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OZET

YENIi NESiL SERAMIK UZERINE UYGULANACAK OLAN ILETKEN OZELLIKLi
BOYANIN YAPISAL OZELLIKLERINiN BELIRLENMESI

Emrah OZKAN

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal
Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Diinya nufusundaki artis, kiiresellesme ve sanayilesme sonucu artan ticaret olanaklari,
dogal kaynaklara ve enerjiye olan talebi giderek artirmaktadir. Uluslararasi Enerji Ajansi
(UEA), mevcut enerji politikalari ve enerji arzi tercihlerinin devam etmesi durumunda
diinya birincil enerji talebinin 2007-2030 vyillari arasinda %40 oraninda artacagini
belirlemistir. Yiksek talep artisinin karsilanmasi, yeterli yatirrm yapilmasi ve ekonomik
verimliligin arttirilmasi icin, Glkemizde 2000 yili sonrasinda enerji sektoriinde yeni bir
yapilanmaya gidilmistir. Bu noktada o6zellikle kis aylarinda i1sinma amacgh ener;ji
kullaniminda 6nemli bir yer kaplayan ylksek elektrik tiketimi ve bunun getirdigi
yliksek maliyetler dolayisiyla bu yonde bir calisma yapilmasi tasarruf amaciyla bir
zorunluluk olmaktadir. Ulkemizin 6nceliklerini karsilayabilmek ve ekonomik fayda
saglamak amaciyla onerilen bu boya ile amaglanan, disik elektrik sarfiyati ile daha
konforlu ve saglikli Isinma saglamaktir.

SANTEZ projesi kapsamindaki bu g¢alisma ile Turkiye’de ilk defa Uretilen iletken 6zellige
sahip boyanin viskozite, yogunluk degerlerinin bulunmasi ve kristal faz 6zelliklerinin,
kimyasal bag yapisinin, termal davranislarinin, parcacik boyut dagiliminin, elementel
analizinin yapilarak vyapisal oOzelliklerinin belirlenmesi, ayrica uygulama sonrasi
sistemden elde edilen sicaklik miktarinin ve sistemin harcadigi gliciin zamana bagli
degisiminin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu sayede boyanin yeni nesil seramikler
Gzerine uygulanma kosullarinin saptanmasi amaclanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektrik iletkenlige sahip boya, karakterizasyon

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

DETERMINATION OF STRUCTURAL PROPERTIES OF CONDUCTOR WITH
DYE WICH WILL BE IMPLEMENTED ON NEW GENERATION CERAMICS

Emrah OZKAN

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Sabirye PiSKIN

Rising of world population and increasing trade opportunities as a result of
globalization and industrialization has increased the demand for natural resources and
energy. International Energy Agency (IEA), identified that world primary energy
demand will increase by 40% between the years 2007-2030 in the case of continuation
of current energy policies and energy supply preference. A new structure in our
country was made in the energy sector after 2000 to reach the high demand growth,
increase of sufficient investment and economic productivity. This is an important point
in the use of energy for heating purposes during the winter months, especially space-
saving due to higher power consumption and the resulting higher costs to conduct a
study in this direction is becoming necessity in order to effort. Meet our country's
priorities proposed with this paint are intended to provide economic benefits and low
power consumption is to warm up with a more comfortable and healthy.

This study which is SAN-TEZ project aimed to determine the structural properties of
the paint with instrumental methods such as crystal phase properties, chemical bond
structure, thermal behavior, partical size distribution, elemental analysis and also this
study aimed to determine viscosity and density values of paint which produced by this
study for the firs time in Turkey. Thus aimed to determine the conditions of application
of the paint on new generation ceramics. In addition, the amount of temperature
obtained and power consumed after application of the system is to determine the time
dependent change.

Key words: Electrical conductivity paint, characterization
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya niifusundaki artis, kiiresellesme sonucu artan ticaret olanaklari ve sanayilesme
dogal kaynaklara ve enerjiye olan talebi giderek artirmaktadir. Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligi’'nin verilerine gore Turkiye, OECD {lkeleri igerisinde gegctigimiz 10 yillik
dénemde eneriji talep artisinin en hizli gerceklestigi tlke ayrica, 2000 yilindan bu yana
elektrik ve dogalgazda Cin’den sonra en fazla talep artisina sahip ikinci biyiik ekonomi
konumundadir. Bu nedenle enerji sektori, Ulkelerimizin kalkinma politikalari icinde
hayati 6nem tasiyan stratejik bir konumdadir. Yiksek talep artisinin karsilanmasi,
yeterli yatirrm yapilmasi ve ekonomik verimliligin artirilmasi igin, tGlkemizde 2000 yili
sonrasinda enerji sektorlinde vyeni bir yapilanmaya gidilmistir. Ayrica vyasal
diizenlemeler gelistirilmis ve bu kapsamda 2007 yilinda Enerji Verimliligi Kanunu
cikarilmistir. Ayrica 2008 yilinda, 27075 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Binalarda
Enerji Performansi Yonetmeligi ve 2010 yilinda 27778 sayili Resmi Gazete'de
yayimlanan Binalarda Enerji Performansi Ulusal Hesaplama Yontemine Dair Tebligi
yurirlige girmistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, Glkemizin artan enerji talebini
surdurulebilir bir sekilde karsilayabilmek amaciyla uzun vadeli planlama ¢alismalarinda
Cumbhuriyetimizin yazinci yih olan 2023 yilinda; enerji verimliliginde AB dizeyine

gelecek sekilde hizl ve slirekli gelisme saglamayi 6ncelikli hedefleri arasina almistir [1].

Ulkemizde binalarda enerjinin etkin kullaniimasi ile yerel kaynaklarin korunmasi, ithal
enerji talebinin dislrilmesi ve buna bagh olarak daha az yakit tiiketilmesi ile zararl

emisyonlarin ¢evreye olumsuz etkilerinin azaltilmasi hedeflenmistir. Ayrica, Tirkiye



Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu (TUBITAK), yasam kalitesinin yiikseltilmesi hedefi
dogrultusunda, 2023 yilina kadar belirledigi ulusal bilim ve teknoloji politikalarinda
teknolojik oncelikli faaliyet konulari arasina, “gereksinim duyulan enerjinin glivenli,
glvenilir, ekonomik, verimli ve c¢evreye duyarli teknolojilerle Uretilmesi ve
kullanilmasini” da almistir [2]. Cevreye duyarli ve enerji verimliligi saglayan yapi
malzemelerinin kullaniimasiyla, Glkemizin son doért yildir (zerinde oldukca fazla
durdugu binalarda enerji verimliligi ve 2009 yilinda Tirkiye’nin de taraf oldugu Kyoto
Protokoli ile sorumlu oldugu CO, saliminin azaltilmasi, gergeklestirilebilecek bir hedef
haline gelecektir. Bu hedefler dogrultusunda tlkemizde tiketilen enerjinin yaklasik
Ucte biri binalarda; ozellikle 1sinma giderlerinde, aydinlatma ve elektrikli cihazlarin
cahistirllmasi amaciyla kullanildigi diistintldiglinde 1sinma giderleri enerjinin blyuk bir
kismini tiketmektedir. Bu yonde yapilacak calismalar sadece bireylerin isinmasini
karsilamayip ayni zamanda enerji gereksinimlerinin saglanmasi icin kullanilan petrol,
komir ve dogalgazin daha az kullanilmasina olanak saglayarak hem disa bagimhhgi
azaltacak hem de (lke ekonomisine blyuk bir katki saglayacaktir. Bunun
gerceklestirilebilmesi icin yeni bir isitma sisteminin gerceklestirilmesi gerekmektedir.
Clnku metallik olmayan radyan elektrikli isitcilar amorf grafit, siyah grafit kullanilarak
olusturulmustur. Bu Urlinlerin en blylk dezavantaji grafit iceriginden dolayl mekanik
dayanimlarinin  yetersizligsi ve dolayisiyla yiksek 1silarda deformasyonlarin
gozlenmesidir [3]. Elektrik iletkenlik 6zelligine sahip boya ise 1sitma sisteminde i1sitma
teli, 1sitma kablosu ve rezistans olmayan, isi kaynagi olarak elektrik iletkenligine sahip
dolgu malzemesi iceren kaplama kullanilmaktadir. Bu kaplama, su bazli metal karisim
iceren bir yuksek teknoloji Grtunidir. Ayrica iletken 6zellige sahip boyanin yeni nesil
seramiklere uygulanmasi sonrasi olusan iIsitma sisteminin ¢alismasi sirasinda uzak

kizil6tesi 1sinlar yayilmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

SANTEZ projesi kapsaminda gercgeklestirilen bu calismada oncelikle boyayi olusturan
hammaddelerden baslanarak boya cesitleri, boya Uretimi ve boya endistrisinde
kullanilan bazi terimler arastirilmis daha sonra da elektrik iletkenlige sahip boya

hakkinda bilgi edinilmesi amach literatiirdeki patent ve yayinlar incelenmistir. Yeni



nesil seramik isiticilarinda kullanilan isitma teknigi olan elektrik iletkenlige sahip boya
ile elde edilen is1 kaynagl tamamen dogal ve ¢evreci bir isitma sistemidir. Bu teknikte

hedef 1si kaynagimiz olan glinesin isitmasina en yakin isitma elde etmektedir.

Universite - sanayi isbirligi icerisinde gerceklestirilen diisiik elektrik sarfiyati ile ¢alisan,
konforlu ve saghkli bir iIsinma saglayan bir isitici gelistiriimesi amagli kullanilan elektrik
iletkenlige sahip boyanin viskozite, yogunluk, bozunma sicakhgi, bag yapisi, kristal faz
icerigi ve boyanin zamana bagl olarak sicakligindaki ve giliclindeki degisimlerin
belirlenmesi, boyayi olusturan taneciklerin boyut dagiliminin saptanmasi ve agir metal

iceriginin analizi amaclanmistir.

1.3 Hipotez

Turkiye’de ilk defa bu proje ile Uretilmis ve yeni nesil seramiklere uygulanacak olan
elektrik iletkenlige sahip boyanin uygulanmasinin ve verimli kullanilabilmesinin
saglanmasi icin viskozite, yogunluk, kristal faz ozellikleri, bag titresimleri, bozunma
sicakhgi, pargacik boyut dagihmi, agir metal igerigi bilinmesi gerekmektedir.

Bu tez calismasi sonunda elektrik iletkenlige sahip boyanin yogunlugun 1.22 g/cm?,
viskozitesi 13 Pa.sn, maksimum parcacik boyutu ise 11.62 um’dir. Kuru bazda ise 600°C
sicakligina kadar bozunmayanan bu boya metal oksit iceriklidir, ayrica kursun ve
kadmiyum agir metallerini icermemektedir. Uygulandigi film Gzerinde kullanilan
iletken sayisi ve elektrik iletkenlige sahip boyanin uygulam kalinligi artisina bagh olarak
harcanan glic 6.9 watt ile 54 watt arasinda degisirken elde edilen sicaklik miktari da

maksimum 70 °C’ye kadar ¢cikmistir.



BOLUM 2

BOYA, GENEL OZELLIKLERi ve URETIMI

Boya; ¢esitli malzeme yilzeylerine, korunma, siuslenme ve aydinlatma amaglari ile
surilerek dekoratif, koruyucu, sert ve ince bir tabaka olusturan, ana maddeleri organik,
metalik veya plastik esash pigment, baglayici ve incelticilerden meydana gelmis, renkli
bir sivi bilesimidir [4]. Glnlik yasantimizda kullanilan Grinlerin ¢ogu ya boyanmistir ya
da bir logo veya urln bilgileri ile bezenmistir. Boyalar Onceleri gesitli sanat eserlerinde
dekoratif amaclarla estetik degerlere hizmet etmistir, glinimizde ise daha ¢ok gesitli
yapl malzemelerini dis, atmosferik ve kimyasal etkilere karsi koruyucu, hijyenik ve
ylzeysel 5181 dizenleyerek mimari kisimlari aydinlatict bir malzeme olarak

uygulanmaktadir (Sekil 2.1) [5].

/

Sekil 2. 1 Boyanin goriinimii [6]



Boyalar uygulandiklari malzemelere renk, parlakhk, efekt gibi dekoratif oOzellikler
kazandirirken, korozyona, su, yag, asit, glines 15181 gibi etkilere karsi da koruyucu

ozellikler kazandirmis olur [7].

2.1 Boya Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Boya endustrisi yeni malzeme kullanimina agik, Gretimdeki recete degerleri hizli bir
sekilde degisebilen, devamli olarak gelisen dinamik bir c¢alisma koludur. Boya
Uretiminde pek cok degisik hammaddeye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu hammaddeler
baglayicilar, pigment ve dolgu maddeleri, ¢ozlicliler ve katki maddeleri olmak lizere 4
ana bashk altinda birlestirilebilir. Ozellikle mineral esasli hammaddeler boya
Uretiminde 6nemli bir yer isgal etmektedir. Mineral esasli hammaddeleri tipik bir su
bazli boya regetesinde %20 ile %50 arasinda kullanilabilmektedir. Mineral
hammaddeleri, boya recetelerindeki nihai kullanimlarindan 6nce bir takim cevher
hazirlama ve kimyasal islem kademeleri ile kullanilabilir hale getirilmelidir. Titanyum
dioksit (TiO;), cinko oksit (ZnO), cinko fosfat Zns(PO4),, kalsit (CaCOs), kalsine kaolen,
talk (Mg3SizO10(0OH);), mika (FeO(OH)), kuvars (SiO,), dolomit (CaMg(COs),) ve barit
(BaSO,4) boyada kullanilabilecek bazi mineral hammaddelerine 6rnek olarak verilebilir.
Pigmentler boyaya renk, ortiicilik ve koruyuculuk kazandiran organik ve inorganik
maddelerdir. Pigmentler herhangi bir ¢ozeltide ¢6ziinmeyen maddelerdir. Renk vermek
amaciyla kullanilanlara renk pigmenti, dolgu glicii ve maliyet disirme amaciyla
kullanilanlara dolgu maddeleri adi verilir. TiO, boyada kullanilan en yaygin pigmenttir

(Sekil 2.2) [8].

Sekil 2. 2 Titanyum dioksit goriintiisi [9]
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Yuksek kirilma indeksi ve kimyasal dayanimi sayesinde TiO,, herhangi bir tip boya igin
vazgecilmez bir pigmenttir. Bununla beraber kalsit (CaCO3) TiO,’ye gore ¢ok daha ucuz,
diisik ¢cozunurlikli bir dolgu maddesidir. Uretim prosesi de bir takim kimyasal
maddelerin kullanildigl ve enerji yogun bir islem olan TiO, iretimine gore oldukg¢a
basittir. Bu sebeplerden dolayl TiO,'nin belli miktar CaCOs; ile ikamesi sadece Uretim
maliyeti anlaminda degil, cevresel etki agisindan da 6nemlidir. Dolgu maddeleri,
TiOy'nin bir kismi yerine kullanilarak maliyet dislisii saglamalarinin yani sira boyanin
sertlik, asinma ve darbe dayanimi gibi bazi fiziksel Ozelliklerini de

iyilestirebilmektedirler.

Kullanilan pigment ve dolgu maddelerinin performanslari, tane morfolojisi, boyut
dagilimi, kirllma indeksi, yag emmesi, zeta potansiyel degeri gibi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baghdir. Bu ozellikler mineral tanelerinin birbirleri ile ve boya igindeki
diger hammaddelerle olan etkilesimlerini dogrudan etkilemekte; dolayisiyla boyaya

saglanacak olan 6zellikler degismektedir.

Dolgu maddeleri de pigmentler gibi boya icerisinde ¢6ziinmeyen inorganik
maddelerdir. Boyada kivam verici olarak kullanilmalarinin yani sira boya filminin
kimyasal ve fiziksel direncini artirirlar. Boya taneciklerinin askida kalmasini ve boyanin
kendi icerisinde ve uygulandigi ylzeye iyi bir sekilde kenetlenmesini saglarlar. Bitin
bunlarin yaninda boyaya beyazlik verirler, su bazl sistemlerde ortlictligi artirirlar. Bu
Ozellikleri sayesinde dolgu maddeleri, boya regetesinde en blyidk maliyet
kalemlerinden bir tanesi olan TiO, pigmentinin tliketimini azaltici bir gorev

Ustlenmislerdir.

Dolgu maddelerinin boya filmi Gzerindeki etkilerinin en iyi olabilmesi igin bir takim
Ozelliklerinin iyi bir sekilde bilinmesi ve ayarlanmasi gerekmektedir. Bunlar arasinda
tane boyut dagihimi, yag emme kapasitesi, beyazligi, kirilma indeksi degeri, 6zgil
agirligl, sertligi vb. ozellikler siralanabilir. Bunlarin icerisinde tane boyut dagilimi en
onemli parametrelerden birisidir. Genis bir boyut araligindan ziyade dar ve ince bir
boyut araliginda olmasi, dolgularin performanslarini bliyik oranda artirmaktadir.
Boylesi bir boyut araliginin minimum enerji kullanilarak saglanabilmesi, cevher

hazirlamanin ana ugras konularindan biri olan 6glitme ve klasifikasyon prosesinin



basarisina baglidir. Tane boyutu “Es boyutlu veya Ultra ince” olarak siniflandirilabilir.
Bir malzemenin inceliginden daha énemlisi, Gst boyut ve ortalama boyutun yani sira,
diklik faktoridir. Tane boyut dagilimi egrisinin egimi yataya yakinsa genis bir tane
boyut araligindan soz edilebilir. Dik ise dar bir tane boyut araligi s6z konusudur.
Ornegin d98 =3 um, d50 = 0,4 um olan bir malzeme ultra incelikte (ultrafine) olarak
kabul edilirken, d98= 3 um, d50= 1,2 olan bir malzeme ise es boyutlu (isodiametric)

olarak kabul edilmektedir.

Boya (iretiminde dar boyut grubu araligindaki dolgu malzemelerinin kullaniimasi

durumunda;

eYiiksek dolgulu ic cephe emiilsiyon boyalarinda orticiligin artmasi
*Solvent-bazli sentetik boyalarda dispersiyonun kolaylasmasi

*Cok perdahli sistemlerde milkemmel perdaha (gloss) erisilmesi
eSu-azaltici kaplamalarda kuruma siresinin kapiler etki ile azalmasi

*TiO, yerine kismen vyer acici (spacing extender) olarak ikamesi durumlari

gozlenmektedir [8].

Es boyutlu tane dagiliminin énemi bazi calismalarda vurgulanmistir. Bilim adamlari
tarafindan vyapilan calismalarda, es boyutlu ve c¢ok kicik boyutlu taneler
karsilastirilmis, bu iki farkli tane boyutu ile Uretilen boyalar lzerinde gergeklestirilen
ortlictlik testleri sonucunda biraz daha iri boyutlu olmasina ragmen es boyutlu
tanelerin ¢ok kiiclik boyutlu tanelerden olusan bir malzemeye goére daha yiliksek
orticulik sagladigi gortlmustir. Cok kicik boyutlu tanelerin azligr pigment taneleri
arasinda ¢ok minik bosluklar birakmaktadir. Filmin kurumasi esnasinda bu bosluklar
hava ile dolarak kuru bosluklar (dry hiding) olusturmaktadir. Es bosluklu taneler ayrica,

filmdeki havanin hacmini artirmakta ve cabuk kurumasini saglamaktadir.

Boya icerisindeki pigment miktarinin ucucu olmayan baglayicilar ile pigmentlerin
toplam miktarina oranina “Pigment Hacim Konsantrasyonu”, “Pigment Volume
Concantration” (PVC) denilmektedir. 2.1 nolu denklem yardimiyla hesaplanabilen PVC,

boyanin bir takim yapisal 6zelliklerine etkisi olan 6nemli bir kavramdir.

PVC=(Pigment Hacmi/Pigment Hacmi+Ugucu olmayan baglayici hacmi)x100 (2.1)
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Sekil 2.3’de pigment hacim konsantrasyonunun boya filmi Gzerindeki etkileri
gorlilmektedir. Pigment hacim konsantrasyonunun boyanin birgok 6zelligine dnemli
etkilerinin oldugu bazi ¢alismalar tarafindan da gosterilmistir. Baglayicinin sarabilecegi
belirli bir pigment miktari bulunmaktadir. Bu miktardaki PVC'ye kritik PVC
denilmektedir. Bu degerin lzerinde boya 6zellikleri 6nemli oranda degisecektir. PVC
degeri (retilecek olan boyadan beklenen 6zelliklere baghdir. Ornegin parlak boya
Uretimi icin dlsik PVC oranlarinin kullaniimasi gerekirken, astar ve ilk kat boyalarda

%90’lara kadar ulasilabilen yiksek PVC oranlari kullaniilmaktadir.

Patlaldik

Nem Gecirgenligi

Kabarma Yatlanhg

PVC T Kiitik PVC

Sekil 2. 3 Pigment hacim konsantrasyonunun boya 6zelliklerine etkisi [8]

Talk ve vollastonit gibi dolgu maddelerinin darbe dayanimi, asinma dayanimi ve boya
filminin ylzeye olan adezyonu artirdigi kanitlanmistir. Kalsit gibi dolgu maddelerinin
organik ve inorganik maddelerle kaplanmasi boya igerisindeki performanslarini
arttirabilmektedir. Son zamanlarda CaCOs’lin 6zellikle TiO, ile kaplanmasi énemli bir
potansiyel olarak gorilmektedir. TiO, ile kaplanmis CaCOs’lerin yiksek ortiictlik
degerleri ile TiO, pigmentinin performansina yakin bir performans sergiledigi
gosterilmistir. Kalsit, kaolen ve kalsine kaolenin TiO, yerine kullanimini gosterern
benzer calismalar da mevcuttur. Kolemanit kullaniminin su bazli boyalar i¢in 6zellikle
yanmay!i geciktirici 6zelligi bir baska calismada vurgulanmistir. Calismalar sonucu TiO,
ile hemen hemen ayni teknik oOzellikte Urinlerin elde edildigi belirtiimektedir. Bu
uygulamalarin pratik anlamda hayat bulmasi Uretim maliyetlerini blyik oranda

duslirecektir.



Pigment ve dolgularin boya igerisinde homojen bir sekilde dagiimalari gerekmektedir.
Tanelerin herhangi bir sekilde topaklasmasi 6zellikle 6rtiicllik ve parlaklik gibi boyanin
en onemli Ozellikleri Gzerinde olumsuz bir etki yaratacak TiO, kullanim verimi de
disecektir. Bu noktada dagiticilar cok 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Dagitici miktari
ve cinsi boya sistemlerindeki dispersiyon/topaklasma oOzellikleri Gzerinde oldukga
etkilidir. Dispersiyon ve bu dispersiyonun stabilizasyonu dagitici olarak kullanilan
polimerlerin sagladig elektrosterik etki sonucu saglanmaktadir. Literatiirde yukarida
bahsedildigi gibi dolgu maddelerinin boyada kullanimi ile ilgili bir takim g¢alismalar
bulunabilmektedir. Ayrica bir sonraki bolimde ayrintih olarak deginilecek olan
dagitici/tane etkilesimleri de genis bir sekilde calsilmistir. Ancak bu etkilesimler
ozellikle boya gibi birden ¢ok farkh tipte tanenin bulundugu sistemler agisindan da
genelde tek tane/dagitici etkilesimi olarak c¢alisilmis, farkl tanelerin karisim halinde
bulunmasi durumu ve bunlarin boyaya etkisi Uzerinde ¢ok fazla c¢alisma

gerceklestirilmemistir [8].

1- Baglayicilar (Alkid veya regine diye de adlandirilir)
2- Pigmentler (Boyar maddeler )

3- Extenders (Yardimci pigmentler )

4- Katki ve dolgu maddeleri (Talk, kalsit, barit vs. )

5- Kimyasal ajanlar ve yardimcilar (Disperse ediciler, ylzey dizelticiler, kabuk

onleyiciler, kurumayi saglayan yardimcilar, cokme onleyiciler vs. )

6- Solventler ve incelticiler (boya imalati ve uygulama sirasinda akiskanligi ve

uygulamayi kolaylastiran genelde petrol tiirevi sivilar)

7- Ozel amacli boyalarda 6zel amaci saglayan diger kimyasallar [4].

2.1.1 Baglayicilar

Baglayici tanimi genel anlamda boyanin cinsine bagh olarak c¢esitli kuruyan yaglar, alkid
recineleri, plastifiyanlardir. Bunlar koruyucu bir film olusturur ve boya icinde renk,
ortme, kivamlilik, yogunluk, dayanikhlik gibi 6zellikler tasiyan pigment, katki ve dolgu

maddeleri ile diger kimyasal maddeleri bir arada tutmaya yararlar.



Baglayicilar boyalara 6énemli 6zellikler verdiklerinden kullanim yerlerine gore degisik
baglayici sistemleri kullaniimaktadir. Baglayicilar boyaya sertlik, elastikiyet, parlaklik,
dis etkenlere ve kimyasallara karsi koruma, yapisma ve kuruma ozellikleri gibi dnemli

ozellikler verirler. Baglayici tirlerine bakacak olursak:

2.1.1.1 Kuruyan yag tiirii baglayicilar

Geg¢misten ginlimiuze dek boya yapiminda kullanilan temel malzemelerdir. Kuruyan bir
yagin okside olmasi ve polimerlesmesi esasina dayanir. Bunlar genellikle bitkisel orijinli
yaglar olup, 6rnek olarak bezir yagi, tung agaci yagi veya hayvansal balik yagi verilebilir.

Ancak en yaygin olarak kullanilan bezir yagidir.

2.1.1.2 Sentetik emiilsiyon esasli maddeler

Kuruyan yaglar ihtiva etmeyen bu tir malzemeye 6rnek olarak PVA veya akrilik
dispersiyonlari gosterilebilir. Bu maddelerle Uretilen boyalar piyasada plastik boya
olarak da adlandirilirlar. Katilasma, binyesindeki suyun buharlasmasi ile olur. Misait
ortam kosullarinda bu tiir malzeme ile liretilen boyalar dokunma kurulugu seviyesinde

veya bir st kat uygulamaya imkan verecek kuruluga 1-2 saatte ulasabilir.

2.1.1.3 Kimyasal kiirle katilagan baglayicilar

Baglayicilar iki bilesenli malzemelerdir. Ana malzeme regine, kullanim 6ncesinde
kimyasal reaksiyonu olusturacak madde sertlestirici veya hizlandirici ile karistirilir. Sivi
halde uygulanan film baslatiimis veya aktive edilmis reaksiyon sonucu kati hale gecer.
Bu tir malzemelere 6rnek olarak en yaygin olarak epoksi veya poliliretan regineleri

verebiliriz.

2.1.1.4 inorganik baglayicilar

Karistirilmis olan suyun buharlasmasi ve priz sonucu tabaka olusturan cimento silikat
tird maddelerdir. Su ile karistirilarak ¢imento ve kire¢ kullanarak badana olarak

kullanilir [5].

Temel baglayicilardan bazilarina 6rnek verecek olursak:
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- Alkid: Ekonomik, Giretim gesitliligi, zayif dis dayanim

- Akrilik: Sertlik, dis dayanim, renk dayanimi

- Poliester: Elastikiyet, dis dayanim, sanayi ve otomotiv
- Epoksi: lyi yapisma, iyi kimyasal ve korozyon direng

- Nitrosellloz: Hizh hava kuruma, vernik ve rotus

- Silikon: Yiuksek 1siya ve korozyona dayanikli

- Vinil : Yapigsma, hizli kuruma, asit ve su direnci [7].

Akrilik polimerler: Boya endustrisinde kullanilan akrilik polimerler yiiksek adezyonlari,
esnek yapilari ve UV isinlari gibi dis etkenlere karsi dayanimlarinin yaninda nispeten
uygun maliyetleri ile polivinil asetat emiilsiyonlari, fenolikler ve stiren-biitadiyen
lateksler gibi baglayicilarin icerisinde kendisine glcli bir yer bulmustur. Akrilikler 3
temel fiziksel halde bulunmaktadir. Kati taneler, polimer sollisyonlari ve emulsiyonlar.
Cevreye daha az zararh bir yapi icermeleri ve lretim maliyetlerinin disik olmasi,
emdlsiyon halinde kullanimin yaygin olmasini saglamistir. Akrilik polimerler akrilik
monomerlerin polimerizasyonu sonucu uretilmektedirler. Akrilik monomerler akrilik ve
metakrilik asitlerin esterleridir. Metil, etil, isobtil, n-butil, 2-etilhekzil, oktil, laurik, ve
stearil bazi esterlere 6rnek olarak verilebilir. Bu esterler hidroksil, amino, amid gruplari
gibi fonksiyonel gruplara sahip olabilirler (hidroksietil metakrilat, dimetilaminoetil
metakrilat, akrilamid). Polimerlerin adezyon kuvveti, (iretimleri esnasinda butilakrilat
veya 2-etil hekzilakrilat gibi diisik camsi gecis sicakligina (Tg) sahip monomerlerin
kullanilmasi ile artirilabilmektedir. Akrilik ve metakrilik asitlerin karboksilik asit grubuna

bagl tyeleri de polimerlerin adezyon kuvvetini artirici yénde etki etmektedir.

Polimerlerin koheziv dayanimlari metil metakrilat ve metil akrilat gibi nispeten sert
akrilik monomerler tarafindan belirlenmektedir. Koheziv dayanim i¢in molekil agirhg
da 6nemli bir faktor olarak karsimiza cikmakta, bu iki 6zelligin polimer kimyacilari
tarafindan dengeli bir sekilde ayarlanmasi 6nem arz etmektedir. Bulk, sollisyon,
siispansiyon ve emdlilsiyon polimerizasyonu gibi cesitli polimerizasyon yontemleri

bulunmaktadir.
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Uygun monomerin segilmesi ile polimerin Tg dolayisiyla uygulama alani da
belirlenmektedir. Tg polimerin sert ve genellikle kirilgan bir yapidan yumusak, kauguk
Ozellikleri gosterdigi yapiya gegtigi sicaklik araligini belirtmektedir. Tg dusiik sicakliktaki
polimer esnekligi, oda sicakhgindaki sertlik durumu ve yumusama noktasi gibi 6zellikler
icin bir gosterge olarak kullaniimaktadir. Cizelge 2.1’de bazi homopolimerlerin Tg’leri,

Cizelge 2.2'de ise uygulama alaninin gerektirdigi Tg’ler verilmistir [8].

Cizelge 2. 1 Bazi homopolimerlerin camsi gegis sicakhklari [8]

Homopolimer Tg, °c Homopolimer Tg, °c
Akrilik asit 112 isopropil akrilat -8
Metil metakrilat 106 Etil akrilat -24
Metil akrilat 8 N-Butil akrilat -56

Emdlsiyon polimerizasyonu sonucunda devamli fazin su oldugu ve polimer tanelerinin
bu faz icinde homojen olarak dagildig bir Uriin elde edilmektedir. Uygulama sonrasi
kuruma ile beraber bu taneler bir araya gelecek ve homojen bir film yapisi elde
edilecektir. Bununla beraber, kuruma islemi polimerin Tg duslik bir sicaklikta
gerceklesirse film olusumu tamamlanamaz. Dizglin bir film olusumu igin polimer ya Tg
Gzerindeki bir degere isitilmali ya da bircok uygulamada oldugu gibi film olusturucu

bazi katki maddeleri (Coalescing agent) kullaniimalidir.

Film olusturucu katki maddesi olarak genellikle glikol eterler kullanilir. Bu maddeler
film olusumunun tamamlanmasi ile beraber malzemeyi, buharlasarak terk eder ve
fiziksel bir olumsuzluk yaratmazlar. Akrilik polimerler gesitli dolgu maddeleri ile uygun
bir sekilde karistirilip nanokompozit (iretimi gerceklestirilebilir. Bu sekilde polimerin

mekanik ve isil dayanimlari artirilabilmektedir.
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Cizelge 2. 2 Uygulama alaninin gerektirdigi camsi gegis sicakliklari [8]

Tg,OC Onerilen uygulama alani Tg,OC Onerilen uygulama alani
80-100 | Yuksek isi dayanimli kaplamalar | 10-40 Dekoratif boyalar
50-65 Parke vs. cilalan 25-35 Miurekkep baglayicilari
35-50 Genel endistriyel kaplamalar | -60 - 25 Yapistiricilar

Polistiren-butadiyen: Kaplama dayanimi, pigment baglama, uygulandigl ylizeye ve
baglayicinin kendi icerisindeki baglanma gliclinin artirilmasi amaciyla kullanilirlar.
Stiren ve bitadiyen monomerlerinin kullanim orani istenilen sertlik ve esneklik
Ozelliginin elde edilebilmesi igin ayarlanabilir. SB kopolimeri igerisindeki stiren
miktarinin artirilmasi kopolimerin camsi gecis sicakhgini da artirmaktadir (Sekil 2.4).

Tipik bir SB lateks, su ile dengelenmis %45-55 oraninda polimer igermektedir.

40

40 |

-60 |

Cams: gegis sicakhg, Tg (9C)
=

-30

-100
0 20 40 60 80 100

Kopolimer igerisindekdi stiren miktan %

Sekil 2. 4 Kopolimer icerisindeki stiren miktarinin camsi gecis sicakligina etkisi [8]

SB’nin avantajlari, Ustlin bir mekanik dayanim, pigment ortme gliciine katkisi,
parlakhgin artirlmasina katkisi, adezyon kuvvetine katkisi, yiksek miktarda dolgu

maddesi baglayabilme 6zelligi olarak sayilabilir.
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Alkidler: Alkid kelimesi, al ekinin alkol’den ve daha sonra kid haline gelmis olan sit
ekinin de asit kelimesinden alinmasi ile tiretilmistir. Alkidler yag asitleri ile modifiye

edilmis poliesterler olarak tanimlanmaktadir.

Modifiye edilmemis recineler ise doymus poliesterler olarak adlandiriimaktadir.
Alkidler polibazik asitler, polioller, ve yag asitleri (yag icermeyen alkidler disinda) olacak
sekilde Ug temel bilesenle sentezlenmektedirler. Dolayisiyla bu bilesenlerin yapisi ve

kullanim orani alkid reginesinin 6zelliklerini belirlemektedir.

Uzun yagh alkidler alifatik ¢ozlicllerde, orta yaglh alkidler alifatik aromatik ¢ozici
karisimlarinda, kisa yagh alkidler ise aromatik ¢ozicllerde ¢ozindrler. Uzun yagh
alkidler dis cephe boyalari ve metal boyalarda, orta yagh alkidler metal boyalar
endustriyel ilk kat boyalarda, kisa yagh alkidler ise endustriyel boyalar ve verniklerde
kullanilirlar. Bununla beraber yagsiz alkidler genellikle melamin regineleri ile beraber

firin boyalarda kullanilirlar.

2.1.2 Pigmentler ( boyar maddeler ) ve dolgu maddeleri

Boyalara renklerini veren ve baglayicl igcinde ¢6ziinmeyen organik ve anorganik
yapidaki mikron blyukligindeki kati partikillerdir. Boyaya renk veren ve yani sira
opakhk o6zelligi kazandiran malzemelerdir. Ancak bu o6zelliklerin yani sira kullanilan
pigment tlriine ve kullanim amacina gére kuru film kalinhginin artmasi boyayi bir
anlamda fiziksel olarak donatma, zararli mor 6tesi isinlari absorbe etme veya yansitma,
metal ylzeylerde korozyonu 6nleme ve boyanin dayanimini artirma gibi sonuglari da
elde edilebilir. Pigmentlerin boyaya renk vermesi, gines isiginin gorilen renge ait
Isinlarini yansitmasina dayanan fiziksel bir olaydir. Pigmentler tabii, sentetik, organik ve
inorganiktir. Kursun ve ¢inko, boya pigmentlerine ¢ok defa katilan maddelerdir. Ancak
bunlar pulvarize edilmis metaller olarak degil kursun karbon, kursun sulfat ve ¢inko
oksit gibi kimyevi metal bilesikler olarak kullanilir. Beyaz kursun ya saf kursun karbon
veya saf kursun silfattir. Umumiyetle metalin ilk boyanmasi icin kullanilan kirmizi

kursun bir kursun oksittir.
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Esas olarak pigmentler sadece verilen renge gore tatbik edilir. Bugiin pigmentlerin
bircok dekorlarda tesiri arttirdigi bilinmektedir. Nadiren tek basina kullanilir. Cesitli

renklere gore pigment segimi ve miktarinin tayini 6zel bir sanattir [9].

Alttaki rengi muhafaza etmek icin boyanin hassasiyetini ve glicini saklama isi,
kullanilan gesitli pigmentlere gore ¢ok fazla degisir. Umumiyetle koyu pigmentler, ¢ok
donuk olanlar, parlak pigmentlerden ¢ok daha tesirlidir. Pigmentli boyanin siiriimesini
kolaylastiran yagin kirilma indeksi arasindaki fark, boyanin saklama giiclinli genis capta

tespit eder. Fark ne kadar ¢cok olursa saklama giicl o kadar fazla olur.

Boyanin muhafaza giiciine tesir eden diger bir faktor pigmentin tane buyikligudar.
Kullanilacak pigment ne kadar iyi olursa kullanildigi boyanin muhafaza giliclide o kadar
blylk olur. Keza boya filminde diizglinliglniin temin edilebilmesi icin iyi bir 6gitmede
muhimdir. Bu bilhassa, makinelerin emaye boyalarinda ¢ok aranan bir husustur. Ticari
boya pigmentlerindeki (Sekil 2.5) ortalama tanecik boyutu 0,0001 ile 0,0006

milimetredir [4].

Sekil 2. 5 Boya pigmentlerinin goriinima [10]
Temel pigment cesitlerine bakacak olursak:

inorganik Pigmentler: Renk olarak donuk ve értiiciidiirler, dis dayanimlari iyi ve solvent
direncleri ylksektir, ucuzdurlar. Titantum dioksit, demir oksit, krom oksit, kursun

kromat silfat molibdat inorganik pigmentlere 6rnek olarak verilebilir.

Organik Pigmentler (Sentetik): Yiksek parlaklik, renk siddeti ve 1siga dayanim o6zellikleri
vardir. Degisik ortlcilik ve disa dayanim gosterirken pahali malzemelerdir. Azo,

fitalosiyanin, vat, quinacridone organik pigmentlere 6rnektir.
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Metalik Pigmentler: Yiiksek orticulik gosterip degisken irilik ve safliktadirlar. Reflektor

gorevi yaparlar.

Sedefsi (inci) Pigmentler: Metalik pigmentlere benzeyen bu pigmentlerin értiiciliikleri
daha duslktir. Degisken irilik, 1silti ve renklerde olmakla birlikte rétusta renk tutma

problemleri vardir. Seffaftirlar. Mika bu tip pigmentlere 6rnek olarak gosterilebilir [6].
Bazi 6nemli pigmentleri detayli inceleyecek olursak:

TiO,: TiO, kimyasal olarak 1791 yilinda tanimlanmis olmasina ragmen, ticari olarak ilk
TiO, pigment kullanimi 1916 yilinda gergeklestirilmistir. TiO,’nin ergime noktasi 1660
°c, ozgil agirhg 4,2-4,5 civarindadir. En 6nemli mineralleri rutil (TiO,), ilmenit (FeTiO3)
ve anataz’dir (TiO,). Bu minerallerden TiO,’'nin, elde edilmesinin zorlugu ve Uretiminin

enerji yogun bir islem olmasi, fiyatinin pahali olmasina neden olmaktadir.

Rutil mineralinin kristal yapisi tetragonaldir. Sertligi 6-6,5 ve 6zgil agirhig 3,9-4,2-
g/cm3’dUr. Siyah, sari, kahve ve kirmizi gibi farki renklerde bulunabilmektedir.
ilImenit’in kristal yapisi trigonaldir. Sertligi Moh’s dlcegine gore 5-6 ve 6zgiil agirhig 4-

4,5’ g/cm3'dUr. Rengi siyahtir. Metalik ve yari metalik cilalidir.

Rutil ve anataz TiO, ayni kimyasal formiile sahip olmalarina karsilik fiziksel 6zellikleri
farkhdir. Anataz ticari olarak ilk kullanilmaya baslanilan TiO, tlrl( olmasina ragmen,

rutil, daha Ustlin optik performansi sayesinde daha fazla kullanilir hale gelmistir.

Rutil, anataza gore daha yiksek kirilma indeksine dolayisiyla daha yiksek bir
Ortlculige sahiptir. Beyazlatma glicli ve dis etkenlere karsi dayanimi daha fazladir. Bu
Ozelliklerinden dolayi rutil pigmenti, dis cephe boyalarinda tercih edilirken anataz

pigmenti ise i¢ cephe boyalarinda kullaniimaktadir.

TiOy'nin en 6nemli 6zelligi 2,7 gibi ylksek bir kirllma indeksi degerine sahip olmasidir.
Sekil 2.6’da bazi malzemelerin kirilma indekslerine bagh olarak degisen kapaticilik
oranlari gortlmektedir. Boya disinda TiO,, kagit, seramik, cam, uzay ve havacilik, tip,
askeri sanayi gibi pek cok alanda da kullanilmaktadir. Diger beyaz renkli pigmentlere
gore cok Ustlin beyazlatma ve kapaticilik o6zelliklerinden dolayr boya sektériinde

kullanimi %25 oranindadir. Plastik sektoriinde ise, %20 gibi bir payla, oncelikle kapi,
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pencere, plastik boru ve dis cephe kaplamalari olmak tizere ¢ok genis kullanim alanlari

vardir [6].

Kalsit
Beyaz Kursun
Cinko Oksit

Antimuan OKksit

Litopon
Cinko Siilfat W
Anataz
Rutil
(I) 2I0 4IO 6IO 8I0 1(IJO 120

Sekil 2. 6 Beyaz renkli pigmentlerin karsilastirmali 6rticilik oranlari [8]

Cinko sulfir ve baryum siilfat iceren bir karisim olan litopon (Sekil2.7), cinko oksit,
¢inko stlfat, antimuan oksit ve beyaz kursun, kullanimlari ¢ok daha az olan beyaz
pigmentlerdir. Bunun disinda siyah, renkli ve organik pigmentler de boya liretiminde

kullaniimaktadir.

Sekil 2. 7 Litopon goriintlisi [11]

TiO, 1sil tepkimelerle bozulmaya ugrayabilir. Bu sekilde bozulma boyada tebesirlenme
olarak tabir edilen olumsuz bir etki yaratir. Bunu 6nlemek icin TiO, ylzeyleri diger

oksitli bilesiklerle kaplanirlar. Bunun icin ¢inko oksit, zirkonyum dioksit, aliminyum
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veya silisyum dioksit kullanilabilir. Bu kaplamalarin tebesirlenmeyi 6nleme yaninda

kolay 6gutme ve ortiiciliik gliciinde artis gibi olumlu baska etkileri de bulunmaktadir.

Kalsit: Kimyasal yapisi CaCO3; olan bir mineraldir. Rombaeder, skalenoeder seklinde
kristallenebilir. Sertligi Moh’s 6lgegine gore 3’tlir ve kolay 6gutilur. Kullanim oranlari
farkl tip boyalar icin degisiklik gostermekte; bununla beraber su bazl insaat boya

formuilasyonlarina % 25-35 oraninda girebilmektedir.

Genellikle sedimanter kayaclarin igerisinde olusur. Kalsiyum karbonat suda kolayca
¢ozinmez iken kalsiyum bikarbonat suda ¢o6zilebilmektedir. Kalsit i¢in ¢ 6nemli
teknolojik proses uygulanmaktadir. Birincisi 6glitme, ikincisi ¢oktlirme ve sonuncusu
ise kaplamadir. Ogiitme kuru veya yas olarak yapilabilmektedir. Eger yas 6gitme
gerceklestirilmisse kalsit, nihai kullanim alanina pulp halinde nakledilmekte ve o sekilde
kullanilmaktadir. Ornegin kagit endistrisi kullandigi kalsitin yaklasik %80’ini pulp

halinde temin etmektedir.

CaCO; kalsine edildiginde CO,’i kaybederek CaO olusturur. Olusan kireg, su ile
karistirilarak s6énmus kireg veya kireg suti elde edilir. Daha sonra ¢ozeltiden CO, gazi
gecirilir veya ¢ozelti Na,CO; ile reaksiyona sokulur. Bu sekilde elde edilen {riine
“Cokturilmiis Kalsiyum Karbonat”, “Precipitated Calcium Carbonate” (PCC) adi
verilmektedir. Ogitiilmis kalsite gére ¢cok daha saf olan bu malzemenin tane boyut
dagiliminin istenilen 6zelliklerde ayarlanmasi ¢ok daha kolaydir. Boyalarda kabarma ve
ylzmeyi onler. PCC stearik asit ile muamele edilirse hidrofobik bir yapi ortaya cikar.

Olusan bu malzemeye kaplanmis CaCOs denir. Polar olmayan sistemlerde kullanilirlar.

Kalsit boyada kullanilan ve fiyati en ucuz olan dolgu maddelerindendir. Mikron alti
boyutundaki kalsitler genellikle parlak boyalarda ve miirekkep yapiminda kullanilirken,
orta incelikteki kalsitler yari mat i¢ cephe boyalarinda ve iri boyutlu kalsitler ise astar
boyalarda kullanilir. Recine icinde dagilma derecesini artirmak icin taneler rosin veya
yag asitleri ile kaplanabilmektedir. Kalsitin dis cephe boyalarinda kullanimi yagmurla
gelen silfurik asitin kalsiyum stlfat olusturacagi géz onine alinirsa dikkatli olunmasi

gereken bir durumdur.

Kalsine kaolen: Kalsine kaolenin asit ve baz direnci yiksektir. Bu ylzden 6zellikle dis

cephe insaat boyalarinda, sanayi astar boyalarinda yaygin olarak kullanilir. Kalsine
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kaolen kagit ve boya sektoriinde titanyum dioksit tiketimini azaltma amagli
kullanilmaktadir. Kalsinasyon sicakligina bagh olarak farkh tiplerde malzeme elde
edilmektedir. Eger kalsinasyon 650 °C’de yapilirsa metakaolen, 1050 °C’de mullit ve
1300 °C’de refrakter yap! olusur. Metakaolen yiiksek dielektrik kapasitesine ve iyi isi
direncine sahiptir. Mullit en yaygin kullanilan tipidir. Titanyum dioksit kullanimi,
orticulik ve parlaklikta neredeyse hi¢ bir kayba ugramaksizin %20-40 oraninda
azaltilabilir. Asindiricihiginin az olmasi bir diger avantajidir. Fiyati TiO, fiyatinin 1/5’idir.
Kaolen dogal halde hidrofiliktir. Bu haliyle 6zellikle emilsiyon boyalarda kullanim alani
bulmustur. Hidrofilik yapi bazi iyonlarin etkisiyle hidrofob veya organofilik yapiya

gecmeye musaittir.

Yapilan 6nceki ¢alismalarda su bazli bir boya regetesinde, boya kalitesinde bir dists
yasanmadan %7,4 oraninda TiOy'nin kalsine kaolen ve kalsit karisimi ile ikame

edilebilecegi gorilmustir

Talk: Talk (Sekil 2.8), boyada pigment ¢ékmesini dnemli oranda azaltabilir. Ayrica
boyadaki kabarcik olusumu ve c¢atlamalar da talk kullanimi ile 6nlenebilmektedir.
Ozellikle dis cephe boyalarinda talk kullanimi, bu 6zellikleri sebebiyle olumlu sonuglar

vermektedir [9].

Sekil 2. 8 Talk gorilintlisii [12]

Talkin sahip oldugu yapraksi yapi, rutubetin metale gecmesini engelleyerek kullanildig
boyanin korozyona karsi direncini de artirmis olur. Ayrica talkin yapisma o6zellikleri de
nispeten iyidir; bu ylzden dolgu ve astar boyalarinda da kullanilir. Bununla beraber
talkin tebesirlenme ve kif tutmasi kalsitten daha fazla oldugu icin, recete icinde tek

basina kullanilmasi sakincahdir.
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Na-bentonit: Bentonit su ile karistirildiginda kolloidal 6zellik géstermesi, su igerisinde
sismesi, yliksek plastisite ve iyon degistirme kapasitesine sahip olmasi gibi ozellikleri
nedeni ile; sondaj camuru eldesinden, yemeklik yaglarin agartilmasi, su-solvent bazl
reolojik katki maddesi eldesi, atik sularin temizlenmesi, kedi althigi ve nem alici kil
Uretimi, hayvan yemi katkisi, ntikleer atiklarin depolanmasi, nanokompozit liretimine

kadar uzanan genis bir yelpazede kullaniimaktadir.

Montmorillonit’in (Sekil 2.9) kristal yapisina gore smektit grubundaki killerin teorik
formull; [Al4SigO,0(OH)4].nH,0  seklindedir. Jeolojik zaman icerisinde tetraedral
yapraktaki Si** yerine AI** ve oktaedral yapraktaki AI** yerine Mg, Fe**, Zn* veya Li*
iyonlari gelebilir. iyon degisimleri, yapinin elektriksel dengesinin bozulmasina ve pozitif
yuk noksanligina neden olmaktadir ki bu pozitif yik noksanligi birim tabakalar arasina

alkali veya toprak alkali iyonlarin girmesi ile giderilmektedir.

Sekil 2. 9 Montmorillonit goriintiisi [13]

Negatif yikli durumda olan bentonit esash kil mineralleri, yapilarini elektriksel
bakimdan yiiksiiz duruma getirebilmek amaciyla; H', Ca**, Mg®*, Na*, K", NH—, AI*" gibi
katyonlari adsorplarlar. Bu katyonlar kilin temel Si-Al yapi Unitesinin disinda bulunurlar,
zayif elektriksel kuvvetlerle tutulurlar ve kil mineralinin bir ¢dzelti icerisinde bulunmasi

durumunda ¢oOzeltideki diger bazi katyonlarla yer degistirebilirler.

Kivamlandirici killer, boyaya tiksotropik 6zellik kazandirarak boyanin uygulama sonrasi
istenmeyen bir sekilde akmasini engeller. Ayrica kivam verici ve jel yapici bir katki
malzemesi olarak boya icerisindeki pigmentlerin ¢cokmesini engeller. Bu 6zellikler hem

su hem de solvent bazli boyalar icin gecerlidir. Ancak polar olmayan sistemlerde
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kullanilabilmesi icin dogal halde hidrofil olan yapisinin, hidrofob yapiya déndstirilmesi

gerekmektedir. Kil ham veya aktive edilmis olarak kullanilabilir.

Boya sanayi’nde kullanilacak bentonitin ise katyon degistirme kapasitesinin yliksek yani
kaliteli kil olmasi gerekmektedir. Killerin yan yilizeyleri OH gruplarinca zengindir. Bu
gruplarin boya baglayicilari ile yaptiklari hidrojen bagi koprileri sayesinde boyanin

tiksotropik 6zelligi arttirilir [8].

2.1.3 Yardimci pigmentler (extenders)

Boya igine girildiginde direkt ortlicilik vermeyen fakat diger bazi 6zellikler (yogunluk,

matlik verme vs.) kazandiran maddelerdir [4].

2.1.4 Katki maddeleri

Boyanin yogunluk yizey diizglnligu, mathgi, maliyeti gibi unsurlari ayarlamak amaciyla

boya icine girilen kati maddelerdir [4].

Islaticilar, dagiticilar, reoloji diizenleyiciler, képlk gidericiler, film olusturucular, pH
ayarlayicilar boyada kullanilan katki maddelerine 6rnek olarak verilebilir. Islaticilar
ylzey gerilimini disutren yizey aktif maddelerdir. Bu sayede pigmentlerin su bazli
sistemlerde daha rahat homojenize olmasi saglanir. Islatici ve dagiticilar anyonik,
katyonik ve notr elektrik olarak siniflandirilabilirler. Boya ve kaplama sistemlerinde
islatici ajan olarak genellikle noniyonik ve anyonik ylzey aktif maddeler kullanilir.
Katyonik maddelerin kullanimi ise kisitlidir. Noniyonik ylizey aktif maddeler icerisinde,
alkil fenol etoksilatlar, yag asidi etoksilatlar, asetilenik glikoller ve bunlarin ethoksilat

tirevleri sayilabilir.

Anyonik ylizey aktif maddelere 6rnek olarak ise siilfonatlar, karboksilatlar, fosfatlar,
sodyum alkil silfonatlar verilebilir. Islatici ajanlar, sterik bariyer sayesinde belli bir
derece dispersiyon saglayabilirler. Ancak nispeten kiiclik molekil agirliklari dolayisiyla
sagladiklari bu dispersiyon sinirhdir. Anyonik islatici ajanlar yiklerini adsorbe olduklari
tane ylzeyine aktarabilirler, ancak ¢ogu zaman bu yiik yeterli derecede elektrostatik

itme kuvvetinin saglanmasina olanak verecek dilizeyde degildir. Ayni zamanda
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boya/hava ve boya/uygulama ylzeyi gibi yerlerde yogunlasarak képik ve zayif

adezyona sebep olabilirler.

Tanelerin boya igerisinde dagilabilmesi igin, baglayici veya boya sivisinin ylzey gerilim
degerlerinin, pigment veya dolgu maddelerinin ylizey geriliminden daima daha az
olmasi gerekmektedir. Suyun yuzey geriliminin 72 mN/m, bir¢cok baglayicinin 35-45
mN/m ve boya tanelerinin 50-90 mN/m oldugu disinuldigi zaman, 6zellikle su bazh

boyalarda islatici ajan kullaniminin zorunlu oldugu goérilmektedir.

Polisiloksan gibi uygun silikon katkilar portakal kabugu gortinimi, catlama, kdplirme
gibi fiziksel kusurlarin olusmasini dnler. Eger boyanmis ylizeyin igerisine ylizey gerilimi
farkl bir damla veya farkli bir boya tabakasi gelirse boya igerisinde krater seklinde
bosluklar olusabilir. Yluzey gerilim farkhhg 1-2 mN/m dahi olsa bu olusumlar
gozlenebilmektedir. Distk ylizey alanh boélgeden yiliksek ylzey alana sahip bdlgeye
dogru olusacak akis bu kraterleri olusturmaktadir. Silikon katkisi ylzey gerilimi

farkhligini ortadan kaldirarak krater olusumunu engellemektedir.

Mineral yaglar veya silikonlar kopik kesiciler olarak kullanilabilir. Tipik bir mineral
yagin %80’i taslyicl yag, %15’i hidrofobik tane ve %5’i emiilsifiye edici ajanlardan
olusmaktadir. Hidrofobik taneler koplik tabakalari arasina tasinarak buradaki kohezif

kuvvetlerin azalmasina ve képUiglin stabilizasyonunun bozulmasina sebep olmaktadir.

Sellilozdan uretilmis olan hidroksi etil selliloz su bazli boyalarda yaygin olarak kullanilan
noniyonik bir polimerdir. Boya viskozitesini kontrol etmesinin yani sira boyaya fiziksel
ve mekanik katkisi da bulunmaktadir. Lateks boyalarda ise hidrofobik olarak modifiye

edilmis hidroksi etil seltloz kullanilmaktadir.

Boya sistemlerinde kullanilan en yaygin dagiticilar molekil agirliklari 1.000 ve 20.000
g/mol arasinda degisen poliakrilik veya polimetakrilik asit turevleridir. Bu maddeler
suda ¢ozinurliklerinin saglanmasi icin amonyum, sodyum veya potasyum hidroksit ile
notralize edilir. Bazi yeni tilirler organik amin tirevleri ile noétralize edilmektedir.
Bununla beraber, sodyum ve potasyum poliakrilatlar ¢ok yiksek su direncinin istendigi
kaplama uygulamalarinda kullanilamazlar. Bunun nedeni sodyum veya potasyum
iyonlarinin kurumus boya filmi icerisinde kalmasi ve su hassasiyeti yaratmasidir. Sonug

olarak amonyum poliakrilat kullanimi daha iyi su direnci saglamaktadir.
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Poliakrilik asit turevlerine ek olarak diger bazi polikarboksilik polimerler (maleik asit,
suda ¢ozinebilen monomerlerle (polietilen glikol akrilat) veya suda ¢6ziinmeyen
monomerlerle (stirenle birlikte fimarik asit) boya ve kaplama sistemlerinde dispersan

olarak kullanilabilir.

Dagiticilar su bazli boyalarda inorganik pigment ve dolgu maddeleri icin mikemmel bir
elektrostatik  stabilizasyon  saglarlar ancak kati sivi  ara  ylzeyindeki
(tane/baglayici+tane/su) ylzey gerilimini diisiremezler. Bu sebeple su bazli boya

sistemlerinde dagitici ve islatici ajanlarin bir arada kullanimi zorunludur [8].

2.1.5 Kimyasal ajanlar

Boyaya diislik oranlarda girildigi halde boya Uretimi, boya kirlenmesi veya boyanin
depolanmasi ve uygulanmasi sirasinda boyaya ¢nemli Ozellikler kazandiran dispers
ediciler, islaticilar, pigment ylzmesini onleyiciler, diizglin yayilmayi saglayicilar, cdkme
Onleyiciler, koplk kesiciler, akiskanligi kontrol ediciler, kabuk onleyiciler, sarkma
Onleyiciler, kurutucular, matlastiricilar, fungusitler (kif ve bakteri 6nleyiciler),
kayganlastiricilar, elektrik direncini azaltan katkilar, UV sararmasi 6nleyiciler, katalistler

vs kimyasallardir.

2.1.6 Solventler ve incelticiler

Boya liretimi ve uygulamasi sirasinda baglayiclya ve boyaya uygun bir uygulama kivami
(viskozite) saglayarak boya icindeki diger bilesiklerin homojen bir faz olusturmasi
amaciyla boyaya ilave edilen sivi malzemelerdir. Bunlar uygulama sonrasi baglayici,
pigmenti koruyucu ve dekoratif bir film halinde birakarak boyanin uygulandigi
ylzeyden buharlasarak ylizeyi terk ederler. Bu malzemeler boya akiskanliginin istenilen
seviyeye getirilmesi ve uygulamayi kolaylastirmak icin kullanilir. Emilsiyon esash
boyalar disindaki boyalar genellikle kullanima uygun kivamda hazirlanmistir. Ancak
gerekli hallerde uygun tiir malzemelerle inceltilebilirler. inceltme islemi gerekli hallerde
ylizeye daha iyi nlifuz etmesini saglayabilecegi gibi plskiirtme yonteminin kullanildig
hallerde de boya kalinhiginin, viskozitesinin ayarlanmasinda da yararlanilmaktadir.

Emdlsiyon esasli boyalarda ise inceltmesi ile olmaktadir.
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inceltmenin fazla yapilmasi, boyanin opakligi, értiiciligi ve diger 6zellikleri izerinde
olumsuz sonuglar dogurur. inceltmenin yapilmasinin gerektigi hallerde boya
Ureticisinin  tavsiyeleri dogrultusunda o©nerilen uygun incelticilerin kullaniimasi

gereklidir.

Mineral ispirto ve tlrbentin, normal yag ve vernik boyalar igin tiner olarak kullanilir.
Kokusuz deoresinous boyalar igin inceltici olarak kokusuz madeni ispirto kullanilir.
Ksilol, soguk tatbikli katran-zift boyalari igin tinerdir. Sari vernik reginesi tineri alkoller,
ketonlar asetatlar ve sik sik damitilmis katran gibi solventlerin karigimidir. Su, ¢imento

boya, badana ve sulu boyalar igin tinerdir.

Bezir yagl da tiner olarak, bilhassa harici agac boyalarin ilk astarlarinda faydalidir.
Gerek ham yag ve gerekse kaynatilmis yag bu gaye icin kullanilir. Atmosferik sartlarin
ham yagin gec¢ kurumasina sebep olmasi halinde kaynatiimis yag kullanilmasi tercih

edilir.

Solventlerin cesitli boyalarda kullanilmasi icin su ozelliklere dikkat edilir.
1- Cozlinurluk glci

2- Buharlagma hizi

3- Kaynama noktasi

4- Alevlenme noktasi

5- Kokusu

6- Toksitite

7- Korozyon

8- Fiyati [3]

Boyalarda ¢6zlict kullaniminin amaci boyanin {iretimi, depolanmasi ve uygulanabilmesi
icin gerekli olan viskozite degerinin ayarlanmasi ve dlzgin bir film olusmasini
saglamaktir. Kullanilan c¢oziicliler genellikle ucucu organik sivilardir ve uygulama

sonunda film tabakasindan tamami ile uzaklasirlar.

Toluen, ksilen gibi aromatik hidrokarbonlar, heptan, benzin, white spirit gibi alifatik
hidrokarbonlar, metanol, etanol, izobltanol, amil alkol gibi alkol tlirevleri, metil asetat,
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etil asetat ve metil propiyonat gibi esterler, aseton, hekzanon, diaseton alkol gibi
ketonlar, metil glikol, etil glikol, butil glikol gibi glikol esterler, metil glikol asetat,
bitilglikol asetat gibi glikol eter esterleri, dipentene-n, depanol gibi terpenler ve tabii
ki su, organik kaplamalarda ¢oziici olarak kullanilan malzemelere verilebilecek bazi

orneklerdir [8].

2.2 Boyalarda Kullanilan Bazi Tanimlar

Kuruma:Boyalarin sivi veya pasta halinden kati hale gegme olayina kuruma; bu is igin
gegcen zamana ise kuruma zamani denir. Otomotiv boyalarinda genellikle ilk 6nce
solvent buharlasarak ylizeyden uzaklasir daha sonra ise boya filmi atmosferden oksijen
emerek sertlesme sirecine girer. Boyalar hemen kurumus goézikseler de kimyasal

setlesme dedigimiz tam kiirlenme siresini en az 72 saatte tamamlar.
Boyalar kurumalarina gore;

1- Hava oksidasyonu ile kuruyan boyalar (Kuruyan yaglarla yapilmis sentetik boya

sistemleri)

2- Solvent ugmasi ile kuruyan boyalar (Seliilozik boyalar)

3- Kimyasal reaksiyon ile kuruyan boyalar (Cift komponentli boya sistemleri - Akrilik,
Politiretan, Epoksi, Polyester vs.)

4- lIsi ile kuruyan boyalar (Alkid Melamin sistemler - Firin kurumal boyalar,

Elektrostatik toz boyalar) vs olmak Uizere cesitli tiplere ayrilabilirler.

Viskozite: Akiskanlarin akmaya karsi gosterdikleri diren¢ olarak tanimlanir. Boya
cinslerine ve baglayici tiplerine bagli olarak degisik viskozite bakma yontemleri vardir.
Viskozite belirlenirken sicaklik ile viskozite arasindaki iliski cok énemli olup boyanin

kalitesine direkt etki eder.
Sertlik: Boyalarin iz ve ¢izilmeye karsi olan direncgleridir.

Parlaklik: Isigin ylizey tarafindan absorbe edilmeyen kisminin yansimasidir. Bakis

acisina gore degisir.

1- Cok parlak boyalar 85 gloss ve Ustl
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2- Parlak boyalar 70 - 85 gloss

3- Yari parlak boyalar 30 - 70 gloss
4- Yari mat boyalar 6 - 30 gloss

5- Mat boyalar O - 6 gloss

Renk: Maddeler Uzerilerine diisen beyaz 151k hiizmesindeki isinlardan frekanslari kendi
elektron titresim frekanslarina uygun olani absorbe eder kalani yansitir. Yansiyan o

maddenin rengidir.
Ortme giicii: Boyanin tatbik edildigi yiizeyi tam olarak kapatabilme yetenegidir.

Esneklik: Boya filminin boyanan ylizeyin egilmesi ve bikilmesi halinde ¢atlama, kirilma

ve kopma olmamasidir.

Yapisma: Boya ile boyanan ylizey arasindaki ¢ekme kuvveti ve ylizeyin purizltliga
sayesinde olusan film tabakasinin yiizeyde tutunmasi. lyi bir yapisma igin yizeyin

yagsiz, passiz, toz ve kirlerden iyice temizlenmis olmasi gerekmektedir.

Kanama: Kuru film Uzerine boya tatbikinde boya filmine pigment ve baglayic

transferinden dolayl meydana gelen gérinimlerdir.

Reoloji ve boya: Boyanin Uretim asamasindan, uygulama asamasina kadar gecirdigi tim

sureclerde ve boya kalitesinin belirlenmesinde reolojik 6zellikler son derece etkilidir.

Boyanin rahat proses edilebilirligi (pompalanabilirlik, disperse edilebilirlik..vb.), kararh
bir sekilde depolanabilir olmasi, uygulama sirasinda gerekli akiskanlikta olurken
uygulama sonrasi istenilen olcliide yayilmasi, kiirlenme sonrasinda da beklenen kuru
film ozelliklerine sahip olmasi gerekir. Butiin bu siregleri saghkli yonetebilmek igin

boyanin reolojik davranisina ve yapisal 6zelliklerinin anlagilmasina ihtiyag vardir.

Bunu yapabilmek icin bircok analiz teknigi bulunmakla beraber; malzemenin yapisal
Ozelliklerini detayli bir sekilde inceleyebilmemize olanak saglayan teknik, salinimh

reolojik test teknigidir.

Yiizey gerilimi: Ylizey enerijisi, ylizeydeki molekdllerin, sivi yiginindaki molekiillere gore
daha fazla olan serbest enerjileridir. Tum maddelerin ylzey enerijileri (2.1), bunlarin bir

birim ylizey alani olusturmalari icin gerekli ise esdegerdir.
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Toplam Ylzey Serbest Enerjisiz=yxA (2.1)
v:Ylzey gerilimi
A: Yiizey blayuklGgu

Termodinamigin 2. Yasasindan yapilan ¢ikarimlarla su denge kural tiretilir: Kapali bir
sistem icin en kararli konum, yani denge konumu, o sistem icin mimkin olan en dislik

enerijili konumdur.

Farkli ylizey gerilimlerinde iki yas boyay! ele alirsak, bunlarin film olusturma siirecinde
ayni olctide dislk bir ylzey serbest enerjisine sahip olmalari icin, ylzey gerilimleriyle
ters orantili buyiklukteki yiizey alanlarina sahip olmalari gerekecektir. Yani, yB ) yK ise
vB x AB = yK x AK olmasi igin AB< AK olmasi gerekecektir. Baska bir deyisle, ylizey
gerilimi daha disiik olan boya, daha genis yiizeyleri tolere edebilecektir. iki boyanin da
ayni toplam yizey alanina, A, sahip birer film olusturmalari durumunda disik yizey

gerilimine sahip olan 6rnek, daha kararl bir yapiya sahip olacaktir.

Daha yuksek yiizey gerilimine sahip olan 6rnegin de digeri kadar kararli olmasi ancak
sahip oldugu ylzeyin azalmasiyla miumkindir. Boya dilinde bunun adi “ ylzeyden

kacma “ veya “i1slatamama” dir.

Yiizey aktif maddeler: Boya endistrisinde 6zellikle de son zamanlarda hizla gelisen sulu
sistemlerde vylzey aktif maddeler suyun vyiksek vyizey geriliminden dolay
kullanilmaktadir. Yiiksek ylizey gerilimi nedeniyle boya icerigindeki maddelerden
ozellikle pigment ve dolgular gibi kati maddelerin su tarafindan mikemmel bir sekilde
islatilmasi gerekmektedir. Bu da ancak ylizey aktif maddelerin kullanilmasi ile mimkiin
olabilmektedir. Ylizey aktif maddeler su ile kati ara ylizeyinde birikerek su molekiilleri
arasindaki hidrojen baglarini zayiflatarak molekillerin katilarin kiiglik girinti ¢ikintilarina

kolayca niifuz etmesine yardimci olmaktadir [4].

2.3 Boya Uretimi

Boya Uretimi 6nceki bolimlerde ayrintili olarak anlatilan hammaddelerin uygun bir
ogutlcl icerisinde homojen bir sekilde karistirilmasini icermektedir. Glinimiizde

bunun icin dikey veya yatay boncuk degirmenleri ve yiksek hizli karistirici kazanlar
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kullanilmaktadir. Su bazli boyalar icin karistirici kazanlar yaygin bir sekilde

kullaniimaktadir.

Boya Uretimi icin, karistirict kazan icerisine her bir hammadde belirli bir sira ile
kademeli olarak katilir. Birinci asamada su ve islatici, koplik kesici gibi bazi ylzey aktif
maddeler katilmaktadir. Karistirma hizi yaklasik 5-8 m/s civarindadir. Bu asamada
pigment dispersiyonu icin uygun bir ortam yaratilir. Mineral tanelerinin eklendigi
sonraki asama dispers formilasyonu ya da “mill base” olarak adlandiriimaktadir. Bu
asamada mineral taneleri en inceden en iri boyutluya dogru kademeli olarak katilip
karistirllmaktadir. Homojen bir dagilma igin karistirma cevresel hizinin 20 m/s civarinda
olmasi gerekmektedir. Son asama ise “let down” olarak adlandirilir ve bu asamada
baglayici ve bazi katki maddeleri eklenerek, karisim yine 5-8 m/s gibi nispeten diisik bir

hizla karistirilarak boya Gretimi tamamlanir.

Pigment ve dolgu maddeleri sivi ve baglayici igerisinde homojen bir sekilde
dagilmalidir. Dispersiyon asamasi, orticulik, parlaklik ve renk gibi bazi 6nemli boya
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu hammaddelerin homojen bir sekilde
dagitilamamasi boyanin performansini kotl etkiledigi gibi, en pahali hammaddelerden
bir tanesi olan TiO;'in de kullanim veriminin diismesine, dolayisiyla boya lretim

maliyetinin artisina sebep olmaktadir.

Dispersiyon prosesi 3 ana asamadan meydana gelir. Birincisi pigment ve dolgu
maddelerinin islatiimasidir. Bu asamada tane ara vyuzey iliskisi, kati/hava ara
ylzeyinden, kati/sivi ara ylizeyine geger. Tanelerin belirli oranda islatiimasinin ardindan
floklar, aglomeratlar ve agregatlar mekanik bir kuvvetin uygulanmasi (ytksek hizli
karistirici) neticesinde daha kiiglik tanelere ayrilirlar. Yiiksek hizli karistiricilarin dagitma

asamasl icin optimum cevresel hizi 20 m/s civarindadir.

Dispersiyonun son asamasi ise dispersiyonun stabilitesidir. Tipik bir dispersiyon
sisteminde “Brownian” hareketi sonucu kiiclik taneler arasinda devamli bir ¢carpisma
meydana gelmektedir. Bu carpisma dispersiyonun stabilizasyon eksikligi ile beraber
tekrar flokilasyona sebep olabilir. Bu lic asamayi gésteren sematik resim Sekil 2.10’da

gorilmektedir.
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Taneler arasinda bazi itici ve ¢ekici kuvvetler bulunmaktadir. Cekici kuvvetler; taneler
arasindaki dipollerin etkilesimi neticesinde olusan Van der Waals kuvvetleri, polimer
képrileri, hidrojen baglari, elektrostatik cekici kuvvetlerdir. itici kuvvetler ise yiikli
taneler arasindaki elektrostatik itici kuvvetler ve 6rnegin tane lzerine adsorplanmis
polimer tabakalari arasinda olusan sterik itici kuvvetlerdir. Herhangi bir sistem
icerisinde bulunan elemanlar mimkin olan en disik enerji seviyesinde kalmak
isterler. Bu davranis boya gibi sistemlerde flokiilasyona sebep olmaktadir (Sekil 2.11).
Sterik bariyer ve elektrostatik itme dispersiyonun tekrar flokiile olmasini engelleyebilir.
Uzun zincirli katki maddesi tane yizeylerine adsorbe olarak disperse olmus tanelerin
tekrar flokilasyonunu engeller. Katki maddesi ne kadar diiz ve uzun bir zincire sahipse
saglayacagl stabilizasyon da o kadar yiksek olacaktir. Sistemin polarizasyonunun
artmasi durumunda katki maddesinin etkisi azalir. Bununla beraber sistemin
polarizasyonu ne kadar yiksekse elektrostatik itme tarafindan saglanan stabilizasyon
da o derecede kuvvetli olacaktir. Film olusumu sirasindaki buharlasma sonucu sistemin
polaritesi degisecek, dolayisiyla boya icerindeki tanelerin dispersiyon stabilizasyonu da

etkilenecektir [3].

stabilizasyon

Sekil 2. 10 Boya uretiminde i1slatma-dispersiyon ve stabilizasyon asamalari [7]

birincil tanecik 1
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Sekil 2. 11 Flokilasyon ve dispersiyon durumu [7]

29




Dispersiyon katki maddeleri tanelerin elektrik ytklerini modifiye edebildikleri gibi sterik
bariyer de yaratabilirler. Ayni zamanda taneler (zerine polimer adsorpsiyonunu

kolaylastirip aglomerasyon veya flokiilasyona karsi bir rol oynarlar.

Uzerine dagitici polimer adsorplanmis olan taneler birbirlerine yaklastiklari zaman
polimer zincirleri hareket kabiliyetlerinin veya serbestliklerinin  bir  kismini
kaybetmektedirler. Bu kayip sistemin entropisinde bir distise sebep olmaktadir. Sistem
entropisindeki bu dislis ise itme kuvvetlerinin artmasina sebep olmaktadir. Bu

sekildeki stabilizasyona sterik veya entropik stabilizasyon denilmektedir [9].

2.4 Boya Kuruma Mekanizmasi

Genel olarak boyalarin kurutulmasinda solvent evaporasyonu ile kuruma ve kimyasal

reaksiyon ile kuruma yontemleri uygulanir.

Solvent evaporasyonu ile kuruma: Boya, ihtiva ettigi ugucu sivilarin (solvent)
buharlagsmasi ve polimerlesme ile kurur. Solvent icinde ¢6zlinmus halde bulunan lineer
polimer, solvent ucunca bir film olusturur. Selilozik boyalan ve PVA bazli emiilsiyonlari
ornek olarak gosterebiliriz. Bu c¢esit boyalar film meydana getirdikten sonra ihtiva
ettikleri solvent karisimi ile temas ettikleri zaman tekrar ¢oziinebilirler. Firinlama film

olusumunu hizlandirir.
Solvent Buharlasmasiyla Film Olusturan Tipik Regineler:
e Selulozik
e Klor Kauguk
e Vinil
e Emdiilsiyon

Bitumli

Kimyasal reaksiyon ile kuruma: Boya Uretiminde kullanilan baglayicilar capraz bag
yapma Ozelligine sahip ise boya filmine saglamlik ve sertlik kazandirilir. Sertlesen boya
filmi kendi solventi ile tekrar ¢6ziinmez. Bu durumda boyanin performansi yikselir

veya azalir. Kimyasal reaksiyon ile kurumayi iki farkl yontemle yapabiliriz:
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e Oksidasyon polimerizasyonu
Polimerizasyon
e Oksidasyon Polimerizasyonu:
Oksidatif Boyalar
e Cift baglara sahip yag asitlerinin oksijen ile reaksiyonu
e Film olusumu uzun zaman alir
e Firninlama sadece ¢6zgen ugusunu hizlandirir
e Uygulama kolayhgi
e Duslik maliyet
e Zayif kimyasal ve su direnci
e Antikorozif pigment kullanimi ile iyi korozyon direnci

Bu tlr kimyasal reaksiyon; doymamis, kuruyan yaglardan yapilmis baglayicilar ile
havanin oksijeni arasinda olur. RH yag asidi ester olarak kabul edildiginde;

hidroperoksit olur.

Hidroperoksit stabil olmadigindan iki serbest radikale ayrisir. Bunlardan biri
hidroksildir. Diger bir ester molekiill diger serbest hidroksil radikali ile birlesebilir ve
alkali radikali olusturur. Ayni zamanda baska bir ester molekilu diger serbest radikalle
reaksiyona girebilir. Boyanin kurumasi esnasinda serbest radikaller olusur. Bu radikaller
yagdaki konjuge ve izole baglarin bulundugu karbonda gerceklesir. Bu sekilde birlesen

molekiller, gittikce blylyerek polimer meydana getirirler.

Reaksiyon basladiktan bir miiddet sonra peroksit ve hidroperoksit miktari maksimuma
ulasir ve sonra dismeye baslar. Oksijen miktari boya filmi Uzerinde fazladir.
Polimerizasyon baslar ve viskozite kuru bir film tabakasi tesekkil edene kadar yikselir.
Oksijen konsantrasyonunun yiksek olmasi nedeniyle ilk kuruma yiizeyde olur. Oksijen
icerlere niifuz ettikce ic taraflarda kurumaya baslar. Baglayici agirliginin hemen hemen

% 10-12’si kadar oksijen absorbe edilir. Bu sekilde kuruyan boyalarda kullanilan
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kurutucularin esas fonksiyonu katalitiktir ve iki yonde etki eder. Oksijenin boya filmine

gecisini etkiler. Peroksitlerin serbest radikallere dontisimund hizlandirir.

Kobalt ve mangan naftanat gibi kurutucular ise her iki fonksiyonu da gosterirler ve
bunlara primer kurutucular denir. Kursun naftanat ise sadece oksijen gegcisini
hizlandirir. Bu gesit kurutuculara da sekonder kurutucular denir. Kalsiyum naftanat da

bu gruba girer [15].
Polimerizasyon:
e Film olusumu kimyasal reaksiyon ile gergeklesir.
e (Oda sicakliginda yeterince sert ve kalici film olusmaz.
o Sertlik, fiziksel ve kimyasal direnc icin capraz baglanma gerekir [8].

Bazi boya baglayicilarinin polimerizasyonu yliksek sicakliklarda olur. Bu ¢esit boyalara
firin boyalar denir. Polimerizasyonun olabilmesi icin sicakligin, boya cinsine gére 90-
200 °C’ ye yiikseltilmesi gerekir. Buna malenin formaldehit ihtiva eden boyalari érnek
verebiliriz. Diger taraftan normal sicaklikta katilma polimerizasyonu ile kuruyan boyalar
da mevcuttur. Bunlar ¢ift veya (¢ komponentli boyalardir. Kullanilmadan &nce

karistirlir.

Bunlara 6rnek olarak Epoksi- Poliamid sistemleri verebiliriz. Biitlin koruma cesitlerinde
ortak olan ve kurumaya etken olan diger faktérler boya filminin kalinligi, tatbik edilen

ylzeyin cinsi, rutubet, sicaklik ve 1siktir [14].
Katilma polimerizasyonu
e Reaksiyon sonucu yari (irlin olusmaz
e Bu tip polimerizasyona 6rnek olarak 2K (2 Komponentli) sistemler verilebilir.
e (Qda sicakliginda dahi reaksiyon gerceklesir

e Sinirl kullanim siiresi [5]

2.5 Boya Cesitleri

Boyalar genel olarak dort ayri cesitte siniflandirilabilir.
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Kurutma methoduna gore:

1. Fiziksel kurumali boyalar (Or: Firin kurumali boyalar)
2. Kimyasal kurumali boyalar (Or: Serlestirici girilerek kurutulan boyalar)
Kimyasal kurumali boyalar kendi icerisinde hava kurumali ve firin kurumah (Cizelge 2.3)

olarak iki kategoriye ayrilirlar.

Gizelge 2. 3 Firin kurumali ve hava kurumali boyalarin karsilastirilmasi [7]

Firin Kurumali Boyalar Hava Kurumali Boyalar
Ozellik Alkid-Amino | Polyester- Akrilik- Antikorozif 2 K Epoksi
Parlak Amino Amino Alkid
Parlak Parlak
Parlaklik istenilen istenilen istenilen istenilen istenilen
parlakhk parlakhk parlakhk parlakhk parlakhk
Elastikiyet ++ ++ + ++ ++
Kimyasal + ++ ++ + ++
Direng
Su Direnci + ++ ++ ++ +++
Korozyon + + + +++ +++
Direnci
UV —Con 7 8 10 6 5
Dis (solma) 8 10 10 7 5
Dayanimi
Uygulama ++ + + +++ +
Kolayhgi
Fiyat / Kg 125 157 150 100 136
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Ozelliklerine gore:

1. Insaat boyalari
2. Ugak boyalar

3. Ahsap boyalari
4. Zemin boyalari
5. Gemi boyalari
6. Sanat boyalari
7. Gida boyalari

8. Oto boyalari

Yo

. Isaretleme boyalari (Or:trafik levhalari)

Cevreye olan etkisine gore:

1. Su bazh boyalar
2. Solvent bazli boyalar

Reginesine gore:

1. Sellilozik boyalar
2. Akrilik boyalar
3. Epoxy Boyalar
4. Sentetik Boyalar
5. Alkid Boyalar
6. Poliliretan Boyalar
7. lsiya Dayanikli Boyalar
8. Firin Kurumali Boyalar
9. Nem Kiirlenmeli Boyalar [16]
Kullanilacak boyalarin TSE standartlarina uygun olmasi istenmektedir. Su bazl

boyalarda TS 5808’e, sentetik boya ve verniklerin TS 39’a, dis cephe hazir sivalarinin ve
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boyalarinin TS 7847’ye uygun olmasi gerekir [14].

2.6 Elektrik iletkenlige Sahip Boya

Diinya nifusunundaki artis, kiiresellesme sonucu artan ticaret olanaklari, sanayilesme
dogal kaynaklara ve enerjiye olan talebi giderek artirmaktadir. Uluslararasi Enerji Ajansi
(UEA), mevcut enerji politikalari ve enerji arzi tercihlerinin devam etmesi durumunda
diinya birincil enerji talebinin 2007-2030 vyillari arasinda %40 oraninda artacagini
belirlemistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanhgi’'nin verilerine gore Turkiye, OECD
Ulkeleri icerisinde gectigimiz 10 yilhk donemde enerji talep artisinin en hizli
gerceklestigi Glke ayrica, 2000 yilindan bu yana elektrik ve dogalgazda Cin’den sonra en
fazla talep artisina sahip ikinci blyik ekonomi konumundadir. Bu nedenle enerji
sektorl, Ulkelerimizin kalkinma politikalar icinde hayati 6nem tasiyan stratejik bir

konumdadir.

Yiksek talep artisinin karsilanmasi, yeterli yatirim yapilmasi ve ekonomik verimliligin
artirilmasi icin, Gilkemizde 2000 yili sonrasinda enerji sektortinde yeni bir yapilanmaya
gidilmistir. Ayrica yasal dlizenlemeler de getiriimeye baslanmistir. Bu kapsamda 2007
yilinda Enerji Verimliligi Kanunu ¢ikarilmistir. Ayrica 2008 yilinda, 27075 sayili Resmi
Gazete’de yayimlanan Binalarda Enerji Performansi Yonetmeligi ve 2010 yilinda 27778
saylli Resmi Gazete’de yayimlanan Binalarda Enerji Performansi Ulusal Hesaplama
Yontemine Dair Tebligi ylrirlige girmistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanhgi,
Ulkemizin artan enerji talebini stirdarilebilir bir sekilde karsilayabilmek amaciyla uzun
vadeli planlama g¢alismalarinda Cumhuriyetimizin yizinci yili olan 2023 yilinda; enerji
verimliliginde AB diizeyine gelecek sekilde hizli ve sirekli gelisme saglamayi dncelikli

hedefleri arasina almistir [1].

Ulkemizde binalarda enerjinin etkin kullanilmasi ile yerel kaynaklarin korunmasi, ithal
enerji talebinin dislrilmesi ve buna bagli olarak daha az yakit tiketilmesi ile zararh
emisyonlarin ¢evreye olumsuz etkilerinin azaltilmasi hedeflenmistir. Ayrica, Tirkiye
Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu (TUBITAK), yasam kalitesinin yiikseltilmesi hedefi
dogrultusunda, 2023 yilina kadar belirledigi ulusal bilim ve teknoloji politikalarinda
teknolojik oncelikli faaliyet konulari arasina, “gereksinim duyulan enerjinin glivenli,

glvenilir, ekonomik, verimli ve c¢evreye duyarli teknolojilerle {retilmesi ve
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kullanilmasin” da almistir [2]. Cevreye duyarli ve enerji verimliligi saglayan yapi
malzemelerinin kullaniimasiyla, Glkemizin son doért yildir (zerinde oldukca fazla
durdugu binalarda enerji verimliligi ve 2009 yilinda Turkiye’nin de taraf oldugu Kyoto
Protokoll ile sorumlu oldugu CO, saliminin azaltilmasi, gergeklestirilebilecek bir
hedeftir haline gelecektir. Bu hedefler dogrultusunda Ullkemizde tiketilen enerjinin
yaklasik Ugte biri binalarda; oOzellikle 1sinma giderlerinde, aydinlatma ve elektrikli
cihazlarin galistirilmasi amaciyla kullanildigi diisiintldiglinde 1sinma giderleri enerjinin
bliylk bir kismini tiketmektedir. Bu yonde yapilacak calismalar sadece bireylerin
iIsinmasini  karsilamayip ayni zamanda enerji gereksinimlerinin saglanmasi igin
kullanilan petrol, komir ve dogalgazin daha az kullanilmasina olanak saglayarak hem

disa bagimhiligi azaltacak hem de llke ekonomisine blylk bir katki saglayacaktir.

Elektrik iletkenlige sahip boya Uretimi fikri bu noktadan dogmus olup hedef disik

eneriji sarfiyati ile konforlu ve saglikh isitma saglanmasidir.

Literatlirde elektrik iletkenligine sahip dolgu malzemelerine en ¢ok inorganik oksitlerin
tabaka formunda kullanimi seklinde rastlanmistir. Tabaka formunda en sik rastlanan
ornek de l¢ boyutta dagiiimi ayni formda olan metal oksitler ve onlarin Uzerine

antimon dopantl kalay oksit kaplanmis formudur [14].

Metal oksit pigmentleri ilk olarak titanyum dioksitin Uzerine kaplanmasi ile 1940’l
yillarda baslamis, ilk ticari uygulamalari 1960’lara kadar uzanmis ve sonrasinda gelisim
kaydetmistir. Zamanla silisyum dioksit, demir oksit, grafit, karbon siyahi gibi

malzemeler tek basina ve birden fazla katmanli sekilde uygulanmistir [15].

Bu bulgulara ek olarak iletken dolgu malzemeleri ile iletken olmayan silisyum dioksit
parcaciklarinin birlikte kullaniminin, tek basina iletken dolgu malzemesinin kullanildig

sistemlerden daha iyi iletkenlik 6zellikleri gosterdigi tespit edilmistir [16].

Yiizeyi kalay, antimon oksit ve titanyum dioksit ile kaplanmis metal oksit parcaciklari
dolgu malzemesi olarak kullanilmis, akrilik recine baglayici olarak kullaniimis su bazh
boya sistemleri olusturulmustur. Malzeme ylizyindeki metal oksitlerin belirli bir elektrik
akimi altinda 1sima yapma 6zelligi uygun recine sistemi kullanilarak, akiskan veya yari-

akiskan malzeme formuna adapte edilmistir [3].
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Sekil 2. 12 TiO, kaplanmis metal oksit pargalari TEM gorintisu [17]

Seffaf elektrik iletkenlige sahip polimerik film, birincil koruyucu polimer, multi-
laminasyon vyapilmis katman ve elektrod da iceren gesitli katmanlardan
olusturulmustur. Bu calismada laminasyon kimyasal buhar biriktirme yontemi ile

yapiimistir [18].

Metallik olmayan radyan elektrikli isitcilar amorf grafit, siyah grafit kullanilarak
olusturulmustur. Bu Urlnlerin en blyilk dezavantaji grafit iceriginden dolayr mekanik
dayanimlarinin  yetersizligi ve dolayisiyla yiksek isilarda deformasyonlarin
gozlenmesidir [3]. Metal oksit modifiyeli malzemeler ve benzer pigmentler kullanilarak
olusturulmus 1siticilar mevcuttur. Sivi veya kati ortaminda disiik voltajda isitma
saglayan, iki elektrod arasinda antimon dopanth kalay oksit, silisyum dioksit ve
titanyum dioksit ile kaplanmis malzeme iceren akiskan iceren sistem su gecirmeyen

ylzeylerde uygulanmistir [19].
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BOLUM 3

YAPISAL OZELLIKLERIN BELIRLENMESINDE KULLANILAN YONTEMLER

3.1 Xisini difraktometre cihazi (XRD)

X 1sinlari 1895 yilinda Alman fizikgi William Roentgen tarafindan kesfedilmis ve ne
oldugu tam olarak agiklanamadigi icin bu ismi vermistir. X 1sinlar elektromanyetik
dalgalardir, ciplak gozle gorilmezler; dedektorler vasitasiyla varliklari saptanabilir,
floresan 1simaya neden olurlar, bu da varliklarinin bir gostergesidir. Enerji tasirlar

enerijileri dalga boylari ile ters orantilidir.

1912 vyilinda Von Laue X isinlarinin kristal diizlemlerden yansima go6sterdigini
kanitlamistir. 1935’te ise Le Galley ilk olarak X isini toz difraktometresini tasarlamistir.
Ticari olarak ise ilk defa 1947 yilinda Philips ilk ticari toz difraktometresini tanitmistir

[20].

X-1sinlari havasi bosaltilmis bir tlip (Sekil 4.1) icinde 1sitilan katoddan ¢ikan elektronlarin

anoda ¢arpmasiyla elde edilirler.

Bu elektronlar dogrusal olarak yollarina devam ederken anottaki atomlardan birinin
elektroduna carparlar ve karakteristik radyasyon olusur, veya cekirdegin yanindan
gecerken cekirdegin cekimi ile yavaslarlar ve yon degistirirler. Bu sekilde de kesiksiz

radyasyon olusur.
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Sekil 3. 1 Xisinlari olusum mekanizmasi [21]

X-Ray tlpilinde anot saf bir metaldir. XRD uygulamalarinda genel olarak Cu, Mo, Fe ve
Cr tup kullanilmaktadir. Laboratuarimizda bulunan XRD cihazinda Cu tipd
kullanilmaktadir. Calisma esnasinda asiri 1sinan tipin zarar gérmemesi igin sogutma

Unitesi kullaniimaktadir.

Enstrimantal analiz cihazlarindan biri olan X-Isini difraktometre cihazi (XRD)
malzemenin icerdigi kristal fazlari belirlemede kullanilan cihazdir. Havasi bosaltiimis bir
tlp igerisinde Uretilen X i1sinlarinin 6rnegin Ulzerine gonderilmesi temeline gore galisir.
Calisma prensibinin temelinde Bragg kanunu bulunmaktadir. Bragg esitligi (4.1), sadece
monokromatik X 1sinlar igin gecerli olan ve XRD analizlerinde kullanilan kristal

diizlemler arasindaki mesafeyi hesaplamak igin kullanilan temel denkliktir.

Difraksiyon demeti ve gecilen demet arasindaki a¢i daima 2 6 dir (Sekil 4.2); bu aci

difraksiyon acisi olarak bilinir ve deneysel calismalarda bu agi 6lctlir.

nA=2dsinB (4.1)

burada

0: Difraksiyon agisi

n : Katsayi

A : X-1sininin dalga boyu

d : Malzeme icerisindeki kristal diizlemler arasi uzaklik
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Sekil 3. 2 Difraksiyon agisi goriintiisi [22]

XRD malzemenin icerdigi fazlari belirlemekte,dizlemler arasi uzakhgi bilinen filmlerin X
isinlarinin kirinim diyagramindan yararlanip Scherrer formuli (4.2) kullanilarak tanecik
boyutunu belirlemede, Orgl sabitlerini bulmada, mikroyapi analizlerinde, faz

analizlerinde kullanilir.
D=0.9A\/B(radyan)cos(0s) (4.2)
Burada

A, kirinimda kullanilan x 1sini dalga boyu,

B, kirlnim deseninde gozlenen maksimum piklerin yari maksimumdaki genislikleri [23].

3.2 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Fourier trasform infrared spektrofotometresi cihazi (Sekil 4.4) bir molekil veya bilesik

yapisinda bulunan baglar hakkinda tanimlayici bilgiler vermektedir.

Elektromanyetik 1sinlar ile madde arasindaki etkilesimden yararlanan ydntemlerdir.
Madde 1sin etkilesimi isinin elektrik alani ile maddenin bag elektronlari arasinda

gerceklesir.
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Sekil 3. 3 FT-IR cihazinin gorintisi

Maddenin vyapisina gore degisir. Isinin bellirli dalga boylari madde tarafindan
absorblanir. Bu enerji maddeyi yani onu olusturan atomlari veya molekdlleri uyariimis
hale getirir. Tanecikler eski hallerine dénerken bu enerjiyi geri veirir. Spektroskopik
yontemlerin temelinde absorpsiyon ve emisyon yatmaktadir. Bu olaylar ener;ji
diizeyinde degisim yaratir ve bu enerji dlizeyleri arasindaki gecisler sonucu ortaya ¢ikan

spektrum o6lculir. FTIR yonteminde de maddenin 1sig1 absorblanmasi 6zelligi 6lctlir.

Molekdllerin IR 1s1gin1 (0.78 — 1000 um dalga boylu veya 12800 — 10 cm™ dalga sayih)
absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6lglimine
dayanir. infrared Bélgesi tice ayrilir: 1- Yakin (0.78 um-2.5 pm), 2- Orta (2.5 pm—25
um), 3- Uzak infrared (25 pm—1000 pm) Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda
kalan orta IR bdlgesi kullanilir. Uzak IR boélgesi metal ametal baglarini icerdigi igin
ozellikle anorganik bilesiklerin (Koordinasyon Bilesikleri) yapilarinin aydinlatiimasi

acisindan énemlidir.

infrared 1sinini absorplayabilmesi icin bir molekiiliin titresim veya dénme hareketi
sonucunda, molekuliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece
bu sartlar altinda, 1sinin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekildeki

hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur.
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iki atomlu bir molekiilde gerilme titresiminin mekanik modeli atomik gerilme
titresiminin 6zellikleri, bir yayin iki ucuna baglanmis iki kitleden olusan mekanik bir
modelle ifade edilebilir: Yayin iki ucundaki kitlelerden birinin yayin ekseni yoniinde
cekilip birakilmasi basit harmonik hareket denen olaya neden olur. Sabit bir yere bagl
bir yayin ucuna asili tek bir kitlenin titresimini gézontne alalim. Yayin ucundaki kiitle
yayin ekseni yonunde cekilerek denge halinden y kadar uzaklastirilirsa, yayi ilk haline

getirmek icin gerekli kuvvet F, y ile orantili olur (Hook yasasi): F = -ky [24].

O, ve Cl; gibi homonikleer tirlerin déonmesi veya titresmesi sirasinda, dipol
momentlerinde net bir degisme olmaz; bu nedenle boyle bilesikler infrared bolgede
absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birkac bilesik harig, diger bitin molekiler tirler

infrared 1sinini absorplarlar.

Bir molekildeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlari tam olarak sabit olmayip,
molekildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve dénme sonucu devamlh degisir.
Basit iki veya U¢ atomlu bir molekdl icin, boyle titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu
titresimlerle absorplanan enerji arasindaki iliskiyi aciklamak kolaydir. Béyle bir analiz,
¢cok sayida atomdan meydana gelen molekiller icin imkansiz degilse bile, zor olur.
Bliyik molekiillerde sadece cok sayida titresim merkezi bulunmaz, ayrica bazi titresim
merkezleri arasinda etkilesim de s6z konusudur ve bu etkilesimlerin de g6z 6nline

alinmasi gerekir.

Titresimler gerilme ve egilme denilen iki grupta toplanabilir. Gerilme titresiminde iki
atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamh degismesi
s6z konusudur. Egilme titresimleri ise iki bag arasindaki a¢inin degismesi ile karakterize

edilir. Titresim tipleri Sekil 4.5'de sematik olarak gorilmektedir.

FT-IR analizinde kaynaktan c¢ikan isinlar monokromatorden gecirilerek ornek lizerine

duslrilir ve daha sonra 6rnekten c¢ikan isinlar dedektor vasitasi ile analiz edilir.

infrared absorpsiyon spektrofotometrelerinde 1sik kaynagi olarak, elektrik akimi
yardimi ile isitildiklari zaman siyah cisim 1simasi yapan ve yilksek sicakliklarda
bozunmayan katilar kullanilir. infrared 1s5in kaynaklari, elektrikle 1500 ile 2000 K'e kadar
isitilabilen inert katilardir. Bir siyah cisminkine yakin strekli bir 1sima olusur. Bu

sicakliklardaki maksimum isin siddeti 5000 ile 5900 cm™ (2 ile 1,7 pm) arasinda olur.

42



Uzun dalga boylarinda siddet, 670 cm™(15 pm)'de maksimum degerinin yaklasik % 1’
ine kadar duzenli olarak diiser. Kisa dalga boylu kisimda ise, disis daha hizlidir ve

siddetteki benzer bir azalma 10000 cm™ (1 um) civarinda gozlenir.

N ’ N r 4
/S )
'
Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme
T N Py
r A" F ol
e O "o "0 2 o a A
\_/ \/ N/ \./
o O . )
' —
Duzlem Igi Diizlem Igi Duzlem Disl Duzlem Disl
Makaslama Sallanma Egilme Bukulme

Sekil 3. 4 Baglar arasi titrsim tipleri [25]

Nernst Cubugu: 1 ile 2 mm ¢apli ve 20 mm uzunlugunda silindir bigimine getirilmis
nadir toprak",elementlerinin oksitlerinden ibarettir. Silindirin bir ucuna direngli bir
iIsitma elemani icin yeterli elektriksel baglanti saglayacak platin teller gomdlir.
"'Sistemden akim gectiginde 1200 ile 2200 K arasinda bir sicaklik meydana gelir. Nernst
kaynagi blyuk bir negatif elektriksel direng sicaklk katsayisina sahip olup, akim istenen
sicaklig1 saglayacak buyliklige erismeden dnce bir dis kaynak ile donuk kirmizi bir renge

kadar isitilmalidir.

Globar Kaynagi: Cogunlukla 50 mm uzunlugunda ve 5 mm c¢apinda silisyum karbir bir
cubuktur. Bu da elektrikle isitilir (1300 ile 1500 K) ve pozitif direng¢ katsayisina sahip
olma gibi bir Gstiinligi vardir. Ote yandan, ark yapmasini énlemek icin su sogutmali
elektrik baglantilarina gerek vardir. Globar ve Nernst kaynaklarinin spektral enerjileri,
Globar kaynaginin ¢ok daha buyuk bir ¢ikti verdigi 5 um'nin altindaki bélge harig
birbirine yakindir.

Ayrica, akkor tel 1sin kaynagi, civa arki, tungsten telli lamba, karbon dioksit lazer Isin

kaynagi da 1sik kaynagi olarak kullantlir.
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Bir spektrofotometrede 151k kaynagindan ¢ikan polikromatik yani ¢ok dalga boylu 151k
demetinden monokromator adi verilen dizenek yardimi ile monokromatik yani tek
dalga boylu 1sik secilir ve bu isik ince bir araliktan gecirilerek 6rnege gonderilir. Bu
monokromatoérlerde mercek bulunmaz, onun yerine ¢ok sayida parlak yizeyli toplayici

aynalar kullanilir.

infrared dedektérleri genel olarak di¢ tiptir: (1) termal dedektérler; (2) piroelektrik
dedektorler (cok ozel bir termal dedektdr), (3) fotoiletken dedektérler. ilk ikisi
genellikle fotometre ve dispersif spektrofotometrelerde bulunur. Fotoiletken
dedektorler ise Fourier donlsimli cihazlarda bulunur. Termal dedektérler cevabi isinin
Isitma etkisine bagli olan termal dedektorler en kisa dalga boylu infrared dalga boylari
harig, infrared dalga boylarinin hepsini tayin etmek igin kullanilirlar. Bu dizeneklerde
1sin kiictik bir siyah cisim tarafindan absorplanir ve olusan sicaklik yikselmesi 6lctlir.
Bir spektrometreden ¢ikan 1sin demetinin siddeti ¢ok kigiktir (10- 7 ile 10-9 W). Bu
yluzden gozlenebilir bir sicaklik degisiminin olusabilmesi igin, absorplayici elemanin 1si
kapasitesi olabildigince diisik olmalidir. Absorplayici elemanin kalinligini ve boyutunu
en aza indirmek ve ylzeyine disen infrared 1sin demetini bu elemanin ylizeyine
duslirmek icin her tiirli caba harcanir. En iyi sartlar altinda, sicaklik degismeleri binde
birka¢c Kelvin araligindadir. Fotoiletken dedektérler infrared fotoiletken dedektér,
iletken olmayan bir cam Uzerine kursun sulfur, civa, kadmiyum telliir veya indiyum
antimonit gibi yari iletken maddelerin ince bir film halinde kaplanmasiyla hazirlanmistir
ve yariiletken maddeyi atmosferden korumak igin bir kilif igine yerlestirilmistir. Isinin
bu malzemeler tarafindan absorpsiyonu iletken olmayan degerlik elektronlarini yliksek
enerijili iletken seviyeye cikarir ve boylece yariiletkenin elektriksel direnci azalir. Tipik
olarak, bir fotoiletken bir voltaj kaynagi ve bir yik direnci ile seri baglanir ve yik direnci
boyunca meydana gelen voltaj dislsi 1sin demetinin siddetini dlgcmek icin kullanilir

[31].

FTIR spektroskopisinde kati, sivi ve gaz Orneklerin analizleri gerceklestirilebilir.
Katilarda KBr kullanarak pellet yontemi veya ATR yOontemi ile analiz gerceklestirilirken

sivilarda sadece ATR yontemi uygulanir. Gaz analizleri icin 6zel ekipman gerekmektedir.
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3.3 Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetri Cihazi (DTA-TG)

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda
Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya
aciga c¢ikan 1sinin o6lgtlmesi igcin kullanilan metotlarin hepsine termal analiz

metotlari (TA) denir.

Termal analiz metotlari polimerlerin, alasimlarin, killerin, minerallerin komplekslerinin,
tuzlarin, tuz karisimlarinin, farmasotiklerin incelenmesinde ve kalite kontrol amach

kullantlr.

Termal analizler sabit bir basing altinda gergeklestirildikleri icin gecgerli olan

termodinamik esitligi Gibbs-Helmholltz (4.3) esitligidir.

DG = DH -TDS (4.3)

G = Sistemin serbest enerjisi
H = Sistemin entalpisi

S = Sistemin entropisi

T = Sicakh (K)

aA +bB — cC+ dD seklindeki bir tepkimede DG = 0 ise sistem dengededir. DG negatif

ise reaksiyon kendiliginden olusur. DG pozitif ise tepkime gergeklesmeyecektir.
Sicakhgin bagimsiz oldugu yontemlerde Gibbs-Helmholltz esitliginin tlrevi (4.4) alinirsa

d (DG)/dT =- DS (4.4)

denklemi elde edilir.

Bu durumda DS negatif ise sicakhigin artmasi ile DG negatif olacaktir, eger DS pozitif ise
sicakligin azaltilmasi ileDG negatif olacaktir. Sonugta DG sicaklik ayarlamasi ile negatif

hale getirilip reaksiyonun kendiliginden olusmasi saglanacaktir.
Termal analiz metodlarindan en ¢ok kullanilan olan
Termogravimeti (TG)

Diferensiyel termal analiz (DTA)
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incelenecektir.

Termogravimetri (TG): Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik
sonucunda analiz edilecek maddenin kitlesinde meydana gelecek olan azalmalar,
sicakhgin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonugta elde edilen sicaklik
kitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artigi
sonucunda meydana gelen kitle kayiplari genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin

yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrismasidir.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kitle ve sicakhk degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz

kesebilen veya degistirebilen pargalardan olusmustur.

Kullanilan numune miktari 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin koyulugu
0zel 6rnek kabi ortamda olusacak gazlari adsorplamamalidir ve hig bir sekilde kataliz
etkisi tasimamalidir. Numunenin 0zelligine gére aliminyum, seramik veya platin
numune kabi kullanilir. Bu 6rnek kabi terazinin igerisine yerlestirilir. Terazinin 6rnek
koyulan kisminin disindaki diger butlin kisimlari firindan izole edilmistir. Terazi kollari
elektromiknatisin kollari arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan

gecen akim elektrik sinyali olarak kaydedilir.

Sistemdeki firin 25-1600°C arasinda, sicakligin istenilen siirelerde istenildigi kadar

arttirilabilecek seklide programlanabilir.

Ornegin oksijenle temasi sonucunda olusacak olan yanma olayini engellemek icin
sistemden azot veya argon gazi gecirilmelidir. Ayrica firin icerisinde olusan
parcalanma rlnlerinin  firin igerisinde kalmasi, pargalanmanin daha ylksek
sicakliklarda olusmasina neden olur. Bu nedenle de sistemden siirekli inert gaz
gecirilirek firinin ici temizlenmelidir. Béylece parcalanma daha dislik sicakliklarda

baslar ve biter.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA): Bu yéntemde numune ve termal olarak inert olan
referans maddeye ayni sicaklik programi uygulanir. ikisi arasindaki fark, sicakhgin bir
fonksiyonu olarak olgilir. Bu iki madde bir arada isitilir. Sicaklik dizglin bir sekilde
arttirihir. TG deki gibi sadece kitle kaybina bagimli olmadigi icin daha genis bir kullanim

alani vardir. Isinin absorblandigi veya aciga ¢iktigi her numuneye uygulanabilir. Fiziksel
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olarak absorbsiyon ve kristalizasyon olayi ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon,
siblimlesme, erime ve buharlasma olaylari ise ekdotermiktir. Kimyasal olarak ise
polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylari

ise endotermiktir.

Ornekteki kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal bir bozunma sonucunda érnek

ile referans arasinda bir sicakhk farki olusur.

Ornegin sicakhigl (T6) ve referans maddesinin sicakligi (Tr) arasindaki DT farki stirekli

olarak kaydedilir.

Firinda numune ve referans koymak icin birbirinden izole edilmis iki kap bulunur.
Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termal gift yerlestirilir. Numunenin termal giftinin
¢ikisi mikrobilgisayara baglanir. Bilgisayar numune sicakligini arttirirken diger taraftan
firina giren akim siddetini kontrol eder. Numune ve referans termal ciftleri arasinda
meydana gelen DE potansiyel farki ylkseltilerek DT sicaklik farkina dontstirilir. Ve

boylelikle termogram elde edilir [26].

Ozet olarak termal analiz ydéntemleri sayesinde sicaklik degisimine bagl olarak
maddede meydana gelen faz degisimlerinin meydana gelis sicakliklarini ve maddedeki
kitlesel azalma miktarini belirlemede kullaniimaktadir. Ayrica malzemelerin bozunma

sicakliklarinin belirlenmesine yardimci olmaktadir.

3.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu yiksek ¢ozindrlikli resim olusturmak icin vakum
ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron
demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani sunar. 1935 yilinda Max Knoll ilk

SEM’i Gretmis ticari liretime gecis ise 1965 yilinda olmustur.

Mikroskopta olusturulan resimler, elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden
ortaya cikan i1simalar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak olusturulur. Bunlar ikincil
elektron yansimali (secondary electron image) ve geri yansimaya ugramis elektronlar

(backscattered electrons) olarak adlandirilirlar.
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Gozme glicl, ¢ozme derinligi, buyitme 6zellikleri cihazin avantaji iken; cihazin surekli
bir vakum altinda ¢alismasi, iletken numune gereksinimi ve bakim masraflarinin

ylksek olusu dezavantajlaridir.

Odak ve alan derinlikleri yiksek olmasi, ayrim gliclinin yiksek olmasi, mikro analitik
kapasitesi ve blylutme glcl taramali elektron mikroskobunu isik mikroskobu yerine

kullanim sebepleridir.
Modern SEM’ler 5 temel bileseni vardir.
e Bir elektron kaynagi (veya elektron tabancasi)
e Odaklama ve saptirma-diizenleme optikleri (kolon)
e Numune platformu
e Detektor sistemleri
e @GOrlntlnun alinmasi ve kontrol sistemi

Elektron Tabancasi: Filament, elektrik akimi verilerek isitilir. Bu sayede yeterli enerjiye
sahip elektronlar filamentin ucunda birikerek bir elektron bulutu olustururlar. Eger
filamente verilen akim kaldirilisa bu elektronlar filament tarafindan tekrar absorbe

edilirler.

Eger filamentin yanina bir pozitif yikli bir plaka (Anot) yerlestirilirse, elektronlar bu
anotun cekim etkisi altinda kalirlar. Bu durumda da elektronlar anot tarafindan

absorbe edilirler.

Eger anotla elektron bulutu arasina negatif yikli bir plaka (katod) yerlestirilirse anoda

dogru yonlenen elektronlardan dikey dogrultuda bir isinim elde edilir.

Elektron kaynagi; ayrim glici agisindan bir SEM’in en 6nemli kismidir. Kullanilan
kaynaga gore numunede inilecek boyut icin oldukca belirleyicidir. Elektron kaynagi

cesitleri:
e Tungsten Cathode

e LaB6 (Lanthanum Hexaboride) : daha iyi goriinti saglar. Kaynak yeniyken daha

ince elektron demeti saglar.
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e Field Emission Gun (FEG) : Kullanan SEM’ler gliniimiizde daha kuvvetli bir voltaj
kullanarak ¢ok daha ince bir elektron demeti olusturabilmekte ve bunun
numune Uzerinde odaklanmasi ile cok daha iyi gorintiler alinabilmektedir. Bu

kaynak tirleri kimyasal analizin de olumlu etkiler.

Apertirler difraksiydon bolgesini, baska bir deyisle hangi bdlgenin goérintisiniin

alinacagini belirlemede kullanilir.

Blylk apertir daha dugstk ¢ozunurlik verir, ancak, ylzey topografisi ve EDX analizini

daha mimkdin hale getirir.
Kiglk apertir yiiksek ¢ozlnrliik ve daha ayrintili gériintii saglar.

Gorintide buyutme — kiigliltme lensler ve elektromanyetik diizeltme yapan scan coil

tarafindan hem optik hem de elektronik olarak gergeklesir.

Elektron numune etkilesimlerinde ise etkilesimin derinligi kullanilan voltaja gore artar.

Etkilesimin hacminin genisligi atom numarasina gore degisir.

Elektronlarin  numune igindeki yayillimi (ampul sekilli) voltaja, numune atom
numarasina ve yogunluguna, i1siIn demetine kiyasla numunenin egimine baglidir.
Carpisma sonucu elektronlar ya backscattered (geri sacilmis) veya secondary (ikincil)

veya Auger eletronlari ortaya cikarir [22].

Geri sacillan Elektronlar: Geri sacilan elektronlar, gelen elektronlar ile incelenen
numunedeki atomlarin cekirdekleri ile arasindaki elastik (enerji transferi olamayan)

carpismalardan dolayi olusur (Rutherford sacinimi).

Numunedeki atomlarin atom numarasi ne kadar biyik olursa o kadar ¢ok sayida geri
sacilan elektron elde edilir. Elastik carpismada, gelen elektronlarin enerji kaybi ¢ok

kiglktlr (<1eV).

Geri sacilan elektronlar ile elde edilen gorintiler, incelenen numunedeki atomlarin
atom numaralari hakkinda bilgi verir. Atomik numarasi kiiciik olan elementler daha az
saylida elastik elektron yansitir(dtsik parlaklik) ve atom numarasi bliytdikee elastik bir
sekilde yansitilan elektronlarin sayisi artar (yiksek parlaklik). Atom numarasina bagh

olarak ortaya ¢ikan bu durum SEM fotografinda bir kontrast meydana getirir.
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Genel olarak backscattering elektronlar 50 eV den daha blylk enerji seviyelerine
sahiptir. Etki ettigi atom cekirdegi kadar ulasir. Bu olay yiizeyden oldukg¢a derinlerde
1000nm civarinda gergeklestigi icin genis bir agisal aralikta, ¢oklu carpismalar sz

konusudur.

ikincil Elektronlar: Bu elektronlar gelen elektronlar ile iletkenlik bandindaki zayif bagh
elektronlar veya valans elektronlari arasindaki elastik olmayan (enerji transferine yol

acan) carpismadan dolayr meydan gelir.

Transfer edilen enerji elektronlarin baglanma enerjilerini yenmeye yeterli
blyukliktedir. Boylece incelenen numuneden elektron koparilmis olur. Bu elektronlar
ikincil elektronlar olarak isimlendirilir. ikincil elektronlar diisiik enerjili elektronlardir.
Detektore 100-300V arasinda bir pozitif voltaj uygulanmasi ile kolaylikla toplanabilirler.
Bu yolla ikincil elektronlarin %50-100 arasindaki kismi toplanabilir. Boylece incelenen

bolgenin 3 boyutlu goérintisi elde edilmis olur.

Cukurda kalan bolgelerden kaynaklanan ikincil elektronlar sayisi, tiimseklerden
kaynaklanan elektronlarin sayisindan farkhdir. Bundan dolayr fotografta degisik

bolgeler icin kontrast gorulir.

inelastik sacilim (Inelastic Scattering) kiiciik acihdir. X-isinlari, sekonder elektronlar
disik enerji seviyelidir ve genellikle 2eV -< 50 eV, mertebesindedir. Ylizeyde ince bir

kisimda etkindir ve ylizey yapisi ile ilgili bilgileri gériintlye aktarir.

Elektronlarin optik sinirlamalari (Difraksiyon, Kromatik ve kiresel aberasyonlar),
calisma mesafesi, calisma voltaji (kV), apertiir boyutlari, kaynak (gun) akimi,
numunenin konumu, kontrast — parlaklik, biylitme, vakum sistemi goriintli ve mikro

analiz kalitesini etkileyen etmenlerdir [27].
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Elektron demeti -«— Elektron tabancasi

<+—Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Gerisacilim elektron
dedektori  ~—— 50

ikincil elektron dedektor

Numune platformu —» Numune

Sekil 3. 5 BEI ve SEI goriintilerinin olusma mekanizmasi [27]

3.5 Indiiktif Eslesmis Plasma (ICP)

ICP (Inductively Coupled Plasma) vyani tirkcesi indiktif eslesmis plasma olan
elementlerin tayininde kullanilan bir cihazdir. ICP‘de yiksek diizeyde enerji sz
konusudur ve alev emisyon spektroskopisinde yapilamayan tayinler ICP ile kolaylkla
yapilabilir. Kiitle spektroskopisi ve optik emisyon soektroskopisi olarak iki cesidi

bulunmaktadir.

ICP’nin ¢alisma prensibi su sekildedir: Radyo frekansi (RF) argon gaziyla alev haline
gelerek plazmayi olusturur. Plazmanin olusabilmesi igin, RF (Radyo Frekans) sinyal
kaynagina ihtiyac¢ vardir. RF glicii Torch’un ucunda bulunan bakir boru gériinimiindeki
sarmal yapi ile uygulanir. RF sinyal ile indiiklenerek plazma haline getirilir. Numune
plazmaya puskirtildiigiinde atomizasyon islemi (numune icindeki elektronlar bir Gst
enerji seviyesine ¢citkmasi ve atoma enerji verme islemi durduruldugunda eski haline
geri donmesi ve aldigi enerjiyi 151k olarak yaymasi) gerceklesir. Aciga cikan bu isik
enerjisini dedektor 6lger.

Ayrica kullanilan argon gazinin 3 temel gorevi vardir. Bunlar:
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- Plazmayi olusturmak
- Numuneyi suiriiklemek
- Disaridan gegirilerek tiiplerin sogumasini saglamaktir.

Bunun disinda numuneyi piskirtmek icin gesitli nebdilizerler (sislestiriciler) kullanilir.

Bunlar ¢apraz akis, konsantrik veya babington tipi sislestiriciler olabilir.

ICP’nin bilinen ilk problemlerinden biri 6rnegin verilmesiyle ilgiliydi. Eger plazma
yaklasik 4-5 Mhz gibi frekanslarda galistirilirsa géz yasi damlasi seklinde plazma elde
edilir. Boyle olursa numune plazmanin yiksek sicaklik bolgesine numune nufuz edemez

ve tayinde hatalar ortaya cikar.

Bunun yaninda ICP’de kimyasal girisim agisindan sorun olugsmamaktadir. ICP’nin en
onemli kismi nebiilizerin dizaynidir. Emisyon sinyalindeki giriltinin blytk bir kismi

neblilizasyon problemlerinden kaynaklanmaktadir.

ICP’nin 6zelliklerine bakacak olursak:

1. Yiiksek sicaklikta (7000 -10000 K) olusur.

2. Yiiksek elektron yogunlugu (birkag iyonlasma girisimi) vardir.
3. Kimyasal olarak inert bi ortamda serbest atomlar olusur.

4. Alt seviyelerde molekiler tirler yok veya cok azdir.

5. Optik olarak incedir.

6. Elektrodsuzdur.

7. Patlayici gaz yoktur.

inert kimyasal ortamin anlami, serbest atomlarin bagil olarak plazma icinde uzun
Omurlid olmasi demektir. Argon ICP’lerdeki yiksek elektron yogunlugu kolayca

iyonlasabilen elementlerin ilavesi ile 6nemli oranda degistirilemez [28].

Her hangi bir maddenin yapisini degerlendirmekte o sivinin veya gazin akiskanligini
viskozite yardimi ile 6lgmek en verimli yoldur. Ornek verecek olursak bir sivinin
viskozitesi bir boru hattinin dizayninda yada madeni yag, kimyasal madde gibi sivilarin

boru hatlari vasitasiyla bir noktadan baska bir noktaya tasinmasinda 6nemli bir
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parametredir. Viskozite olciminiin 6zellikle petro kimya sanayii disinda ayrica gida,
basim (murekkep), eczacilik, kozmetik gibi genis bir alana yayilmis endustrilerin Gretim
prosesi sirasindaki kalite kontroliinde oldugu gibi ayni zamanda kalite ve performansin

gelistirilmesi [29].

Viskozluk bir maddenin akigini yavaslatan bir 6zelliktir. Sivi yakitlari, yaglama yaglarini,
boyalari ve diger bircok maddeleri karakterize etmekte kullanilan bir 6zelliktir.
Viskozlugun tersine de akiskanlik denir. Viskozite biylidikce akiskanlk azalir. Viskozite
(viskozluk) genel olarak sivi ve gaza uygulandigi halde, katilara da uygulanir. Gazlarin
viskozitesi ¢cok az, katilarin viskozitesi ¢ok fazla, sivilarin viskozitesi ise sivinin cinsine ve

sicakhga bagl olarak genis araliklarda degisir.

Sicakhgin artmasi ile sivilarda viskozite katsayisi kigulir, gazlarda ise artar.
Yogunlugu (d), yari capi (r) olan bir kirenin, yogunlugu (dl) olan bir sivi icindeki
yercekimi kuvvetine bagh olarak, duslsinden faydalanarak viskozite katsayisi
hesaplanabilir. Bu formile Stokes Formili denir. Bu formil meteorolojide su

damlaciklarinin hizlarinin bulunmasinda da kullanilir.

Belli sicakliktaki ve miktardaki bir sivi yagin, akis zamaninin ayni miktardaki ve

20°C'deki suyun akis zamanina oranina Engler viskozitesi denir.

Belli bir sicaklhktaki bir akiskanin, mutlak viskozitesinin akiskanin yogunluguna
boliinmesinden, Kinematik viskozite katsayisi elde edilir. Bu katsayinin CGS sistemine

gore birimi stokestir.

Petrol sanayiinde viskozite énemlidir. Bir petrol Giriiniiniin borudan akip akmayacagi,

pompalanip pompalanmiyacagi irlinlin viskozitesine bakilarak anlasilir.

Viskozite 0Ol¢imi konusunda kullanilan belli bash metodlari soyle 6zetlemek

mUmkundur:

Rotasyonel viskozimetre: Viskozite akiskanin icerisine daldirilmis olan silindirik

yapidaki rotoru dondiirmek icin kullanilan torkdan yararlanilarak tespit edilir.

Kapiler viskozimetre: Viskozite akiskanin bir kapiler icinde akmasini saglamak yoluyla

bulunur. Olgiim kapilerin her iki ucundaki basing farkliligi ile veya siire ile tespit edilir.
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Falling-ball viskozimetre: Silindirik yada kiire seklindeki standart bir cismin belirli bir
mesafeden akiskan iginde serbest dislisini saglayarak viskozite o6lcllir. Bu sirada

duslsin suresi olculir.

Kap tipi viskozimetreler: Dibinde bir delik bulunan (Orifis) bir kaba doldurulan

akiskanin, kabi bosaltmasi icin gerekli siirenin tespiti ile belirlenir [30].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Elektrik iletkenlige Sahip Boyanin Uretimi

Bu tez ¢alismasinda yeni nesil seramik lzerine uygulanacak olan boya; Tirkiye’'de ilk
defa SANTEZ projesi kapsaminda Uretilmistir. Uretilen Griin PT2012-00262 numarali

patent ile koruma altina alinmistir.

iletken dzellige sahip boyanin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinden énce viskoz boya

105°C’de etiivde kurutulmus ve dgutilmustir.

4.2 Elektrik iletkenlige Sahip Boyanin Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi

iletken 6zellikli boyanin kristal faz ozellikleri, kimyasal bag yapisi, termal davranisi,
parcacik boyut dagilimi, viskozite ve yogunluk degerleri belirlenmistir. Bununla beraber
boyanin farkl strim kalinhklarinda, glic zaman ve sicaklik zaman egrileri elde edilmis

ve yeni nesil seramik lizerine uygulama kriterleri tespit edilmistir.

4.2.1 Kristal faz 6zelliklerinin belirlenmesi

Elektrik iletkenlige sahip boyanin kristal faz ozellikleri x 1sin1 difraksiyon analizi
gerceklestirilerek belirlenmistir. Calismamizda numunelerimiz Sekil 4.1’de gosterilen

Philips Panalytical X'Pert Pro X-Isini difraktometre cihaziyla incelenmistir.
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Sekil 4. 1 XRD cihazinin goriintisl

Toz halindeki numune aliminyum numune kabina tamamen dodurulup Ust yiizeyin diiz
bir hale gelmesi saglandiktan sonra cihazin numune kismina yerlestirilmistir. XRD

cihazi calisma kosullari Cizelge 4. 1’de verilmistir.

Cizelge 4. 1 XRD cihazi ¢calisma kosullari

Calisilan Volt | Calisilan Amper | Tip Cesidi | Aci Araligi | Dalga Boyu

45 kv 40 mA CuKa 0°-90° 0.15418 nm

4.2.2 Kimyasal bag ozellikleri

Elektrik iletkenlige sahip boyanin kimyasal bag yapisi FT-ITR spektroskopisi yontemi ile

incelenmistir.

Elektrik iletkenlige sahip boyanin yapilan FT-IR analizinde Sekil 4.2’de gosterilen Perkin
Elmer Spectrum One marka cihaz kullanilmistir. iletken o6zellige sahip boyanin

analizinde kullanilan parametreler asagida verilmistir (Cizelge 4.2).
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Sekil 4. 2 FT-IR cihazinin gorintisi

Cizelge 4. 2 FT-IR cihazi calisma kosullari

Kullanilan Yontem Analiz Dalga Sayisi Aralig Analiz Tekrar Sayisi

ATR 4000-650 cm™ 4

4.2.3 Termal davranislarin belirlenmesi

Elektrik iletkenlige sahip kuru boyanin termal davranislari DTA-TG yontemi ile

incelenmistir.

Malzemelerin termal analizlerinde Perkin Elmer Pyris Diamond DTA/TG cihaz

kullanilmistir (Sekil 4.3). Numuneye yapilan analizde kullanilan degerler Cizelge 4.3’de

verilmistir.
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Sekil 4. 3 DTA-TG cihazinin gorintlsi

Cizelge 4. 3 iletken &zellikli boyanin DTA-TG analizinde kullanilan parametreler

Numune Turd | Sicakhk Araligi | Isitma Hizi | Kroze Tipi | Atmosfer Tipi

Sivi ve Kuru 30-600°C 10°C/dk Platin Oksijen

4.2.4 Tanecik boyutlarinin belirlenmesi

Elektrik iletkenligi Ozelligine sahip boyanin mikro yapilari ve tanecik boyutlari Sekil
4.4’te gosterilen CamScan marka SEM cihazi ile incelenmistir. Elektrik iletkenlige sahip
boya yapiskan bant yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenerek altin ile kaplanmis ve
iletken hale getirildikten sonra analiz icin hazir hale getirilmislerdir. Boya numunesine

x500 x1000, x5000 x10000, biyiutme uygulanmistir.
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Sekil 4. 4 SEM cihazi goriintisu

4.2.5 Indiktif eslesmis plasma (ICP)

Sekil 4. 5 ICP-OES cihazi goruntusi

iletken 6zellige sahip boyanin ICP-OES (Sekil 4.5) analizinin yapilabilmesi icin éncelikle
numune mikrodalga ile nitrik asit ve hidroflorik asit kullanilarak ¢éziimlendirilmistir.
iletken 6zellige sahip boyaya uygulanan ICP-OES analizinde kullanilan parametreler

Cizelge 4.4'te verilmistir.
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Cizelge 4. 4 iletken &zellikli boyanin ICP-OES analizinde kullanilan parametreler

Plazma Glicli | Plazma Akis Hizi | Auxilary Akis Hizi | Nebulizer Akis Hizi

1.45 kW 15 It/dak 0.8 It/dak 1 It/dak

4.2.6 Viskozitenin belirlenmesi

Yapilan calismada rotasyonel tip viskozimetreden (Sekil 4.6) yararlanilmis olup numune
icerisine daldirilan silindirik yapidaki viskozimetre rotorunun dénmesi saglanmis ve

viskozite degerine ulasiimistir.

Sekil 4. 6 Viskozimetre cihazi goriintisi

4.2.7 Ozgiil agirhigin belirlenmesi

Swvilar icin 6zgul agirlik bulma yontemi olarak piknometre kullanilir. Bu yéntemde
hacmi ve agirligi bilinen bir kap yogunlugu bulunmak istenen sivi ile doldurulur ve
sivinin agirhgr bulunur. Agirhk/hacim oranindan yogunluk degeri elde edilir. Yapilan

calismada Sekil 4.7’de gosterilen TQC Simex marka piknometre kullaniimistir.
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Sekil 4.7 Piknometre gorintisu

4.3 iletken Ozellikli Boyanin Yeni Nesil Seramik Uzerine Uygulanmasi

Uretilen boyanin yeni nesil seramik tizerine uygulanmasi icin siirme kalinhgi (ince, orta,
kalin), iletken serit sayisi (2,3), glic-zaman ve sicaklik-zaman analizleri
gerceklestirilmistir. iletken &zellige sahip boya filme laminasyon vasitasi ile
uygulandiktan sonra bu filmin yeni nesil seramik lzerine monte edilmesi ile iletken
Ozellige sahip boyanin yeni nesil seramik {zeirne uygulanmasi gerceklestirilmis

olmaktadir.

iletken 6zellige sahip boya uygulanmis filmin giic zaman ve sicaklik zaman analizlerinin

uygulanabilmesi icin wattmetre ve temazsiz termometre kullanilmistir.

4.3.1 Gii¢ zaman analizi

Elektrik iletkenlige sahip boyanin uygulanmis oldugu filmin glic zaman analizleri

wattmetre (Sekil 4.8) yardimi ile gercgeklestirilmistir.

Sekil 4. 8 Wattmetre cihazi gorlintisi
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Elektrik iletkenlige sahip boyanin gil¢ degerinin bulunabilmesi igin wattmetre
kullanilmistir. Boyanin baslangi¢ anindan itibaren 1., 5., 10., 15., 30., 60. ve 90.

dakikalardaki akim ve gerilim degerlerinin yardimi ile glic zaman grafigi elde edilmistir.

4.3.2 Sicaklik zaman analizi

Elektrik iletkenlige sahip boyanin uygulanmis oldugu filmin gi¢ zaman analizleri

temassiz termometre (Sekil 4.9) yardimi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 4. 9 Temazsiz termometre cihazi gorintiisi

Filme uygulanan boyanin analizin baslangi¢c anindan itibaren 1., 5., 10., 15., 30., 60. ve
90. dakikalardaki sicaklik degerleri kaydedilmis ve boylece sicaklik zaman grafigi elde

edilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1 iletken Ozellige Sahip Boyanin Kristal Faz Ozellikleri

Philips Panalytical X'Pert Pro X-lsini difraktometre cihaziyla incelenen elektrik
iletkenlige sahip boyada bulunan kristal fazlarin belirlenmesi amaglanmistir. Bu
dogrultuda gerceklestirilen analiz sonucunda Sekil 5.1‘de verilen patern elde edilmistir.
XRD paterni incelendiginde elektrik iletkenlige sahip boyanin metal oksit icerikli oldugu

tespit edilmistir.

200 4

Counts

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5. 1 iletken dzellige sahip kuru boyanin XRD paterni

5.2 iletken Ozellige Sahip Boyanin Kimyasal Bag Ozellikleri

Elektrik iletkenlige sahip boyanin sivi hali ve kurutulmus hali Perkin Elmer Spectrum
One marka FT-IR cihazi kullanilarak 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda ATR

yontemiyle dort tekrar yapilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 5. 2 Elektrik iletkenlige sahip a) sivi boyanin b) kuru boyanin FT-IR spektrumu

Sekil 5.2 a) incelendiginde elektrik iletkenlige sahip boyanin sivi halinin FT-IR
spektrumu boya yapisinda H,O varligindan kaynaklanan (3242.99 cm™) ve binye

icerisindeki (1634.33 cm™) O-H bglarinin titresimlerinin bulundugu goriilmektedir.

Elektrik iletkenlige sahip kuru boyanin FT-IR spektrumu (Sekil 5.2 b)) incelendiginde
boya yapisindaki 2958.12 cm™, 2865.82 cm™, 2028.09 cm™, 1728.69 cm™, 1446.20 cm’
11378.00 cm™, 1157.46 cm™, 952.10 cm™ ve 829.49 cm™ piklerinin karakteristik metal

oksit baglarini temsil ettikleri gériilmektedir.
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5.3 iletken Ozellige Sahip Boyanin Termal Analizi Sonucu

Elektrik iletkenlige sahip boyanin termal analizleri gerceklestrilmis, Sekil 5.3’te

verilmekte olan TG ve Sekil 5.4’te verilmekte olan DTG ve DTA egrileri elde edilmistir.

TG egrisi incelendiginde 600 °C’ye kadar isitildiginda yapisinda herhangi bir kiitle kaybi
gortilmemektedir. Boyanin yapisinda herhangi bir bozunma, parcalanma ve vb
reaksiyonlari meydana gelmedigi tespit edilmistir. 600°C’nin altindaki sicakliklarda
kullanilan boyanin kullanim édmri sinir olmamaktadir ve bu sicakliktan daha yiksek
sicakliklarda boyanin islevini yitirecegi g6z éniinde bulundurularak uygulamalarda bu

sicakligin altinda ¢alisiimasinin saglanmasi gerekmektedir.
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Sekil 5. 3 iletken dzellige sahip kuru boyanin TG analiz sonucu
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Sekil 5. 4 iletken dzellige sahip kuru boyanin termal analiz sonuglari a) DTG b) DTA
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DTG egrisi incelendiginde  kutle degisimini temsil eden  herhangibir

pikgoziikmemektedir. Sonuglar TG egrisi ile uyum icindedir.

DTA egrisi incelendiginde ise endotermik ya da ekzotermik reaksiyonlari temsil eden
herhangi bir pik gézlenmemekte olup I1sitma esnasinda boya iceriginde herhangi bir hal

ve faz degisimi meydana gelmedigi sonucuna ulasiimistir.
5.4 iletken Ozellige Sahip Boyanin Pargacik Boyut Dagilimi

Sekil 5.5’te verilmekte olan x500, x1000, x5000, x10000 buiyilitme degerlerindeki SEM
gorintileri incelendiginde elektrik iletkenlige sahip boyanin tanecik boyutlarinin 758
nm ile 11.62 um araliginda oldugu goérilmistir. Elde edilen bu degerler filme
uygulanacak olan boyanin uygulama kalinhginin alt sinir degerinin belirlenebilmesi

acisindan 6nem tasimaktadir.

Sekil 5. 5 Elektrik iletkenlige sahip boyanin x500 SEM gorintileri
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Sekil 5. 6 Elektrik iletkenlige sahip boyanin SEM goriintileri a) x1000 b) x5000
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Sekil 5. 7 Elektrik iletkenlige sahip boyanin x10000 SEM goriintleri

5.5 iletken Ozellige Sahip Boyanin ICP-OES Analizi Sonucu

iletken dzellige sahip boyanin yapisi icerisindeki elementlerin analizi ICP-OES cihazinda
analiz edilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore iletken 0Ozellige sahip boya
icerisinde insan sagligina zararli kursun (Pb) ve kadmiyum (Cd) agir metallerini

icermemektedir.

5.6 iletken Ozellige Sahip Boyanin Viskozimetre Analizi Sonucu

Analizi yapilan elektrik iletkenlige sahip boyanin oda sicakliginda viskozitesi rotasyonel
tip viskozimetre yardimi ile incelenmis ve elektrik iletkenlige sahip boyanin viskozite

degeri 13 Pa.sn olarak elde edilmistir.

5.7 iletken Ozellige Sahip Boyanin Yogunluk Analizi Sonucu

Elektrik iletkenlige sahip boyanin yogunlugu piknometre yardimi ile 100 cm® hacim
kaplayan boyanin agirhginin belirlenmesiyle 1.22 g/cm3 olarak bulunmustur. Elde

edilen bu yogunluk ve viskozite degerleri elektrik iletkenlige sahip boyadan sicaklik elde
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edilebilmesi ve kullanilacak olan alana uygulanabilmesi icin aktarilmasi gereken film

filme istenilen kalinhkta surilebilmesi agisindan uygun degerler araligindadir.

5.8 iletken Ozellige Sahip Boyal Filmin Gii¢ Zaman Analizi Sonucu

Yapisal Ozellikleri belirlenen iletken boya ince, orta ve kalin sekilde olmak Uzere
laminasyon cihazi ile tasiyici ylizeye surilerek glic zaman analizleri gergeklestirilmistir.
Bununla beraber tasiyici ylizeyde kullanilan 2’li ve 3’0 iletken tabakalarin glic zaman

analizleri etkileri incelenmisgtir.

5.8.1 ince boyali filmin gii¢ zaman analizi sonucu

Sekil 5.8 incelendiginde ince striim ve 2’li serit kullanildiginda 1. dakika sonucunda 7
watthk glic degerine ulasildigi gorilmektedir. Isitma zamani siresi arttikca glc
degerinde herhangi bir degisiklik gerceklesmemistir. Sekil 5.9’da ise 3’li serit
kullanildiginda ise denge degerine 60. dakikada ulasmis ve 48 wattlik glic degeri elde

edilmistir.
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Sekil 5. 8 2 iletkken seritli iletkenlige sahip ince boyali filmin glic zaman analizi
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Sekil 5. 9 3 iletken seritli elektrik iletkenlige sahip ince boyali filmin glic zaman analizi

5.8.2 Orta kalinlikta boyali filmin gili¢c zaman analizi sonucu

Sekil 5.10 incelendiginde orta kalinhkta strim ve 2’li serit kullanildiginda 1. dakika
sonucunda 8 watthk gilic degerine ulasildigi gorilmektedir. Isitma zamani siresi
arttikca glic degerinde herhangi bir degisiklik gerceklesmemistir. Sekil 5.11’de ise 3’lQ
serit kullanildiginda ise denge degerine 4. dakikada ulasmis ve 48 wattlik glic degeri

elde edilmistir.
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Sekil 5. 10 2 iletkken seritli elektrik iletkenlige sahip orta kalinliktaki boyali filmin gli¢
zaman analizi
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Sekil 5. 11 3 iletken seritli elektrik iletkenlige sahip orta kalinliktaki boyali filmin gli¢
zaman analizi

5.8.3 Kalin boyali filmin giic zaman analizi sonucu

Sekil 5.12 incelendiginde kalin boya sirimi uygulanip, 2’li serit kullanildiginda 1.
dakika sonucunda 8 wattlik glic degerine ulasildig gorilmektedir. Isitma zamani siresi
arttikca glc degerinde herhangi bir degisiklik gerceklesmemistir. 3’li  serit
kullanildiginda ise denge degerine 5. dakikada ulasmis ve 54 watthk glic degeri elde
edilmistir (Sekil 5.13).
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Sekil 5. 12 2 iletkken seritli elektrik iletkenlige sahip kalin boyal filmin glic zaman
analizi
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Sekil 5. 13 3 iletken seritli elektrik iletkenlige sahip kalin boyali filmin glic zaman analizi

Denge degerine ulasana kadar elde edilen veriler incelendiginde zaman artisina bagli
olarak harcanan giic miktarinda da artis oldugu tespit edilmistir. ince, orta ve kalin
uygulamalarda denge degerine ulastiktan sonra gli¢c degerinde herhangi bir artis tespit

edilmmistir.

Farkh kalinliklarda iki ve Ug iletken tabakali filmlere uygulanmis elektrik iletkenlige
sahip boyanin zaman degisimine bagli olarak gektigi glic miktarlari incelendiginde elde
edilen sonuglarin birbirlerine ¢ok yakin oldugu ve elektrik iletkenlige sahip boyanin
uygulama kalinhginin degismesinin harcanan glic miktarini zamanla degistirmedigini
gostermekle birlikte uygulamanin farkli sayida iletken tabakal filme uygulanmasinin
cekilen glic miktarinda farkliiga neden oldugunu gostermistir. 3 iletken tabakali
deneme iki iletken tabakali uygulamaya kiyasla yaklasik 7 kat daha fazla gli¢ ¢ekimine

neden olmustur.

5.9 iletken Ozellige Sahip Boyal Filmin Sicaklik Zaman Analizi Sonucu

Yapilan sicaklik zaman analizleri 30x50 cm boyutlarinda film numune Uzerine 3 fakh
kalinhkta uygulanmis elektrik iletkenlige sahip boya ile 2 ve 3 iletken tabaka

kullanilarak gergeklestirilmistir.

73



5.9.1 ince boyali filmin sicaklik zaman analizi sonucu

Sekil 5.14 incelendiginde ince boya surimi uygulanip, 2’li serit kullanildiginda
baslangigta sicaklikta hizlh bir sekilde yikselme olup zaman gectikge sicakhk
yukselmesinin yavas bir sekilde gerceklestigi ve 90 dakikanin sonunda sicakhgin
29°C’ye ulastigi gorilmustir. 3’10 serit kullanildiginda ise ayni sekilde baslangicta hizl
bir sekilde sicaklik ylkselmesinin gerceklestigi ancak zamanla sicakligin yiikselme

hizinin azaldigi gériilmektedir. Sicaklik 90 dakikalik stirenin sonunda 66°C’ye ¢ikmistir.
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Sekil 5. 14 a) 2 iletkken seritli b) 3 iletken seritli elektrik iletkenlige sahip ince boyall
filmin sicaklik zaman analizi
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5.9.2 Orta kalinlikta boyali filmin sicaklik zaman analizi sonucu

Sekil 5.15 incelendiginde orta kalinlikta boya stirimi uygulanip, 2’li serit kullanildiginda
baslangicta sicaklikta hizli bir sekilde 7°C yiikseldigi daha sonra ise 90 dakikalik siire
boyunca sabit kaldig1 gorilmektedir. 3’li serit kullanildiginda ise sicaklik artisinin daha
yiksek oldugu ve 90 dakikalik siire icerisinde 46°C’lik bir artis gercekleserek sicakhgin
67°C’ye ciktig1 gorilebilmektedir.

30

&

A"
¢
¢
¢
¢
¢
L 4

7

N
o

SICAKLIK (°C)
[y
(0]

=412 iletken seritli

=
o

5
0
0 1 5 10 15 30 60 90
ZAMAN (dk)
a)
80
70

0 /_/./'—'_'_'

A U
o O

SICAKLIK (°C)
w
o

== 3 iletken seritli

=
o

o

0 1 5 10 15 30 60 90
ZAMAN (dk)

b)

Sekil 5. 15 a) 2 iletkken seritli b) 3 iletken seritli elektrik iletkenlige sahip orta
kalinhktaki boyali filmin sicaklik zaman analizi
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5.9.3 Kalin boyali filmin sicaklik zaman analizi sonucu

Sekil 5.16 incelendiginde ince boya stirimi uygulanip, 2’li serit kullanildiginda sicaklk
yikselisi 7°C olurken 3’li serit kullanildiginda ise bu sicaklik farkinin 49°C oldugu ve

maksimum sicaklik degerinin 70°C oldugu gérilmektedir.
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Sekil 5. 16 a) 2 iletkken seritli b) 3 iletken seritli elektrik iletkenlige sahip kalin boyah
filmin sicaklik zaman analizi
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Farkh kalinliklarda iki ve Ug iletken tabakal filmlere uygulanmis elektrik iletkenlige
sahip boyanin zaman degisimine baglh olarak verdigi sicaklik miktarlari incelendiginde
elde edilen sonuclarin zaman degisimine paralel olarak birbirlerine ¢cok yakin oldugu ve
bu da elektrik iletkenlige sahip boyanin uygulama kalinhiginin degismesinin verilen
sicakhik miktarini zamanla degistirmedigini gdstermektele birlikte uygulamanin farkli
sayida iletken tabakali filme uygulanmasinin verilen sicaklik miktarinda farklihga neden
oldugunu géstermistir. Ug iletken tabakali deneme iki iletken tabakali uygulamaya

kiyasla 2 kattan daha fazla sicaklik ortaya ¢ikmasini saglamistir.

Elektrik iletkenlige sahip boyanin glic zaman ve sicaklik zaman analizleri birlikte
incelendiginde ise elektrik iletkenlige sahip boyanin uygulandigi filmdeki iletken tabaka
miktarinin artmasina baglh olarak harcanan glicte bir artis olmasina ragmen bu artisin
elde edilen sicaklik miktarinda olumlu artis gosterdigi ve daha yiiksek sicakhk elde
etmek amaciyla daha fazla sayida iletken tabaka kullanilmasi gerektigi sonucu elde

edilmistir.
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BOLUM 6

SONUC ve ONERILER

Dinya kisith olan enerji kaynaklari géz onine alindiginda nifustaki hizh artis,
kiiresellesme sonucu artan ticaret olanaklari ve sanayilesme kisith olan bu ener;ji
kaynaklarinin daha da ¢ok kullanilmasina neden olmakta ve enerji kaynaklarinin
tikenim hizint arttirmaktadir. Bu kaynaklardan daha uzun sure ve verimli
yararlanmanin yolu ise cesitli tedbirler almak ve yeni teknolojiler gelistirmekten
gecmektedir. Ulkemizin &nceliklerini karsilayabilmek ve ekonomik fayda saglamak
amaciyla onerilen bu elektrik iletkenlige sahip boya ile amaclanan, disik elektrik

sarfiyati ile daha konforlu ve saglikli isinma saglamaktir.

Tirkiye’de ilk defa Elektrik iletkenligine Sahip Boya ve Isitici Sistemin Olusturulmasi,
Uretilmesi ve Bunun Yeni Nesil Seramik Uzerine Uygulanmasi adli SANTEZ projesi ile
Uretilmis olan iletken 6zellikli boyanin yeni nesil seramik Gzerine uygulanabilmesi igin
yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ve boylece daha verimli kullanilmasinin saglanmasi
amaciyla yapilmistir. Bu calismada elektrik iletkenlige sahip boyaya XRD, FT-IR, DTA-TG,
SEM, ICP-OES enstriimantal analizleri uygulanmis ve bunlarin yaninda boyanin viskozite
ve yogunluk degerleri incelenmistir. Ayrica elektrik iletkenlige sahip boyanin kullanimi
amach iletken seritlere sahip film Uzerine uygulanma sonrasi uygulama kalinligina,
iletken serit sayisina ve serit araligina bagl olarak glic zaman ve sicaklik zaman

analizleri gercgeklestirilmistir.
Yapilan tez calismasi neticesinde iletken 6zellikli boyanin:

e Metal oksit icerikli oldugu,
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e Karakteristik metal oksit kimyasal baglarini icerdigi,

e 600°C’ye kadar isitildiginda yapisinda herhangi bir bozunma géstermediginden
bu sicakhklar altindaki sicakliklarda kullanilan boyanin kullanim omri siniri

olmadigl,
e Tanecik boyutlarinin 758 nm ile 11.62 um araliginda oldugu,
e Kursun ve kadmiyum agir metallerini igermedigi,
e Viskozitesinin 13 Pa.sn,
e Yogunlugunun ise 1.22 g/cm3 oldugu
tespit edilmistir.

Yeni nesil seramiklere uygulanirken tasiyici filme ince strim tekniginin gerektigi ve

iletken serit kullanilmasi dnerilmektedir.

Bununla berabe seramik disinda elektrik iletkenlige sahip boyanin film yardimiyla
seramik, cam, perde gibi c¢esitli malzemelerle kullanilarak ticari Grlin olarak

degerlendirilebilecegi goriilmektedir.
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