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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Seramik Karo Uretiminde Kullanilan Dijital Bask1 Miirekkeplerin Farkli
Sicakliklardaki Davranislarmin Incelenmesi

Didem SAHANKAYA

Manisa Celal Bayar Universitesi Fen Bilimleri Enstitisti
Kimya Anabilim Dali
Damigsman: Prof. Dr. Yiksel ABALI
2. Danisman: Dr.Ogr. Uyesi Osman ARSLAN

Herhangi bir resmin, sekil veya bir tasarimin bozulmadan bir yiizey lizerine
transfer edilmesine baski denilmektedir. Seramikte baski, desenin yiizey iizerine
aktartlmasidir. Dijital teknolojinin temelini olusturan bilgisayar, tasarimi
olustururken kullandigimiz bir aractir. Bilgisayar ve tarayicilarda hazirlanmis
fotograf, resim ve tasarimlarin dijital goriintiisiinii seramik yiizeyler lizerine resimsel
olarak aktarma yolu seramik sanatinda 6nemli bir yeresahiptir.

Sektorde ve/veya pazarda genellikle miisteri talebi ile tirlinler iiretilmektedir.
Bununla birlikte miisteri talebi olmadan yenilik¢i iiriinlerin piyasaya sunulmasi ve
pazarda On planda yer almak i¢in yeni lrilinler tasarlanmasi gerekmektedir. Seramik
sektdriinde yeni Uriin gelistirme faaliyetleri; boyutlar, kalinlik, desen ve yiizeyin
termal, mekanik fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi sayesinde ortaya ¢ikmaktadir.
Eskiden seramik ylizeyine istenilen baski yapmak olduk¢a zordu ancak ink-jet bask1
sistemlerinin gelismesiyle hem maliyet agisindan hem de gorsel agidan seramik baski
bir ¢cok avantaja sahip olmustur.

Dijital baski boyalarinin pisme renkleri genellikle firin sicakligi, yer ve duvar
karosu sir icerigine bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Sir bilesenleri olarak
bircok metal oksidi kullanilir. Lityum oksit, bor oksit, ¢inko oksit, magnezyum oksit
ve antimon oksit tiim mirekkeplerin renklenmesini engeller, bu nedenle sir
bilesenleri olarak kullanilmamalidir. Eger kullanilmalar1 gerekiyorsa, minimumda
tutulmalart gerekir. Bdylelikle 1070°C veya 1205°C sinterlesen dijital baski
miirekkeplerinde farkliliklar meydana gelmeyecektir.

Bu tez calismasinda seramik karo iiretiminde kullanilan dijital baski
boyalarindan SD8803N kodlu kahve ile SD2208N kodlu sar1 boyalarinin yer karosu
firninda (1190-1205 °C) ve duvar karosu firmminda (1070-1090°C) pisirilip pisme
renkleri gézlemlenip degisimleri incelenmistir. Ayrica EDX, XPS analizleri yapilip
baski miirekkeplerin kimyasal formiilleri belirlenmeye c¢alisilmistir. EDX analizi
sonuglarina gore sar1 dijital baski miirekkebin muhtemel formiiliiniin (Pr-Ba-Cd)-
ZrSiOgve kirmizi kahve dijital baski miirekkebin ise FeZnCrOx oldugu
diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Seramik, dijital, baski boya, farkli sicaklik

2022, 68 SAYFA
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ABSTRACT
M.Sc.Thesis

Investigation of Behavior of Digital Printing InksUsed in CeramicTileProduction at
DifferentTemperatures

Didem SAHANKAYA

Manisa Celal Bayar UniversityGraduate School of AppliedandChemistry
Department
Supervisor: Prof.Dr. Yiksel ABALI
2. Supervisor: Dr. LecturerOsman ARSLAN

The transfer of any picture, shape or design onto a surface without
deterioration is called printing. In ceramics, printing is the transfer of the pattern onto
the surface. The computer, which forms the basis of digital technology, is a tool we
use while creating the design. The way of transferring the digital images of
photographs, pictures and designs prepared on computers and scanners onto ceramic
surfaces pictorially has an important place in the art of ceramics.

In the sector and/or market, products are generally produced with customer
demand. However, it is necessary to introduce innovative products to the market
without customer demand and to design new products in order to be at the forefront
of the market. New product development activities in the ceramics industry;
dimensions, thickness, pattern and the development of the thermal, mechanical
physical properties of the surface. In the past, it was very difficult to make the
desired printing on the ceramic surface, but with the development of ink-jet printing
systems, ceramic printing has had many advantages both in terms of cost and
visually.

The firing colors of digital printing inks generally vary depending on the oven
temperature, the glaze content of the floor and wall tiles. Many metal oxides are used
as glaze components. Lithium oxide, boron oxide, zinc oxide, magnesium oxide and
antimony oxide inhibit the coloration of all inks, so they should not be used as glaze
ingredients. If they are to be used, they should be kept to a minimum. Thus, there
will be no differences in digital printing inks sintered at 1070°C or 1205°C.

In this thesis, the colors of SD8803N coded coffee and SD2208N coded
yellow paints, which are used in the production of ceramic tiles, are observed after
firing in the floor tile furnace (1190-1205 °C) and the wall tile furnace (1070-1090
°C), and their changes are investigated. In addition, EDX, XPS analyzes were made
and the chemical formulas of printing inks were tried to be determined. According to
the EDX analysis results, it is thought that the possible formula of yellow digital
printing ink is (Pr-Ba-Cd)-ZrSiO4 and red brown digital printing ink is FeZnCrOx.

Keywords: Ceramic, Digital, Printing paint, Different temperature

2022, 68 pages



1 GIRIS

Yer ve duvar karosu fretim prosesi bilinye ve sir hammaddelerinin
hazirlanmas1 ile baglar. Yer ve duvar karosu {lretim prosesi biinye ve sir
hammaddelerinin hazirlanmasi ile baslar. Kil, Silika ve Feldspat kullanilan 3 temel
blinye hammaddesidir. Sir iiretiminde ise frit, kil, kaolin, zirkon ve renklendiriciler
kullanilir. Kontrol laboratuarlarinda hammaddelerin 6ncelikle uygunluk testleri
yapilir. Kimyasal ve fiziksel testler sonucu uygun goriilenler depolara alinir. Istenilen
biinye ve sir regeteleri hammaddelerin kimyasal ve fiziksel 0Ozellikleri dikkate
alinarak laboratuar Olgekli denemeler yapilarak hazirlanir. Teknolojinin giincel
durumunda yurt disinda bu denemeler simiilasyon ve optimizasyon yazilim
programlar1 kullanilarak az sayida deneme ile c¢ok hizli ve giivenilir sekilde
gerceklestirilmektedir. Sir i¢in en 6nemli nitelik biskiivi biinyeye uyum saglamasi,
olasi gatlak ve diger yiizey problemlerini nihai iiriinde engellemesidir. Bu nitelik sirin
11l genlesme katsayisinin biinyeden kiiclik olmasi ve biinyenin su emme, asir1 1s1 ve

gerilim gibi ¢evre kosullarina kars1 daha toleransli olmasini saglamaktir.

Son yillarda seramik karo iiretiminde; tasarim, performans kriterleri ve
fonksiyonellik 6n planda yer almaktadir. Yasadigimiz alanlarda kullanilan karolarin
daha fonksiyonel, estetik ve kaliteli olmasi tercih edilmektedir. Bir seramik
isletmesinin rekabet Ustlinliigliniin saglamasi icin; kaliteden 6diin vermeden maliyet
azaltma g¢aligmalar1 da yapmasi gerekmektedir. Dekorasyon son Grtiniin goérintisini
dolayistyla pazarlanmasmi Onemli oOlciide etkilediginden, iirline katma deger
kazandirilmasi agisindan ¢ok Onemli bir asamadir. Bir ¢ok sektorde oldugu gibi
seramik sektoriinde de teknolojik ilerlemeler sayesinde seramik baski tekniklerinde
dijital devrim meydana gelmistir. [1]Diger sektorlerde oldugu gibi seramik
sektoriinde de ink-jet baski kullanilmadan 6nce bir¢ok test ve denemeler yapilarak
cevreye onemli Olcude zarar verilmekteydi. Seramik karo Uretiminde ink-jet baski
kullanildiginda biskiivilerde olusan hatalar1 ve miirekkep kullanimini en aza
indirgedigi i¢in daha verimli bir yontemdir. [2] Gunlmuzde seramik Uzerine ink-jet

baski, ¢oziliniir boyalar veya mikronize pigmentler kullanilarak yapilmaktadir. [3]

Ink-jet dijital baski teknolojisinin seramik karo iiretim siirecine verimli bir
sekilde calismasin1 saglayan en Onemli faktorlerden birisi de kullanilan

miirekkeplerdir. Bu yiizden ¢alismamizda dijital baski boyalarindan en ¢ok kullanilan

1



kirmizi-kahve ve sar1 mirekkeplerin analizleri yapilip muhtemel formiiller
olusturulmustur. ink-jet baski teknolojisinde kullanilan miirekkeplerin ilk damlasinin
bi¢cimi, genisligi, ne kadar siirede karo iizerinde kuruyacagini ve karo yilizeyinde

olusacak desenini; miirekkeplerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri belirler. [2]



2.GENELBILGILER
2.1. Seramigin Tammm ve Hammaddeleri
Seramik bir veya birden fazla metalin, metal olmayan element ile birlesmesi
ve sinterlenmesi sonucu olusan inorganik bilesiktir. Genellikle kayalarin dis etkiler
altinda pargalanmasi ile olusan kil, kaolen ve benzeri maddelerin yiiksek sicaklikta

pisirilmesi ile meydana gelirler. [3]

Seramikte hammadde olarak genellikle kil, kaolin, feldspat, kuvars ve

baglayicilar kullanilmaktadir. [4]

Killer: Seramikte pastikligi saglayan dolayisiyla biinyenin sekil alabilmesi
igin killer kullanilir. Killer tane boyutu 0.02 mm den kiicuk ince taneli sedimanlar
olup; belirli miktarda su katildiginda plastikligi artan, aliimina ve silis icerigi yiiksek
bir mineraldir. Killer genellikle belirli sartlar altinda, feldspatlarin ayrismast veya

volkanik kayaglarin ¢6ziinmesinden, degismesinden meydana gelmistir. [5]

Kaolen: Seramik saglik gerecleri ¢amurunda %?25-30, seramik kaplama
malzemelerinde (duvarda) %15-20 oraninda kullanilir. Camurun beyazlig1 ve

pismede iskelet olusumunu saglar. [3]

Feldspat: Albit (NaAlSi3Os ), ortoklaz (KAISizOg ) ve anortit (CaAl.Si2Os )
olmak {izere bilesimindeki Na, K veya Ca 'a bagli olarak adlandirilan bu ¢ farkl
mineral, feldspat grubunun en 6nemli mineralleridir. Feldspatlar bircok magmatik
kayacin temel bilesenini olusturmaktadir. Ornegin granitler %60 civarinda feldspat
icermektedir. Granitik kayaclardan kaliteli feldspat iiretimi yapilabilmesi i¢in renk
verici istenmeyen minerallerin ve kuvarsin ayrilmasi zorunludur. Ancak bu ayirim
sonucu alkali toplami ve demir-titan igerigi uygun hale getirilebilmektedir. Diger
taraftan feldspat minerallerinin de kendi aralarinda ayrilarak 6zellikle K-feldspat
konsantrelerinde, Na veya Ca igeriklerinin azaltilmast da Onemli cevher

zenginlestirme sorunlarindan biridir. [6]



Kuvars: Kuvars SiO; bilesiminde sertligi 7, &zgiil agirhg 2.85 gr/cm?,
ergime sicakligi 1785°C olan, yerkabugunda en yaygin minerallerden biridir. Saydam
veya mat, renksiz veya beyaz, kirmizi, pembe, mavi, mor gibi ¢esitli renklerde
kuvars vardir. Kristallerinin biiyiikliigii bakimindan iri kristalli olanlar: Dumanlt
kuvars, Morion, Veniis saci, Ametist, Neceftasi; kriptokristalin olanlar: Akik,

Kalsedon, Cakmaktagidir.

Kuvars jenetik olarak: 1- Magmatik, 2- Metamorfik, 3- Sedimanter
kokenlidir. Dogada fay ve catlaklarda filon halinde bulunur. Ayrica cevher

yataklarinda gang minerali olarak rastlanir.

Kuartz kristali granit, gnays gibi ana kayalarin i¢inde bulunabildigi gibi,
bazen de tek basina, tanecik yapisinda olarak damarlar seklinde diger mineraller ile

karismis olarak bulunur. [3]

2.2. Seramik Karolar1 Uretim Surecleri
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Biinye hammaddelerinin istenilen performanslari verebilmeleri i¢in tane
boyut dagilimi 63 mikron alti olmasi istenir. Dolayistyla hammaddeler ve burada
topaklanmalar1 6nlemek i¢in sodyum silikat katkilariyla bilyeli degirmenlerde 1slak
ogiitme ile ince toz haline getirilir. Eleme sonrasi camur halinde havuzlara aktarilir
ve ¢okelmeleri 6nlemek icin pervaneli karistiricilar ile slip dagitilir. Yine havuzlar
slip viskozitesi 6l¢llur. Daha sonra pompalar ile %35 su igeren slip sprey kurutma
cithazina gonderilir ve %5-7 su iceren graniil toz haline getirilir. Toz yiiksek basingh
hidrolik pres altinda istenilen ebatlarda (6r: 60 x120 mm) 300-420 kg/mm? basing
araliginda preslenerek sekillendirilir. Biinyenin icerdigi nem orami % 0,5 altina
indirilmek iizere kurutma islemi uygulanir. Kurutulmus karoya, bilinye rengini
kapatmas igin engop uygulanir. Istenilen dekor rotocolor baski ya da daha giincel
olan dijital baski miirekkepleri ile karonun iizerine aktarilir. Duvar karo iiretiminde
cift pisirim uygulanir. Yer karolarinda tek pisirim uygulanir. Cift pisirimde 1050-
1100 °C'lerde 6nce biinye biskiivi pisirimi yapilir sirlama sonrasi ikinci pisirim 950-
1000 °C'lerdeyapilir. Tek pisirmlerde ise Onceden sirlanmis biinye 1130-1200°C
arasinda tek seferde pisirilir. Pisirim sonrasi karolarin su emme, boyutsal kararlilik,
mekanik ve kimyasalozellikleri, kalite kontrol testleri ile test edilir. TS EN 14411
standartlarina gore yer karolarmin su emme degerlerinin %0,5'den kiiciik,
hammukavemet 4 kg/cm?, kuru mukavemmet 12 kg/cm?, pismis seramik egme
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mukavemet degerleri 32 N/mm*® pismis porselen egme mukavemetleriise 35

N/mm?den biiyiik olmasi istenir.

2.3. Seramik Dekorlama
Seramik dekorlama yontemleri dogrudan ve dolayli olmak iizere ikiye ayrilir.

Dogrudan baski yontemi olarak en yaygin elek baski kullaniimaktadir.

2.3.1 Diiz Elek Baski
Cerceveye gegirilen kumas tlizerinde istenilen desenin haricinde bulunan 1s18a
hassas emulsiyon lak ile kaplanip 1sikla pozlanan kisimlar su ile temizlendiginde bu
kisimlar sertlestigi i¢in miirekkepleri karo ylizeyine gecirmez. Dolayisiyla cerceveye
gecirilen kumasa miirekkep dokiiliip rakle ile dagitilmasi sonucunda pozlanan

kisimlardan miirekkep gegmeyecegi i¢in karo yiizeyine istenilen desen olusturulmus
olur. [7]



Sekil 2: Diiz elek baski [7]

2.3.2 Doner Elek Baski(rotokolor)

Bu baski yonteminde, silikon malzemeden yapilmis olan eleklerin Uzerine
desen lazer yardimiyla islenmektedir. Elegin aplikasyonu elek o6zelligine gore
degisiklik gostermektedir. Silikon yiizeye agilan deliklere uygulama sirasinda boya
pompalanir. Bu teknikteki boya transferi silikon elegin iizerine kazinmis olan
deliklerin icerisine dolmustur. Boya bu delikler iizerinden karo yiizeyine transfer
olur. Lazerroll elekte yukaridan elege beslenen pasta (boya) yatay bir bigak
vasitastyla elekten siyrilarak elegin i¢ine yerlestirilmis rulonun karoya temasiyla

bask1 yapilmaktadir.[8]

Sekil 3: Doner Elek Baski Rotocolor [8]
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Sekil 4: Seramik tirtinlerin dekorlama yontemlerinin siniflandirilmasi [9]
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Sekil 5: (a) Duz elek baski, (b) Doéner elek baski [9]

Seramik karo sektoriinde kullanilan dekorasyon yontemleri 1960’11 yillardan
beri gelismektedir. Bu yillarda yaygin olarak kullanilan elek baski teknigi (flat screen
printing) yerini 1970’lerde gelistirilen tanbur serigrafi baskiya (rotary screen
printing) ve ardindan 1990’larda ortaya ¢ikan graviir (rotary gravure printing)
baskiya birakmistir. Ayrica 1990’11 yillarda fleksografi baski teknigi seramik
sektorlinde uygulanmaya calisilmig fakat yaygin olarak kullanilamamustir.
Giliniimiizde seramik sektoriinde inkjet baski teknolojileri yaygm olarak
kullanilmaktadir. [10,11]

2.4. Ink-jet Dijital Baski
Inkjet tekniginde dekorasyon, sivi miirekkebin milyonlarca mikro
damlaciginelektronik olarak kontrol edilmesiyle yapilmaktadir.Miirekkep, damlalar

halindenozuldan seramik altlik iizerine piskdirtiiliir. [12]
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Sekil 6: Siirekli inkjet baski siirecinin sematik gosterimi [11]

Genellikle iki cesit ink-jet baski sistemi kullanilmaktadir. Bunlar siirekli
(continuous) ve DoD (drop on demand)yodntemleridir. Sirekli inkjet sistemlerinde
mirekkep Kkesintisiz olarak akmaktadir. Bir nozllden sirekli bir miurekkep
puskiirtmesi yayilir ve kiiresel miirekkep damlalari akisina boliiniir. Parcalanmaya,
silindirik bir jeti kararsiz hale getiren yiizey gerilimi kuvvetleri neden olur, ancak
ayni zamanda akima iyi tanimlanmig bir titresim uygulanarak da kontrol edilir.
Damlalarin her biri daha sonra yakindaki bir elektrottan indiiksiyonla ayri ayri
elektrikle yuklenir ve alt tabaka 0zerine noktalar yazmak igin elektrostatik
kuvvetlerle saptirilir. iIndiiklenen yiikiin seviyesi degistirilerek, damlanin maruz
kaldig1 sapma ve dolayisiyla altlik iizerindeki nihai konumu kontrol edilebilir. Bu
sekilde yiliklenmeyen damlalar bir oluga beslenir ve geri donustiiriiliir. Basit stirekli
ink-jet sistemleri tek nozul kullanir, ancak bazi sistemlerde birden fazla noziil
bulunur. Surekli ink-jet sistemi baskisi, endiistride, 6rnegin tarih ve parti kodlarinin
basilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan ve seramik endiistrisinde ambalajin
etiketlenmesi ve bazi durumlarda tanimlama kodlarinin kenarlarina basilmasi igin

bulunan kokla bir stregtir. [16]
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Sekil 7: Siirekli inkjet baski [13]

DOD, damlalarin yalnizca gerektiginde piiskiirtiildiigii genis bir inkjet

teknolojisi siniflandirmasidir. Genel olarak damlalar, bir basing darbesinin
yaratilmasiyla olusturulur. Bu basing darbesini olusturmak icin kullanilan 6zel
yontem, DOD igindeki birincil alt kategorileri tanimlayan seydir. Birincil alt
kategoriler termal, piezo ve elektrostatiktir. Bazen ek bir kategori tartisilir, ancak
DOD baski kafalar1 her zaman piezo veya termal inkjet teknolojisine dayalidir.
Termal inkjet'in avantajlar1 arasinda ¢ok kii¢lik damlacik boyutlar1 ve kompakt
cihazlara ve daha diisiik baski kafas1 ve iirlin maliyetlerine yol agan yiiksek meme
yogunlugu potansiyeli yer alir. Dezavantajlar oncelikle kullanilabilecek sivilarin
sinirlamalart ile ilgilidir. Sivinin yalnizca buharlasabilen bir sey olmasi gerekmez,

ayni zamanda ¢ok yiiksek yerel sicakliklarin etkilerine de dayanmasi gerekir. [16]
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Sekil 8: ‘Drop on demand’ baski sistemlerinde miirekkebin aktarilma sekilleri [13]
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Ink-jet baski teknolojisi diger yontemlere gore biskiivi ile ¢ok temas
gerektirmediginden ve dijital olmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilen bir sistemdir.
Biskiivi iizerine piiskiirtme yontemiyle baski yapildigindan dolay1 diger yontemlerde
desen uygulanamayan i¢-dis  biikey, rolyefli  biskiivilere de desen

uygulanabilmektedir. [14]

Son yillarda ink-jet baski teknolojileri piiskiirtme yontemi ile baski
yapilabilmesi, verimli standart miirekkeplerin kullanilabilmesi dolayisiyla renk
scalasinin genis olmasi, bilgisayar ortaminda son iiriiniin kolayca tespit edilebilmesi

gibi avantajlarindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir.[9]

Son yillarda, seramik karolarin dekorasyonunda uygulanan miirekkep
piskiirtmeli baski daha popiiler hale gelmistir. Bir¢ok Uretici, ink-jet tekniginin
asagidaki avantajlara sahip olmasi nedeniyle, seramik karolarda desen iiretmek i¢in

ink-jet baskiy1 benimsemistir.

e Mirekkep puskiirtmeli baski, geleneksel baski tekniklerine kiyasla daha
diisiik giriltilii temassiz bir yontemdir. Alt tabakaya uygulanan kuvvetler
kiigiik miirekkep damlaciklarinin etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle,
geleneksel baski yontemlerinde islem goérmesi zor olan kirillgan substratlar ve

diiz olmayan substratlar islenebilir.

e Miirekkep piiskiirtmeli baski tamamen dijital bir islemdir. Tasarimdan iiriine
kadar olan siire¢ sadelestirilerek zaman tasarrufu ve daha az ayrint1 kaybi
yasanmaktadir. Miirekkep plskiirtmeli baskinin yiiksek goriintii tanimini ve
onceden belirlenmis daha iyi goriintiiyii elde etmesi etkilidir ve ayn1 zamanda
gercek zamanli olarak degistirilebilir. Bu nedenle, farkli karo desenleri sirayla
veya hatta birlikte islenebilir. Miirekkep piiskiirtmeli baski, tag ve ahsap gibi
dogal malzemelerin daha gergek¢i bir gosterimini saglar. Miirekkep
puskiirtmeli baski isleminin, geleneksel islemlere kiyasla daha kisa siirede
daha diisiik maliyetle 6zellestirilmis tirlinler {iretmesi miimkiindiir. Miirekkep
puskiirtmeli baskida ugtan uca baski, karo sinirlarinda kesintisiz desenlere

izin verir.
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e Miirekkep piiskiirtmeli baskida standart dort renk (yani, mavi, kirmizi, sar1 ve
siyah) ve alt1 renk gibi farkli renkteki miirekkepler kullanilarak daha genis bir

renk gami gerceklestirilir.

e Miirekkeplerin kullanilmasi (seramik renklendiriciler) daha verimlidir.

e Malzeme, fiziksel 6zellikleri (yani esas olarak viskozite ve yuzey gerilimi)
uygun bir aralikta bulunan sivi haldedir. Pigmentler, boyalar, cam macunlar
ve metalik partikiiller, siispansiyonlardan ve ayrica optik ve elektronik
fonksiyonlart yerine getirmek icin kullanilabilecek ¢ok c¢esitli diger

materyallerden kolayca basilir.

o Miirekkep piiskiirtmeli baski i¢in makine ayak izleri, geleneksel islemlerden

daha kucuktdr.[9]

2.5. SERAMIK MUREKKEPLERIN BIiLESIiMi

Sekil 9: Seramik miirekkebin kimyasal bilesiminin taslagi
Seramik miirekkebin kimyasal bilesim semasi Sekil 1’ de belirtilmistir.

Bilesen A, yiizey modifiye edilmis renklendirici pigmentleri, B silan oligomerleri, C

Si02 nano pargaciklarii ve D silan monomerlerini belirtir.[16]
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Mavi miirekkebi, krom ile siyah rengi, rutenyum ve magenta ile altin rengi,
kobalt ile de sar1 rengi elde edilir. [17] Farkli hammaddeler katilarak genis renk
skalas1 ve istenilen renk oOzellikleri olusturulabilir. Ek olarak seramik karolarin
dekorlanmasinda sari, mavi, kahverengi olmak iizere 3’lii, mavi, Siyah, sar1 ve
kahverengi olmak iizere 4’lii ve mavi, siyah, pembe, sari, magenta ve kahverengi

olmak iizere 6’11 miirekkep gruplari kullanilabilmektedir. [18,19]

Tablo 1: Seramik murekkeplerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Mavi Kirmizi Sar1 Siyah
Pigment Co-Al Cr-Sn Ti-Cr-Sb Co-Cr-Fe-
Al-ni-V
Tanecik boyutu | 90 <150 <150 <150
(nm)
Yuzey statik | <30 <30 <30 <30
gerilimi (mN.m-1)

Seramik miurekkeplerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Tablo 1'de
gosterilmektedir. Miirekkep piiskiirtmeli baski i¢cin miirekkeplerdeki pigmentlerin
parcacik biiyiikliigii 150 nm'nin altinda olmalidir. Miirekkep piiskiirtmeli baskida
kullanilan pigmentler, ¢ok ince parcaciklarda bile ¢cok az renk kaybetmelidir.
Renklerini ince 6giitme altinda tutmak i¢in, ateslemeden 6nce 150 nm'nin altinda
ogiitillerek hazirlanirlar. Bu sentez iglemi ile hazirlanan miirekkepler, submikronik
kati-¢oziicii dispersiyonlarindan tiireyen kararsizlik fenomenine karsi hassastir. Bu
olaylardan ilki, kat1i fazin viskozite Ozelliklerini degistiren pargacik gogiidiir.
Miirekkep formiilasyon asamasinda 6zel katki maddelerinin kullanilmasi ve uygun

bir 6giitme islemi ile bu etki ayarlanir.

Miurekkepler solvent, inorganik ve/veya organik pigmentlerden olusur. Ink-jet
dekorlamada farkli tiirde miirekkepler kullanilmaktadir. Solvent bazli, yag bazli, UV-

curable, eko-solvent bazli ve su bazli miirekkepler olmak iizere bese ayrilir. [16]

2.5.1 Solvent Bazh Miirekkepler
Solvent bazli miirekkepler uzun yillardir kullanilmaktadir. Olaganiistii baski

kalitesi, goriintii dayanikliligi ve uyumlu alt tabaka yelpazesi nedeniyle biiylik ve
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genis format uygulamalari i¢in tercih edilen formiilasyon olmustur. Ayrica genellikle
diisiikk maliyetli olarak algilanirlar. Avantajlar arasinda cesitli alt tabakalara yapisma
ve hizli kuruma siiresi yer alir. Solvent bazli miirekkepler, pigmentler veya boyalar
ile formile edilebilir. Pigmentler uygun solvent icerisinde c¢ozdurulUrler.
Dezavantajlari, hizli kuruyan sivinin yazici kafasit piiskiirtme uglarini tikama
potansiyeli nedeniyle ylksek bakim gereksinimini igermesi ve kuruyan solventin

bask1 ortamini kirletmesi. [20]

2.5.2 Eko- Solvent Bazh Miirekkepler

Eko solvent bazli miirekkepler temiz, berrak ve fotograf kalitesinde gercekei
baskilar sunmaktadir. Zengin renk gamina sahiptirler. Baski operatorlerinin
giivenligini saglamak ve cevreyi korumak amaciyla zehirli kimyasallar yerine en
giivenli organik solventler kullamlir. Ozel olarak formiile edilmis asindirict 6zelligi
olmayan malzemeler baski kafalarinin Omriini uzatir ve gergek solvent
miirekkeplerde oldugu gibi kaplanmamis malzemelere iyi tutunma saglar. Cevre
kimyasallar1 temel alinarak formiile edilmis olan bu miirekkepler, kullanicilar ve
cevre i¢in daha sagliklidir. Eko-solvent bazli miirekkepler hava temizleme sistemine
thtiya¢ duymadig igin baski/kopya merkezleri veya ofis ortamlari i¢in idealdir. Eko-
solvent murekkep de diisiik solventli miirekkepler ile ayni1 dig mekan dayanikliligina
sahiptir. [21]

2.5.3. Su Bazh Miirekkepler

Su bazli veya sulu miirekkepler, solvent bazli miirekkeplere gore ucuz ve
cevre dostu olma avantajina sahiptir ve yazicilarda yaygin olarak kullanilir, ancak
endustriyel uygulamalarda gesitli nedenlerle yaygin olarak kullanilmamaktadir. Su
bazli miirekkepler, dayaniklilik saglamak i¢in gozenekli veya 6zel olarak islenmis alt
tabakalar ve hatta laminasyon gerektirme egilimindedir. Ayrica miirekkepler,
gozeneksiz alt tabakalara yapismama egilimindedir. Ek olarak, ¢cogu piezoelektrik
endiistriyel baski kafasi, su bazli biyolojik veya gida ile temas eden sivilari
puskiirtebilen sistemlere yonelik pazar talebi nedeniyle kismen degismesine ragmen,

su bazli miirekkep formiilasyonlariyla uyumlu degildir. [22]

2.5.4. UV Bazh Murekkepler

Miirekkepler ve kaplamalar i¢cin UV kiirleme kimyasi, baski pazarlarinda
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uzun yillardir kullanilmaktadir. Sivi formiilasyonunun Ar-Ge'sine yapilan son
yatirimlar sayesinde, ink-jet mirekkepler artik UV ile gelistirilmektedir. UV
miurekkepleri, belirli bir dalga boyu ve 1s1k yogunlugu ile 1sinlanana kadar kararli bir

s1vi olarak kalacak sekilde tasarlanmistir. [23]

UV miirekkepler artik birgok farkli endiistride gesitli inkjet uygulamalarinda
glivenilir ve basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Dijital baskinin esnekligi ile
birlesen UV'nin faydalari, bircok endiistriyel uygulama i¢in ikna edici bir teklif
oldugunu kanitlanmistir ve UV miirekkep uygulamalarinin daha geleneksel genis
format/diiz yatak sektorlerinden iiriin kaplamalari, dekorasyon ve etiketleme ve
birincil ambalaj gibi nis uygulama alanlarma dogru genisledigini goriilmiistiir.
[17]Dezavantajlar, UV kiirleme donanimi i¢in maliyet ve tesis gerekliliklerinin

icermesi ve yenilebilir ve gida temasi uygulamalarinda sinirlar bulunmaktadir. [23]

2.6. Solventler
Coziicii (solvent): Degisen yagda coziiniirliik (lipofilite) ve uguculuga sahip
diisik molekiil agirhikli ve yiiksliz sivi organik kimyasal maddeler.Genellikle
molekiil agirlig1 arttikga lipofilitesi artar uguculugu azalir.[24] Solventler, organik ve
inorganik olmak Uzere kimyasal igerigine gore iki ana gruba ayrilabilir. Karbon
dioksit, fosfor tribromir, amonyak ve su inorganik solventlerdir. Organik solventler
ise karbon igeren solventler olarak adlandirilmaktadir. Organik solventlere Ornek

olarak alkoller, eterler, esterler, aminler verilebilir. [25]

2.7. PIGMENTLER
Gegmiste boyalar kullanilmis olsa da,ink-jet'te en yaygin kullanilan
renklendiriciler yliksek oranda dagilmis pigmentlerdir. Pigmentlerin boyalara gore
151k hasligi avantaji vardir. Pigmentler, 1 mikronun altinda dgiitiilerek elde edilirler.
Pigmentler bilesim bakimindan organik ve inorganik pigmentler olmak iizere ikiye

ayrilir.

2.7.1. Organik pigmentler
Dogal kaynakli organik pigmentler hayvanlardan ve bitkilerden elde edilir.
Organik pigmentler yapilarinda karbonun yan1 sira oksijen, azot ve hidrojen atomu

olan pigmentlerdir. Organik pigmentler genellikle suda ve yaglarda ¢oziindiikleri
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icin, yagli boya imalinde kullanabilmeleri i¢in lak haline getirilerek ¢oziinmeleri
Onlenir. Laklar oksidasyona dayanikli boyar maddelerin bazi metaller, uzlar veya
tanenle birlesmesinden dogar, daha dogrusu adi gecen maddeler renkli bilesige

dayanak vazifesi gorur. [26]

Sekil 10: Organik pigmentler [27]

2.7.2. inorganik pigmentler

Seramikte kullanilan pigmentler genellikle inorganik pigmentlerdir. Sir ve
binye icerisinde ¢6ziinmeyip homojen sekilde dagilarak seramige renk verirler. [28]
Seramik pigmentler, agir metal oksitler ve agir metal oksit igcerenhammadde
karisimlarinin belirli islemlerden gegirilmesiyle elde edilir. Seramikpigmentlerle sir,
emaye veya masse renklendirilebilir. Degisik metal oksitlerinsadece belli dalga
boylara sahip 1sinlar1 absorbe etmesi neticesinde degisikrenkler olusur. Bu olay
metalin sahip oldugu degerlik durumuna da baglhidir.Rengi etkileyen diger

parametreler; sir bilesimi, firin sicakligi ve firin atmosferidir. [29]

2.7.3. Organik Pigmentlerle inorganik Pigmentler Arasindaki Farklar
e Inorganik pigmentler 113 ultraviyole etkisi karsisinda  organik
pigmentlerden daha ¢ok zarara ugrar.
e Inorganik pigmentler daha ucuzdur.
e Organik pigmentler anorganik pigmentlere gore daha zor 1slanir.
e Inorganik pigmentlerin organik pigmentlerin dispersiyonu gére daha hizli ve
kolay olur. Bu nedenden dolayr inorganik pigmentler daha yavas coker,

viskozitesi daha diisiik ve parlaklig1 yiiksektir.
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e Anorganik pigmentler kanama yapmazken organik pigmentler bazi
solventlerde,yagda ¢oziinebilir. Bu sekildeki pigmentler, baska bir renk ile
tekrar boyanan bir uygulamada kullanildigi zaman alt kattaki ¢Ozinebilen
pigment kismeng¢dziiniir ve renkte istenmeyen degisime sebep olur.

e Organik pigmentler anorganik pigmentlere gore parlak renklere ve
yuksekrenklendirme kuvvetine sahiptir.

e Organik pigmentler daha disik kapama giliciine sahiptir fakat
anorganikpigmentlere gore daha blyik renklendirme kuvvetine sahiptir.

e Organik pigmentler daha kiiglik partikiil blyilikligline ve yiiksek
yagabsorbsiyonuna sahiptir. [27]

2.8. PIGMENTLERIN GENEL OZELLIKLERI
Seramikte kullanilan pigmentlerin genel Ozellikleri alt1 baghik altinda

anlatilmistir.

2.8.1. Yiiksek Sicakhiga Dayamkhk
Sicaklik parametresi yalnmizca pigment iiretiminde degil, pigmentin
maksimum kullanim sicakligi esnasinda da dikkate alinmalidir. Her iki durumda
meydana gelecek rengi belirli olgiide etkilemektedir. Dolayisiyla hem pigment
uretimi hem de dretilen pigmentin kullanildig1 pigirim sicakligir ayrintili bigimde
optimize edilmelidir. [30]Sinirlt sayida pigment maksimum sicakliga dayaniklidir. O

ylizden pigmentin kullanildig1 pisirme sicaklig1 6zenle optimize edilmelidir.

2.8.2. Kimyasal Kararhhk
Pigmentlerin kimyasal yapisinda meydana gelebilecek iyon degisimleri
nedeniyle yliksek sicakliklarda kararli yapida olmalari gerekmektedir. Silikat
camlarindaki iyonlarin renkleri, oksidasyonderecelerine ve koordinasyon sayilarina
baghdir. Koordinasyon sayisi, ag olusturucu veya ag diizenleyicinin pozisyonuna
baglidir ve belirli bir atoma temas eden atomlarin sayis1 veya en yakin komsularin

sayisi1 olarak ifade edilir. [31]

2.8.3. Renk Kararhg

Renk kararliginda pisirim atmosferi, pisirim esnasinda olusacak ortam ve
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fazlariyla etkilesim ¢ok Onemlidir. Yalnizca pigmentin dogal kristal yapist degil,
renklendiriciler, silikat sistemleri icerisinde, inert ve yiiksek sicakliklarda kararl

olmalidir. Bu 6zellige sahip pigmentlerin ¢ogu oksit esaslidir. [32]

2.8.4. Tane Boyut Dagilimi
Tane sekli ve boyut dagilimi, pigment tozlariin renk ve reolojik 6zelliklerini
etkilemektedir. Maksimum yansima ile 1 ile 7 mikron arasindaki tane boyutlarinda
gerceklesir ve pigment kristalleri opaklastirict olarak gorev yapar. Kiigiik tane
boyutlarinda renk etkinligi azalir ve sir veya emaye igerisinde kolayca ¢oziinebilir.
Biiyiik tane boyutlarinda maksimum parlaklik elde edilir. En uygun tane boyutu 5
mikrondur. [33]

2.8.5. Kirimim Indisi
Kirilma indisi birimsiz bir deger olup 1s18in bosluktaki hizinin maddenin
icindeki hizina oranidir. Isik en yiiksek hizina boslukta ulastigindan kirinim indisi
her zaman birden biiyiik bir sayidir. Pigmentler kendi i¢inden gegen 151k ile ne kadar

cok etkilesimde bulunursa 1s181n yolunu da o kadar ¢ok saptirir.

Bir maddenin kirinim indisi (n) ne kadar biiyiik olursa iizerine ¢arpan 15181 o
kadar etkileyip onu saptirir ve 1s181n, altinda bulunan yiizeyin atomlarina ulagsmasina
engel olur. Bunun sonucu olarak da pigmentin 6rtme guci artar. Pigmentin hem

molekiil yapisi hem de kristal yapisi kirinim indisi degerini belirler. [27]
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Madde Kirimim Indisi

Rutil 2,76
Anataz 2,55
ZnS 2,37
Antimon oksit 2,09
Cinko oksit 2,02
Bazik kursun karbonat 2,00
Bazik kursun siilfat 1,93
Baritler 1,64
Kalsiyum siilfat 1,59
Magnezyum silikat 1,59
Kalsivum karbonat 1,57
Kaolin 1,56
Silika 1,55
Fenolik recineler 1,55-1,68
Melamin recineleri 1,55-1,68
Ure formaldehit recineleri 1,55-1,60
Alkid recineleri 1,55-1,60
Dogal recineler 1,50-1,55
Cin agac1 yai 1,52
Keten tohumu yag 1,52

Sekil 11: Cesitli pigmentlerin kirinim indisleri [34]

2.8.6. Cevreye Olan Etkisi
Pigment {iretiminde kullanilan agir metallerin kanserojen etkileri s6z
konusudur. Ozellikle seramik {iretimlerinde kursun ve kadmiyum emisyonunda
sinirlamalar bulunmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda, toksik etkisi bulunan
Cd, Ce ve Co gibi metallerin kullaniminin azaltilip ¢evreye daha az zararli olan

metallerin kullanimi tizerine ¢alismalar yapilmaktadir. [35]

Viyole Mavi Yesil San  Turuncu Kirmizi

Sekil 12: Renklerin, dalga boyu eksenindeki dizilisleri [27]
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2.9. SERAMIGE RENK VEREN OKSITLER
2.9.1. Demir OKksit (Fe3Oa, Fe203)

I?

Sekil 13: Demir oksit kristal yapisi [54]

Demir igeren bilesikler seramik malzemelerde ¢ok fazla kullanilmamaya 6zen
gosterilir. Ancak demir bilesigi bircok hammaddede ve minerallerde bulunur.
Manyetit ve hematit demirin oksitleri, limonit hidroksiti, pirit ve markazit ise demirin
siilfatlandir. Demir oksitin genis bir renk skalasi vardir. Kirmizidan turuncuya

saridan yesile kadar uzanan bir renk aralig1 vardir.

Sari-kahverengiden kahverenginin her tonuna dogru, kirmizi kahverengiden
siyaha dogru ¢esitli renkler ve indirgen ortamlarda ise gri, mavi grive yesil renkler
gosterir. Kromit ve manyetit, yaygin bi¢imde kullanilan demirli siyah boyalardir.
Basit demir-krom sisteminden miukemmel siyah ve gri boyalar tretilmektedir. Elde
edilen boyalar oldukca kararlidir ve metalik leke, igne deligi, yumurta kabugu gibi
kusurlar minimumdur. Spinel yapidaki renklerin hazirlanmasinda kullanilan
yontemlerden biri metal oksitleri karistirip 6giiterek ve daha sonra kalsine ederek
RO. R20 3 formunu olusturmaktir. [36]

Sirlarda demir oksit kullanimi1 kirmizi- kahverengi rengini elde etmek icin
kullanilir. Ancak kalay oksit igeren sirlarda kahverengi rengi krem rengine doniisiir.
Demir oksit ile beraber ¢inko oksit kullanimindan daha mat renkler elde edilir, daha
parlak sir elde edilmesi i¢in ¢inkosuz kursunlu sirlar kullanilmasi gereklidir. Titan,
sirlarda katalizor gorevi goriir ve dikkate deger bir oranda demir pigmentlerinin
renklendirme kabiliyetini artirarak, en giizel sar1 ve turuncu renklerinin olugsmasina

sebep olur. Titaninla beraber demir oksit kullanimi sari-turuncu renginin siddetini
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arttirmasina ragmen, kalsit ile beraber kullaniminda tam tersi bir etki olusur. Demir
oksitin mangan oksit ile beraber kullanilmasiyla sirin mor-kahverengi rengine

doniismesini saglar. [36]

2.9.2. Kobalt Oksit (CoO)

@ co(n
@ coll) |
@®o-n |

2
\j
V.

Sekil 14: Kobalt oksit kristal yapisi [55]

Kobalt oksit, sirlarda yada engopta ¢ok az miktarda kullanilsa bile renk
degisimine neden olur ¢iinkii kobalt oksit seramikte kullanilan ¢ok gii¢lii bir
renklendiricidir. Sirlarda kullanilan kobalt oksir sirdaki eritici miktarin1 azaltacagi
i¢in sir rengini acik mavi yapar, ancak %0,2 sira katkis1 bile sirin rengini lacivert
yapabilir. Kobalt oksit ile birlikte diger oksitlerin kullanimi1 kobalt oksitin sir

igerisindeki renk degisimlerini yok etmek miimkiindiir. [37]

Kobalt oksit genellikle mavi, lacivert ve siyah renk sirlar olusmasini saglar.
Kobalt oksidin bir dezavantaji, yogun renklendirme etkisine sahip oldugu i¢in, sirda
benekler Gretmektedir. Bu sorun, son derece ince bir tanecik boyutuna sahip olan

kobalt karbonat formundan kobalt kullanilarak en aza indirilebilir. [38]

Alkali sirlarda kobalt oksit oldukca parlak bir mavi verir. Magnezyum ve
kobalt oksit karisimi kirmizi, pembe ve mor nokta veya lekelerle isaretlenmis benekli
etkiler verebilir. Bu tip zor renkleri kontrol etmek ya da tekrarlamak oldukga zordur

¢linkii kisa derece araliklar1 ve atmosferik degisimle birlikte olusurlar. [39]
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2.9.3. Bakuar Oksit (CuO)

Sekil 15: Bakir oksit kristal yapisi [56]

Bakir oksit sadece angop ve sirlarin renklendirilmesinde kullanilmaz ayni
zamanda biskiivinin de renklendirilmesinde kullanilir. Regetede bakir oksit

kullanimiyla beraber yesil renginin tiim tonlar1 elde edilir.

Bakir oksit ile renklendirilen seramik biinye, farkli sirlarla sirlandiginda,
astarlarda oldugu gibi ¢imen yesili ve tonlarindan, mavimsi yesilimsi tonlara, parlak

turkuaz renklere varan genis bir skala olusturur. [40]

2.9.4. Krom Oksit (Cr203)

Krom oksit (Cr20s) ince tane boyutuna sahip en kararli oksitlerdendir.
Seramik kaplamalarda kullanilan en dnemli siyah ve kahverengi pigmentler, demir
oksit (Fe20z) ve krom oksitin (Cr.0z) 1000 °C 'nin (izerinde kalsine edilmesiyle elde
edilen demir-kromit spinelleridir.Cr.O3 'in % 1 'in Uzerindeki miktarlarda ilavesi

opak Ozellik gosterir.

Krom oksitin regete icerisinde kullanilmasiyla regetede kullanilan bakir
oksitten elde edilen yesil renginden daha koyu bir yesil elde edilir. Ancak ¢inko oksit
ile beraber kullanilirsa yesil rengi kahverengi rengine doner. Kursunlu ve SiO 'li
sirlarda oksitleyici atmosferde 1000 °C'nin altinda krom oksitle kirmizi renk elde
edilir. Sicaklik ytikseldigi ve sirin bilesiminde SiO2 'in miktar1 1 molii gectiginde

kirmizi renk elde edilemez.[41]
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2.9.5. Zirkon Dioksit (ZrOz2)

Sekil 16: Zirkon dioksit kristal yapisi [57]

Biskiivi rengini beyazlatmak icin seramik ¢camurunda zirkon dioksit kullanilir.
Zirkon dioksit sir ve engoplar1 beyazlatmak ve ortiiciiliikk saglamak i¢in kullanilir.
Boylelikle biskiivinin iizerine engop ve sir atildiginda alttan biskiivi renginin belli
olmamasi saglanir ancak iyi 6giitiilmiis zirkon dioksit ile verimli sonuglar elde edilir.

[42]

2.9.6. Nikel Oksit (NiO, Ni203)

Sirin kahverengi-yesil rengi regeteye nikel oksit katkisiyla elde edilebilir
ancak bu renk c¢ok kararsizdir. Nikel oksit sir i¢erisinde kararsiz renk olusturmasina
ragmen diger oksitlerle kullanimiyla beraber diger oksitlerden elde edilen renk
siddetlerinin artirip azaltma Ozelligine sahiptir. Ornegin krom ile nikel oksitin
birlesimiyle yumusak bir gri-yesil renk elde edilir. Yiiksek miktarlarda ilave
edildiginde refrakterlik oOzelliginden dolayr sirin olgunlasmasint saglar. Pigme
sirasinda oksidasyon durumunu degistirdiginde sirda olgunlagmasini saglar. Pisme

sirasinda durumunu degistirdiginden sirda hava kabarcigina sebep olabilir. [29]

NiO, gri-yesil, Ni,O3 siyah, nikel karbonat agik yesil verir. Cinko bakimindan
zengin sirlarda agik camgdbegi, deniz yesili ve kismen de pembe renkler elde edilir.
Nikel bilesikleri ile renklendirilmis sirlarda diger oksitlerin katkisi ile degisik renkler
iiretilir. Ornegin mangan bilesiklerinin katkis1 ile kahverengi mor, krom
bilesiklerinin katkis1 ile sari-yesil ve sari, kalay ilavesi ile tirkuaz elde edilir.

Cinkoca zengin nikelli sirlar diisiik genlesme katsayilar1 nedeniyle alttaki biinye ile

22



bagdasmaya bilir. Bu durumda ¢6ziim olarak feldispat ilave edilebilir. [41]

2.9.7. Mangan Dioksit (MnO3)

Sekil 17: Mangan dioksit kristal yapisi [f]

Metal oksitlerden en az renk veren oksit mangan dioksittir. Sira mangan oksit
katkisiyla kahverengi elde edilir. Alkali igeren sirlarda menekse, kursun iceren
sirlarda ise mor-kahverengi rengi olusur. Sirlara mangan oksit katkisiyla elde edilen
mor renginin siddetini artirmak i¢in sirda bulunan alkali oraninin artirilmasi
gereklidir. Tim Ortiicti ve mat sirlarda, katki oranlarina gére mangan ile agik bejden

kahverengiye kadar renkler olusur. [43]

2.10. Pigmentlerin Uretimi
Metal oksit katilarin arasindaki yiiksek sicakliklardaki tepkimeleriyle
pigmentler elde edilir. Oksit, tuz ve hidroksit iceren metal oksitlerin homojen sekilde

karigmasiyla istenilen pigment elde edilir.

Buradaki asil amag¢ metal oksitlerin kuru ve/veya sulu olarak homojen
karistirilmasidir. Sulu olarak karistirilan karisimlar kurutularak ogiitiiliir ve tekrar
homojen olarak karigtirillir. Karisim potalara doldurularak kamara veya mekik
firmlarda kalsine edilir. Kalsinasyon sirasinda atmosfer olarak hava segilir. Bu
islemle bosluklar giderilir ve pigment kristalleri sinterleme reaksiyonuyla olusur. Bu
reaksiyonlarin bazilar1 kati halde olusur ama genellikle bir sivi faz igerir. Yuksek
miktarda pigment iiretimi i¢in kamara veya mekik firinlarinda kalsinasyon iglemi zor
olur bu yiizden devamli ¢alisan tiinel firinlarinda kalsinasyon yapilabilir. Kalsinasyon

sicaklig1 pigmentin kullanim sicakligindan yiiksek olmalidir. Karigimin kalsinasyonu
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sirasinda bazi maddelerden kristal su ayrisir ve bilesime bagl olarak silikat, aliiminat

vs. olusumlar1 gergeklesir.

Cogu zaman 1s1l islemden gectigi icin seniterlesip sertlesen pigmentler
ogiitiilme yapilabilmesi i¢in Oncelikle ¢eneli kiricilarda parcacik boyutlart kiigiiltiiliir.
Daha sonra aliimina kapli bilye ile yine aliimina kapli degirmenlerde sulu veya kuru
sekilde istenilen boyutta 6giitiiliir. Pigment igerisinde bulunan ¢oziinen tuzlarin

¢Ozilinmesi i¢in yikanir.

Daha sonra kamara kurutucularda, puskurtmeli kurutucularda veya bantli
kurutucular da kurutulur ve iyi bir renklendirme etkisi olusturabilmek icin ince bir
sekilde ogiitiiliir. Ogiitme sonrasi pigmentin 50 p alt1 incelikte olmas1 gerekir, yeterli

tane inceligi saglanmazsa pigment iyi bir dagilim gostermez. [31]

Kalsinasyon

Tepsi-sprey

Kalite Kontrol

Sekil 18: Pigment iiretim akis semasi [41]

1S1
Fe203.XxH20 —Fe203.+xH01

(sar1) (kirmizi)

Demir Oksit Pigmentlerin Uretimi
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2.11. SIR BILESIMI

Sir bilesenleri olarak birgok metal oksidi kullanilir. Lityum oksit, bor oksit,
cinko oksit, magnezyum oksit ve antimon oksit tim murekkeplerin renklenmesini
engeller, bu nedenle sir bilesenleri olarak kullanilmamalidir. Eger kullanilmalari

gerekiyorsa, minimumda tutulmalar gerekir.

Potasyum oksit, tamamen Sodyum oksidin (zerindeki miurekkeplerin
renklendirmesini Ustlenir. Kalsiyum ve baryum oksitler mirekkebin renklenmesini
cok fazla engellemez, boylece lityum ve bor oksit yerine kullanilabilirler. Kalay oksit
kirmizi rengi arttirir ancak her seyi kirmizimsi yapar. Titanyum oksit kirmizi ve sar1

renkleri arttirir, ancak her seyi sarimsi hale getirir ve siyah rengi azaltir. [13,15]

Sirlarin renk algisini arttirdigr diistiniilen zirkon oksit, ¢inko oksit ve baryum
oksit kullanildiginda zirkon oksit hari¢ renk algisi olarak sistemi ¢ok fazla asagiya
diisiirmedigi gézlemlense de gamut hacimlerinde bir miktar azalma olmustur. Zirkon
oksit ile yapilan regetenin renk hacminin diger regetelere gore daha genis oldugu

gozlenmistir. [19,44]

2.12. MUREKKEP URETIM YONTEMLERI
2.12.1. Sol-gel Yoéntemi
Kaplama ylzeyleri igin sol-gel yontemi su ana kadar havacilik, optik,
otomotiv, ev makineleri, yar1 iletkenler gibi alanlarda kullanilmigtir. Sol-gel, kuguk
molekiiller iceren bir dispersiyonun (sol) kuruduktan sonra ¢apraz bagl bir polimer
(jel) olusturdugu bir prosesi ifade eder. Isitma asamasindan sonra, bu xerogel yogun

bir filme aktarilir.

Solvent .
o

'-._:_t::.;:.:' Gelation Mﬁ'ﬂb] Heat [_]
et Evaparation
etk Xerogel / Film dense film

sol

Sekil 19:Sol-gel islemi asamalar1
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2.12.2. Mekano Sentez Yontemi
COzucull ve ¢ozuclsuz olarak mekano sentez yontem ile nano veya mikro
parcaciklar elde edilir. Kimyasallar ve ¢6ziicii 6giitiiclide reaksiyona girerek belli bir
siire ve hizda ogiitiiliir. Islemden sonra pargagiklar veya kristaller alinir. Diger
yontemde ise sadece kimyasallar ¢oziicii olmadan Ggiitiiliip nano-mikro pargagiklar
elde edilir. [45]

2.12.3. Ak (flux) Yontemi

Bu pigment iretim yoOntemi, erimis tuzlarin 6ncli maddelerle difiizyon
katsayilarinin iyilestirilmesi olusan reaksiyon zincirlerini igerir. Reaksiyonlar 400-
600°C’de altimina krozeler de gerceklesmektedir. Erimis tuzlar, solvent ve oncii
maddeler ile kiiclik taneli, dar tane boyut dagilimli, tek kristal, yiiksek saflik ve
kimyasal homojenlige yiiksek yapilar elde etmek miimkiindiir. Erimis tuzlar; molce
%0-10 araliginda seryum amonyum nitrat ((NH4).Ce(NO3)2 ve parasedmuyum nitrat
(Pr(NO3)s. 6H20 igermelidir. Ergime noktalarimin diisiik olmasindan ve oksit
olusturucu ozelliginden dolay1 solvent olarak KOH/NaOH, NaNO3/KNOs ve
LiCl/KClotektik karisimi kullanilir. Reaksiyon gergeklestikten sonra distile su ile
yikama yapilir ve 120°C’de kurutulur. [46]

Bu tez calismasinda seramik karo iiretiminde kullanilan dijital baski
boyalarindan kirmizi-kahve ile sar1 boyalarin kimyasal analizleri yapilarak; tanecik
boyutlar1 ve muhtemel formilleri belirlenmeye calisilmistir. Béylece bu boyalarin
yerli olarak Uretimini hedefleyen Ar-Ge calismalarina katkida bulunulacagi 6n

goriilmiistiir.
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
Arastirma materyali GraniserGranit Seramik Fabrikasinda kullanilan dijital
baski miirekkeplerinden kirmizi-kahve ve sar1 miirekkepleri kullanilmistir. Dijital

baski miirekkepleri analiz 6ncesi ve sirasinda kuru ortamda muhafaza edilmistir.

3.2. YOontem
3.2.1 Kullanilan Kimyasal Cozeltiler
Duvar karosu ve yer karosu firin rejimleri 1.080°C ile 1.210°C arasinda
degisim gostermektedir. Fabrikada yogunluklar1 1.17 g/cm? ile 1,35 g/cm? arasinda
olan mavi, sar1, kirmizi- kahve ve siyah renkli dijital boyalar kullanilmaktadir. Cr ya
da Sb ilaveli Ti 6ncii maddesi olan sar1 ile altin 6ncii maddesi olan kirmizi- kahve
dijital boya kullanilmistir. Oncelikle bu malzemelerin elemental analiz ile icerikleri
belirlenip, daha sonra cesitli termal ve ylizey analiz teknikleri ile gerekli sicakliklarda

onceki ve sonraki durumlarin neleri degistirdigi incelenmistir.

3.2.2. Kimyasallarm Temini I¢in Calisma, Hammadde Test ve
Karakterizasyon, Deneylerin Yapilmasi:

Ik olarak seramikte kullanilan dijital baski miirekkeplerin kimyasal
ozelliklerinin incelenmesi i¢in kat1 toplama islemi yapilmistir. Bu amag i¢in 8.000 —
18.000 rpm’lik santrifiij cihazlar ile kat1 toplama islemi yapilmaya c¢aligilmis ancak
olumlu sonuglar alimamamgtir. Kat1 toplama islemini gercgeklestirebilmek i¢in 200-
250 °C’lik etiivde yaklagik 20 gram dijital baski miirekkeplerin 4-5 giin kurumaya

birakilmustir.

Kat1 toplama islemi gerceklestirildikten sonra miirekkeplerin ylizey
morfolojisi i¢cin SEM analizi gergeklestirilmis ve XPS ile yiuzey analizleri

gerceklestirilip modifikasyonun var olup olmadig incelenmistir.

Oncelikle iizerine baski gergeklestirilecek yapilarin eldesi saglanmistir. Bu
standart bir yontem olarak seramik masse recetelerinin belirli oranda hammaddeler
ve baglayicilar ile jet degirmenlerde dondiiriilmesi ile baslar. Bunlar ticari oldugu ve
projemize direkt etki yapmadigi icin standart olarak alinmistir. Jet degirmenlerinde
karigip ¢amur haline geldikten sonra kurumasi i¢in bir siire oda sicakliginda
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bekletilir. Kuruma tamamlandiktan sonra malzemelerin igerisinde bulunan nemi
atmasi i¢in bir siire ve sicaklikta etiivde bekletilir. Etiivden ¢ikan malzeme belirli bir
elek araligina sahip elekten gegirilecek ve %5-10 arasinda nemlendirilir. Burada
yapidaki tozlarin uygun ve homojen bir dagilimi amaglanmistir. Nemlenmeden
kaynakli topaklanmanin giderilmesi igin tekrar eleme islemi gergeklestirilir. Graniil
haline gelmis olan malzeme belirlenen miktarda tartilip pres makinasi ile belli

boyutlar da preslenmistir. Elde edilen bu malzeme c¢aligmalarda standart malzememiz

1

Sekil 20: SD 8803N kahverengi ve SD 2208 sar1 boyanin aparat ile ¢ekimi

olarak kullanilmistir.

:;g;t‘““rdl]"tltmw;

Sekil 21: Kobalt mavisi pigmenti once (solda) ve 1100C'de (sagda) pisirme

adimindan sonra
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Renklendirme efekti, pisirme adimindan sonra dnemli dl¢lide azalir. Sagdaki
fotografta goriilebilen kiigiik catlaklar, kaplamanin farkli erime sicakliklart ve 1sil
genlesmelerinden ve yukarida belirtildigi  gibi  karonun emaye sirlarindan

kaynaklanir.

3.2.3. SEM ile goruntileme analizi

Mikro ve nano boyutta gorintli alabilmek icin Deneysel Fen Bilimleri
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DEFAM) bulunan Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) cihaz1 ile tane boyut dagilimi incelenmistir. Numune
hazirlanmasi igin etlivde solventi uzaklastiritlmis murekkepler kullanilmistir. Seramik

malzemenin yiizeyi altin ile kaplanarak farkli bolgelerden goriintiiler elde edilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), nano boyutlardaki drneklerin yiiksek
¢oOziiniirliiklerde goriintiilenmesine olanak saglayan sistemdir. Bu sistemlerde
goriintiileme islemi 6rnek ilizerine odaklanan elektron demetinin 6rnegi taramasiyla
gerceklesir. Elektronlar 6rnek ylizeyine ulastiklarinda etkilesime girerler. Bu
etkilesim sonrasinda elektronlar bir kisim enerjisini 6rnege aktarir ve kalan
enerjileriyle geri sacilirlar. Ayni1 zamanda 6rnekten ikincil elektronlar ve drnege ait
karakteristik x 1gmlar1 yayilir. Ornekten yayilan 25 karakteristik X 1sinlari drnege ait
atomlar hakkinda (EDS), ikincil elektronlar ise 6rnegin morfolojisini hakkinda bilgi

verir.[47]

Elektron Tabancas —

Anot o
(mziandinici) ,’,_: AT
ﬂhvi.; g Elektron Demeti
HTTTHN
- L A ‘
Manyetik _ P —
Lensler ~ = — Y —_—
< R G Dedektsr

Sekil 22: Taramali elektron mikroskobu sematik gosterimi [48]
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3.2.4. X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi
XPS yuksek bir yuzeye duyarli, kantitatif, kimyasal analiz teknigidir. XPS, X
1sinlart ile 1sinlanmis bir malzemenin yiizeyinden ¢ikarilan fotoelektronlarin
Ol¢iimiidiir. Yayilan fotoelektronlarin kinetik enerjisi dogrudan ana atom igindeki
baglanma enerjileriyle iliskili olarak ol¢ullr; bu, elementin ve kimyasal durumunun
ozelligidir. Solventi uzaklastirilmis miirekkepler Dokuz Eyliil Universitesi Elektronik
Malzemeler Uretim ve Uygulama Merkezinde bulunan ThermoScientific K-Alpha

marka cihazi ile XPS analizi yapilmstir.

Foto-elektronlar (< 1.5xv) Elektron enerji analizcisi (0-1.5kV)

5 on dytakd yiz s R Elektronlann kinetk enerjilerini diger
Yizeyden (70 - 110A) deriniikte

Elektron / Elektron detektor
Toplayict lensler | 2 Elektronu sayar
D
X-sinlannn
fokuslanmig
gemeuen (1.5 AV)

Elektron
Furlama agim

SI0, /8"

Ornekler geneliikie kat obmalidir S XPS Siovall
cUnkil oldukga ylksek vakum uygulanir (<107 forr) i2p) Siyaort

Sekil 23: X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi sematik gosterimi [49]

3.2.5. Ultraviyole ve Goriiniir Isik (UV-Vis) Absorpsiyon Spektroskopisi
Analizi
Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopinin ¢aligma
prensibi, bir 1sin demetinin bir Ornekten gectikten/ bir 06rnek yizeyinden
yansitildiktan sonra 1s1k siddetinin azalmasina dayanir. Bu azalma absorplanan
madde miktarinin arttifin1 gosterir. Bircok molekiil UV veya goriiniir bolge dalga
boylarin1 absorplar. Bu cihaz Ornegin derisimini belirli bir dalga boyundaki
absorplanan madde miktarin1 absorbans cinsinden Olgerek bulur. UV-Vis
spektrofotometresi ile 200-850 nm dalga boyu araliginda absorpsiyon yapabilen
orneklerin kalitatif ve kantitatif analizi yapilir. UV-VIS spektrofotometresi analizi
icin Deneysel Fen Bilimleri ve Uygulama Merkezinde bulunan UV-VIS cihaz ile

analiz yapilmistir.
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|

Sekil 24: Spektrometrenin Kisimlari [50]

3.2.6. TG/DTA

TG/DTA analizi i¢in solventi uzaklastirilmis miirekkepler Deneysel Fen
Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan UV-VIS cihazi ile analiz
yapilmistir. Termal gravimetri (TG), programlanmis 1sitma kosullar1 altinda
malzemede meydana gelen agirlik degisimlerinin Olgiildiigii bir termal analiz
teknigidir. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) teknigi hal degisimi veya kimyasal
reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan enerji degisimlerinin belirlenmesinde ¢ok kullanilan
bir yontemdir. Yontemde numunenin belirli kosullarda 1sitilmasi veya sogutulmasi

sirasinda meydana gelen entalpi degisimleri dl¢tliir.

I1sitic

atmosfer kontrol

bilgisayar \ ...... {

terazi

ormek
termokupl

kaydedici

Sekil 25: Termogravimetrik analiz sisteminin sematikdiyagrami[51]
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1sitic

referans drnek
atmosfer kontrol bilgisayar

referans ornek
termokupl termokupl
kaydedici

Sekil 26: Diferansiyel termal analiz sisteminin sematik diyagrami [51]

4.SONUCLAR
Calisma kapsaminda kirmizi-kahve ve sari dijital baski miirekkepleriatomik

icerikler icin SEM-EDX, TG/DTA, UV-Vis ve XPS analizleri ile incelenmistir.

4.1. Kirmiz1 Kahve Dijital Mirekkebin Sem Analizi

Sekil 27:Kirmizi-kahve dijital mirekkebin SEM analizi

Buradaki SEM resmine goOre pigmentin kuglk partikiillerden miitesekkil
oldugu tespit edilmistir. Bu partikiiller tam anlamiyla belirli bir sekle sahip
olmamakla birlikte boyutlar1 arasinda c¢ok biiylik bir fark goézlenmemistir. Bu
pigment icinpartikiil boyutlar1 primer olarak 400 nm ile 1 mikron arasinda

degismektedir. 1 mikron civarindaki partikiiller frekans olarak %10 civarinda, 600-

32



800 nm civarindaki partikiiller yaklasik %30 civarinda ve 400 ve altindaki boyut
yaklagik %60 civarindadir.

' Date: 17 Mar 2021 » ] |
Sekil 29: kirimizi- kahve dijital bask1 miirekkebinin SEM goriintiisii (10 p)

Signal A = SE2
EHT = 7.00kV Mag= 1.00KX

2 ¥ o & p ase 2 » £
1um wD=72 -
DEFAM ; o Signal A = SE2 Date: 17 Mar 2021 |

EHT = 7.00kVY Mag = 10.00KX

Sekil 30: kirimizi- kahve dijital baski miirekkebinin SEM goriintiisii (1 )
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Yy

?EW ‘400 nm :

WD = 7.2mm Signal A = SE2

——— EHT = 7.00kV Mag = 20.00 KX Date: 17 Mar 2021 ﬁ

DEFAM 2o B Signal A = SE2 Dafe: 17 Mar 2021 W
S EHT = 7.00kV Mag = 40.00K X gl

Sekil 32: kirmizi- kahve dijital baski miirekkebinin SEM goriintiisii (200 nm)

Kirmizi- kahve dijital baski miirekkebin sem goriintiileri incelendiginde tanecik

boyutlarinin 1p ile 400nm arasinda oldugu gozlenmistir.
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4.2. Kirmiz1 Kahve Pigmentin EDX analizi

Tablo 2: kirmizi-kahve pigmentin EDX analizi

element agirlik atomik hata
CK 56.09 71.50 6.60
OK 24.26 23.22 9.31
AIK 0.33 0.19 7.43
CrK 5.51 1.62 3.61
FeK 5.82 1.60 4.03
ZnK 7.99 1.87 5.63

EDX analizi ayn1 pigment i¢in asagida verilmistir. Bu analize gore temel O ve
C atomlarimna ilaveten Cr, Fe ve Zn elementleri saptanmustir. ilaveten az miktarda
Aliminyum varligi da saptanmistir. Bu da pigmentin FeZnCrOx tiirii seramik
pigment oldugunu ortaya koymaktadir. Buna destek olarak XPS analizleri asagida

verilmektedir. Surve analizi sonrasi atomik analiz ve daha sonra elementel analizler

verilmektedir.

4.3. Kahverengi dijital baski boyasinin XPS analizi

XPS Survey
4.00E+05
Zn2p
3.00E+051
T )k Qs
)]
[72]
€ 2.00E+05\\‘/‘V\_// Fe2p  crop
c1
1.00E+05T
0.00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ - -
1200 1000 800 600 400 200

Binding Energy (eV)

Sekil 33: Kirmizi-kahverengi dijital baski boyasinin XPS analizi
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Tablo 3: Kirmizi-kahverengi dijital baski boyasinin XPS analizi

Sekil 34:Kirmizi-kahverengi dijital baski boyasinda XPS analizi ile C elementinin

Counts / s

Sekil 35:Kirmizi-kahverengi dijital baski boyasinda XPS analizi ile O elementinin

Bindina Enerav (eV)

analizi

O1s Scan
1m255s

Name | Peak BE | FWHM eV | Area (P) CPS.eV | Weight % | Q
Zn2p | 1021.48 1.65 743539.56 2258 | 1
Ols 530.89 3.01 527560.40 2570 | 1
Cr2p 577.00 3.79 513365.35 2065 | 1
Cls 285.13 2.88 184160.57 16.29 | 1
Fezp 712.07 4.79 370264.04 1478 | 1
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1m305s
8000
L G_) I
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c
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r W]
2 s000f ©
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30007
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Cr2p Scan
2m105s
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Sekil 36:Kirmizi-kahverengi dijital baski boyasinda XPS analizi ile Cr elementinin

analizi

Zn2p Scan
I3m255s
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Sekil 37:Kirmizi-kahverengi dijital baski boyasinda XPS analizi ile Zn elementinin

analizi
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Fe2p Scan
3m20.5s
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1.20E+04 71

1.10E+04 1
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9.00E+03 i w \ ‘ ‘ :
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Sekil 38:Kirmizi-kahverengi dijital baski boyasinda XPS analizi ile Fe elementinin

analizi

XPS analizi EDX analizini agik bir sekilde desteklemektedir. Sonu¢ olarak

pigmentin FeZnCrOx [52] tiirii kirmiz1 kahverengi pigment oldugu acik bir sekilde

ortaya ¢ikmaktadir.
4.4. Kirmz1 Kahve dijital baski miirekkebinin TG/DTA grafigi
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-30.00
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I I
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Temp Cel

Sekil 39:Kirmizi-kahve dijital baski miirekkebinin TG/DTA grafigi
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Kahve-kirmizi renkli baski miirekkebinin termal 6zellikleri yaklasik olarak 3
kistmda agirlik kaybr gostermektedir. Ilk olarak 100-150°C civarinda baslayan kiiciik
bir azalma diisiik kaynama noktali solvent ve su olabilecek bir solventi haber verir.
Ayrica 150C den baglayarak 300°C civarina dek devam eden ve muhtemelen biitiin
solventin ve ugucu bilesiklerle beraber yine kolay uzaklasan karbon bazli yapilarin
kayb1 gerceklesmektedir. Ilk kisimda %2 lik bir agirhik kaybi mevcut iken ikinci
kisimda ise yaklasik olarak %48 lik bir agirlik kayb1 gézlenmektedir. Ayrica ikinci
kisimdaki sonuglar sar1 pigmente nazaran daha yiiksek bir termal dayanimi
gostermektedir. 300°C den yaklasik 800°C ye dek %8 lik baska bir kayipta ikinci
kisimda heniiz gerceklesmeyen ve uzaklasan veya okside olabilecek yapilarin
oldugu, karbonizasyonun gerceklestigi ticlincii bir aralik ortaya koymaktadir. Sonug
olarak yaklasik %58 lik bir kiitle kaybi gozlenmistir. Dolayis: ile kat1 oran bu
pigment igin ¢ok daha fazla goziikmektedir.

4.5. Kirmiz1 Kahve dijital baski miirekkebinin UV-VIS grafigi

Kahverengi pigment UV-Vis

0.95
0.9 ®
0.85
°
0.8 %
Q®
0.75
0.7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sekil 40: Kirmizi-kahve dijital baski miirekkebinin UV-VIS grafigi

Pigmentlerin ve kullanilan formiilasyonlarin optik 6zelliklerinin incelenmesi
icin UV-Vis spektroskopisi kullanilmistir. Bu spektroskopi teknigi 6zellikle yapida
herhangi bir absorpsiyon yapici malzeme mevcutsa bunun ortaya konulmasinda
Oonem gostermektedir. Pigment koyu kirmizi kahverengi oldugu igin UV-Vis

spektrumunda alinan sonugta bu renge yakin bdlgede bir absorpsiyon piki
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beklenmektedir. Olglilen ornek genel olarak etanol iginde seyreltilerek ve Kkor
sollisyon olarak da ayni solvent kullanilarak elde edilmistir. 609-610 nm civarinda
genis bir pik gostermektedir.

4.6. San Dijital Murekkebin Sem Analizi

Sekil 41: Sar1 dijital murekkebin SEM analizi
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Sekil 42: Sar1 dijital baski miirekkebinin SEM goriintiisii (10 p)
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Sekil 44: Sar1 dijital baski miirekkebinin SEM goriintiisii (400 nm)

Sar1 dijital baski miirekkebin SEM goriintiileri incelendiginde tancik

boyutlariin 1p ile 780 nm arasinda oldugu gozlenmistir.

Benzer sekilde sar1 pigment analizi EDX ile ve SEM ile gerceklestirildiginde
bazen benzerlik gosteren detaylar agiga ¢ikmaktadir. Partikiiller genellikle belirli bir
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diizene ait olmayan sekillere aittir. Ayrica boyut olarak 500- 600 nm civar1 boyutun
daha yiliksek bir frekansa sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica partikiillerin
aglomerasyon disinda oldukga iyi bir dagilim gosterdigi gézlenmektedir. 1 mikron
civarinda partikiillerin varligi da SEM resimleriyle tanimlanabilmektedir. Dolayisi ile
monodispersite miktar1 az olmakla birlikte partikiillerin boyutlarinin 1 mikrondan
cok fazla yiiksek olmamasi pigment olarak kullanim esnasinda biiylik avantaj
saglayacaktir. Farkli iki boyuttaki SEM resimleri ortaya konan biitlin bu farkliliklari
acik bir sekilde sergilemektedir.

4.7. San Dijital Murekkep EDX analizi
Tablo 4. Sar1 dijital miurekkep EDX analizi

Element Agirlik Atomik Hata
CK 25.41 42.33 10.84
OK 33.93 42.42 9.22
AIK 3.7 2.74 7.31
SiK 5.39 3.84 5.86
ZrK 12.04 2.64 4.9
PrK 2.46 0.35 24.38
CrK 3.4 1.31 9.67
FeK 3.63 1.3 10.6
ZnK 10.04 3.07 10.14

Sonu¢ olarak sart pigmentin formiilasyonunu(Pr-Ba-Cd)-ZrSiO4 [52]
(Praseodim-Baryum-Kadmiyum)-Zirkonyum  silikat ~ seklinde oldugu ortaya
konmaktadir. Bu pigment parlak sar1 seramik pigmenti seklinde taninmaktadir. XPS
survey ve atomik analizi de bu formiilasyonu tanimlamaktadir. Ilging bir sekilde
EDX PR elementi gosterirken XPS Ba elementi gostermektedir. Muhtemelen XPS
analizi dogru oldugundan ve survey harici yliksek ¢Ozilintirliiklii atomik analizde

saptandigindan Ba igerikli bir zirkonyum silikat olmasi1 daha mantiklidir.

42



XPS Survey

1.80E+05 %

1.60E+057

L Zn2
1.40E+057

1.20E+05
1.00E+057 KWCQ;

8.00E+0471

Counts / s

Zr3

6.00E+047T

4.00E+047T si2

| 2
2.00E+0471 M

0.00E+00

1200 1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

Sekil 45: Sar1 dijital bask1 boyasinin XPS analizi

Tablo 5: Sar1 dijital baski boyasinin XPS analizi

Name | Peak BE | FWHM eV | Area (P) CPS.eV | Weight % | Q
O1s 531.54 3.97 511160.38 29.92 | 1
Zn2p | 1022.27 3.62 272183.66 994 1
Cls 285.38 3.49 184277.21 1958 | 1
Zr3d 183.65 4.65 204059.45 1713 | 1
Si2p 102.12 3.22 32390.07 8.01] 1
Al2p 74.45 1.92 15199.02 572 | 1
Ba3d 781.19 4.77 97479.12 335 1
Cr2p 577.50 4.28 131340.00 6.35] 1

Elementel analizde Al, C, Zn ve O atomlar1 da belirtilmistir. Ancak PR
atomunun olmamas: elde edilen Zr silikat bilesiginin Ba ile desteklendigi fikrini
destekler. Bu da EDX datasin1 bir miktar degistirmektedir. Baz1 metallerle destekli

veya doplu Cinko kromat ile diger oksitlerin birlesimi saptanmuistir.
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4.8. Sar dijital baski boyasimin XPS analizi

1000
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Sekil 46:Sar1 dijital baski boyasinda XPS analizi ile Al,O3 elementinin analizi
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Sekil 47: Sar1 dijital baski boyasinda XPS analizi ile SiO2 elementinin analizi

44



Zr3d Scan
1m40.5s

5000

40007

ZrO2

30001

Counts /' s

20007

>

1000+ ——t ; f —t f ; ; f f f ——t f ; f
194 192 190 188 186 184 182 180 178 176
Binding Energy (eV)

S———

Sekil 48: Sar1 dijital bask1 boyasinda XPS analizi ile Zr2O. elementinin analizi
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Sekil 49:Sar1 dijital baski boyasinda XPS analizi ile C elementinin analizi
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Sekil 50: Sar1 dijital bask1 boyasinda XPS analizi ile ZnO elementinin analizi

Ba3d Scan
3Im05s

6200

6100
6000
5900
58007
5700 /\\W
56007

5500 fﬂ\ﬂvg

5400

Counts /' s

800 790 780
Binding Energy (eV)

Sekil 51: Sar1 dijital bask1 boyasinda XPS analizi ile Ba elementinin analizi
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Sekil 52: Sar1 dijital bask1 boyalarinda XPS analizi ile Cr elementinin analizi
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Sekil 53: Sar1 dijital bask1 boyasinda XPS analizi ile O elementinin analizi
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4.9. Sar dijital baski miirekkebinin TG/DTA grafigi
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Sekil 54: Sar1 dijital baski miirekkebinin TG/DTA grafigi

Sart renkli miirekkebin termal Ozellikleri incelendiginde yaklagik olarak 3
kisimda agirlik kaybi gosterdigi tespit edilmistir. ik olarak 150°C civarinda baglayan
ve 270°C civarina dek devam eden ve muhtemelen biitiin solventin ve ugucu
bilesiklerle beraber kolay uzaklasan karbon bazli yapilarin kaybi gerceklesmektedir.
Yaklasik olarak tiim kiitlenin %65’ i kiitlesek olarak uzaklastirilmistir. Daha sonra
270°C civarinda baglayan ikinci kiitle kaybi1 580°C sicakliginda dek devam
etmektedir. Burada da ilk asamada uzaklagmayan ve daha giiclii baglarla bagh
organik yapilarin yanarak ve okside olarak uzaklagmasi gozlenmektedir. Total olarak
%4-5 araliginda ilave bir kiitle kayb1 gozlenmektedir. Bu sicakliktan sonra goriilen
ve oksitlenme olarak isimlendirilebilecek islemler sonrasi inisli ¢ikishi bir TGA
grafigi saptanmaktadir. Ozellikle 800°C sonrasi bir kiitle artis1 bu oksitlenmenin
sonucu olarak gozlenmektedir. Yapinin formiilasyonunda var olan metalik yapilarin
sicakligin bir sebebi olarak oksidasyona ugrayacaklari ve agirlik artisina sebep
olabilecekleri ortaya konulmaktadir. Totalde %70 lik bir agirlik kaybi olmaktadir.
Busekilde pigment formiilasyonunda kati oranin %30 civarinda oldugu ortaya

konulmaktadir.
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4.10. San dijital baski miirekkebinin UV-VIS grafigi
Sar1 renkli pigment i¢in yapilan ayni ¢alismada pigment etanol solventi ile
seyreltilerek UV- Vis spektroskopisi taramasi gerceklestirilmistir. Bu tarama igin her
iki pigmentte 200-800 nm araliginda calisiimistir. Ozellikle 400 nm ve altinda UV
bolgesi absorpsiyonu gergeklestiginden dolay1 buralarda agik renkli pigment i¢in 350
nm den baglayan ve 500 nm’ye dek uzanan yayvan bir pik gézlenmektedir. A¢ikgasi
sar1 renkli bir pigment olan bu malzemenin goriiniir bolgedeki bu aralikta benzer bir

gostermesi beklendiginden uygun olarak goriilmiistiir.
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Sekil 50:Sar1 dijital bask1 miirekkebinin UV-VIS grafigi
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5. TARTISMA

Yapilan ¢alisma sonucunda kirmizi-kahve dijital baski miirekkebin EDX
analizine gore Zn elementi agirlikca % 17,67 iken, XPS analizine gore agirlikca
22,58 dir. Fe elementi EDX ve XPS analizlerinde yaklasik degerler ¢ikmistir. Cr
elementi EDX analizinde agirlikga % 12,85 ¢ikmasina ragmen XPS analizinde
agirlikca % 20,65 cikmistir. Son olarak O elementi EDX analizinde agirlikga %
29,82 iken, XPS analizinde agirlikga % 25,70 ¢ikmustir.

Sar1 dijital baski miirekkebinin EDX analizine gbre Zn elementi EDX
analizinde ve XPS analizinde de yaklasik degerler oldugu gozlenmistir. Dijital bask1
miirekkebinde Fe, Pr elementleri XPS analizlerinde gdzlenmesine ragmen EDX
analizinde goézlenmemistir. Ba elementi de EDX analizinde gozlenmesine ragmen
XPS analizinde gozlenmemistir. XRS analizinde biiylik partikiillerin genis dagilimi
ve baskinlig1 nedeniyle daha kii¢lik partikiillerin yapisal ayrintilar1 hakkinda sonug
alinamamustir. [53] Zn, Cr, Al elementleri her iki analizde de birbirlerine yakin
degerlerdedir. Ancak Zr elementi XPS analizinde agirlik¢a % 12.04 olmasina ragmen
EDX analizinde % 17,13’tiir. Si elementi de XPS analizinde % 5,39 iken EDX
analizinde 8,01°dir. Son olarak O elementi XPS analizinde % 33,93 iken EDX
analizinde % 29,92 degerlerde ¢ikmistir. XPS analizi sadece ylizey ile ilgili oldugu
ve derinlik ile ilgili problem olabileceginden EDX ise toplanan elektron sayilarinin
onceden belirlenmis formulasyonla ¢alismasi sonucu ikisi arasinda farkliliklar olmasi
dogaldir. EDX analizinde detektore gelen elektron yogunlugunu formiile koyup
tahmini sonuglar elde ettigimiz i¢in XPS analizi EDX analizine gore daha hassas bir
yontemdir. Dijital baski boyalarinin formulasyonunu belirlemek igin ICP-MS
standard hazirlama problemi olacagindan ve XRF analizi i¢in de hem siv1 igerikli
ornek oldugu i¢in hem de XPS analizlerinde sonuglar1 ve elementleri verdigi i¢in bu

iki analiz kullanilmamustir.

Bunlara ilaveten UV-Vis spektroskopisi ve TG-DTA analizleri pigmentlerin
optik absorpsiyon 6zelliklerini ortaya koymakla birlikte ugucu maddeler ve bozunan
maddeler uzaklastiktan sonra pigment formiilasyonlarindaki kati madde miktarlarini
da ortaya koymaktadir. Bu sekilde kahverengi-kirmizi formiilasyonda daha fazla kati

madde oldugu tespit edilmistir.
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Sonug¢ olarak EDX ve XPS analizleri incelendiginde sar1 dijital baski
murekkebin muhtemel formilunun (Pr-Ba-Cd)-ZrSiOsve kirmizi kahve dijital baski

miirekkebin ise FeZnCrOx oldugu diistiniilmektedir. [52]

Dijital baski miirekkeplerin optik 6zellikleri partikiil boyutlari ile iliskilidir ve
miirekkeplerin partikiil boyutu azaldike¢a 151k absorbsiyonlar artar. Baski kalitesinin
verimli olmasi i¢in partikiill boyutlarinin mikron alti ve nano boyutta olmasi
gereklidir. SEM analizleri incelendiginde kirmizi-kahve ve sar1 renkli dijital baski
miirekkepler icin partikiil boyutlart 400 nm ile 1 mikron arasinda degismektedir. Bu

murekkepler dijital baski teknolojisi i¢in verimli miirekkepler oldugu gézlenmistir.

e UV-Vis spektroskopisi ve TG-DTA analizlerine gore kirmizi-kahve dijital

baski boyasinda sartya gore daha fazla kati maddeler bulunmaktadir.

e EDX ve XPS analizlerine gore sar1 dijital baski boyasinin formiilii (Pr-Ba-
Cd)-ZrSiO4 Praseodim saris1 ve kirmizi kahve dijital baski murekkebin ise

FeZnCrOx oldugu gézlemlenmistir.

e SEM analizleri incelendiginde her iki dijital baski boyasinin da tanecik

boyutu 400 nm ile 1 mikron arasindadir.

Yapilan bu calismada; Ulkemizde seramik sektdriinde yaygin olarak
kullanilan ve yurt disindan temin edilen dijital baski miirekkeplerinin yapilari
karakterize edilip aydinlatilmis olup bu miirekkeplerin sol-gel yontemi ile
tiretilebilecegi 6ngoriilmiistiir. Sol-gel yonteminde ilk olarak ¢ozelti hazirlanir, daha
sonra jellestirilir ve ¢oziicli sistemden uzaklastirilarak kompozit malzemeler

Uretilmektedir.
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