji ve Vyapsai; yapida bulunan adsorplanmamis maddelerin yarattig1 potansiyel
enerjidir. Bu esitlikteki ilk iki terim DLVO teorisinin temelini olusturmaktadir

(Sekil 6.5) (Lewis 2000).

'\,  Cifttabaka
Y. itme kuvveti

Enerji

== Van der Waals
o Cekme Kuvvetleri

Tane Ayrismasi
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Sekil 6.5. DLVO teorisine gore serbest enerjinin tane uzaklagmasi ile iligkisi (Anonim,2000)

Kolloidal siispansiyonlarin hazirlanmasi sirasinda, partikiiller birbirinden
bagimsiz olarak homojen halde dagitilabildigi gibi, zayif flokulasyon ve kuvvetli
flokulasyon (koagulasyon) durumu da gergeklesebilir (Sekil 6.6). Homojen
dagilim s6z konusu oldugunda; partikiiller birbirinden ¢ok fazla uzaklagmadan
benzer mesafelerde birbirini iter (itme mesafesi>>k,T). Zayif flokulasyon
durumunda partikiiller jellesme noktasinin altindaki hacim fraksiyonlarinda
(¢<0jel) ikincil minimum deger bolgesinde topaklanir. Jellesme noktasi asildiginda
kuvvetli flokulasyon gerceklesir ve birbiri ile temas eden partikiil kiimeleri sivi

iginde dagilir (Lewis 2000).

6.2.2.1 Van der Waals kuvvetleri

Atomik ve molekiiler elektrik dipollerin yonii, birbirleri ile etkilesim
saglanacak sekilde diizenlenir ve bu etkilesimden van der Waals kuvvetleri
meydana gelir. Bu etkilesimler ii¢ sekilde goriiliir:

) Keesom etkilesimi: Sabit bir molekiiler dipol elektrik alan olusturarak

diger sabit dipollerin yon degistirmesinde etkili olur.

i) Debye etkilesimi: Sabit bir dipol, polarize olabilen bir atom ya da

molekiilii tetikler ve bu dipol etkilesimin oldugu yonde yonlenir.

i) London kuvveti: Elektronik yiuklenmeden kaynaklanan gecici bir

dipol, c¢evre atom ya da molekillerdeki dipolleri tetikler
(Adair ve ark. 2001).
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Sekil 6.6. Partikiiller aras1 toplam potansiyel enerji ve elde edilen siispansiyon yapisi arasindaki

iliski (Lewis 2000)

Van der Waals etkilesimi sonucu olusan uzun araliktaki kuvvetler benzer
partikiiller arasinda her zaman goriilmektedir. Van der Waals potansiyel enerjisi,
mukavemeti etkilesimde bulunan koloidal partikiillerin ve dagitict ortamin
dielektrik ozelliklerine gore degisen uzaklikla iligkilidir. Esit captaki kiiresel
partikiller icin Vgw Hamaker esitligi (Denklem 6.3-6.4) ile ifade edilir:

AKZ 2

Vvaw= - +

s%-4 )

(6.4)
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§= —— (6.5)

h; partikiil ylizeyleri arasindaki minimum uzaklik, a; partikiil ¢cap1 ve A; Hamaker
sabitidir. Kolloidal kararliligin saglanabilmesi i¢in uzun aralikli van der Waals
kuvvetlerinin etkisiz hale getirilmesi gerekmektedir. Bu amaca yonelik olarak
sistemde elektrostatik, sterik ya da yapisal kuvvetlerin etkinligi arttirilmaktadir

(Sekil 6.7) (Lewis 2000).

W Velekt
B) Y sterik
[c' vyaplsal

Sekil 6.7. Potansiyel enerji ve partikiiller aras1 uzakliklarin a) elektrostatik, b) sterik ve c) yapisal
kuvvetlerin etkili olmasiyla degisimi (k-1;etkin ¢ift tabaka kalinlig1, §; katki maddesi

kalinligi, o; bosluk mesafesi) (Lewis 2000)

6.2.2.2 Elektrostatik kuvvetler

Elektrostatik kuvvetler; yuklu taneler polar bir sistemle etkilestiginde
olusan kuvvetlerdir. Diger ylizeysel kuvvetlere gore daha kuvvetli ve uzun

kuvvetler olduklarindan kolloidal siispansiyonlarin 6zelliklerini belirlemede
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etkilidirler. YUkIU taneler ve taneleri gevreleyen sivinin olusturdugu sistem
elektriksel olarak nétrdiir. Bu sebeple ylizey yiikii yilizeyin sinirina tutunan iyonlar
tarafindan eslenir ve Stern tabakasi olusur. Stern tabakasinda elektriksel

potansiyel sifir degerini alir (Sekil 6.8) (Patton 1979).
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Sekil 6.8. Elektriksel ¢ift tabaka ve elektrostatik potansiyeldeki degisim (Anonim 2000)

Zat yukli ikinci tabaka Gouy-Chapman tabakasi olarak adlandirilir. Stern
tabakas1 partikiil ve sivi arasindaki elektro nétraliteyi saglarken, Gouy-Chapman
tabakasi elektrostatik itmeyi kontrol eder. Bu sebeple Gouy-Chapman tabakasinin
genislemesi elektrostatik itmeyi artiracaktir. Ancak bu iki tabaka tamamen
birbirinden ayr1 degildir ve Stern tabakasindaki genisleme de Gouy-Chapman
tabakasini genisletecektir (Patton 1979).

Stern ve Gouy-Chapman arasindaki baglant1 yiizeyinde iyonlar ve
partikiiller kararli bir olusum yaratir. Partikiil, yer¢ekimi etkisiyle hareket
ettiginde iyonlar partikiille birlikte hareket eder ve yiizeyde olusan hidrodinamik
kayma sonucu bir potansiyel olusur. Bu potansiyel, zeta potansiyel olarak
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adlandirilir. Zeta potansiyelin siddeti, sistemin kararliligi hakkinda fikir verir.
Sistemdeki buttn partikiller yliksek bir pozitif ya da negatif degere sahipse (genel
olarak >+30mV,<-30mV) birbirlerini itme egilimindedirler ve topaklanma sorunu
ortadan kalkar (Anonim 2000).

Sulu sistemlerde zeta potansiyeli etkileyen en donemli 6zelliklerden biri
pH’tir. Negatif zeta potansiyele sahip bir sistem icin alkali ilavesiyle negatif yik
artarken asit ilavesiyle yiik notralize olur ve sonrasinda pozitif yiik olusturulur. Bu
durumda zeta potansiyeli diisiik pH degerlerinde pozititken, pH arttik¢a negatif
degerlere ulasir. Belli bir pH noktasinda sifir degerini alir ve bu nokta izoelektrik
noktasi olarak adlandirilir (Anonim 2000).

Sulu koloidal sistemlerin kararliligi, silispansiyonda dagitilmis olan
partikiillerin yiizeyinde yeterli miktarda ayni tiirde yiikle yiiklenmesi ile kontrol
edilir. Olusan itici elektrostatik potansiyel, listel bir uzaklik olusturur ve bu
uzaklik, etkilesimde bulunan koloidal partikiillerin yiizey potansiyeline ve dagitici
ortamin dielektrik Ozelliklerine baghdir. Kesin olarak elektrostatik potansiyel
enerji degeri belirlenememekle birlikte, kiiresel ve es capli kabul edilen partikiiller

Icin Vgjekt degeri Denklem 6.6 ile ifade edilir:
Veek=2mere0a¥oIn[1+exp(-kh)] (6.6)

Bu esitlikte ka degerinin >10 oldugu durumlar i¢in gegerlidir. Partikiil

etrafindaki ¢ift tabaka kalinlig1 genislediginde (xa<5);
Ve =27 c0a¥o2exp(-kh) (6.7)
Denklemi (6.7) kullanilir. Burada ¢,; solventin dielektrik sabiti, €p; vakumda

dielektrik sabiti, Wo; yuzey potansiyeli ve 1/k; Debye-Hiickel uzunlugudur. x ise
Denklem 6.8 ile ifade edilir.
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K=" (6.8)
ereokT

Burada N; ve Z;j; i iyonlarmin yogunlugu ve degerlik sayisi, F; Faraday
sabitidir. Ylzey potansiyeli (o) oksit yuzeylerinde yer alan amfoterik hidroksil
gruplarinin ayrigmasi sonucu olusur ve pH ile elektrolit konsantrasyonuna bagli
olarak degisir. Yiizey potansiyelindeki degisim, difiiz cift tabakadaki ya da
baslangicindaki elektrostatik potansiyelin 0l¢iisii olan zeta potansiyeli ile
belirlenebilir ~ (Lewis,2000). Cift tabaka kalinhigi ¢ozeltideki  iyon
konsantrasyonuna baglidir ve ortamin iyonik mukavemetinden hesaplanir. Iyonik
mukavemet arttikca c¢ift tabaka sikisir. Cift tabakanin sikismasinda iyonun
degerlik sayis1 da etkilidir. +3 degerlikli bir iyon +1 degerlikli bir iyona gore ¢ift
tabakay1 daha fazla sikistiracaktir (Anonim 2000).

Partikillerin  ylizeyinde elektriksel yiiklerin olmasi, partikiillerin
uygulanan elektrik alanla hareket etmesi sonucunu dogurur. Bu etki biitiinde
elektrokinetik etki olarak adlandirilir. Dort farkli elektrokinetik etki mevcuttur.

Elektroforez; uygulanan elektrik alan altinda partikiillerin dagitildigi sivi
icinde hareket etmesi,

Elektroozmoz; uygulanan elektrik alan altinda dagitict sivinin sabit duran
partikill yiizeyine dogru hareket etmesi,

Akis potansiyeli; stvinin partikiil yiizeyine dogru akisi sirasinda elektrik
alanin olusturdugu potansiyel,

Cokelme potansiyeli; partikiillerin ¢okelmesi sirasinda olusan potansiyel
olarak tanimlanmaktadir.

Elektrolite elektrik alan uygulandiginda, yiiklii partikiiller zit yiikteki
elektroda dogru hareket eder. Partikiiller tizerine uygulanan viskoz kuvvetler bu
etkiyi baskilar. Bu iki etki dengeye ulastiginda partikiiller sabit hizda hareket
etmeye baglar. Partikiil hiz1 elektrik alan siddetine, voltaj farkina, dagitici ortamin
dielektrik sabitine, viskozitesine ve zeta potansiyeline baglidir ve bir partikiiliin

hiz1 elektroforetik mobilite olarak adlandirilir. Zeta potansiyeli ve elektroforetik
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mobilite arasindaki iliski Henry esitligi (Denklem 6.9) ile agiklanir (Anonim
2000).

2ezf(ka)

Ug=— (6.9)

Ug; elektroforetik mobilite,
Z; zeta potansiyeli,

g; dielektrik sabiti,

n; viskozite ve

f(xa); Henry fonksiyonudur.

k! cift tabaka kalinlig1 olarak kabul edilir ve a parametresi partikiil
yaricapidir. Dolayisiyla ka partikiil yarigapinin ¢ift tabaka kalinligina oranin
ifade eder. Elektroforetik tanimlamalar ¢ogunlukla suyun kullanildigr durumlarda
ve ortalama elektrolit konsantrasyonuna goére yapilmaktadir. Bu durumda f(ka) 1.5
degerine esittir. Bu durum Smoluchowski yaklasimi olarak literatiirde yer
almaktadir (Sekil 6.9). Bu durumda 0.2 mikrondan bulydk partikiller ve
10 M’dan daha fazla tuz iceren sistemler icin zeta potansiyeli Smoluchowski
yaklasimiyla hesaplanabilmektedir. Diisiik dielektrik sabitine sahip olan apolar
ortamlarda dagitilmis kiiciik partikiiller i¢in f(xa) 1.5 degerine esittir ve daha basit
esitliklerle agiklanan Huckel yaklasim1 gecerlidir (Anonim 2000).
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Palar almayan Palar

ortam ortam
Huckel Smoluchowski
Yaklagimi Yaklagimi
Fi-l:l? 10 Fi:an'- 1.5

Sekil 6.9. Huckel ve Smoluchowski yaklasimlarina gore ¢ift tabaka kalinligindaki farklilik
(Anonim 2000)

6.2.2.3 Sterik kuvvetler

Sterik itme teorisi Clayfield ve Lumb, ayrica Vincent ve Napper tarafindan
gelistirilmistir. Temelinde, pigment partikiil yiizeyine polimerik katki maddesi
adsorbe olarak partikiillerin birbirine tutunmasint engeller. Sekil 6.10’da
elektrostatik ve sterik kararlilik i¢in kullanilan dagiticilarin - karsilagtirmali

gosterimi mevcuttur (Spinelli 1998).
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Sekil 6.10. a) Geleneksel ve b) Karmagik yapili dagiticr tiirleri (Spinelli 1998)
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Elektrostatik etkinin ihmal edildigi aprotik (H® iyonu icermeyen)
solventlerde Napper teorisi gecerlidir. Ancak sulu sistemlerde Gennes’in
Olceklendirme teorisi kullanilir. Bu teoride yapisi, mes cinsinden bir parametre
kullanilarak polimer tabakasinin partikiil yiizeyinden olan kalinlig1 6lgeklendirilir
ve yapisi tahmin edilir. Aprotik ve protik (H" iyonu igeren) sivilar i¢in uygun
olmasindan otlirli Napper teorisine gore daha genis kapsamli bir teoridir
(Patton 1979).

Etkili bir sterik itme i¢in adsorplanan tabakanin yeterince kalin ve yogun
olmast gerekmektedir. Molekiiller yiizeye sikica tutunmalidir. Molekiillerin
dizilimi solvent kalitesine, molekiiler yapiya, zincir grup sayisina, aktif yiizey
bolgelerinin  yogunluguna ve ¢ozeltideki partikiill ve organik madde
konsantrasyonuna baglidir. Sekil 6.11°de farkli tiirdeki organik molekiillerin

yiizeye tutunma sekli gosterilmektedir (Lewis 2000).

s

(A)

() ©)

Sekil 6.11. Seramik ylizeyine adsorplanan a) homopolimer, b) kisa zincir ve uzun kuyruk kismi
bulunan ikili kopolimer, ¢) zincirli alt molekiile bagli kuyruklar igeren tarak sekilli
kopolimer ve d) kisa zincir ucuna baglanmis uzun kuyruk kismi bulunan kisa zincirli

dagitict tiirlerinin yiizeyde tutunma sekilleri (Lewis,2000)

6.2.2.4.Polimer Adsorpsiyonunu Belirleyen Faktorler

Katimin o6zellikleri: Katinin yiizey 6zelliklerinden yiizey yiikii, potansiyel,

coziinme derecesi kullanilan solventin Ozellikleri ve sistemin sicakligl ile
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degismektedir. Oksitler i¢in pH da Onemli bir faktordiir (Lee ve
Somasundaran,1989).

Polimerin Ozellikleri: Polimerik katki maddesiyle kati yiizeyinin
etkilesimi, polimerin kimyasal yapisina baglidir. Polar olmayan fonksiyonel bir
grup hidrofobik bir ylizeyle etkilesirken, polar gruplar hidrofilik yiizeylerle
etkilesir.  Polimerin  yiliklenmesi  durumunda, elektrostatik  etkilesimler
adsorpsiyonda etkili olur ve sistemin iyonik mukavemeti ve pH’1 6nem kazanir.
Yiiklenmemis polimerler i¢in elektrostatik kuvvetler yerine H baglanmasi ve
¢ozelti olusturma kabiliyeti etkilidir (Lee ve Somasundaran 1989).

Molekiil Agirhgi: Genellikle poroz olmayan katilar molekiil agirlig: fazla
olan polimerleri daha ¢ok adsorbe eder. Bununla birlikte adsorpsiyon derecesi
solventin ne kadar kuvvetli olduguna gore degisebilmektedir (Lee ve
Somasundaran 1989).

Solventin  Kuvvet Derecesi: Solvent-kat1 etkilesimi Flory-Huggins
parametresi ile tanimlanir ve solventin kuvvet derecesini belirler. Genel olarak
solventin kuvvet derecesi arttikca adsorpsiyon azalir
(Lee ve Somasundaran 1989).

Sicaklik: Polimer adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi sisteme gore
farklilagsmaktadir. 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 1sist  hesaplanmasi durumunda
adsorpsiyonun geri doniisiimlii oldugu ve entalpinin tiim c¢alisma sicakliklarinda

sabit oldugu kabul edilir (Lee ve Somasundaran 1989).
6.2.3. Suspansiyon reolojisi

Kolloidal siispansiyonlarin en oOnemli o6zelliklerinden biri reolojik
davraniglardir. Reolojik dl¢timler ile uygulanan gerilme ya da deformasyona kars1

sistemin akis davranigindaki degisim tespit edilir ve sistemin kararliligi hakkinda

bilgi edinilir. Viskozite (n), kayma (ty) ve basma (Py) kuvvetleri altindaki akma
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gerilmesi ve viskoelastik dzellikler (elastik modul; G’ ve viskoz modil; G') kritik

parametrelerdir.
6.2.3.1 Akis davramisi tiirleri

Viskoz akis davranmisinda; gorinir viskozite (n); uygulanan kayma

gerilmesi (1) ve kayma hizina (y") baglidir (Denklem 6.10).

Kayma gerilmesi altinda siispansiyonun bilesimine ve kararliligina bagh
olarak degisen farkli akis davranislart mevcuttur (Sekil 6.12). En basit akis sekli
Newton akistir. Bu akis tliriinde viskozite kayma hizindan bagimsizdir. Kayma
hizindaki artisla viskozitede azalma olustugunda kayma incelmesi goriiliir.
Partikiil ag yapisinin mukavemetine bagli olarak belli bir kayma gerilmesine
kadar (akma noktasi) viskozitede higbir degisim olmayabilir. Akma noktasindan
sonra viskozite kayma hizindaki artisla azalir ve psodoplastik ve bingam plastik
(lineer degisim) davraniglar gozlemlenebilir. Kayma hizindaki artigla viskozitenin
arttig1 durum kayma kalinlagmasi olarak adlandirilir (Lewis 2000).

Genellikle konsantre kolloidal sistemlerin reolojik davraniglart zamana
bagl olarak farklilasir. Tiksotropik sistemlerde kayma gerilmesi altinda viskozite
zamanla azalirken reopeksik sistemlerde zamanla viskozite artar. Kayma gerilmesi

durduruldugunda ise sistem ilk viskozitesine ulagir (Lewis 2000).
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Sekil 6.12. a) Newton akis, b) kayma incelmesi, ¢) kayma kalinlagsmasi, d) bingam plastik,
e) psodoplastik
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Viskoelastik davranista; deformasyon altinda malzeme viskoz ve elastik
davranig gosterir. Konsantre koloidal sivilar genellikle viskoelastik davranis
gosterir ve viskoelastik davranigin tespit edilmesi icin osilasyon teknikleri
kullanilir. Osilasyon 6l¢iimlerinde siispansiyona frekansa bagli kayma gerilmesi
uygulanir ve kayma modiilii olusturulur. Kompleks kayma modiilii G* gergek ve

farazi iki bilesene sahiptir (Denklem 6.13).
G*=G' +iG" (6.13)

Bu denklemde G’ (Elastik modil) = G*cos o, G” (Viskoz modul) = G*sind
esitlikleri kullanilir ve 0; faz agisidir. 0 = 0 oldugunda enerjinin tamami depolanir
ve slspansiyon tamamiyla elastiktir. Uygulanan deformasyon ve elde edilen
gerilme faz disindaysa (0=90°) enerjinin tamami sogurulur ve siispansiyon
tamamiyla viskozdur. Ara durumda (0<6<90°) siispansiyon viskoelastik davranis
gosterir (Lewis,2000). Viskoelastisite; deformasyon altinda malzemenin viskoz ve
elastik davranig gosterdigi bir &zelliktir. Bal gibi viskoz malzemeler, gerilme
uygulandiginda kayma gerilmesine ve deformasyonuna kars1 zamana bagli olarak
dogrusal bir diren¢ gosterir. Elastik malzemeler ise gerilme altinda anlik
deformasyona ugrarken gerilme durduruldugunda orijinal durumlarina geri
donerler. Viskoelastik malzemeler bu iki 6zelligi ayn1 anda tasir ve elastik
malzemenin  gerilme uygulanmasindan sonraki degisimi ve gerilme
durdurulduktan sonraki orijinal haline dénme silireci zaman bagli hale gelir
(Myers ve Chavla 1999).

Kolloidal stispansiyonlar genellikle lineer viskoleastik rejim uygulanarak
(diistik kayma gerilmesi ya da deformasyon altinda) osilasyon olciimleriyle
karakterize edilir. Lineer viskoleastik rejimin alt sinir1 kayma modiiliiniin plato
degerinden saptigi kayma gerilmesi degerine gore belirlenir. Yapisal bilgi ise
belirlenen kayma gerilmesinde frekans (o) ve viskoz modiildeki degisime gore
yorumlanir (Sekil 6.13). G” > G’ oldugunda sivi benzeri yap1 goriiliir. Frekans

sifira yaklasirken G’ ve G’ sirasiyla ? ve o kadar degisir. G’ ve G, o' kadar
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degistiginde (j = 0,3-0,7) jel benzeri yap1 olusur. G' > G olmasi durumunda ise

kat1 benzeri yap1 olusur ve G’ frekanstan bagimsizdir (Lewis 2000).
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Sekil 6.13. Sivy, jel ve kat1 yapidaki sistemler i¢in frekansa bagli viskoz modiil ve elastik
modiildeki degisim (Lewis 2000)

Sikistirllabilir akis davramisinda;  dagitilmis sistemler i¢in ozmotik
basmcr (I1®) ve flokiile sistemlerde sikistirilabilir akma gerilmesini (Py(®))
tanimlamada kullanilir. Gravitasyonel sedimentasyon, basingh filtrasyon, ozmotik
konsolidasyon ve santrifiij uygulamasi gibi farkli yontemlerle sikigtirilabilir akis
davranig1 karakterize edilebilir. Santrifiij uygulama tekniginde farkli donme
hizlarindaki ¢okme yiiksekligi, hacimsel degisim profili ya da y-1s1m1 yogunluk

Ol¢timii yontemlerinden biri kullanilir (Lewis 2000).

6.2.4. Mirekkeplerin Reolojik Ozellikleri

Kullanilan teknige goére miirekkebin sahip olmasi gereken oOzellikler
Cizelge 6.1’de gosterilmektedir (Lindgvist ve ark. 2003). Seramik
dekorasyonunda kullanilan miirekkepler uygun reolojik 6zelliklere ve istenen renk
karakterine sahip olmalidir. Newtonian Ozellikteki bir sivi (viskozitesi kayma
gerilmesine ve hizina bagli degildir) i¢in 6nemli olan 6zellikler viskozite ve ytlizey
gerilimidir. Elde edilen renk ise renk verici maddelerin dogasina ve biinye ile
etkilesimlerine baghdir. Cogu pigment cok ince Ogiitiilmiis olup refrakter
Ozelliktedir. Refrakterlik; miirekkeplerin pigsme sirasinda sirda ve bilinyede olan
degisimlerden etkilenmemesi igin gereklidir. Cozunir boyalarda ise metalik
bilesikler kullanilir ve pisirim sirasinda sirla olan etkilesimlerle renk veren

maddeler olusur (Ohkawa ve Matsumoto 2003).
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Cizelge 6.1.Teknige gore miirekkep 0zellikleri (Lindgvist ve ark. 2003)

Mirekkep Ozelligi CHl CHl DOD | Office | Office
Binary | multi | piezo | Piezo | TI1J
Viskozite (cP) 1,5 3-8 8-12 |15 1,5
Yizey Gerilimi (mN/m) >35 25-40 | >32 >35 >35
Maksimum tane boyutu (um) 1 3 1 1 0,2
Iletkenlik (uS) >500 >1000 | Hayir | Hayir | Hayir
Tuz igerigi (ppm) <100 <100 | <100 | <10 <10

Miirekkep kalitesi so6z konusu oldugunda, miirekkebin 6zellikleri
(viskozite, ylizey gerilimi, yogunluk) yaninda, altligin 6zellikleri (goézeneklilik,
minerolojik bilesim) ve miirekkep ve althik ile etkilesim (islatma, yayilma,
penetrasyon) goz onlinde bulundurulmalidir (Ripoll ve ark. 2006; Ponnambalam
ve ark. 2006).

Mirekkebin viskozite ve yuzey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin kontrol
edilmesi inkjet dekorlama tekniginde en kritik noktalardandir. Miirekkep
viskozitesi uglardan kolaylikla gecebilecek ve gozenekli altliga kapilar etkiyle
niifuz edebilecek sekilde diisiik olmalidir (Sekil 6.14). Diger yandan ylizey
gerilimindeki artis damla olusumu i¢in gerekli olan voltaj1 arttirir. Cok diisiik
yiizey gerilimi ise u¢ i¢inde kabarcik olusumuna yol acar. Yiizey gerilimi goz
oniinde bulunduruldugunda miirekkebin wugtan kolaylikla aktarilabilmesini
saglayacak sekilde 35 mN/m’den yiiksek olmasi, 70 mN/m’den diisiik olmasi
gerekmektedir (Lindqvist ve ark. 2003;Ripoll ve ark. 2006). Cizelge 6.2’de farkli
pigmentler i¢in elde edilen viskozite, yiizey gerilimi ve tane boyutu degerleri yer

almaktadir (Gardini ve ark. 2006).
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Cizelge 6.2. Farkli renklerdeki miirekkeplerin fiziksel 6zellikleri (Gardini ve ark. 2006)

Nano Viskozite (1) Yizey Gerilimi (y) Tane Boyutu
murekkep (Pa.s) (mN/m) (um)
Cyan 0,038 40,3
Magenta 0,042 43,7 0,092
Yellow 0,018 47,5 0,019
Black 0,039 39,9 0,022

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
murekkep viskozitesinin 0,005-0,040 Pa.s araliginda olmas1 tercih edilir
(Matteucci ve ark. 2006).

Ug icindeki akis hiz1 (20 m/sn) ve agiklik olduk¢a dar oldugundan kayma
hiz1 oldukga yiiksektir (500 1/s). Bu sebeple mirekkebin reolojik 6zellikleri
onem kazanmaktadir. Diger yandan damlalarin olusturulmasi i¢in elektriksel
yiiklenmenin saglanmasi kosulu ve damla boyutunun kontrol edilmesi gerekliligi,
miirekkebin elektriksel iletkenligi ve ylizey gerilimi degerlerinde sinirlama
getirmektedir (Atkinson ve ark. 1997).

Bu sorunlarin ¢oziilmesi amaciyla mevcut miirekkep sistemlerine ¢oziiniir
agir metal kompleksleri ilave edilmektedir ve nano boyutlu miirekkepler
kullanilmaktadir (Ragnetti 2006). Nano pigmentler; tane boyutu 100 nm’nin
altinda olan, tane boyutunun kii¢ilk olmasina karsin bircok endustriyel
uygulamaya uyarlanabilen, organik ya da inorganik, ¢6ziinmeyen ve altlikla

kimyasal etkilesime girmeyen malzemelerdir (Niasari ve ark. 2009).
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Dolum alam Piezo seramik Murekkep kanali  Ug

Pompa haznesi ince filtre

Sekil 6.14. Miirekkebin ug i¢inde taginim dinamigi (Gardini ve ark. 2006)

Pigmentler kuru haldeyken birincil taneler, agregalar ve aglomeralar iceren
bir karisim haldedir ve bir siviyla dagitilmalar1 gerekmektedir. Tane boyutu
dagilimi renk siddeti iizerinde ¢ok etkili olmamakla birlikte transparanlik ve
parlaklik 6zelliklerini etkilemektedir. Yiizey alani 20 m%/gr olan iri tanelere sahip
pigment opak ve kapaticiligi yiiksek bir 6zellige sahipken 80 m?/gr yiizey
alanindaki ince tane boyutuna sahip pigmentlerin kapaticiligi daha diisiiktiir. Ek
olarak reolojik 6zelliklerinden 6turu jellesme sorunuyla karsilasilabilmektedir.
Ideal siispansiyonda birincil tanelerin yer aldigi homojen bir karisim sz
konusudur. Birincil taneleri bir arada tutan kuvvet Van der Waals kuvvetleridir ve
dagitma siirecinde Oncelikle tanelerin etrafini saran hava tamamen 1slatma
saglanarak uzaklastirilir, sonrasinda agregalar ve aglomeralar kirilir. Bir sonraki
asamada tekrar topaklanmanin Onlenmesi i¢in solvent-recine sistemi igerisinde
taneler dagitilir. Tanelerin 1slanma, topaklarinin acilmasi ve dagitma
streclerindeki kolaylik dagitilabilirlik (dispersibility) derecesinin gostergesidir ve
pigment tiirline ve tasiyict sisteme gore degismektedir. Dagitma isleminin

uygulandigi farkli degirmen sistemleri mevcuttur (Lewis 2000).
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6.3. Su Bazh Murekkeplerin Stabilizasyonu Deneysel Prosediir

Su bazli miirekkeplerin stabilizasyon caligmalarinda reolojik davranis,
elektrokimyasal Ozellikler ve sedimentasyon davranislar1 olmak {izere ii¢ temel
ozellik belirlenmeye calisilmistir. Ogiitme ile elde edilen TZ, OR ve BS kodlu
pigment siispansiyonlarinin  elektrokimyasal davraniginin  belirlenmesinde
Malvern marka Zetasizer Nano model zeta potansiyel 6l¢iim cihazi kullanilmistir.
Reolojik davranigin tespit edilmesine yonelik olarak Malvern Bohlin marka
Gemini 2000 model rotasyonel reometre ile 6l¢iim yapilmistir. Cihazin ¢aligma ve
Olcim prensipleri Bolim 2.2.6’da agiklanmigtir. Sedimentasyon testleri igin
ogiitmenin hemen sonrasinda ayni hacimde olacak sekilde 6l¢ekli sedimentasyon
kabina alinan numuneler bir ay bekletildikten sonra ¢okelti ve siipernatant sivi

karakteristikleri acisindan gozle degerlendirilmistir.

6.3.1.Zeta potansiyel 6lcim prensibi

Zetapotansiyelin  6lgliminde elektrotlara sahip bir kapilar hiicrenin
kullanildig1 elektroforez sistemi mevcuttur. Taneler uygulanan elektrik akim
sayesinde elektrotlara dogru hareket ettikleri sirada ulastiklar1 hiz Olgiiliir ve
mobiliteleri hesaplanir. Mobilitenin 06l¢iilebilmesi amaciyla lazer c¢ogaltici
elektroforez ve 151k sacilimli faz analizi birlikte kullanilmaktadir. Olgiim sirasinda
lazer kaynagi numunedeki tanelerin tespit edilmesine yarayan i1sik kaynagim
olusturur. Numune hiicresinin merkezinden gecer ve sacilan 1518in agist tespit
edilir. Hiicreye elektrik alan uygulandiginda hareket eden taneler 15181n siddetinde
dalgalanmalara sebep olur ve siddetteki degisime gore yazilim sayesinde zeta

potansiyel degeri hesaplanir.
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6.4. Su Bazh Murekkeplerin Stabilizasyonu Sonuglar ve Tartisma

6.4.1. Elektrokimyasal 6zelliklerin belirlenmesi

Her ii¢ pigment i¢in sistemin kararliligmmin belirlenebilmesi amaciyla
oncelikle sistemin belli 6giitme kosullarindaki pH ve zeta potansiyel degerleri
tespit edilmistir. Bu amaca yonelik olarak 2000 rpm donme hizinda ve iki saat
ogiitiilmiis ti¢ renkteki miirekkep numunelerinin pH ile zeta potansiyeldeki

degisimleri incelenmistir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15. 2000 rpm dénme hizinda katki maddesi kullanilmadan iki saat 6giitiilen numunelerin

pH-zeta potansiyel egrileri

Elde edilen sonuglara gore baslangic pH degerlerinin TZ, OR ve BS
murekkep numuneleri icin sirasiyla 7,7; 7,3 ve 10,0 oldugu goriilmiistiir ve bu
pH’larda katki maddesi kullanilmamasina karsin zeta potansiyel degerleri
-30 mV’un altindadir ve her {i¢ sistem kararlilik araligindadir (30mV’un iistii ve
-30mV’un alt1). Siyah miirekkep numunesinin baslangic pH’1 diger sistemlere
gore daha yiiksektir ve baski kafalarinin ¢aligsma araliginin iist sinirinda (pH:5-10)
olmasi sebebiyle pH’in belli bir oranda diisiiriilmesinin faydali olacagi yorumu

yapilmaktadir. pH asidik bolgeye dogru ilerlediginde zeta potansiyel degerleri 0’a
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yaklagsma egilimi gostermis ve sistemin kararlilig1 bir miktar azalmistir. Her ii¢
renk sistemi i¢in en kararhh pH araliginin 6,5-10 oldugu sonucu ortaya
¢ikmaktadir.

Farkli ogiitme kosullariin  sistemin zeta potansiyeline etkisinin

belirlenmesine yonelik elde edilen sonuclar Cizelge 6.3’te verilmektedir.

Cizelge 6.3. Ug farkli renkteki miirekkep icin donme hizinin zeta potansiyel degerlerine etkisi

Pigment 6glitme kosullar1 2000 rpm 3000 rpm
TZ-1H-0 dagitict -48,6 -44.4
OR-1H-0 dagitic1 -49,4 -35,7
B1/SH-0 dagitict -43,9 -22,0

Dagitic1 kullanilmadan elde edilen zeta potansiyeli degerleri 6lgiildiigiinde
2000 rpm i¢in kararlilik araliina dahil olan sistemlerin 3000 rpm’de yiizey
enerjisindeki artis ya da iyon ¢dziinmesi gibi sebeplerle kararliliklarinin azaldigi

gorilmistir.

Cizelge 6.4. Ug farkli renkteki miirekkep icin dgiitme siiresinin zeta potansiyel degerlerine etkisi

Pigment 6glitme kosullari 15dk 30 dk 60 dk
TZ-2000-0.5DC -60,5 -58,8 -54,4
OR-2000-0.5DC -51,5 -55,9 -54,4
BS-2000-0.5DC -55,3 -53,7 -50,9

Cizelge 6.4’te verilen sonuglara gore her ¢ pigment icin sistemin 15 dk
sonrasindaki zeta potansiyeli -50mV’un altindadir ve olduk¢a kararli sistemler
oldugu gozlemlenmektedir. Ogiitme siiresi ilerledikce zeta potansiyel degeri 0’a
yaklagmig ve sistemin kararlili§i bir miktar azalmistir ancak her {i¢ pigment i¢in
de 1 saat sonunda -50mV’un iistiinde bir deger gériillmemistir. Bu sebeple, 6giitme
kosullarinin kararlilik agisindan yeterli oldugu ve sonucuna varilmaktadir.

“Farrokhpay (2009)” titanyum dioksit pigmentinin yilzey bilesiminin
zetapotansiyele ve izoelektrik noktaya, ayn1 zamanda dagilma ve topaklanma gibi
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reolojik Ozelliklere olan etkisini incelemistir. Caligmasi sonrasinda yilizeydeki
safsizliklarin ya da yiizey iizerinde yapilan degisikliklerin bu 6zellikleri etkiledigi
sonucuna varmistir. Yiizeyde bulunan aluminat bilesikleri, polimerik dagiticinin
adsorpsiyonunu kuvvetlendirdiginden dagilma davranisimi iyilestirmistir. Bu
sebeple pigmentlerin yilizey karakterizasyonu Onem tasimaktadir. Yiizeye
inorganik kaplama uygulandiktan sonra tanelerin organik dagiticilarla birlikte

suda dagitilmasinin daha etkili olacagina deginilmistir (Farrokhpay 2009).

Cizelge 6.5. Ug farkli renkteki miirekkep icin dagitici tiiriiniin zeta potansiyel degerlerine etkisi

Pigment 6gilitme
Ag. %0 dagitict ag.% 0,5 DC ag.%0,5 DX
kosullar1
TZ-2000-1H -48.6 -54.4 -50.7
OR-2000-1H -49.4 -54.4 -54.3
BS-2000-1H -43.9 -50.9 -49.1

Cizelge 6.5°te verilen sonuglara gore, dagitici kullanimi zeta potansiyeli
belirgin sekilde degistirmistir. Ancak iki farkli tiirdeki dagiticinin zeta potansiyel
tizerinde belirgin bir fark yaratmadigi goriilmiistir. Bununla birlikte DOL
(DOLOPIX GI10) isimli dagiticinin  kullanilmasi1  durumunda sonradan
karigtirmayla agilmayan sert bir ¢okelti olustugu gézlemlenmistir. Bu sebeple DC

(Darvan C) isimli dagiticinin daha avantajli oldugu sonucuna varilmistir.

6.4.2.Reolojik ozelliklerin belirlenmesi

Sistemin reolojik ozelliklerinin tespit edilmesi amaciyla uygulanan

reometre 6l¢iimii sonuglar Sekil 6.16-6.18’de verilmistir.
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Sekil 6.16. Farkli 6giitme kosullarinda TZ miirekkep numunelerinin kayma hizi-viskozite egrileri

TZ miirekkep numunelerinin viskozite egrileri (Sekil 6.16), 60 Pa.s’nin
iistiindeki kayma degerlerinde Newtonian akisi temsil etmektedir ve elde edilen
son viskozite degeri oldukg¢a diisiiktiir. 2000 rpm ve 3000 rpm dénme hiziyla
yapilan Ogiitme sonrasinda diisiik kayma hizlarinda viskozite degerlerinde
dalgalanma goriiliirken DC kullanimi1 sonrasinda diizgiin ve viskozitesi diisiik bir
egri elde edilmistir. Bu sebeple diizensiz viskoziteye sahip numunelerde
elektrokimyasal kararsizliktan kaynaklanan topaklanma sorununun olustugu

yorumu yapilmaistir.
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Sekil 6.17. Farkli 6giitme kosullarinda OR miirekkep numunelerinin kayma hizi-viskozite egrileri
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Sekil 6.17°de verilen OR pigmentin farkli 6giitme kosullarindaki viskozite
egrilerine gore 60 1/s’lik kayma hizinin istiinde, TZ miurekkepleriyle benzer
sekilde sistemin Newtonian akis gosterdigi sonucuna varilmistir. Ulasilan son
viskozite degeri katki maddesi kullammmiyla 0,012 Pa.s’den 0,006 Pa.s’ye
diismiistiir ve bu degerin ticari miirekkeplere gore oldukea diisiik bir deger oldugu
goriilmiistiir. Donme hizindaki artis viskozite degerlerindeki dalgalanmayi
azaltmistir. Bu sebeple 6gilitme etkinliginin arttigi yorumu yapilabilmektedir. Bir
sonraki agsamada ilave edilen DC viskozite degerlenin daha diizgiin ve daha diisiik
olmasina katkida bulunmustur. TZ sistemiyle benzer sekilde elektrokimyasal

kararliliktaki artisin akis davranisini olumlu yonde etkiledigi sonucuna varilmaistir.
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Sekil 6.18. Farkli 6giitme kosullarinda BS miirekkep numunelerinin kayma hizi-viskozite egrileri

Siyah murekkep numunelerinin farkli 6giitme kosullarindaki kayma hizi-
viskozite egrileri incelendiginde (Sekil 6.18) psodoplastik bir akis davranisi
gozlemlenmektedir. Viskozite araliklar1 uygulanan 6giitme kosullarina gore
degisiklik gostermekle birlikte donme hizindaki artigla son viskozite degerinde
artis goriilmiistiir. Ek olarak sistemde diger miirekkep numunelerinden farkl
bicimde jellesme gozlemlenmistir. Bu sebeple sistemde belirgin bir sekilde
elektrokimyasal bir kararsizligin oldugu sonucuna varilmastir.

Her U¢ mirekkep sisteminin aymi 6giitme kosullarinda gosterdigi akis

davranigi incelendiginde (Sekil 6.19), BS murekkeplerinin psodoplastik, TZ ve
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OR sistemlerinin Newtonian akis tlirline uygun davranisa sahip oldugu

goriilmistiir. BS miirekkebinin viskozite degerleri diger iki sisteme gore belirgin

sekilde yiiksektir.
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Sekil 6.19. TZ, OR ve BS miirekkep numunelerinin 3000 rpm dénme hizi, 0,3 mm bilya c¢ap1 ve

2 saatlik 6gilitme kosullarinda akis davranislarinin karsilastiriimasi

Tim bu sonuglar 1s181inda viskozite degerlerinin arttirilmasina yonelik
calismalarin gerekli olmasinda yola ¢ikilarak her ii¢ sisteme %10 ve %20
oranlarinda monoetilen glikol (GL) ilave edilmis ve elde edilen sonucglar TZ
miirekkepleri igin Sekil 6.20’de, OR miirekkepleri i¢in Sekil 6.21°de ve BS
miirekkepleri i¢in Sekil 6.22°de verilmistir.

Sekil 6.20°de goriildiigii lizere TZ pigment icin 60-100 1/s kayma hizi
araligindaki anlik viskozite degerleri 0.019-0.028 Pa.s araliginda degisirken,
glikol miktarindaki artisla viskozite degerlerinde beklenin aksine azalma
gozlemlenmistir. %10 glikol ilavesi ile viskozite araligi 0.009-0.008 Pa.s,
%20 glikol ilavesi ile 0,012-0,011 Pa.s araliginda 6l¢iilmiistiir. Viskozitede diislis
olmasma karsin sistemin elektrokimyasal kararliligindaki artis sebebiyle daha

diizgiin ve Newtonian akis tlriinde bir dagilim gozlemlenmistir.
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Sekil 6.20. Standart 6giitme kosullarinda, %10 ve %20 glikol ilavesinin TZ siispansiyonlarin akig

profiline etkisi

0.025 -+ e (OR-0 GL

0.02087 Toroe

__0.02 . OR-20 GL

(%]

©

o

> 0.015 -

2 0.01485

N

2 0.01 -

§ ’ 0.00769 0.007067

a4

X —— TN ——

g 0.005 1 0.006141 0.005609

0 - - ' '
Kayma Hizi (1/s)

Sekil 6.21. Standart 6giitme kosullarinda, %10 ve %20 glikol ilavesi sonrasinda OR

stispansiyonlarin akig davramigina etkisi

OR pigmentin standart 6giitme kosullarinda 60-100 1/s kayma hizi
araligindaki anlik viskozite degerleri 0,005-0,006 Pa.s deger araliginda
Olctlmiistiir (Sekil 6.21). TZ pigmentle karsilastirildiginda viskozite degerlerinin
daha disiik oldugu gozlemlenmistir. Aymi konsantrasyonda ve Ogiitme
kosullarinda numune hazirlanmasina karsin sistem stabilizasyonu ve pigmentin

suyla olan etkilesimi sonucunda daha farkli bir siispansiyon davranisi elde edildigi
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yorumu yapilmistir. TZ mirekkebinden farkli olarak glikol miktarindaki artisla
turuncu pigment siispansiyonlarinin viskozite degerlerinde artis gézlemlenmistir.
%10 glikol ilavesi ile viskozite araligi 0,007-0,008 Pa.s, %20 glikol ilavesi ile
0,014-0,021 Pa.s araliginda ol¢iilmiistiir.
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Sekil 6.22. Standart 6giitme kosullarinda, %10 ve %20 glikol ilavesinin BS slispansiyonlarinin

akis davranisina etkisi

BS pigmentin standart 6glitme kosullarinda 60-100 1/sn kayma hizi
araligindaki anlik viskozite degerleri 0,070-0,110 Pas deger araliginda
Olgiilmiistiir (Sekil 6.22). TZ ve OR pigmentle karsilastirildiginda viskozite
degerlerinin ¢ok daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir. Glikol ilavesinin etkisi,
sistemde  gbzlemlenen  jellesme  sorunu  sebebiyle  diger  pigment
siispansiyonlarindan farkli olarak glikol ilavesi ile dogru orantili bir degisim
gostermemistir. %10 glikol ilavesi ile viskozite araligi 0,090-0,140 Pa.s,
%20 GL ilavesi ile 0,070-0,110 Pa.s araliginda dlglilmiistiir. Her ii¢ numunede de

psodoplastik akis tiirii gézlemlenmistir.
6.4.3.Sedimentasyon testleri
Miirekkep uygulamalarinda bir diger énemli 6zellik olan sedimentasyon

davraniginin belirlenmesi amaciyla numuneler bir ay sureyle bekletildikten sonra
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¢cokelme durumlart incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.23-6.25’te

verilmigtir.

Sekil 6.23. 3000 rpm dénme hizi, ag.%0,5 DC kullanimi ve 2 saatlik 6giitme kosullarinda TZ

murekkep numunelerinin sedimentasyon davranigi

TZ murekkep numuneleri o6giitme siirelerine gore karsilagtirilmis
(Sekil 6.23) ve 15 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk’lik dgiitmelerden alinan
numunelerin, 6giitme siiresindeki artisla ¢okelti yiiksekliginin arttigir ve sivi
kismin berrakliginin azaldigir gorilmistiir. Bunun sebebinin donme hizinin
artistyla incelen tane boyutu oldugu diisiiniilmektedir ve nano boyuttaki partikiil
sayisindaki artiga bagl olarak askida kalan tane sayis1 artmistir.

OR mirekkep numuneleri benzer sekilde 6glitme siiresine gore
karsilastirilmis (Sekil 6.24) ve TZ miirekkeple benzer sekilde donme hizindaki
artigla ¢okelti yiiksekliginde artis goriilmiistiir. Ancak askida kalan tanelerin
oraninin arttig1 ve siipernatant sivinin olugsmadig gozlemlenmistir.

BS mirekkep numuneleri 6glitme siiresine gore karsilastirilmis ve Ogiitme
siresindeki artisla sedimentasyon yiiksekligi belli bir diizende degisim
goriilmemistir (Sekil 6.26). Ogiitme parametrelerine bagl olarak diizenli bir
degisimin olmamasinin sebebinin 6glitme sirasinda olusan jellesme sorunundan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

158



Sekil 6.24. 3000 rpm dénme hizi, ag.%0,5 DC kullanimi ve 2 saatlik 6giitme kosullarinda OR

miirekkep numunelerinin sedimentasyon davranist

TZ murekkep numunelerine viskozite ayarlanmasi amaciyla ilave edilen
monoetilen glikoliin ¢d6kelme davranisina etkisi incelendiginde (Sekil 6.26)
elektrokimyasal kararlilik degerlerinden farkli olarak glikol ilavesiyle kat1 ¢okelti
miktarinin artti§i  gozlemlenmistir. Reolojik akis davranist sonuglart ile
karsilastirildiginda benzer bir etki goriilmektedir. Bu sebeple zirkon tanelerinin
yiizey iyonlartyla GL molekiillerinin etkilesime girdigi yorumu yapilmistir.

OR murekkep numunelerine %10 ve %20 GL ilavesinin etkisi
incelendiginde (Sekil 6.27), TZ miirekkep numunelerinden farkli olarak en altta
kalan kat1 cokelti yiiksekliginde bir farklilik olmazken askida kalan tane
konsantrasyonunda artis olmasindan Otiiri stvinin  berrakliginin  tamamen
kayboldugu goriilmiistiir ve GL ilavesiyle dogrusal bir artis gézlemlenmistir. Bu
degisim, reolojik akis davranisiyla da oOrtiigmektedir. Ancak %20 GL ilavesi
sistemde kabarcik olusumuna sebep olmustur. Bu sebeple kopiik giderici katki

maddelerinin ilave edilmesine gerekecektir.
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Sekil 6.25. 3000 rpm dénme hizi, ag.%0,5 DC kullanimi ve 2 saatlik dgiitme kosullarinda BS

miirekkep numunelerinin sedimentasyon davranisi

20 GL

Sekil 6.26. %10 ve %20 GL ilavesinin TZ miirekkeplerinin ¢okelme davranisina etkisi
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Sekil 6.27. %10 ve %20 GL ilavesinin OR miirekkeplerinin ¢6kelme davramigina etkisi

Sekil 6.28. %10 ve %20 GL ilavesinin BS miirekkeplerinin ¢okelme davranigina etkisi
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BS mirekkep numunelerinin GL ilavesiyle ¢okelme davranisi
incelendiginde (Sekil 6.28), jellesme ya da ¢okelme davranisiyla ilgili herhangi
bir degisim olmadig1 ve reolojik akis davranisindan da anlasilacagi lizere diizensiz

bir degisim oldugu goriilmiistiir.

6.5. Su Bazh Murekkeplerin Stabilizasyonu Genel Degerlendirme

Sistem kararliliklar1 incelendiginde katki maddesi kullanilmadan yapilan
Oglitme sonrasi zeta potansiyel degerlerinin 0, -30 mV deger araliginda oldugu ve
katk1 maddesi ilavesi ile -40mV degerinin altina diistiigii, diger bir deyisle
kararlihigin arttign gorilmiistiir. Bir sonraki asamada glikol ilave edilmesi
sonrasinda zeta potansiyel degerleri belirgin sekilde azalmis ve yaklasik -100 mV
degerine ulagilmistir.

Her {i¢ sistemin standart Ogiitme kosullarinda reolojik &zellikleri
incelendiginde TZ ve OR sistemlerinin Newtonian, BS sistemin jellesmeden otiirii
psodoplastik akis davranisina sahip oldugu goézlemlenmistir. Anlik viskozite
degerleri ¢oktan aza dogru BS, TZ ve OR miirekkeplerine ait degerler olarak
siralanmaktadir. Dijital mirekkeplerin viskozitesi 0,020-0,040 Pa.s araliginda
olmasi tercih edilmektedir. Bu sebeple turuncu pigmentin gerekenden diisiik,

siyah pigmentin gerekenden yiiksek oldugu yorumu yapilmaktadir.
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7. SU BAZLI MUREKKEPLERIN BASKIYA UYGUNLUGUN
DEGERLENDIRILMESI

7.1. Su Bazh Miirekkeplerin Baskiya Uygunlugu Giris

Metrekare basina, 12.000 damla/sn hizla, 4.000 baski ucundan 100 milyon
damla puskiirtildiigi distintildiiginde baski kafalarinda tikanmanin olmasi
kacimilmazdir. Baski uglarindaki kirlilik, sikismis hava gibi etkenler tikanmaya
yol acabilmektedir ve elektronik sensorlerle ya da baski uygulanan karo yiizeyi
taranarak tikanan uglar tespit edilebilmektedir. Sonrasinda tikanan u¢ yikama ve
temizleme islemiyle acilmaya calisilir. Bu kisa islem dahi iiretim kapasitesini
diistirebilecek niteliktedir ve uclarin tikanmamasi igin liretim asamasinda bir dizi
onlem alinmaktadir (Eberhardt ve ark. 2012).

Bu boliimde baski sirasinda goriilen miirekkep-altlik etkilesimleri, baski
kalitesini etkileyen parametreler ve mirekkep 6zelliklerinin bunun tzerine etkileri

teorik ve deneysel olarak agiklanacaktir.

7.2. Su Bazh Miirekkeplerin Baskiya Uygunlugu Literatlr Bilgisi

7.2.1. Islatma, sogurma ve difiizyon teorisi

Miirekkep uygulandiginda yiizeyle miirekkep arasinda 1slatma, sogurma ve
difiizyon gibi olgularin gériildiigii bir etkilesim siireci baslar (Sekil 7.1). Oncelikle
damla yiizeyi 1slatir ve yayilma siireci baglar baglamaz kapilar kuvvetler etkinlesir
ve miirekkep tasiyici sivi yapiya niifuz eder. Kapilar kuvvetler yaklagik olarak
0,1 msn sonra etkinlesir ve birka¢ mili saniyede renklendirici eleman ile tasiyici
stvi birbirinden ayrilir.  Damlanin yilizeye temasindan yaklasik 1 sn sonra
adsorpsiyon baskin hale gelir ve son olarak kuruma gerceklesir. Altlik yiizeyinin
kimyas1 ve gozeneklerin geometrik yapisi (boyutu, hacmi, egriligi vb.) damlanin
hareketini etkiler. Damlanin yayilmasi genellikle dinamik temas agisiyla belirlenir
(Eberhardt ve ark. 2012).
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Sekil 7.1. Damla olusumu dinamigi (Eberhardt ve ark. 2012)

DOD baski sisteminde damla olusumu olduk¢ca karmasik olup bu
kriterlerde akis mekanigi 6nem kazanmaktadir. Belli bir voltaj altinda damla
olusumunu etkileyen en Onemli parametreler viskozite, yogunluk ve ylizey
gerilimidir (Derby,2010). Sivi damlarinin davranisi birden fazla boyutsuz fiziksel
sabitle ifade edilmektedir. Bu sabitlerin en 6nemlileri Reynold (Re), Weber (We)
ve Ohnesorge (Oh) numaralaridir. Bu sabitler Denklem 7.1-7.4 ile ifade
edilmektedir (Jang ve ark. 2009):

vpa
Re= —— (7.1)
n
UpoL
We= (7.2)
Y
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VWe n
Oh= = (7.3)
Re  (ypo)*”

7= — (7.4)

Bu denklemlerde p, n ve y; sirasiyla yogunluk, dinamik viskozite ve yiizey
gerilimini ifade etmektedir. v ve a ise hiz ve karakteristik uzunluk anlaminda
kullanilmaktadir (Jang ve ark. 2009). Kararlt bir damla olusumu i¢in 10>Z>1
kosulunun saglanmasi gerekmektedir. Diisiik Z degerinde viskozite ¢ok diisiik
oldugundan damla olusumu engellenir, yiiksek Z degerlerinde ise damlada kuyruk

(uydu:satellite) olusumu gézlemlenmektedir (Sekil 7.2) (Jang ve ark. 2009).

Sekil 7.2. Kuyruk olusumu (Jang ve ark.,2009)

Damla olusumunda bir diger siirlayici faktér akiskan ve hava arasinda
ucta (nozzle) olusan yiizey gerilimidir. Damlanin olusabilmesi i¢in bu enerji
bariyerini agsmasi gerekmektedir. Bu sebeple miirekkebin piiskiirtiilmesi gereken

minimum hiz tanimlanmaktadir (Denklem 7.5).

4,Y 1/2
Umin_= oy (7.5)
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Bu esitlikte d u¢ capini ifade etmektedir. Minimum hiz kullanilarak elde
edilecek W, numarasi 4’ten biiyiik olmas1 kosulu saglandiginda damla olusumu

gerceklesir (Denklem 7.6).

pdn 1/2

We:Umin > 4 (76)

Biitiin bu esitliklerin bir arada kullanilabilmesine olanak saglayan bir
harita olusturulmus ve miirekkebin baski islemine uygunlugunu degerlendirme

acisindan kolaylik saglanmistir (Sekil 7.3) (Jang ve ark. 2009).

T S B Bl

1000 - Sigrama baglangici
F .' i i
_ Yiksek viskozite
E 100 |= Z=1/0h=1
m F o #
= r ’,'F’rll".nlfu.- :
= fuid " 2 _10n>10
2 ’ Uydu olugumu
fak]
=
10:—
_________ Fd i
J," Damla olusumu igin yetersiz enerji
1 "‘.;;a;-l"‘ L PR —— e P
0.1 1 10 100

Reynolds Numarasi

Sekil 7.3. Murekkebin DOD sisteminde kullanimina uygunlugunu belirleyen diyagram
(Jang ve ark.,2009)

D. Jang ve ekibinin yaptigi caligmada farkli Z degerine sahip
miirekkeplerin damla olusturma davraniglari incelenmistir (Sekil 7.4). Elde edilen
sonuglara gore diisik Z degerlerinde 220 ps’lik bir stirede damla olusumu
gerceklesirken Z degeri arttikga bu siire kisalmistir. Ancak belli bir Z degerinden
sonra kuyruk olusumu goriilmiistiir (Derby 2010).
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Sekil 7.4. Z=2-17 araligindaki numuneler i¢in damla olusum davramislar1 a) Z2:2.17, g) Z2:17.32
(Derby 2010)

7.3. Su Bazh Miirekkeplerin Baskiya Uygunlugu Deneysel Prosedur

Miirekkeplerin baskiya uygunlugunun degerlendirilmesi amaciyla elde
edilen siispansiyonlarin yogunluklari, viskoziteleri ve yilizey gerilimleri
Olciilmiistir. Yogunluk Ol¢limiiniin uygulanmasinda 100 ml hacimli sivi
piknometresi kullanilmig, darasi alinan kap miirekkeple doldurularak 100 ml
hacme denk gelen agirhigr tartilmistir. Viskozite Ol¢limiinde 6. Bolim’de

aciklanan reolojik olgtimlerde elde edilen en yiiksek kayma hizi degerindeki
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viskozite sonucu kabul edilmistir. Yiizey gerilimi 6l¢timii uygulamasinda Anadolu
Universitesi  Bitki Ilag  ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi (BIBAM)
laboratuvarlarinda bulunan Kriss marka K100 model yiizey gerilimi 6lgiim cihazi
kullanilmistir. Analiz i¢in herhangi bir hazirlik islemi uygulanmadan numune
dogrudan kullanilmistir. Sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak sayfa
189-190’da belirtilen esitlikler kullanilarak We, Re ve Oh sayilar1 hesaplanmis ve
baskiya uygunlugu teorik olarak degerlendirilmistir. Yiizey gerilimi o6lgiim

prensibi asagida agiklanmistir.

7.3.1. YUzey gerilimi 6lgimu

En temel yiizey 6l¢iim prensibi, maksimum kabarcik basincinin 6l¢iilmesi
prensibine dayanmaktadir. Kapilar bir borudan test sivist damlatilir ve kamera
yardimiyla olusan damlanin ¢ap1 olgiiliir. Ayni zamanda damlanin baslangic ve
maksimum basing degerleri Olgiilerek tim bu degerler Laplace esitliginde

kullanilmakta ve yiizey gerilimi degeri hesaplanmaktadir (Esitlik 7.7).

(Pmaks-Po)r
Cg= ———— (7.7)

7.4. Su Bazh Miirekkeplerin Baskiya Uygunlugu Sonuglar ve Tartisma

7.4.1. Yuzey gerilimi ol¢iimii sonuclar1 ve baskiya uygunlugun teorik olarak

degerlendirilmesi

Dijital miirekkeplerde bir diger 6nemli 6zellik, pliskiirtme sirasinda damla
karakterini belirlemesi dolayisiyla yiizey gerilimidir. Literatiirde solvent bazli
murekkepler i¢in 20-45 mN/m’lik bir aralikta uygun baski yapilabildigine
deginilmektedir (Ragnetti 2006). Bu calisma kapsaminda elde edilen su bazh

miirekkep numunelerinin yiizey gerilimi degerleri Cizelge 7.1°de verilmektedir.
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izelge 7.1. Ayni kosullarda elde edilen standart ve %10 ve %20 glikol ilaveli TZ, OR ve BS
g y g

pigment siispansiyonlarinin yogunluk, yiizey gerilimi ve viskozite degerleri

Yogunluk Yizey gerilimi Viskozite

(g/cm®) (mN/m) (Pa.s)

TZ-3000-0.5DC-2H 1,25 27,42 0,019
TZ-3000-0.5DC-2H-10 GL 1,29 26,114 0,009
TZ-3000-0.5DC-2H-20 GL 1,32 26,472 0,011
OR-3000-0.5DC-2H 1,22 28,128 0,006
OR-3000-0.5DC-2H-10 GL 1,29 27,344 0,007
OR-3000-0.5DC-2H-20 GL 1,32 27,738 0,015
BS-3000-0.5DC-2H 1,26 14,17 0,071
BS-3000-0.5DC-2H-10 GL 1,30 11,97 0,087
BS-3000-0.5DC-2H-20 GL 1,33 11,11 0,071

Elde edilen sonuglara gore yiizey gerilimi degerleri literatiirde belirlenmis
degerlerle ortiismektedir. Bununla birlikte belli bir oranda artirilip alt sinirdan orta
degerlere yiikselmesinin baski kalitesini artiracagi diistiniilmektedir.

Ug farkli renkteki standart ve glikol ilave edilmis sistemlerin baskiya
uygunluk kalitesinin teorik olarak tahmin edilebilmesi amaciyla Esitlik 7.1 ve
Esitlik 7.3 kullanilarak Ohnesorge ve Reynold numaralar1 hesaplanmus, literatiirde
yer alan baskiya uygunluk (printability) diyagraminda hangi araliklarda sonug
elde edildigi degerlendirilmistir (Sekil 7.5).

Hesaplanmis olan degerler Sekil 7.5’te kirmiz1 ile isaretlenmis ve teorik
olarak tiim sistemlerin baskiya uygun aralikta yer aldigi sonucuna ulasilmistir.
Bununla birlikte gelistirilen bu teorinin pratikte gegerliligi lizerine literatiirde

herhangi bir bilgi yer almamaktadir.
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Sekil 7.5. Baskiya uygunluk degerlendirmesi
7.4.2. Baski makinesiyle uygulama sonuclari
Teorik hesaplamalar sonrasinda pratik olarak da uygunlugun tespit
edilmesi i¢in Ispanya’daki bir firmanim laboratuvarinda yer alan baski makinesi

kullanilarak numunelerin baskiya uygunlugu degerlendirilmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 7.6-7.7’de yer almaktadir.

Sekil 7.6. BS pigmenti iceren miirekkebin baski deneme goriintiisii
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Siyah miirekkep numunesi ile elde edilen baski Sekil 7.6’da yer
almaktadir. Baski kafasinda herhangi bir tikanma goriilmemekle birlikte siyah
rengin kahverengiye dondigii gézlemlenmistir. Renk degisiminin sebebi halen
arastirtlmakla birlikte, pigment kimyasi ve kristal yapisi ile iligkili oldugu
distiniilmektedir. Genel olarak solvent bazli sistemlerde de bu sorun ile
karsilagilmaktadir. Ticari olarak siyah renkte miirekkep uzun siire piyasadan geri
cekilmis ve siyah rengin elde edilebilmesi i¢in diger ii¢ renkteki miirekkebin
karigtmi  kullanilmistir.  Son donemde pigment bilesenleri degistirilerek
refrakterligi ve kimyasal kararliligi daha yliksek pigment gelistirilmis ve siyah
miirekkep tekrar kullanima alinmistir. Bu proje kapsaminda da, karsilagilan
sorunun ¢oziimiinde farkli bir siyah pigment kullannminin etkili olacagi

disunulmektedir.

Sekil 7.7. OR pigmenti iceren miirekkebin baski deneme goriintiisii

OR miirekkep numunesi ile elde edilen baski1 Sekil 7.7’de yer almaktadir.
Elde edilen sonuca gore, baski kafasi uclarinda belirgin sekilde tikanma oldugu
goriilmektedir. Diger yandan renkte degisim gozlemlenmemistir. Bu sebeple siyah
pigmente gore daha kararli oldugu sonucuna varilmistir. Uglarin tikanmasinin

reolojik sebeplerden kaynaklandigi, surfaktant, koptlik giderici, kivam artirici gibi

171



katki1 maddelerinin regeteye ilave edilmesi ile reolojik 6zelliklerin iyilestirilecegi
sonucuna vartlmistir. TZ miirekkep numuneleri ile baski denemesi uglarin

tikanmasi sebebiyle yapilamamaistir.

7.4.3. Yeni recete denemeleri

Projenin baslangicinda deneysel ¢alismalarin planlamasinin yapilmasinda,
ticari su bazli miirekkeplerden farkli olarak miimkiin oldugunca az miktarda ve
tirevde kimyasal madde kullanilmasi hedeflenmistir ve yalnizca su kullanilarak
nasil bir recete elde edilecegi bilimsel olarak arastirilmistir. Bu kapsamda proje
basariyla sonuclandirilmis ve teorik olarak elde edilen sulu pigment sistemlerinin
baskiya uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Bununla birlikte onclt dijital mirekkep dretici firmalar1 ile yapilan
goriigmeler sonrasinda, yakin donemde ticari olarak su bazli miirekkeplerin
piyasada yer bulmaya basladigi, dijital miirekkep pazarinda solvent bazl
sistemlerin yerini alacak kadar 6nemli bir iiriin oldugu, bu sistemlere uygun yeni
kafalarin gelistirildigi ve solvent bazli sistemlerden farkli olarak tane boyutunun
daha iri oldugu (D100;3 pm’den kiiciik) bilgileri edinilmistir. Bu bilgiler
1s1g¢inda, bu proje calismasi sonlandirildiktan sonra yeni bir deney planlamasi
yapilmasi, O6gilitme siireleri ve diger parametrelerin yeniden diizenlenmesi ve
kopiik giderici, surfaktant, kivam artirict gibi farkli kimyasal maddeler
kullanilacak sekilde yeni recetelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Bu sayede,
proje kapsaminda elde edilen ¢iktilar dikkate alinarak kisa bir proje ¢alismasi daha
yapilmast saglanmis olacaktir. Bu kisimda yeni regete calismalarinin 6n
denemeleri sunulmaktadir.

Denemesi yapilan recetede %40 pigment, %15-20 1slatici, %5 kopiik
giderici, %5-10 dagitici, %30 su kullanilmis ve standart 6giitme kosullar1 olan
3000 rpm dénme hizi, 0.3 mm bilya ¢ap1 ve 2 saat dgilitme siiresi uygulanarak
oglitme denemesi gergeklestirilmistir. Pigment olarak BS ve TZ pigmentler
kullanilmistir, turuncu pigment temin edilememistir. Elde edilen sonuglar agsagida

verilmektedir.
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Sekil 7.8’de ve Cizelge 7.2°de yeni recete kullanilarak hazirlanan TZ

murekkep numunesinin tane boyutu dagilimi ve degerleri yer almaktadir.

18
16 —15 dk
14
=2 N
2 30 dk
[
g 10 ——60 dk
@ 8
- 6 ——90dk
4
5 ——120dk
H.Ell 01 1 10 100 1000

Tane Boyutu (pm)

Sekil 7.8. Yeni regete ile 6giitiilmiis olan TZ pigmentin tane boyutu dagilimi egrileri

Cizelge 7.2. Yeni recete ile 6giitiilmiis olan TZ pigmentin tane boyutu degerleri

3000

Ogiitme Siiresi d1o dso doo
15 0,18 0,53 1,37
30 0,17 0,32 0,88
60 0,15 0,23 0,39
90 0,13 0,20 0,33
120 0,13 0,18 0,30

Elde edilen sonuglara gore tekli ve dar bir tane boyut dagilimi elde

edilmistir ve tane boyut sonuglar1 6giitme siiresi arttikca mikron alt1 seviyeden

nano seviyeye dogru incelmektedir (Cizelge 7.2). Ogiitme bitiminde dgg iGin

0,302 um tane boyutuna ulagilmistir.

Sekil 7.9’da ve Cizelge 7.3’te yeni regete kullanilarak hazirlanan siyah

miirekkep numunesinin tane boyutu dagilimi yer almaktadir.
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Sekil 7.9. Yeni regete ile dgiitiilmiis olan BS pigmentin tane boyutu dagilimi egrileri

Cizelge 7.3. Yeni regete ile 6giitiilmiis olan BS pigmentin tane boyutu degerleri

Ogiitme Siiresi dio dso doo
15 0,48 0,94 1,73
30 0,29 0,74 1,53
60 0,12 0,34 1,04
90 0,08 0,16 0,89
120 0,07 0,15 0,28

Elde edilen sonuglara gore TZ pigmentle benzer sekilde 6giitme bitiminde
tekli ve dar bir tane boyut dagilimi elde edilmistir ve tane boyut sonuglar1 6giitme
stiresi arttikca mikron alt1 seviyeden nano seviyeye dogru incelmektedir
(Cizelge7.3). Ogiitme bitiminde dgg i¢in 0,275 nm tane boyutuna ulasilmistir.

Denenmis olan yeni regetenin reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla

akis profili olusturulmus ve elde edilen sonuglar Sekil 7.10-7.11°de verilmistir.
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Sekil 7.10. Yeni regete ile 6giitlilmiis olan TZ suspansiyonunun akis profili

TZ pigment ile elde edilen standart recete ve yeni recetenin akis profilleri

karsilastirildiginda (Sekil 7.10), yeni recetede daha dizenli ve Newtonian akis

tiirtine daha yakin bir degisimin oldugu gdzlemlenmistir. Profilin son viskozite

degerinde 0,019 Pa.s’den 0,021 Pa.s’ye artis goriilmiistiir.

Anlik Viskozite (Pa.s)
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Sekil 7.11. Yeni regete ile dgiitiilmiis olan siyah siispansiyonun akis profili
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Siyah pigment ile elde edilen standart recete ve yeni recetenin akis
profilleri karsilagtirildiginda (Sekil 7.11) yeni recetede diisiik viskoziteli bir akis
profilinin elde edildigi gorilmistiir. Akis tiiri psddoplastik akis tiirii olarak tespit
edilmistir. Profilin son viskozite degerinde 0,071 Pa.s’den 0,064 Pa.s’ye azalma

gorilmiistiir.

7.5. Su Bazh Miirekkeplerin Baskiya Uygunlugu Genel Degerlendirme

Miirekkep numunelerinin baskiya uygunluk derecelerinin teorik olarak
degerlendirilmesi amaciyla Reynold ve Ohnesorge numaralar1 hesaplanmis ve
elde edilen sonuclara gére her (¢ sistemin sadece su iceren ve sulu sisteme glikol
ilave edilmis haldeki karakteristiklerinin baski i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.
Diger yandan, pratikte dijital kafanin tikanmasi ve pisirim sonrast renk
farklilasmas1  gibi  sonuglarla karsilagilmistir. Bunun sebebinin, ticari
miirekkeplerden farkli olarak ¢ok daha az miktarda ve tiirde kimyasal
kullanilmasimin oldugu diisiiniilmektedir. Ticari su bazli miirekkeplerin belirgin
oranda farkli tiirde kimyasal maddeler igerdigi ve liriin kalitesini bu kimyasal
maddelerin destekledigi bilinmektedir. Bu proje ¢alismasinda ise tamamen su
bazli bir sistemi temsil etmesi ve c¢evre ve insan sagligi acisindan ilave
kimyasallardan miimkiin oldugunca uzak durulmasi amaciyla yalnizca su ile

calisilacak sekilde ¢alismalar diizenlenmistir.
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8. GENEL DEGERLENDIRME

Bu tez c¢alismasinda Oncelikle ticari olarak kullanilan miirekkeplerin
incelenmesi ve inkjet dekorasyon sisteminin detaylarinin ortaya ¢ikarilmasina
yonelik ¢alismalar yapilmistir. Sonrasinda bu veriler, ¢alisma kapsaminda elde
edilen miirekkeplerin &zellikleri ile karsilastirilmistir. EK olarak elde edilen
murekkeplerin  niteliklerinin ~ belirlenmesinde,  ¢esitli ~ karakterizasyon
yontemlerinden ve teorik hesaplamalardan destek alinarak su bazli miirekkeplerin
baskiya uygunlugu 6glinme davranisi, kristal yapisi, reolojik ozellikleri gibi
konular1 kapsayan genis bir perspektifte degerlendirilmistir.

Farkli renklerdeki ticari miirekkeplerin viskozite, kati1 oranlari, pigment
igerigi, reolojik 6zellikleri ve tane boyut dagilimi gibi 6zellikleri hakkinda genel
bir ¢erceve ¢izilmistir. Elde edilen sonuglara gore, solvent ve pigment gibi
miirekkep bilesenlerinin miirekkep tiretici firmalarina bagl olarak degisebildigi ve
hatta aynmi firma igerisinde renklere gore de farkli oOzellikler sergiledigi
gorilmiistiir. Genel olarak miirekkepler 250-450 nm araliginda tane boyut
dagilimma sahip ve yiizey alam 10-14 m?g arahiginda degisen pigment
tanelerinden olusmaktadir. Miirekkeplerin agirlik¢a % 30-45 araliginda kati
iceriginden olugmakta ve 0,02-0,05 Pa.s araliginda viskoziteye sahip
bulunmaktadirlar. Bununla birlikte, c¢alismanin baslangicindan itibaren ticari
olarak kullanima sunulan herhangi bir su bazli miirekkep mevcut olmadigindan
solvent bazli miirekkepler dikkate alinmistir. Ancak bilinmektedir ki su bazlh
miirekkeplerin baski sistemi, tane boyutu, pigment tiirii gibi karakteristikleri farkli
olacaktir.

Bu tez c¢alismasinda hammadde olarak kullanilacak pigmentlerin
incelenmesi sonrasinda elde edilen sonuglara gore, turkuvaz renkli ve Vanadyum
katkili zirkon pigmenti; zirkon fazi yaninda kuvars ve badeleyit fazlarindan
olusmaktadir. Turuncu rutil krom antimon (OR) pigmenti de benzer sekilde rutil
faz1 yaninda hollandit ve badeleyit gibi ikincil fazlar icermektedir. Siyah spinel
pigmenti (BS) ise diger pigmentlerden farkli olarak tamamen spinel fazindan
olusmustur. Yapida bulunan ikincil fazlarin, pigmentlerin su i¢inde dglinmesi ile

olusabilecek etkilesimler ya da bu fazlarin mekanik o6zelliklerdeki degisim
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sonrasinda olusturacagi 6giinme etkinligindeki degisimler agisindan incelenmesi
Onem tagimaktadir.

Bu hammaddelerin tane boyutu sonuglar1 incelendiginde, pigmentlerin
ortalama tane boyutunun 2,3-15,7 um araliginda degistigi ve en iri pigmentin
siyah pigment oldugu goriilmiistiir.

Genel olarak degerlendirildiginde; secilmis olan ii¢ farkli pigmentin
mikron alt1 boyuta etkin bir sekilde 6gutiildiigii ve katki maddesi olarak dagitici
ilavesiyle sistemin elektrokimyasal kararliliginin saglandigr  goriilmiistiir.
Pigmentler 6giitme etkinligi agisindan degerlendirildiginde, BS < OR < TZ
seklinde siralandiklar1 gérilmiistiir.

Ogiitme; ilk asamalardaki yiiksek kirilma hizi dolayisiyla pigment
kristallerinin pargalanmasini1 saglamaktadir. Bu siireg, kalint1 iri tanelerin ya da
topaklanmanin sebep oldugu ikili dagilimm olusmasina yol agmaktadir. Ogiitme
stiresiyle yeni yiizey olusum hiz1 artar. Bununla birlikte mikroyap1 gértintileriyle
de teyit edilen tane boyutu ve seklindeki karmasik degisimler sebebiyle yiizey
alan1 degisimi farkli egilimler gostermistir.

Yiiksek enerjili atritor Oglitme, ortalama tane boyutunu 0,5 pm’ye
diisiirebilen etkili bir mikronizasyon yontemidir. Daha ince tane boyutlarina
oglitmeye devam edildiginde pigment kristalleri deformasyona ugrayip
amorflagabilmektedir. Ek olarak kristal boyutu 100-200 nm’den 30-40 nm’ye
sonrasinda 20 nm’ye kadar diisebilmektedir. Kristal boyutu artik azalmay1
durdurdugunda ve yiikk uygulamaya devam edildiginde amorflasma baslar. Bu
durumda pigment taneleri etrafinda bir tabaka olusur ve dolayisiyla renk
siddetinde belirgin bir diislis goriiliir. Bu ¢alismada birim hiicre deformasyonu ve
amorflasma hizinin pigmentlere gore karsilagtirilmast durumunda BS<TZ<OR
siralamasi olusturulmustur. Bu siralamada pigmentlerin kristal yapilart ve
mekanik 6zellikleri yaninda baslangicta igerdikleri ikincil fazlarin (TZ i¢in kuvars
ve badeleyit, OR i¢in Hollandit ve Korund) etkisi olabilecegi diisiiniilmektedir.
Ancak konuyla ilgili herhangi bir inceleme yapilmamuistir.

Amorflagma derecesinin dekorasyon siirecinde desen kalitesine etkisi net
olarak literatiirde mevcut degildir. Ticari mirekkeplerin de iiretiminde

amorflagmanin goriildiigii bilinmektedir. Bu sebeple calismada karsilagilan
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amorflasma sorununun kabul edilebilirlik seviyesinin degerlendirilmesinin, bu
miirekkeplerin ticarilestirilmesi caligsmalarinda gerekli olacag: diisiiniilmektedir.

Pigmentlerin optik Ozellikleri 6giitme islemine oldukca hassastir. Bu
sebeple O0giitme islemi sonrasinda goriinlir spektrumda absorbans degerlerinde
belirgin bir diisiis ve beraberinde 151k saciliminda artig goriilmiistiir. Bu davranas,
idiokromatik pigmentlere gore (temel bilesenle renklendirilen; orn. spinel)
allokromatik pigmentlerde (dopant ile renklendirilen; 6rn.V-ZrSiO,4) daha cok
gorilen kristal yapidaki bozulmanin gostergesi olabilmektedir.

Pigmentlerin renk oOzellikleri 6glitmenin etkisiyle degisim gostermistir.
Renk davranigi, transparan ve mat porselen karo sirlarina katilmadan once ve
sonra incelenmistir. Parlaklik ve kroma degerlerindeki degisim, pigmentlerin
kristal kirimimlari, deformasyon dereceleri ve amorflasma davranislar1 sebebiyle
her pigment icin farkli davramis sergilemistir. Pigirim Oncesinde, Ogiitmenin
baslangic asamalarinda TZ ve OR pigmentlerin renk degerlerinde iyilesme
gorilmiistiir. Bu davranis, tane boyutunun incelmesi ile beklenen 151k sogurma ve
sacilim davraniginda iyilesme beklentisini desteklemektedir. Pigmentler mikron
alt1 boyuta indirildiginde renk performanslar1 kotiilesmis ve kroma degerlerinde
diisiis gortiliirken parlaklik degerlerinde artig goriilmiistir. BS pigmentinin
ortalama tane boyutu yaklasik 1 mikron degerinde oldugundan renk degerlerinde
belirgin degisim olmamustir. Parlaklik degerleri tane boyutu inceldik¢e artmis ve
TZ i¢in 0,4 mikron ve OR i¢in 0,6 mikron tane boyutlarinda maksimum degerine
ulagsmigtir. Bu tane boyulatindan sonra azalmaya baglamistir.

Pigmentlerin pisirim sirasindaki davraniglart transparan ve mat sirlarda
kullanimi1 ile elde edilen renk farklar1 degerlerine gore incelenmistir. Pigment
taneleri mikron alti mertebeye 6giitiildiigiinde ani bir degisim goriilmiis ve renk
siddeti azalmistir. Renk siddetindeki azalmanin sebebi, tane ylizey alanindaki
belirgin artis sebebiyle reaktivitenin artmasi, renklendirici elemanin bozunmasi ve
kristal yapisinin deformasyona ugramasi oldugu yorumu yapilmaktadir.

Sistem kararliliklar1 incelendiginde katki maddesi kullanilmadan yapilan
Oglitme sonrasi zeta potansiyel degerlerinin 0, -30 mV deger araliginda oldugu ve
katk1 maddesi ilavesi ile -40mV degerinin altina diistiigii, diger bir deyisle

kararlihigin arttigni gorilmiistiir. Bir sonraki asamada glikol ilave edilmesi
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sonrasinda zeta potansiyel degerleri belirgin sekilde azalmis ve yaklasik -100 mV
degerine ulagilmistir.

Her {i¢ sistemin standart 6glitme kosullarinda reolojik oOzellikleri
incelendiginde TZ ve OR sistemlerinin Newtonian, BS sistemin jellesmeden otiirii
psodoplastik akis davranigina sahip oldugu gozlemlenmistir. Anlik viskozite
degerleri ¢oktan aza dogru BS, TZ ve OR miirekkeplerine ait degerler olarak
siralanmaktadir. Dijital miirekkeplerin viskozitesi 0.020-0.040 Pa.s aralifinda
olmasi tercih edilmektedir. Bu sebeple OR pigmentin gerekenden diisiik, BS
pigmentin gerekenden yiiksek oldugu yorumu yapilmaktadir.

Miirekkep numunelerinin baskiya uygunluk derecelerinin teorik olarak
degerlendirilmesi amaciyla Reynold ve Ohnesorge numaralar1 hesaplanmis ve
elde edilen sonuclara gore her (¢ sistemin sadece su iceren ve sulu sisteme glikol
ilave edilmis haldeki karakteristiklerinin baski i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.
Diger yandan, pratikte dijital kafanin tikanmasi ve pisirim sonrast renk
farklilasmasi  gibi  sonuglarla karsilasilmistir.  Bunun  sebebinin, ticari
miirekkeplerden farkli olarak ¢ok daha az miktarda ve tiirde kimyasal
kullanilmasinin oldugu diistiniilmektedir. Ticari su bazli miirekkeplerin belirgin
oranda farkli tiirde kimyasal maddeler igerdigi ve liriin kalitesini bu kimyasal
maddelerin destekledigi bilinmektedir. Bu proje ¢aligmasinda ise tamamen su
bazli bir sistemi temsil etmesi ve c¢evre ve insan sagligi agisindan ilave
kimyasallardan miimkiin oldugunca uzak durulmasi amaciyla yalnizca su ile

calisilacak sekilde caligmalar diizenlenmistir.
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9. ONERILER

Bu tez ¢alismasinda su bazli miirekkepleri temsil etmesi adina tamamen su
ile hazirlanan siispansiyonlara 6giitme uygulanmistir. Calismanin devaminda
ticari su bazli miirekkep regeteleri lizerinde c¢alisilip elde edilebilecek en cevre
dostu ve insan sagligmma uygun su bazli ticari miirekkeplerin elde edilmesinin
etkili olacag diisiiniilmektedir.

Ticari su bazli miirekkeplerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalarin
diizenlenmesinde, mevcut su bazli sistemlerin standart olarak kabul edilmesi ve
laboratuvar ortaminda baski denemelerinin daha detayli yapilmasi tamamlayici
etkenler arasindadir.

Bir diger arastirilmasi gereken konunun, pigment sir etkilesimlerinin
detalyandirtlmas1 ve amorf yapi oraninin desen kalitesine ne derecede etki
ettiginin belirlenmesi oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuglar 1siginda
amorflasma derecesinin kabul edilebilir degerler disinda olmasi durumunda
amorflagma oranini azaltic1 6nlemlere yonelik ¢alismalar arastirilabilir.

Recete ¢alismalarini detaylandirirken, ayni renge sahip farkli oranlarda
renklendirici element igeren pigmentlerin birbiriyle karsilagtirilmast faydali
olacaktir.

Pigment se¢iminde olusturacagi etkiyi kontrol edebilmek adina ikincil
fazlar icermeyen, tamamen renklendirici fazdan olusan pigmentlerin se¢imi dnem
tagimaktadir.

Tez calismasi sirasinda siyah miirekkepte karsilasilan jellesme sorunu
ticari siyah miirekkeplerde de karsilagilan bir sorundur. Ancak diger
pigmentlerden farkli olarak siyah pigmentin nasil bu soruna yol agtig1 tartisma
konusudur. Detayli sekilde bu konunun bilimsel olarak arastirilabilecegi
distiniilmektedir.

Dekorasyon siirecinde miirekkep yaninda, desenin uygulandigi althigin
tasidigr sir ylizeyinin kimyasal igerigi de desen kalitesini etkileyebilmektedir. Bu
sebeple su bazli mirekkeplere uygun frit regetelerinin gelistirilmesi de

arastirilabilecek diger bir konudur.
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