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INKJET MUREKKEPLERI iCiIN MAVi CO-ALUMINAT PIGMENTLERININ
URETILMESI
0z

Seramik endiistrisinde inkjet baskilama teknigi, yiiksek kalitede dekorlama ve standart renkte
miirekkeplerin kullanimina olanak saglamasi agisindan giin gectikge yayginlasan bir dekorlama teknigidir.
Bu teknikte kullanilan miirekkepler mikron alt1 (<500 nm) pigmentler ile hazirlanmaktadir. Bu ¢alismada
inkjet miirekkep renklerinden biri olan mavi Co-aluminat pigmentinin Co3;O0s ve Al,O; hammaddeleri
kullamlarak geleneksel yontemle sentezlenmesi, tozlardan agirlikca % 0,3 oraninda Darvan C veya % 1
STPP ilavesiyle kararli siispansiyonlar hazirlanarak atritdr ve eksenel degirmenlerde dgiitiilebilirligi ve renk
ozellikleri arastirllmustir. Darvan C igeren pigment siispansiyonlarimin eksenel degirmenle 6giitiilmesi
sonucunda atritdr degirmenle 6giitiilmeye kiyasla daha yiiksek 6giitme verimi saglamigtir. Mavi renkli Co-
aluminat pigmenti, eksenel degirmenle 240 dak sonunda 230 nm tane boyutuna basariyla 6giitiilmiistiir.
Ogiitiicli hazne ve bilyelerden ZrO, kirliligi gelmesine ragmen pigmentlerin yiizey yiikii ve izoelektrik
noktasi etkilenmemistir. Pigment tozlarinin tane boyutu azaldik¢a renk tonunda mavi renkten mavi-turkuvaz
renge dogru degisim oldugu tespit edilmistir. Ancak bu degisim, pisirim sonrasinda rengin kromasini 6nemli
derecede etkilememistir. Sonug olarak 6giitme siirecinin, Co-Aliiminat pigmentinin kimyasal ve termal renk
kararlilig1 {izerine olumsuz yonde bir etkisinin bulunmadigi ve Co-aluminat pigmentinin mikron alt1
boyutlara giitiilerek inkjet miirekkeplerinde kullanilabilecegi ortaya ¢ikartilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Co-Aliiminat pigmentleri, inkjet dekorasyon, Ogiitme, Renk 6zellikleri
PRODUCTION OF BLUE CO-ALUMINATE PIGMENTS FOR INK JET INKS

ABSTRACT

In ceramic industry, ink-jet decoration has been became a widespread technique in recent years because
of providing high quality decoration and allowing to use standard color inks. The inks used in inkjet printing
are prepared by using submicron-sized pigments (<500 nm). In this study, synthesis of blue Co-aluminate
(CoAlyO4) pigment by ceramic method with Co3Osve Al,Os raw materials, grinding of stable suspensions
that were prepared with addition of 0.3 wt.% Darvan C and 1 wt.% STPP as dispersant in attrition and
planetary ball mill and color properties were investigated.

In the suspension containing Darvan C in planetary ball mill, higher grinding efficiency were obtained
comparing to attrition milling. Blue Co-aluminate pigment was ground successfully to 230 nm after 240 min
in planetary ball mill. Although, contamination of ZrO, comes from balls and grinder, surface charge and
isoelectric point of pigments were not affected. It was determined that colour shade changes from blue to
turquoise blue with degreasing of particle size of pigments. However, this alteration did not affect the colour
shade of pigments after firing. As a result, it was revealed that there is no negative effect of grinding proses
on chemical and thermal colour stability on Co-aluminate pigments and Co-aluminate pigments have a using
potential in ceramic ink-jet inks by grinding to submicron size.

Keywords: Co-Aluminate pigments, Inkjet decoration, Grinding, Colour properties

* Corresponding Author: Anadolu Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Mithendisli §i Bolimii,
Ikieylil Kampiisii, 26555, Eskisehir.

E-posta: eozel@anadolu.edu.tr , Tel.: +90 222 3213550 Dahili: 6347; Fax: +90 222 3239501

Gelis: 04 Subat 2015 Diizeltme: 05 Ekim 2015 Kabul: 20 Kasim 2015



S. Akdemir ve E. Ozel / Anadolu Univ. Bilim ve Tek. Der. - A - Uyg. Bil. ve Miih. 16 (3) - 2015

1. GIRIS

Seramik sektoriinde son birkac yilda “Inkjet
dekorlama” teknolojisi, yiiksek kalitede dekor
kontrolii saglanmasi, standart renkte
miirekkeplerin kullanilmasi ve siirekli temassiz
dekorasyon yapilabilmesi nedeniyle yaygin hale
gelmistir.  Inkjet  teknigiyle  dekorasyon,
miirekkebin milyonlarca mikro damlaciklarinin
elektronik olarak kontrol edilmesiyle
yapilmaktadir. Gegmis yillarda miirekkep
hazirlamada yasanan renk solmasi, nozullarin
agsinmast ve tikanmasi gibi olumsuzluklar
nedeniyle arka planda kalan bu teknoloji son
yillarda tane boyut dagilimi 500 nm’den kii¢iik
olan mikron altt boyutlu pigmentlerin
kullanimiyla birlikte yaygin hale gelmistir
(Raimando and Baldi 2009).

Mavi renkli seramik pigmentler genellikle V-
zirkon, Co-aluminat gibi c¢ok bilesenli metal
oksitlerinden olugan termal ve kimyasal
kararliligi yiiksek olan renkli kristalin yapilara
sahiptirler. Bu tiir pigmentler kolay bulunabilen
ve ucuz olan metal oksitlerin, karbonatlarin veya
hidroksitlerinin geleneksel yontemlerle yiliksek
sicakliklarda (800-1300 °C) kat1 hal reaksiyonlar1
sonucu Uretilirler. Nanoboyutlu pigmentlerin
tretiminde ise geleneksel olmayan ¢okeltme
metodu (Busca, 1992), sol-jel (Atkinson et al.
1997; Hogg and Chao 2000, Chen et al. 2002),
Pechini metodu (Atkinson et al. 1997) ve
hidrotermal siiregler (Chen et al. 2002)
kullanilmaktadir. Ancak bu teknikler, yiiksek
saflikta  baslangig metal  komplekslerinin
kullanimi, siire¢ kontroliiniin zor olmasi gibi
nedenlerden  dolayr  laboratuvar  Olgekte
degerlendirilmekte ve endiistriyel iiretimlerde
tercih edilmemektedir.

Inkjet dekorlamada kullanilmak iizere
geleneksel  yontemlerle iiretilen  pigment
tozlarinin (1-7 pum) yas Ogilitme metodlar
uygulanarak mikron alti boyutlara getirilmesi
sire¢  kolayligi, ucuz olmasi ve yiiksek
miktarlarda iiretime olanak vermesi agisindan
alternatif bir yontem olarak
degerlendirilmektedir. Ancak burada Oglitme
stirecinin kontrol altina alinmasi gerekmektedir.
Mikron alt1 boyutlu tozlarin aglemerasyonuna
engel olmak ve etkin bir 6gilitme saglayabilmek
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icin uygun Ogitme kosullar1 belirlenmelidir.
Ogiitme verimi, yiiksek kati/sivi oranlarinda
yiiksek yogunluk ve aginma direncine sahip bilye
kullanilarak (Tusseu et al. 2004; Hogg and Chao
2000; Vari, 2004, Hoppert, 1996) ve kararl
siispansiyonlar hazirlanarak (Coste et al. 2007)
arttirilabilir.  Ogiitme sirasinda aglemerasyon
olusumu poliakrilik asit (Zheng et al. 1997),
polivinil alkol (Coste et al. 2007), sodyum
tripolifosfat (STPP), okzalik asit, polietilen glikol
(PEG) (Eser and Kurama 2010; Yungevis and
Ozel, 2013)) gibi ¢esitli anyonik yada katyonik
yiizey aktif ilavelerle engellenebilmektedir.
Ogiitme igin secilecek olan bilyelerin spesifik
yogunluklarinin  yiiksek  olmasina  dikkat
edilmelidir. Bilye yogunlugu arttik¢a yiiksek
ogiitme verimi saglandigt ve yiiksek kati
konsantrasyonlarina sahip ortamlarin 6glitme
stirecini kolaylagtirdigi goriilmiistiir (Hassibiet
al. 1999; Szegvari and Yang 1999).

Seramik sektdriinde mevcut durumda yeni bir
teknolojik uygulama olan inkjetle dekorasyonda,
donanim miirekkep ve diger bilesenler agisindan
tamamen yurtdisina bagimlilik s6z konusudur.
Bu sektorde yasanan son teknolojik gelismelere
paralel olarak inkjet dekorlama teknolojisi,
miirekkep  ve  pigmentler,  siispansiyon
kararliliginin - saglanmasi, reolojik ozellikler,
grafik tasarim ve yiizey aktarma teknolojileri
gibi pek ¢cok alani kapsayacak sekilde bilimsel
caligmalarin yapilmasi ihtiyaci ortaya ¢ikmistir.
Dolayisiyla, bu ¢alismada inkjet dekorasyonun
en Onemli bileseni olan miirekkeplerin
hazirlanmasinda kullanilmak iizere yogun mavi
renkli Co-aliiminat (CoAl,O4) pigmentlerinin
uygun Ogiitme kosullar1 saglanarak mikron alti
boyuta Ogiitlilmesi ve renk oOzelliklerinin
incelenmesi  amaglanmigtir. Bu  kapsamda
geleneksel seramik yontemle iiretilen Co-
aliminat  (CoAl,O4)  pigmenti,  Ggiitme
parametrelerinin etkisi incelenerek mikron alti
boyuta ogitiilmiistiir ve oOglitme isleminin
pigmentlerin  renk  Ozelliklerine  etkileri
incelenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. CoAl204 Pigmentinin Hazirlanmasi

Co-aliiminat (CoAl,O4) pigmenti, laboratuvar
ortaminda geleneksel seramik yontem ile
iretilmistir. Endiistriyel safliktaki kobalt oksit
(Cos04) ve alimina (AlO;3) baslangig
hammaddeleri stokiometrik oranda karistirilip
sulu ortamda eksenel degirmende (Pulvarisette 6
Fritsch, Almanya) 150 rpm de 1 saat Ggiitiiliip
homojenlestirilmistir. Daha sonra karigim etiivde
100°C'de 1 giin kurutulmus, kurutulan karigim
agat el havani ile tozlastirildiktan sonra kamara
tipi firnda 2°C/dak 1sitma hizi uygulanarak
1300°C’de 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
Kalsinasyon sonrasi Ogiitiilmemis pigment
tozlarinin ortalama tane boyutu 6,4 pm olarak
belirlenmistir ve bu tane boyutuna sahip pigment
tozu ve bu tozlardan hazirlanan siispansiyon D1
olarak kodlanmigtir. Ogiitiilen pigmentlerle
hazirlanan siispansiyonlar ise ortalama tane
boyut dagilimlarina gére D2 (1,1 pm), D3 (550
nm) ve D4 (230 nm) olarak kodlanmustir.

2.2. CoAl204 Kararh Siispansiyonunun
Hazirlanmasi

Uretilen CoAlOs4 pigmentlerin etkin bir
sekilde ogiitiilebilmesi igin Oncelikle pigment
tozlarinin kararliligini etkileyen parametreler
incelenmistir. Bu nedenle, agirlik¢a %5 kati orani
ile hazirlanan pigment-su (saf su) sisteminin zeta
potansiyel 6l¢iimii (Malvern Zetasizer NanoZs
3600, Ingiltere) farkli pH (2-11) ortamlarinda
yapilmistir ve pigment tozlarinin izoelektrik
noktas1 (IEP) belirlenmistir. pH degerini
azaltmak i¢in 0,25 ve 1M’lik HCI asit ¢ozeltisi,
pH degerini arttirmak icin ise 0,5 ve 1M’hk
NH4OH baz ¢ozeltisi kullanilmistir. [zoelektrik
nokta belirlendikten sonra pigment tanelerinin
dagitilmasinda uygun dagitict tipinin ve
miktarimin belirlenmesi amaciyla sedimantasyon
testleri gergeklestirilmistir. Bu nedenle, ticari
olarak igletmelerde siklikla kullanilan sodyum
tripolifosfat (STPP) ve Darvan C (APMA)
ilaveleri kullanilmustir.

2.3. CoAl204 Pigmentlerinin Ogiitiilmesi

Pigment tozlarmin mikron alti boyutta
ogiitiilebilmesi i¢in atritor tipi ve eksenel
degirmen olmak {izere iki farkli dgilitme teknigi
kullanilmigtir.  Ogiitiicii bilye tipi ve boyutu,
dénme hiz1 (300 rpm) ve bilye/toz/su orani gibi
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parametreler sabit tutulmus Ogiitme siiresinin
tane boyut dagilimina etkisi arastirilmigtir. Tiim
calismada dagitici ortam olarak saf su kullanilmig
ve bilye/toz/dagitict oran1 12:1:2,5 olarak sabit
tutulmustur.

Eksenel degirmende zirkonya degirmen
haznesi icerisinde 3 mm ¢apinda asinma direnci
yiiksek, yiiksek yogunlukta stabilize yitrium
katkili (Y-Zr0Oy) bilyelerle Oglitme
gerceklestirilmistir. Bilye/toz orani agirlik¢a 10/1
tutularak ve hacimce % 10 kat1 yiiklemesi
yapilarak 6giitme islemi 300 rpm sabit degirmen
hiz1 ile gerceklestirilmistir. Ogiitme sirasinda 1
saat araliklarla tane boyutunun belirlenmesi

amaciyla degirmen durdurularak numune
alinmustir.
Atritor tipi degirmende kestamid hazne

kullanilmis ve 6giitiicii bilye tipi, boyutu, donme
hizi ve bilye/toz/su orani gibi parametreler sabit
tutulmustur.  Atritér  degirmende  eksenel
degirmende oldugu gibi bilye/toz orani agirlikca
10/1 tutulmus ve hacimce % 10 kat1 yiiklemesi
yapilmstir.

3.4. Pigmentlerin Karakterizasyonu

Ogiitiillen pigmentlerin ortalama tane boyut
dagilimlar, lazer difraksiyonu tane boyut dagilim
cihazi  (Malvern 2000, Ingiltere) ile
belirlenmistir. BET (Quantachrome Autosorb 1-
C, Amerika) cihazi yardimyla tozlarin yiizey
alanlar1 (S) belirlenmistir. Ogiitme sonrasinda
pigmentlerin renk 6zelliklerinde degisiklik olup
olmadigin1 belirlemek {izere spektrofotometre
cihaz1 (Konica Minolta CM3600 d, Japonya)
yardimiyla renk analizleri ger¢eklestirilmistir. Bu
dogrultuda, pigment tozlar1 el presi yardimiyla
peletlenmis ve renk Olglimleri yapilmistir.
Ardindan, ogiitiilen pigment tozlarinin pisirim
sonras1 renk performanslarmi belirlemek iizere
agirlikca %1 oraninda pigment, DEG+pasta
bazina ilave edilerek pasta hazirlanmistir.
Hazirlanan pasta damlalikla seramik biskiivi
iizerine damlatilmig ve endiistriyel kosullara
uygun olarak 10 °C/dak 1sitma hiz1 uygulanarak
1000°C de 4 dak bekletilerek pisirilmis ve renk
Ol¢timleri gerceklestirilmistir. Renk ozellikleri
L*, a*, b* ve AE*ab degerleri olarak verilmistir.
Bu sistemde L" agiklik veya koyuluk, a* yesil-
kirmizi, b* mavi-sar1 degerlerini ifade etmektedir
(Berns 2000). Referans ve numune arasindaki
toplam renk farkliigi (AE*w), renk
parametrelerindeki degisimin (AL*, Aa* ve Ab*)
fonksiyonu olarak belirlenmektedir. Buna gore;
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0< AE*3p <0,5 iken renk farklilign gozle
algilanamaz, 0,5< AE*;»<1,5 durumunda goziin
hassasiyetine bagli olarak renk farklilig1 zor ayirt
edilebilir. AE*;,>1,5 ise renk farkliligi gozle
rahat bir sekilde algilanir (ICS, 2003).

Pigmentlerin i¢erdigi fazlarin belirlenmesinde
x-1511 difraksiyon spektroskopisi (XRD, Rigaku
Rint 2200, Japonya) kullanilmistir. Inceleme
2°/dak ile 10°-70° arasinda gergeklestirilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Kobalt oksit (Co3z04) ve aliimina (Al,O3) toz
karisimi 1300 °C'de kalsine edilerek D1 olarak
kodlanan mavi renkli pigment tozlar liretilmistir.
Kalsinasyon sonrasinda baslangi¢ oksitlerinin
tamami spinel yapidaki CoAl,Os fazina
dontigmiistiir. (Sekil 1). Kalsinasyon sonrasinda
yapilan XRF analiziyle bu pigmentin kimyasal
bilesiminin agirlik¢a % 46,88 oraninda Co,03 ve

Pigment tozlarinin kimyasal kompozisyonlar1 x- % 52,97 oraninda AlLO; den olustugu
1isinlart floresans spektrometresi (XRF, Rigaku belirlenmistir.
ZSX Primus, Japonya) ile belirlenmistir. Ogiitme
siirecinde bilye ve 0giitlicii ortamin aginmasindan
dolay1 pigment tozlarinin kirlenip kirlenmedigini
tespit edebilmek amaciyla, 6gilitme dncesinde ve
sonrasinda pigmentlerin XRF ile kimyasal
analizleri yapilmustir.
*: CoAl, O,
- *
%]
2
= s
7
| *
* *
20 30 40 26 (°)50 60 70

Sekil 1. Co-aliiminat pigmentinin XRD paterni

3.1. Sedimantasyon Testleri

Co-aliiminat pigmentinin STPP ve Darvan C
dagiticist  kullamilarak  hazirlanan  farkh
siispansiyonlar  i¢in ~ zaman-sedimantasyon
yiiksekligi Olglimleri Sekil 2’de sunulmustur.
Sekil 2a’da STPP igeriginin etkisi goriilmektedir.
Agirlikca %1 STPP ilavesiyle uzun siire tozlarin
askida kalabildigi ve 144 saat’in sonunda da en
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yiiksek sedimantasyon yiiksekliginde oldugu
tespit edilmistir. Bu sonug, siispansiyonun bu

kosullar altinda iyi  disperse  oldugunu
gostermektir. Artan STPP igerigine bagl olarak
slispansiyonlarin kararlilig: artmaktadir,

dolayisiyla STPP ilavesi ile pigment tanelerinin
yiizeyi elektrostatik olarak yiiklenerek (Shaw,
1992) aglomerasyonu engellemektedir.
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Sekil 2. CoAl,O4 pigmentlerinin farkli oranlarda STPP ve Darvan C igeren siispansiyonlarin
sedimantasyon davranisi: (a) agirlik¢a % STPP ilaveli pigment siispansiyonu, (b) agirlik¢a % Darvan
C ilaveli pigment siispansiyonu.

Darvan C ilave edilmig siispansiyonlar i¢in
zaman-sedimantasyon yiikseklikleri dlglimleri
(Sekil 2b) incelendiginde ise % 0,3 Darvan C
iceren slispansiyonun uzun siire askida kaldigi ve
144 saat’in sonunda maksimum sedimantasyon
yiiksekliginde oldugu gorilmiistiir. Elde edilen
sonuclarin 1s1g1nda, 6giitme asamasinda agirlikca
% 1 oraninda STTP veya % 0,3 oraninda Darvan

C iceren kararli pigment siispansiyonlar
kullanilmustir.
3.2. Ogiitme

Agirtlik¢a % 1 STPP ilaveli pigment

siispansiyonu kullanilarak atritér ve eksenel
degirmen olmak iizere iki farkli ogiitiiciide
oglitme yapilmistir. Tablo 1°de her iki degirmen
tipi i¢in ortalama 1,1 um, 550 nm ve 230 nm’lik

tane boyutuna ulasilma siireleri yer almaktadir.
STPP ilaveli siispansiyonlarda 230 nm’lik tane
boyutuna atritér tipi degirmen kullanildiginda
960 dak ogiitme yapmak gerekirken eksenel
degirmen ile ayni tane boyutuna ulagmak i¢in 360
dak yeterli olmaktadir. Bu nedenle, 6giitmede
tiikketilen enerji miktar1 dikkate alinarak pigment
tozlarinin 6giitiilmesi icin eksenel degirmen
tercih edilmigtir.

Eksenel degirmende dagitict tiiril
degistirildiginde tozlarin 6glinme performanslari
da farklilik gostermistir (Tablo 1). Agirlik¢a
%0,3 Darvan C ile dagitilan pigment
siispansiyonlarinin tane boyutunun % 1STPP
igeren siispansiyonla karsilastirildiginda 240 dak
gibi daha da kisa siirede 230 nm’ye diistiigii tespit
edilmistir.

Tablo 1. Agirlikca % 1 STPP ve % 0,3 Darvan C iceren pigment siispansiyonlarinin 6giitiilme stiresi (dak)

Ogiitme Siiresi (dakika)

Degirmen Tipi Dagitici D2 (1,1pm) D3 (550nm) D4 (230 nm)
Atritor STPP 22 60 960
Eksenel STPP 6 14 360
Eksenel Darvan C 3 10 240

343
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Atritér degirmende kayma gerilmeleri
etkisiyle kirilma meydana gelir. Bilyal
degirmenler ise dgiitme islemi cogunlukla kaskad
haraketi ile saglanir ve taneler bilyalar arasinda
olusan basma kuvvetlerinin etkisiyle kirilir.
Varino ve ark. (1997) tarafindan yapilan
calismada ifade edildigi iizere eksenel
degirmende &gilitme veriminin yiiksek olmast
kirilma mekanizmalari ile agiklanabilir: 6giitme
sirasinda tanelerin boyutlar1 asinma, boliinme ve
parcalanma olmak lizere u¢ farkli mekanizma
yardimiyla kiigiiliir. Tanelerin sadece asinmasi
gerceklesirse tane boyutunda 6nemli bir azalma
gozlenmez. Dolayisiyla D2 i¢in ilk 1 saat
icerisinde asinmanin gerceklestigi ve bu nedenle
tane boyutunda ¢ok az oranda azalma oldugu
(ortalama olarak 1 pm) sdylenebilir (Sekil 3).
Boliinme ve parcalanmada ise mekanik enerjinin
etkisiyle tanelerde olusan gerilim c¢atlak

ilerlemesine ve sonunda tanelerin
parcalanmasina, bu da tane boyutunda 6nemli
oranda diisiise neden olur. Ogiitme siiresi
arttiginda, Once boliinme, sonrada pargalanma
mekanizmasinin daha baskin oldugu sonucu
cikarilabilir. Inkjet ile miirekkep piiskiirtiilmesi
sirasinda  puskiirtilen pigment tanelerinin
nozullar1 tikamamasi i¢in tane boyut dagiliminin
kontrol altinda olmasi beklenir. Bu nedenle
Oglitme sonrasinda ortalama tane boyut degerinin
yani sira tane boyut araligi ve dagilhimi da
belirlenmistir. Sekil 3 de gorildigi lizere D1
numunesi (6glitme yapilmamig) 1 mikronun
iistiinde genis tane boyut araligia sahipken D2
kodlu numunenin dar tane boyut araliginda (1
mikron civar1), D3 ve D4 numunelerinde ise 1
mikronun altinda genis tane boyut araliginda
oldugu tespit edilmistir.

20

—
()]

D3

-4
]
NN NN NN NN

Hacim (%)

D4

[&j]

D2

D1

0.01 0.1 1

10 1000

Tane hovutu (um)

Sekil 3. Eksenel degirmende Darvan C ile 6giitiilmiis tozlarin lazer difraksiyon sistemiyle dlciilen tane
boyut dagilim grafigi

Tablo 2°de farkli 6gilitme siirelerinde Ogiitlilmiis
olan pigment tozlarinin BET cihazi ile belirlenen
ylizey alan Olgiimleri yer almaktadir. Artan
Ogiitme siiresine bagli olarak pigment tanelerinin

ylizey alan1 artmis ve 240 dak sonunda 43,04
m?/g ylizey alanina ulagmigtir.

Tablo 2. Ogiitiilen pigmentlerin BET cihaz ile 6lciilen yiizey alan1 degerleri

(D1)

(D2)

(D3) (D4)

Yiizey Alam

(M?/g) 5,22

6,42

17,71 43,04
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Pigment tozlar1 tiim Oglitme asamalarinda
homojen ve tekli tane boyut dagilim
sergilemistir. Mikron alt1 boyuta inilebilmesi i¢in
yiiksek 0glitme enerjisine ihtiyag duyulmaktadir.
Bununla birlikte 6gilitme enerjisi arttikca tane
boyutunun topaklanmadan dolay1 artmasi soz
konusu olabilir. Bu  siirecte, kirilma,
aglemerasyon ve deaglomerasyon es zamanlt
goriiliir ve siire¢ igerisindeki dengeler taneler
arasindaki etkilesimlere gore degismektedir.
Sommer ve ark. (2006)’nin ¢aligmalarinda yer
aldig1 tizere tane boyutun azalmasi taneler arasi
cekim kuvvetlerini arttirir ve topaklanma olusur
ve bu nedenle 6giitme etkinligi azalir. S6z konusu
topaklanma sorununu ¢6zmek tizere farkl katki
maddeleri ilave edilerek pigment
siispansiyonlarinin topaklanma davranisi kontrol
altina alinmis ve 6giitme verimi arttirilmstir.

3.3.Pigment Ozellikleri

Ogiitme sonras1 pigment tozlarimin yiizey
ozelliklerinde meydana gelebilecek degisimleri
belirlemek amaciyla eksenel degirmende 240 dak
siire boyunca 6giitiilen tozlarin pH’a bagli olarak
elektrokinetik davranigi incelenmistir. Sentez
sonrast Ogiitiilmemis ortalama 6,2 pm tane
boyutuna sahip (D1) pigment tozlar1 ile
ogilitmeyle 230 nm tane boyutuna getirilen (D4)
pigment tozlarimin pH a bagh olarak zeta
potansiyel degisimi karsilastirilmistir (Sekil 5).

Ogiitiilmemis ve 6giitiilmils pigment tozlarmin
benzer zeta potansiyeli degisimi sergiledikleri
goriilmiis ve aynmi izoelektrik (IEP) noktasina
sahip olduklar1  belirlenmistir. Dolayisiyla
pigment  tozlarmin  ylzey  Ozelliklerinin
oglitmeden etkilenmedigi sonucuna varilmistir.
Ayrica, CoAlO4 pigmentinin izoelektrik noktasi
(IEP) pH= 8,2 olarak belirlenmistir. Literatiirde
CoAl,O4 pigmentinin  izoelektrik  noktasi
konusunda giivenilir kaynak bulunmamaktadir
ancak, kobalt oksit (Co0304)’in izoelektrik
noktasinin pH=8’de, aliiminyum oksit (Al,O3)’in
pH=8,7-9 oldugu g0z Oniinde
bulunduruldugunda, CoAl,O4’tin IEP degerinin
her ikisi arasinda yer alacagi sonucuna varilmistir
(Akdemir et al. 2011).

Oksit partikiillerin yiizeyi genellikle IEP
noktasinin {izerinde negatif olarak yiiklenirken,
IEP noktanin altinda ise pozitif olarak yiiklenir.
Diisiik zeta potansiyel degerlerinde (= 30 mV)
elektrostatik itme kuvvetlerinin zayif olmasindan
dolay1 siispansiyon kararsiz hale gelir.
Dolayisiyla ideal olarak kararl: siispansiyonlar +
30 mV’dan yiiksek potansiyel degerlerinde
hazirlanabilir (Shaw, 1992). Bu nedenle zeta
potansiyeli-pH grafigi incelendiginde CoAl,O4
pigment partikiilleri pH’1 9’dan biiyiik ve pH’1
6’dan kiiciik olan siispansiyonlarda daha kararl
olmaktadir.

IEP= 8.2

i
=] =] P (=]
= = = = =
1 1 1 ]
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|
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[=1
1

—e—mM
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|
(=]
=
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o

1 1 1
H 8 10 12
p

Sekil 4. Pigment tozlarinin zeta potensiyel egrileri
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Caligmada Ozellikle &giitme siirecinden
gelebilecek degirmenden kirliligini azaltmak
iizere dgiitme performansi, yogunlugu ve asinma
direnci yiiksek olan ZrO, bilye ve hazne
kullanilmistir. Buna ragmen 6gilitme siirecinden
kirlilik gelebilecegi 6n goriilerek oOgutiilmiis
tozlarm  XRF ile  kimyasal analizleri
gergeklestirilmistir (Tablo 3). Ogiitiilen pigment

tozlarmin  kimyasal analizlerinde 6giitiicii
bilyelerden kaynaklanan ZrO; tespit edilmistir.
230 nm tane boyutuna ulasildiginda Ogiitiicii
hazne ve bilyelerden gelen ZrO, oranmi agirlik¢a
% 1,94 olarak belirlenmistir. Bu oran oldukga
diisiik oldugu ve pigmentin renk performansini
onemli derecede etkilemeyecegi 6n goriilmiistiir.

Tablo 3. Eksenel degirmende Darvan C ile 6giitiilen pigmentlerin XRF ile belirlenen kimyasal analiz

sonuglari
AlOs SiO2 C0203 ZrO;
D1 52,97 0,07 46,88 0,09
D2 52,71 0,26 46,79 0,23
D3 52,51 0,15 46,80 0,53
D4 50,97 0,19 46,90 1,94

Pigment 6zelligi acisindan renk doygunlugu
(kroma) ve siddeti (parlakligi) kontrol edilmesi
gereken en 6nemli parametrelerdir. Bu nedenle
ogiitiilmiis pigment tozlarinin ve renkli pismis
pastalarin renk &zellikleri kontrol edilmistir.
Ogiitmenin ~ renk  ozelliklerini  etkileyip
etkilemedigini belirlemek {izere pelet haline
getirilen tozlarin spektrofotometre ile renk
Olciimleri  gerceklestirilmistir. 6,2  pum’lik
pigment tozlarinin renk ozellikleri referans
olarak kabul edilerek o&giitilmiis tozlarin

referansa gore renk farkliliklar1 belirlenmistir
(Tablo 4). Ogiitiilmiis pigment tozlarinda pisirim
oncesi gozle goriilebilen renk degisimi meydana
gelmistir (AE*,>1,5). Gorsel olarak yapilan
incelemelerde renklerde agik maviden turkuvaz
maviye dogru ton farki gbzlenmistir, baska bir
deyisle —b* degerlerinde degisim olmustur. Buna
karsilik olumlu yonde mavi renk siddeti artmigtir
(L* degerleri azalmistir).

Tablo 4. Pigmentlerin renk 6zellikleri

Pisirim oncesi

Pisirim sonrasi

Numune L* a* b* AEn* L¥ a* b* AEqp*
D1 42.5 -12,8  -343 - 58,4 -10,6 -22,8 -
D2 44,0 -12,5 -343 1,6 57,0 -13,1 -249 35
D3 42,1 -12,9  -30,8 3,5 55,9 -14,7 -22,7 4.8
D4 31,7 -7,1 -21,6 17,6 56,5 -15,8 -16,5 8,4
Agirlikca %1 oraninda pigment tozlari igeren (Sekil 5). Bu durum 6gilitme sonrasinda

pastalarmm  1000°C’de pisirilmesinin ardindan
renk Olgiimleri yapilmistir. Pigirim sonrasinda
rengin kromasinda olumsuz etki yaratacak
onemli bir renk degisimi tespit edilememistir
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pigmentin termal renk kararliligini korudugunu
gostermektedir.
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D1 (6.4 um) D2( 1.1 um)

D3( 550 nm) D4 (230 nm)

Sekil 5. Seramik karo iizerine damlatilmig ve 1000 °C’de pisirilmis renkli pastalar
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Sekil 6. a) Pigment tozlariin ve b) Pismis pastalarin reflektans egrileri

Sekil 6’da  oOgiitiilen  pigmentler ve
pigmentlerle renklendirilmis pastalarin UV-Vis
spektrometresi ile dlciilen % reflektans degerleri
sunulmustur. Bu egriler farkli renkler i¢in
karakteristik 6zellik tagir ve rengin hangi
dalgaboyunda gerceklestigini gosterir. Pismis
karolardan Olgiilen reflektens egrileri 400-700
nm dalgaboyu araliginda, 6giitme sonrasi rengin
kararkteristik ozelligini kaybetmedigini
kanmitlamaktadir. Ayrica, dgiitlilen pigment
tanelerinin pisirim sonrast ayni dalga boylarinda
benzer reflektans degerleri sergilemesi renk
kararliliginin oldugunu dogrulamaktadir.

CoAl,O4 mavi pigmenti, 540 nm’nin altinda
yansima (reflection) 6zelligi, buna kargin 540nm-
640nm dalga boyu araliginda yesil-sar1 bolgede
kuvvetli absorpsiyon sergilemektedir. Ogiitme
sonrasi D4 nolu mikron alt1 boyutlu pigmentlerin
absorpsiyon Ozelliginde artis go6zlenmistir.
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Absorpsiyon siddeti, 3 d orbital enerji seviyeleri
arasindaki elektron gecisleriyle ilgilidir ve kristal
yapida meydana gelen distorsiyonlar dan
etkilenir (Burns, 1970). Baska bir deyisle gecis
metal iyonlarinda elektronlar arasi etkilesim
kristal yap1 icerisinde atomlar arasi mesafeden
etkilenir: atomlar arasi mesafenin degismesi
elektronlar arasindaki etkilesimi azaltarak
elektronlarin zayif bir sekilde uyarilmasina yol
acar ve renk siddetini azaltir (Nassau, 2001). Ote
yandan tane boyutu azaldik¢a Ogilitmenin
etkisiyle kristal boyutu ve diizlemler arasi
mesafelerin degistigi de bilinmektedir (Reed,
1995; Cullity 1956). Bu nedenle, literatiir
bilgilerinin 1s18inda, absorpsiyon Ozelliklerinin
ve renk siddetinin degismesi, Ogilitme esnasinda
mekanik streslerden dolay1 pigment tanelerinin
kristal yapisinda yer alan atom diizlemlerinin
etkilenmesiyle agiklanabilir.
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4. SONUC

Bu  c¢aligmada, inkjet  dekorasyon
miirekkeplerinde kullanilmak tizere geleneksel
seramik yontemle iiretilen mavi renkli CoAlO4
pigmentinin mikron alti boyuta Ogiitiilmesi ve
Ogiitmenin renk ozelliklerine etkisi aragtirilmigtir.
Dagitict  olarak Darvan C ilave edilen
sispansiyonlarda daha etkin bir 0giitme
gergeklestirilmistir. Eksenel degirmenle 240 dak
gibi daha kisa silirede 230 nm tane boyutuna
ulasilmistir. Ogiitiicii hazne ve bilyelerden ZrO,
kirliligi gelmesine ragmen pigmentlerin yilizey
yikii ve izoelektrik noktasi etkilenmemistir.
Pigment tozlarinin tane boyutu azaldik¢a renk
tonunda mavi renkten mavi-turkuvaz renge dogru
degisim oldugu tespit edilmistir. Ancak bu
degisim, pisirim sonrasinda rengin kromasini
onemli  derecede etkilememistir.  Pisirim
sonrasinda  Ogiitiilmils  pigment  renginin
reflektans egrilerinden goriildiigii tizere 400-700
nm dalgaboyu araliginda benzer reflektans
degerleri sergilenmistir. Sonug olarak ogiitme
stirecinin, Co-Alliminat pigmentinin kimyasal ve
termal kararliligi {izerine olumsuz yonde bir
etkisinin bulunmadigi ortaya c¢ikartilmistir. Elde
edilen sonuglar mevcut mavi renkli Co-aluminat
pigment tozlarinin 6zel ve pahali tekniklerle
sentezlenmesine gerek duyulmadan mikron alt1
boyutlara ogiitiilerek inkjet miirekkeplerinde
kullanilabilecegi gostermistir.
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