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Ozet
inkjet dekorlama, farkli uygulama alanlarinda &zellikle son on yildir giderek yayginlasan bir dekorlama
yontemidir. Seramik Uriinlerin dekorlanmasinda diger dekorlama yontemlerine gore, farkli desenlerin

Anahtar kelimeler uygulanmasina gegis siirecinde daha kisa kurulum siiresine sahip olmasi, daha az gesitte pigmente
“Inkjet Dekorlama” ihtiyag duyulmasi, {i¢ boyutlu dekorasyon uygulayabilme ve daha az miirekkep atiginin olusmasi gibi
~ “Mirekkep” avantajlari dolayisiyla tercih edilmektedir. inkjet dekorlamada kullanilan miirekkepler, cogunlukla
“Inorganik Pigment” inorganik pigmentlerden veya kompleks metal oksitlerden olusan siispansiyonlardir. Organik

“Ogutme” pigmentlere gére renk kararliigl daha fazla olmasindan dolayi inorganik pigmentler tercih edilmektedir.

“Nano Pigment” Mirekkeplerde kullanilan inorganik pigmentler dekorlama sirasinda kullanilan kartuslarin icinde yer

alan piezoseramik uglarin asinmasina ve tikanmasina yol agmayacak sekilde nano-boyutta
hazirlanmaktadir. Bu galisma, 6glitme yéntemiyle nano boyutlu kahverengi pigmentlerin Uretimini ele
almaktadir ve ticari olarak mevcut mikron boyutlu pigmentlerin nano boyuta ogitllmesi igin uygun
o0gutme parametrelerin belirlenmesini kapsamaktadir.

Production of nano pigments for ink jet through attrition milling

Abstract
Key words inkjet decoration, especially in the past decade, is increasingly spreading a decoration method in
“Inkjet Decoration” different application fields. In ceramic industry this decoration method has more advantages due to
“Ink” being applied to the different patterns, being a shorter setup time in the process of switching, the
“Inorganic Pigment”  three-dimensional decoration possibility, and the less need of pigment and of less ink waste. inkjet inks
“Grinding” are suspensions which consist of mostly inorganic pigments or complex metal oxides. inorganic

“Nano Pigment” pigments are preferred due to the fact that has more color stability than the organic ones. Inorganic

pigments, used in inks, are prepared with nanosize to reduce the tendency of wear and clogging in
piezo-ceramic nozzles. This study discusses the production of nano-size brown pigments by grinding
method and also optimum grinding parameters to be determined.
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1. Giris

kullanilan miurekkepler, solvent veya su bazhdir

Son vyillarda, seramik dekorasyonunda, desen

degisiminin c¢ok hizli olmasi, desen arsivlemenin
pratik olmasi ve az miktarda ve cesitte istenen
renkte ve ¢ozlnirlikte gorintli elde edilebilmesi
gibi nedenlerden dolayr geleneksel yontemlere
alternatif olarak dekorlama

inkjet teknolojisi

gelistirilmistir.

inkjet dekorlama, miirekkebin milyonlarca mikro
damlaciklar halinde elektronik olarak kontrol
edilmesini temel alan dekorasyon yéntemidir. Bu
teknikte belirli

mirekkepler kullaniimaktadir. inkjet dekorlamada

Ozelliklere sahip olan ozel

(Ohkawa and Matsumoto, 2003; Calger and Selman
1997). Pigment tozlarini tasiyan solventler genel
olarak viskoziteleri, kaynama noktasi ve polarhk
derecesi uygun olmasi dolayisiyla parafin ve glikol
(Shiotani,
2008). Mirekkep segiminde solvent yada dagitici

tirevi malzemelerden olusmaktadir

ortamin baski sirasinda kurumamasi ve ugclari
tikamamasi, diger yandan uygulama sonrasinda
hizla buharlagsmasi gibi hususlara dikkat edilmesi

gerekmektedir.  Ayrica  depolama  sirasinda
mirekkep icerisinde bulunan kati pigment
partikiilleri ¢okmemeli ve kararli silispansiyon
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olusturmalidir.  Mirekkep  kompozisyonundaki
pigment miktarinin, istenilen renk doygunluguna ve
dekorasyon performansina ulasilabilmesi igin
hacimce % 0,5-15 araliginda olmasi onerilmektir

(Ragnetti, 2006).

Bazi inkjet murekkepleri tek fazh olan tuz
¢Ozeltileridir ve Co, Cr ve Fe gibi iyonlarini iceren
metal komplekslerinden olusmaktadir. Ancak, ¢ok
dar aralikta renk vermeleri ve pisirim sonrasi
renklerin solgun olmasi sebebiyle ¢ok tercih
edilmemektedirler (Calger and Selman 1997 ). Bu
nedenle, glinimizde daha ¢ok inorganik pigment
solvent sisteminden

partikilleri  ve olusan

mirekkeplere yonelme olmustur. Dekorlama
surecinde, mirekkep dar bir nozuldan (<0.5 um)
gecerek mikro damlaciklar halinde seramik ylzeye
uygulanir. esnasinda  kati

Uygulama pigment

tanelerinden dolayl olusabilecek tikanma ve
asinmalarin online gegilebilmesi icin nano boyutta
pigment tozlarinin kullanilmasi bir zorunluluk
haline gelmistir. Nano boyutlu pigmentlerin elde
edilmesinde kullanilan ydntemlerden biri de
ogitme metodudur. Ogiitme vyoluyla istenilen
ozelliklerin elde edilebilmesi igin bircok 6glitme
parametresinin dikkate alinmasi gerekmektedir. Bu
parametreler;
1. Degirmen parametreleri
e Ogiitme siiresi
e Verim
e Do6nme hizi
e Bilye boyutu
e Bilye malzemesi (yogunluk,
elastisite, sertlik)
2. Formiilasyon
e Kati konsantrasyonu
e S fazin segimi
e ilave maddeler ve miktarlari
3. Degirmen geometrisi
e Degirmen tipi
e Degirmen boyut ve yonu
Seklinde verilebilir (X).

Bu calismada, inkjet miirekkeplerinde kullanilmak
Gzere CMYK (C-cyan, M-magenta, Y-yellow, K-black)
biri olan Zn-Fe-Cr kahverengi spinel pigmentlerinin
nanoboyuta ogutlilmesi ele alinmistir ve 6glitme

slirecinde kati konsantrasyonu, bilye boyutu ve
o6giutme siresinin etkileri arastiriimistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada, ticari olarak mevcut ve inkjet
dekorlamada kullanilan kahverengi mirekkep (A)
temin edilmistir. Bu mirekkebin distilasyon
metoduyla solventi uzaklastirilarak pigment tozlari
Mirekkepten ayrilan

aynistinlmistir. pigment

tozlarinin tane boyut dagillimi ve morfolojik

ozellikleri referans olarak kabul edilmistir.

Ogiitme calismalarinda ise baslangic tozu olarak

yine ticari olarak mevcut mikron boyutlu
kahverengi pigment (B) temin edilmistir. A ve B
kodlu pigment tozlarinin faz vyapisi X-isinlari
difraktometresi (XRD; Rigaku, Rint 2200) ile
incelenmistir. Pigmentlerin kimyasal analizi X-
isinlari floresans spektrometresi (XRF; Rigaku RZS
Primus) ile yapilmistir. Pigmentlerin tane boyutlari,
lazer difraksiyonu (Malvern Mastersizer 2000,
ingiltere), tanelerin morfolojik 6zellikleri taramali
elektron mikroskobu (SEM; EVO-50 VP) ve ylizey
alani 6lgiim cihazi (BET; Quantachrome Autosorb 1)
ile belirlenmistir. BET ile ylzey alani olglilen
tanelerin  tane  boyutu

hesaplanmistir (Reed,1996).
_ Wa Sy

S = =
Ay raDa

Esitik 1'e  gore

Burada Sy tanelerin spesifik ylzey alani, W,/Wy
sekil faktorldir ve genel olarak 6 oldugu kabul
edilir, ,/, ortalama tane boyutu ve D, yogunluktur.
Kahverengi pigmentinin yogunlugu 4.1 g/cm’
olarak alinmistir.

Ogutme ortami olarak, ticari mirekkeplerde

kullanilan solventlere benzer 6zelliklere sahip
olmasindan dolayi dipropilen glikol monometil eter
(DPM)

dagitilmasi igin agirlikca ..% oraninda oleik asit

kullanilmistir.  Pigment  partikillerinin
ilave edilmistir. Ogiitme isleminde Netzsch labstar
marka nano degirmen ve yitriyum katkili stabilize
edilmis zirkonya bilyeler kullanilmistir. Ogiitme
slirecinin tim asamalarinda déonme hizi 2000 rpm
olarak sabit tutulmustur. Ogiitme siirecine pigment
kati konsantrasyonu, bilye boyutu ve o6glitme

sliresinin etkisi incelenmistir.
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Kati konsantrasyonunun etkisini belirlemek (izere,
bilye boyutu (0,8-1 mm) ve 6glitme siiresi (2 saat)
sabit tutularak kitlece % 35, %40 ve %45 kati
konsantrasyonlariyla 6gitme yapilmistir. Bilye
boyutunun etkisini belirlemek Uzere, %40 kati
konsantrasyonu ve 2 saat siire sabit tutularak farkh
bilya boyutlarinda (0,4-0,6 mm, 0,6-0,8 mm, ve 0,8-
1 mm) 6gitme yapilmistir. Son olarak 0,4-0,6 mm
boyutlarindaki bilyeler ve %40 kati konsantrasyonu

kullanilarak 6gttme siiresinin etkisi arastiriimistir.
3. Bulgular

XRF analizi sonucunda referans olarak secilen
miirekkep pigmentinin (A) ve ogutilen (B) kodlu

kahverengi pigmentinin yiksek oranda ZnO, Fe,03,

Cr,0; Dbilesenlerinden olustugu belirlenmistir.
Ancak pigmentlerdeki ZnO, Fe,0;, Cr,0;
oranlarinda farkliliklar bulunmaktadir. B kodlu

pigmentin ZnO igerigi daha yuksek olup agirlik¢a %
45 oranindadir. Ayrica B kodlu pigmentinin SiO,
icerigi de ylksektir.

Tablo 1. Kahverengi pigmentler igin XRF analizi sonuglari

BILESEN A B
Zn0 30,77 44,85
Fe,0; 32,63 28,11
Cr,0; 26,22 20,21
Si0, 0,82 1,77
zro, 0,39
BaO 0,33 0,35
Al,O; 0,22 1,68
P,0s 0,02
SO, 0,04
Ca0 0,03 0,04
TiO, 0,19
NiO 0,06
K,0 0,02

Relatif siddat
a
=
=
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Sekil 1. Kahverengi pigmentlerin XRD sonuglari
(zc:cinkokromit (ZnCr,0,), q: kuvars (SiO,), f: hematit
(Fe,03), z: zinkit (Zn0O))

A ve B kodlu kahverengi pigmentlerin XRD ile

yapilan faz analizleri sonuclari Sekil 1'de

sunulmustur. Her iki pigmentinin benzer kristalin
fazlari icerdigi, 6glitme amaciyla temin edilen B
pigmentinin ise az miktarda kuvars ve zinkit (ZnO)
icerdigi gérilmustir. Bu durumdan XRF sonucunda
goraldugl lzere yuksek orandaki ZnO’nun buylk
bir kisminin spinel yapiya (cinkokromit) donistigu
ve bir miktarinin ise reaksiyona girmeden zinkit
olarak kaldigI sonucuna varilmistir.

Tane boyutunun belirlenmesi amaciyla A ve B kodlu
pigmentlerinin lazer difraksiyonu ve BET ile 6l¢iimi
yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 2’de
sunulmustur.

Tablo 2.Kahverengi pigmentler igin tane boyut degerleri (um)

Lazer difraksiyonu BET
Spesifik Tane
D1 Dso Dgo ylzey boyutu
( O ( O OO0 my alan ( Om)
(m*/g)
0,149 0,272 3,679 10,40 0,246
B 1,718 3,986 9,841 1,66 1,538

Pigmentlerin tane boyut dagihmlari Sekil 2'de
verilmistir. A firmasi igin ikili dagihm oldugu
gorilmektedir (Sekil 2a). B kodlu pigmentte ise tekli

tane boyutu dagihmi gérilmektedir (Sekil 2b).

Sekil 3a’
kahverengi
tanelerden olustugu ortalama tane boyutunun 250

da verilen SEM gorintilerinden A

pigmentinin genellikle es eksenli
nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Sekil 3b’de
ogutilecek olan B kodlu kahverengi pigment
tanelerinin kiiresel gorunttli olup ortalama tane
boyutu 1 um olarak belirlenmistir. Ayrica tanelerin
homojen ve dar tane boyut dagiliminda olmasi da

dikkat cekicidir.
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Sekil 2.a)A ve b)B kodlu kahverengi pigmentlerinin tane
boyut dagilimi grafikleri
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Kati konsantrasyonunun etkisini belirlemek Uzere
agirhkca %35, %40, %45 kati orani icerecek sekilde
degirmen igerigi hazirlanmistir. Bu denemelerde 1-
0,8 mm’lik  Y-stabilize
kullanilmistir. Ortalama tane boyut degerleri 2
saatin sonunda %35, %40 ve %45 kati orani icin
sirastyla 1678 nm, 937 nm, 2537 nm olarak
belirlenmistir (Sekil 4). %45 kati orani ile efektif bir
o0gutme gerceklesmemis ve ortalama tane boyut

zirkonya  bilyeler

degeri istenilen degerlerin ¢ok Ustlinde kalmistir.
Sekil 5’de farkh kati konsantrasyonlariyla 6gtilen
pigment tozlarinin SEM sonuglari gérilmektedir. %
45 kati konsantrasyonunda ¢ok ince o6gutilmuis
nano boyutlu tanelerin yani sira biylk plaka sekilli
tanelerde goézlenmistir (Sekil 5c). Bu nedenle, kati
orani dustlkce bilyelerin kendi kendini 6gltecegi
gercegi goz onlnde tutularak %40 kati oraniyla
calismanin uygun olacagina karar verilmistir.

Sekil 3. a) A kodlu miirekkepten ayristirilan pigmentin ve
b) B kodlu kahverengi pigmentinin 6glitme 6ncesi SEM
gorintileri

(n) e Dalriaton by lersty

oty (¥

e TR T e 1T T TR aE |

Sekil 4. a)%35, b)%40 ve c)%45 kati orani ile DPM
icerisinde yapilan 6gutme denemeleri igin tane boyut
dagihmi grafikleri

¥ . ' —

Sekil 5. a)%35, b)%40, c)%45 kati oranlari ile yapilan
o6gutme sonrasi elde edilen goriintileri

% 40 kati farkh  bilya
boyutlariyla yapilan 6gitme denemelerinde ise 2
saat’in sonunda 1-0,8 mm, 0,6-0,4 mm, 0,8-0,6 mm
boyutundaki bilyeler i¢in sirasiyla ortalama 524 nm,

konsantrasyonunda,

1279 nm, 776 nm ortalama tane boyut degeri elde
edilmistir (Sekil 6). En kaba bilye boyutunda ikili
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tane boyutu dagilimina sahip homojen olmayan bir
sonu¢ elde edilmistir (Sekil 6a). Bu durum SEM
incelemelerinde de (Sekil 7a) tespit edilmistir. Bilye
boyutu kiguldiikce daha dar tane boyut dagihmi
(Sekil 6¢c) ve homojen bir 6glutme gerceklesmistir
(Sekil 7c).

(a)

)

(€)

Wenidy (%)

[} Aeses 10 813 Sasm e FETTYT CP T TETTT
Sekil 6.a)1-0.8 mm , b) 0.8-0.6 mm, c) 0,6-0.4 mm bilye
ile yapilan 6gtutme denemeleri igin tane boyut dagilimi
grafikleri

e ——

Sekil 7. a)0,8-1 mm, b)0,6-0,8 mm, c)0,4-0,6 mm ile
ogutulen tozlarin SEM gorintileri

Ogiutme performansinin en iyi oldugu kati
konsantrasyonu (% 40) ve bilye boyutu kullanilarak
(0.6-0.4 mm) daha kisa siirede daha az enerji
harcayarak etkin oglitmenin yapilip
yapilamayacagini arastirmak Uzere 0.5, 1 ve 1.5
saat slre ile 6gitme yapilmistir. 2 saat 6glitme
sonrasinda ortalama 200 nm’lik tane boyutu ve dar
tane boyut dagilimi elde edilmektedir (Sekil 6c).
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Sekil 8. 0.6-0.4 mm bilye ile a)0.5 saat, b)1 saat, c)1.5
saat ve d) 2saat yapilan 6glitme denemeleri igin tane
boyut dagilimi grafikleri

Ogiitme siiresi 1 ve 1.5 saate disirildigiinde, tane
boyut dagilimi 6nemli derecede etkilenmemistir
(Sekil 8c ve d). Ancak 1 saatten daha kisa slrelerde
ogutilduginde ise o6gitilmeyen kaba tanelerin
varligl gozlenmistir (Sekil 9a).

Ogitme denemelerinden elde edilen pigment
tozlarinin BET ile ylizey alanlari 6lgiilmis ve A kodlu
ticari mirekkep  pigmentinin  6zellikleriyle
karsilastirilmistir (Tablo3). BET teknigi ile primer
kabuli

hesaplanan taneboyut degerlerinin

partikillerin yiizey alaninin 6lglldigi
yapildiginda,
lazer difraksiyonu sonucunda elde edilen ortalama

tane boyutundan daha kicik ¢ikmasi beklenen bir
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sonuctur. 1.5 saat 6gltme sonrasinda elde edilen
pigment tozlarinin, tane boyut dagilimi, ortalama
tane boyutu ve yizey alani sonuglari géz 6nilinde
bulunduruldugunda 1.5 saatlik 6gutmenin yeterli

olacagi sonucuna varilmistir.

Sekil 9. 0.6-0.4 mm bilye il

—

e a)0.5saa

t, b)1 saat, c)1.5

saat ve d) 2saat yapilan 6glitme elde edilen SEM

gorantaleri

Tablo 3. Ogitiilen pigmentlerin BET sonuglari

Yiizey alani Tane boyutu
(m*/g) (nm)
A kodlu ticari 10,40 246
murekkep pigmenti
B kodlu pigmentin 6gitiilmesinde Kati oraninin etkisi
35 14.00 91
40 37.53 34
45 28.80 44
B kodlu pigmentin 6gltiilmesinde bilye boyutunun etkisi
1-0.8 37.53 34
0.8-0.6 15.41 83
0.6-0.4 20.89 61
B kodlu pigmentin 6gitiilmesinde strenin etkisi
0.5 saat 6.28 230
1.0 saat 10.88 117
1.5 saat 9.74 165
2.0 saat 18.61 69
4. Sonug

Bu c¢alismada inkjet baski mirekkeplerinde
kullanilmak tzere mikron boyutlu pigmentlerin
nanoboyuta o6gitilmesi amaglanmistir. A kodlu
mirekkep pigmentinin 300 nm’den daha kiglk
ortalama tane boyutuna ve 10.40 m?%/g yizey
alanina sahip oldugu tespit edilmistir. Nano
oglticiude vyapilan oOglitme c¢alismalariyla 200
nm’nin altinda ortalama tane boyutuna ulasiimistir.
Ogiutme verimine, bilye boyutunun ve kati
konsantrasyonunun ¢ok etkin oldugunu tespit
edilmistir. Ozellikle 06.-04 mm bilya boyutu ve %40
kati konsantrasyonu ile 1.5 saat sonunda 9.74 mz/g
ylzey alanina sahip, ticari mirekkeplerdeki
pigment yapisina benzer nano boyutlu pigment toz
Uretimi basariyla gercgeklestirilmistir.
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