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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NANO TiO; FOTOKATALIZORUN iC ve DIS CEPHE INSAAT
BOYALARINDA ETKIiSININ ARASTIRILMASI

Gizem DEMIR
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tleri Teknolojiler Anabilim Dali — Nanoteknoloji Program
Damisman: Prof. Dr. Aydin DOGAN
2011, 103 sayfa

Fotokatalitik TiO, birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Bu
caligmanin amaci su bazli boyalara fotokatalitik etkinin kazandirilmasi ile
bakteriler ucucu organik bilesikler, hava dumani gibi bir¢cok ¢evresel sorunun
online gegmek olacaktir. Modifiye ve orijinal TiO; toz alkol ve baglayici
icinde kararli halde hazirlanmis ve boya ylizeyine piiskiirtme yontemiyle
uygulanmistir. Bununla beraber modifiye TiO, toz su bazli boya biinyesine
katkilanmistir. Elde edilen sonuglardan modifiye TiO;’in orijinal TiO, ve
referans boyaya gore daha iyi sonug alindig1 goriilmiistiir. Modifiye ve orijinal
toz karakterizasyonu Zeta potansiyeli, enerji sagmimli X 1sinlar
spektrofotometresi (EDX), x 1sinlar1 difraktometresi (XRD) ile yapilmistir. Su
bazli boya karakterizasyonu UV spektrofotometre, taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji saginimli x 1sinlart spektrofotometresi (EDX) ile

yapilmigtir. Daha sonra fotokatalitik aktivite dlglimleri yapilmistir.

Anahtar kelimeler: fotokatalitik TiO,, su bazli boya, kaplama, SEM



ABSTRACT
Master of Science Thesis

THE INVESTIGATION OF NANO TiO, FOTOCATALYSIS EFFECT
IN INTERIOR AND EXTERIOR PAINT

Gizem DEMIR
Anadolu University
Graduate School of Sciences
Advanced Technologies Program- Nanotechnology
Supervisor: Prof Dr. Aydin DOGAN

2011, 103 pages
Photocatalytic property of TiO, is used in many application field. In this study
aim, a good deal of environmental problem (volatile organic component,
baktericidal, NOy gas) will be precluded water based paints that are provided with
photocatalytic effect. A stable solution of modify and original TiO, powder has
been prepared in alcohol or binder and coated on water based paint surface with
sprey method. At the same time modify and original TiO, powder hase been
doped in water based paint. As a result water based paints prepared with modify
TiO, powder beter than original and water based paint TiO, power.
Characterization of modify and original TiO, powder hase been done by Zeta
Potantial sizer, X-Ray Difractometry (XRD), Scanning Elektron Microscobe
(SEM), Energy Dispersive X Ray Spektrofotometer (EDX) Characterization of
water based paint hase been done by UV Spektrofotometer scanning elektron
microscobe (SEM), Energy Dispersive X Ray Spektrofotometer (EDX). In the last

step, photocatalytic activity tests have been done.

Keywords: photocatalytic, TiO,, water based paint, coating, SEM
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1. GIRIS VE AMAC

Cevre, insanlar da dahil olmak {izere organizmanin etrafindaki bir olgu
veya kosullarin toplami olarak tanimlanir [1]. Cevre, canlinin gelismesine, insan
davranislarina ve topluma etki edebilecek ¢ok yonlii bir ortamdir. Insanlarmn
ekonomik faaliyette bulunmalari, dogal kaynaklari kullanmalarina baghdir [2].
Cevre sorunlarimin olusumu ve ¢evre sorunu boyutu, Kirleticilerin dozuna,
stirekliligine, kirleticilere karsi gosterilen duyarliliga bagli olarak artar. Cevre
koruma kaygilar1 temiz hava, su kalitesi, kimyasal gilivenlik, enerji, ulasim,
temizlik gibi genis bir yelpazeye yayilmaktadir [3].

Cok hizla gelisen teknoloji ve sanayilesme, siirekli artan niifus ve
bunlarin beraberinde getirdigi kiiresel kirlilik ¢agin en énemli sorunlarindan biri
haline gelmistir [4]. Bu nedenle g¢evre kirliliginin 6niine gegmek 6zellikle giinliik
hayatta kullandigimiz {irtinlerde bir¢ok strerilizasyon islemini dogal yollardan
yapmak amaciyla giiniimiizde nano {iriinler ¢alisilmaktadir. Birgok uygulama
alaninda nanoteknoloji iiriinleri yerini bulmaktadir [5].

Nanotekonoloji, en az bir boyutu 1-100 nm olan yapilar, metaryaller,
cihazlar ve sistemlerle ilgilenir. Nanometre metrenin milyarda biri olan bir
uzunluk birimi olup, basit¢e bir sag¢ teli ¢apinin 50.000’de biri kadar uzunlugu
ifade eder. Bu biiyiikliik ¢iplak gozle ve optik mikroskopla goriilemediginden ¢ok
kiiglik oldugu diistiniilse de atom boyutunun 5 ila 100 kati biiyiikliktedir.
Maddenin boyutu nanometre mertebesine kadar kiigiildiikge bunlarin mekanik,
elektrik, 1s1l, optik, kimyasal 6zellikleri ve cevresi ile iliskileri ¢ok degismekte,
onceden on goriilmeyen bliylik hacimli ayn1 maddeden ¢ok daha farkli 6zellik ve
davranis gosterebilmektedir. Bazi hallerde bu yeni o6zellik, biiyiikk boyuttaki
maddeden ¢ok iistiin nitelige sahip malzemelerin ve sistemlerin gelistirmesine

imkan saglamaktadir [5].



Uzun yillar canli hayatin1 tehdit eden en 6nemli sorunlardan biri de,
yasadigimiz ortama, endiistriyel kuruluslar tarafindan kontrolsiiz bir sekilde
birakilan zehirli organik kirlilikler olup, bulunduklar1 ortamdan nasil
uzaklastirilmas: gerektigidir. Bu amagla, klorlama, ozonlama ve absorplama
yontemleri yaygin sekilde kullanilmaktadir [6].

Ozellikle giiniimiizde cesitli uygulama alan1 bulmus ve gelistirilmesi
saglanan iriin fotokatalitiktir. fotokatalitik tirtinler, ugucu organik bilesiklerin,
zararl bakterilerin bulunduklar1 ortamda pargalanarak tamamen zararsiz olan H,O
ve CO;’e donilismelerini saglayarak, canli hayatindaki ¢evre kirliligi tehdidinin
Oniine ge¢gmesini saglamaktadir [7].

Fotokatalitik etki i¢in, yari iletken metal oksitler kullanilmaktadir.
Yariiletken fotokatalizorler UV 15181 etkisi ile katalitik aktivite kazanmakta,
zararli organik molekiillerini yiizeyde olusturdugu indirgen ve yiikseltgen
reaksiyonlarla pargalamaktadir [7].

Kullanilan metal oksit yariiletkenler arasinda titanyum dioksitin etkin bir
yariiletken oldugu belirlenmistir. Ozellikle bu yariiletkenin birgok kullanim alani
arasinda yerini bulmasmin sebebi kararli, zararsiz, kokusuz olmasindan
kaynaklanir, bu nedenle giinliikk yasamamiza girmistir. Dig macunlari, kozmetik,
giines pilleri, anti bakteriyel 6zellik tasiyan birgok alanda ve insaat boyalarinda
kullanimlar1 artmakta ve gelistirilmektedir [7].

Insaat boyalarina kazandirilan fotokatalitik aktivite sayesinde disaridan
giines ve UV 1s181ina maruz kalan biitiin yiizeylerde kirlenme etkisi azalacagindan
dolay1 temizlik {irlinleri maliyeti azalirken zamandan da tasarruf saglanacaktir.
Ayni zamanda bir¢ok organik kirliligin, zararli egzos gazi dumanlari, bakteri
tirimesinin ontine gecilmesiyle gevresel etkilerden de korunulmus olunacaktir.

Bu ¢alismanin amaci, giiniimiizde bir¢ok yasama alani olarak kullanilan;
ofis, ev, hastane odalari, okullar, kiitiiphane, laboratuar gibi i¢ mekanlar ve ayni
sekilde bir ¢ok dis mekanda kullanilan insaat boyalarinda TiO; kullanimiyla
fotokatalitik etkinin kazandirilmasidir [7].



2. BOYA VE BOYA BILESENLERI

Boya kati bir yiizey lizerine yayilabilen, kuruyarak veya sertleserek o
ylizey lizerine yapisip dekoratif ve koruyucu bir film olusturan sivi veya toz
malzemelerdir. Boyanin dekoratif ve koruyucu o6zellikleri vardir. Boyaya
kazandirilan dekoratif ozellikler, oOrtiiciiliik renk parlaklik matlik iken boyaya
kazandirilan koruyucu ozelliklerde korozyon su, yag, asit giines 15181 1s1 ve 1s1
degisimine dayanim ve ayni zamanda bunlarin disinda isaretleme, elektrik
yalitkanlig1, anti bakteriyel koruma amagclar ile de kullanilabilirler [8].

Boya endiistrisinde kullanilan hammaddeleri 2 genel sinif altinda

toplayabiliriz;

1. Ana bilesenler; su, boyada inceltici ve kivam kazandirici olarak
katilmaktadir. baglayict boya biinyesine girecek kati sivi katkilarin bir arada
tutunmasini saglar ve boya filminin olusmasina katki saglamaktadir. pigmentler,
boyaya renk kazandirmak amaciyla katilmaktadir. dolgular, boyanin teknik
ozelliklerini arttirmak amaciyla katilmaktadir [8].

2. Ek maddeler; yiizey aktif madde/dispersanlar, katt madde ve sivi madde
arasinda, 1slatma ve yiizey enerjisini belirlerler. reoloji diizenleyiciler, boyanin
akiskanlhigini diizenlerler. kopiik kesiciler, boya igerisinde olusacak havanin ve
kopiigiin ylizeye tasinmasini engellerler. biyositler, ambalaj i¢indeki boyanin
biyolojik etkinliginin gelismesini engeller. solventler ve film ajanlari, boyanin

film olusum asamasinda diizgiin yiizey olusumuna yardimci olurlar [8].



2.1. Boyaya Formiil Yiikleme Safhalar

Boya endiistrisinde kullanilan hammaddeleri belli bir formiil kullanarak
boya yapim prosesine bagli olarak bazi igslemlerden gecirilmektedir [9].

Karigtirma (Mill — base) asamasi, boya yapimu siirecine bakacak olursak
mill- base asamasi ilk siirectir ve tahmini olarak yarim saat igerisinde boya
icerisinde baglayici, solvent, pigment, dolgu maddesi kombinasyonunu ve bu
kombinasyonun dispersiyonunu saglayan asamadir [9].

Ogiitme asamasi, dgiitme asamasinda boyanin dispersiyon derecesi ve
tanecik boyutu degeri 6nemlidir. Bu 6glitme degeri standartlara uygun olarak
saglanmis ise let down asamasina gecilir eger uygun degilse bunun iki sebebi
vardir; ya cok fazla dispersiyonu saglanmistir ya da Ogiitme islemi yani
dispersiyon asamasi iyi yapilmamistir; bu durumda biraz daha dispersiyon ajani
kullanilarak isleme devam edilebilir [9].

Kararlilik agamas1 (Let down), o6giitme kontroliinden boya yapim
prosesinin sonuna kadar ki agama let down kismidir. Kurutucular, kabuk onleyici
gibi ajanlar bu asamada boyaya verilmektedir. Bu asama sonucunda viskozite
kontrolii yapilir. Viskozite standartlara uygun ise boya yapim siireci tamamlanmis
olur; testlere gegilebilir. Bu asamalardan ge¢mis iyi bir boyayr meydana getiren

ozellikler; uygulama kolayligi, kuruma hizi, yapisma dayanimi olacaktir [9].



2.2. Boyada Film Olusum Asamalari

Polimerde temasin saglanmasi, boyada film olusum asamasinin baslangig
halinde polimerler fazla temas halinde degildir ve ortamda buharlasma
saglanmaya baslanmasindan itibaren molekiil pargaciklar1 temasa ge¢cmeye
baglayacaktir. Bu durum Sekil 2.1.a’da S. | polimerde temasin saglanmasi agamasi

olarak gosterilmistir [8].

Temas halindeki molekiil parcaciklarin deformasyonu, bu asamada
polimerler artitk temas haline ge¢mistir ve polimer molekiil pargaciklari
deformasyona ugramis ve ilk film olusum asamasi baslamigtir. Bu durum Sekil
2.1.b’de S.1I temas halindeki molekiil par¢aciklarinin deformasyonu asamasi ile

gosterilmistir|8].

Film olusumunun tamamlanmasi asamasi, en son olarak deformasyona
ugramis polimer molekiil pargaciklarimin bir araya gelerek olusturdugu yapi
buharlagmanin  devam etmesiyle boya filminin olusum asamasinin
tamamlanmasini saglamaktadir. Bu durum Sekil 2.1.c’de S.111 film olusumunun

tamamlanmas1 agamasi ile gosterilmistir [8].
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Sekil 2.1. Boyada film olusum asamalar1 S.| Polimerde temasin saglanmasi asamasi (a) S.II

molekiiler deformasyon (b) S.III film olusum agamasinin tamamlanmasi (C)



2.3. Boya Endiistrisinde Kullanilan Hammaddeler

2.3.1. Baglayicilar

Baglayicilar pigment pargalarimi diizgiin boya filmi olusturmak iizere
baglar ve ayni1 zamanda boyanin yiizeye yapismasini saglar. Bu 6zelligi ile glinliik
hayattan 6rnek verecek olursak muhallebi icerisindeki nisastaya benzetebiliriz [8].

Boyaya katilan baglayicinin cinsi ve miktari, boyanin yikanabilirlik,
sertlik, yapisma ve renk dayanimini boya filminin parlakligi, sertligi yumusakligi
gibi  boyanin performans Ozelliklerini belirlemektedir. Kaliteli  yiiksek
performansli akrilik esasli boyalarin iiretiminde tercih edilen baglayici, akrilik
polimerler gibi recinelerdir. Solvent bazli dekoratif boyalarda kullanilan regine,
alkid recinesidir. Alkid reginesinin yapisi poliol, poliasit ve tek fonksiyonlu yag
asiti veya yaglarin tepkimesi sonucunda elde edilir. Uretimlerinde kullanilan
yaglarin ve yag asitlerinin kuruma 6zelliklerine gore alkidler; kuruyan alkidler,
yar1 kuruyan alkidler ve kurumayan alkidler olarak adlandirilabilirler. Alkid
recineleri, hizli kuruma, kimyasal direng, ¢6zgen direnci, parlaklik gibi
Ozelliklerin daha iistiin hale getirilmesi i¢in benzoik asitle, stirenle, izosiyanat
bilesikleriyle, rosinle, fenolik ve akrilik bilesiklerle modifiye edilebilir. Alkid
reginesi ya su igerisinde emiilsiyon hale getirilir ya da uygun modifikasyonlarla

suyla inceltilebilir hale getirilerek sulu sistemlerde uygulanabilmektedir [10].

Boyanin ana maddesini olusturan baglayicilar yiiksek ve diisiik molekiil
agirhiklarina gore kullanim farkliligi gostermektedir. Yiiksek molekiil agirlikli
baglayicilar boyanin kullanim alanlarina goére daha iyi dayanim kazanmasini
saglarlar. Ornegin; nitroseliiloz 6zellikle boyanin hizli kurumasim saglar, vinil;
boyada daha ¢abuk film olusumu, yapisma, hizli kuruma asit ve su direnci
saglar, stiren akrilik boyaya sertlik, dis dayanim, renk dayanimi gibi 6zellikler
kazandirir, silikon ise yiiksek 1s1 ve korozyona karsi dayanim kazandirir. Diisiik
molekiil agirhigina sahip baglayicilardan olan epoksi re¢ine kimyasal dayanimi

korozyon direnci iyidir. Polyesterin elastikligi iyidir ozellikle otomotiv ve
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sanayide kullanilir, dis dayanimu gii¢liidiir. Alkidler 6zellikle ekonomik oldugu
igin tretim gesitliligi fazladir dis dayanim direnci zayiftir [11]. Bir baglayici
polimerinden beklenen temel performans kriterlerinden bazilar1 yiiksek film
kalitesi olusturma, diisiik su alma kabiliyeti, dolgu kusma direnci, yiiksek pigment
baglayiciligi, blok direnci, dis etken alkali direnci, iyi su buhar1 gegirgenligi,
ovalama direnci kimyasal direng, esneklik, yiliksek yiizey parlakligi,
iklimlendirme direnci, yapisma (islak/kuru), az kopiirme, kolloidal kararlilik,
yumusaklik ve ¢evreye duyarliliktir. Temel baglayici 6zelliklerinden bazilari ise
kati madde/polimer igerigi, partikiil boyutu, viskozite/reoloji orani, pH, kolloidal
yapimin kararliligi, donma, ¢6ziinme direnci, mekanik kararlilik, molekiil agirhigi,
yogunluk capraz bag yogunlugu, ylizey gerilimi, serbest monomer miktari, ugucu

organik bilesen miktari, kokusuz ve zararsiz olmasidir [8].

2.3.2. Pigmentler boyar maddeler ve dolgu maddeleri

Pigmentler boya ad1 verilen ortiicii organik kaplamalarin renklendirilmesi
ve pas Onleme tayini kazanmasi i¢in kullanilan ¢ozgenlerde ¢oziinmezler. Buna
karsin, boya ¢6zgen ve baglayicilarinin olusturdugu sivi ortam i¢inde kararli bir
sekilde yayilmis mikron boyutlu kati asiltilar halinde bulunur. Pigmentlerin
¢ozgen baglayict ortaminda homojen sekilde yayilmasi yani disperse edilmesi
boya iiretiminin en kritik noktasini olusturmaktadir. Pigmentler ortam ile kimyasal
veya fiziksel olarak reaksiyona girmezler, ortamda ¢oziinmezler. Sekil 2.2°de
gosterildigi gibi boya biinyesine agrega halinde katilan pigment primer parcalara

dogru ezilerek pargalanir ve boya biinyesinde dagilimi gergeklesir [12].
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Pigmentlerin renk 6zelliklerini, oncelikle pigment molekiiliiniin kimyasal
yapisinda yer alan renk verici gruplar ve yardimci renk gruplar belirler. Ote
yandan ayni kimyasal molekiillerden olusan bir renk pigmentin temel tanecik
biiyiikliigiiniin degismesi de birgok pigment &zelligine etki etmektedir. Ornegin
pigmentin tanecik biiyiikligii azaldik¢a, pigmentin, rengi kisa dalga boyuna dogru
kayar. Bu sekilde renk siddeti ve saydamligi artar, ortiictiligi degisir, dis

dayanimi ve ¢dzgen direnci azalir [12].

Pigmentler gibi renk verme 6zelliginde olan bir diger ham madde grubu
da boyar maddelerdir. Boyar maddelerin pigmentlerden temel farki boya
coziiciileri icinde ¢oziinmeleridir. Boyar maddelerle renklendirilen bir boyanin
izerine herhangi bir baska organik kaplama uygulanacak olursa, ikinci katin
cozgenleri alt kattaki boyar maddeleri ¢6zeceginden, boyar maddelerin ikinci kata
gocerek renk degisiklikleri olugturmasiyla karsilasilabilir. Bu kusur renk kusmast
olarak adlandirilir. Bu nedenle organik kaplama sektoriinde boyar maddelerin

kullanimi1 ¢ok sinirhidir [12].
Pigment yapilarina bakildiginda 3 farkli pigment grubu vardir;

Inorganik pigmentler donuk ve &rtiiciidiirler. D1s dayanimlari iyi, solvent
direncleri yiiksektir ve ucuzdur. Inorganik pigmentlere titantum dioksit,
demiroksit, krom oksit, kursun, kromat, siilfat, molibdat gibi 6rnekler verilebilir
Organik pigmentler yiiksek parlakliga, 1518a dayanima sahiptir, disa dayanim ve
ortiiciiligti iyidir. Bu pigmentlerin dezavantaji ise pahali olmalaridir. Metalik
pigmentler boyaya matlik, zimparalanabilme, dolgu giicii ve maliyet avantaji
saglayan iri taneli toz malzemelerdir. Metalik pigmentlere talk, barit, kalsit, silika,
mika, kil gibi 6rnekler verilebilir. Bir pigmentin boyadaki ortiiciiliik giicii ise boya
icerisindeki pigment miktarina, dispersiyon derecesine ve tane iriligine baglidir
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Pigment tanecikleri sekil olarak bes ayri smifa ayrilir. Bunlar kiiresel,
kiibik, diigiimli, igne, fleyk (levha) seklinde olabilir. Birgok pigmentin tanecikleri
kiire seklinde oldugundan tane iriligi ortalama ¢ap olarak mikron cinsinden
Ol¢iiliir. 37 mikron ve istii pigment, 1-37 mikron arasi mikrofotograf ile 1 mikron
ve alt1 pigment ise elektron mikroskop ile dl¢iilebilir. Pigmentlerin tane iriligi ise
boyada ortiiciiliik giicii, renk verme kuvveti, yiizey parlaklig1 ve diizglinliigii, renk
ayrilmasi (flooding ve floating), akiskanlik, pigmentin ¢okme hizi, baglayici ile
olan kimyasal ve fiziksel reaktifligi gibi 6zellikleri etkileyebilir [14].

Pigmentin yag absorpsiyonuna bagli olarak boya yapim sartlarinda belli
miktarda pigmenti boyaya baglayabilmek i¢in minimum yag miktar1 vardir.
Boyanin biinyede 1slatilmasinda yardimer olan yag miktar: kullanilan baglayicinin
cinsine, pigment taneciklerinin ylizey yapisina, karistirma zamanina, karigtirma
hizina baghdir. Pigmentin 6zgiil agirligi ve kiitle degeri, reaktifligi boyanin
rutubete karsi dayanimini arttirir, boyanin sertlesmesini geciktirir. Pigmentin
dayaniklilig1 baz1 pigmentlerde kurutulma sirasinda ytiksek 1s1 verilmesi sirasinda
solma, matlasma, Ortme giliciinde azalma goriilebilir. Bunun oniine ge¢mek
onemlidir. Pigmentin 1518a karsi dayanikliligi bircok pigment giin 1s18indan
etkilenebilir kararma solma matlasma ve 6rtme giiciinde zamanla azalma meydana
gelebilir. Neme ve kimyasal maddelere kars1 dayanikliligi gibi 6zelliklere etkisi
vardir [14].

Pigmentlerin dispersiyona etki eden yonleri 6zellikle tanecik boyutu ile
ilgili, taneler aras1 itme ve ¢ekim Kuvvetine ve kimyevi yapilarina baglidir.
Tanecikler arasinda itme ve ¢ekim kuvveti bu taneciklerin bir araya gelerek
topaklanmalarina sebep olabilir. Bunun sebebi boya igerisinde kullanilan
pigmentin  tane  biiylikliiglinden  kaynakli dagitma isleminin  yeterli
yapilamamasidir. Pigmentlerin - ¢6kmesi sonucunda flokiile olmasi1 Yyani
topaklanmasina aglomerasyon denir. Bunun gibi olusumlar pigmentin renk verme
kuvvetini ve ortiictilik giicinii azaltir. Tane iriligi biiyiilk olan ve yag
absorbsiyonu diisiik olan pigmentlerin 1slanmasi zorken, tane iriligi kii¢iik ve yag

absorbsiyonu yiiksek pigmentlerin 1slanmasi daha kolaydir [14].



Organik pigmentlerin meydana getirdigi topaklar daha siki oldugundan
bunlar birgok inorganik pigmentden daha zor 1slanir. Pigmentlerin iyi
islatilmamalari, dispersiyonun yavas ve zor olmasinin yaninda, pigment
cokelmesine, yiiksek viskoziteye, akigkanligin ve parlakligin iyi olmamasina
sebep olur. Pigmentin boyanin viskozitesine etkisi daha ¢ok tane iriligi ve tane
sekli ile ilgilidir. Tane iriligi biiylik olan pigmentlerin viskoziteye etkisi azdir.
Kiiresel tanecikli pigmentlerin viskoziteye etkisi pul ve igne seklinde olan
pigmentlerin etkisinden daha azdir. Bazik pigmentler, notral pigmentlere nazaran
viskoziteye daha fazla etki eder. Ciinkii bazik pigmentler asidik verniklerle
reaksiyona girerler. Fazla asidik verniklerle bazik pigmentler, ambalaj iginde
boyanin katilasmasina ve kullanilamaz hale gelmesine sebep olurlar. Bazi ¢ok
ince tanecikli organik ve inorganik pigmentler viskoziteyi ¢ok fazla arttirarak
dispersiyonda zorluklara sebep olur. lyi dagitilacak bir pigment ¢ok iyi parlaklik
verebilecegi gibi parlaklik vermeyebilir. Parlaklik baglayicinin pigmenti 1slatma
giicii ile ilgilidir. Parlaklik ezilmenin arttirilmasi, 1slaticilarin veya disperse edilen
katki maddelerinin ilavesi ve iyi bir pigment baglayict kombinasyonu saglanmasi

ile arttirilabilir [9].

2.3.3. Dolgu maddeleri

Dolgu maddeleri iginde bulunduklar1 ortamda ¢dziinmeyen taneciklerden
olusan, temel kullanilma nedeni boya maliyetini diisiirmek olan, bununla birlikte
boyanin bazi teknik 6zelliklerinin de iyilesmesine yol acan kati malzemelerdir.
Onemli bir béliimii dogal, sinirl bir bdliimii sentetik olarak elde edilen dolgular 1-

100 mikrometre arasinda degisen ortalama tane boyutuna sahiptirler [9].

Dolgularla renk pigmentlerini ayiran temel 6zellik renk ve Ortiiciiliik
ozellikleridir. Dolgularin renksiz olmalar1 ve boya baglayici filmi i¢inde saydam
davranmalar istenir. Boya baglayicilarinin kirilma indislerinin genel olarak 1,5
civarinda oldugu dikkate alinirsa kirilma indisleri 1,5-1,6 arasinda degisen boya

dolgularinin bu baglayici igerisinde oldukca saydam davranacagi anlasilabilir [9].
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Dolgu maddelerinin boya igerisinde girdiginde 6zellikle kirilma indisi,
tane iriligi, yogunluk, yiizey alan1 veya yag absorpsiyonu, disperse edilebilirlik,
diger boya girdileri ve kimyasallar1 ile tepkime yatkinligi, sertlik gibi 6zellikleri
onemlidir. Dolgu maddeleri spesifik boyalarda dikkatli se¢ilmelidir. Bunlar
boyada kivami, yayilmayi gelistirdigi gibi pigmentin ¢okmesini engellerler [13].

En yaygin kullanilan dolgu maddeleri silikatlar olup, dolgu maddelerinin
en 6nemlileri, talk, kil, kalsit, mika, wollostonittir. Daha az kullanilan bir dolgu
maddesi ise pirofilittir. Ozellikle igne seklinde olan talk boya filminin yapisim
kuvvetlendirmek icin kullanilir. Bu sebepten dolay1 ¢atlama mukavemetini arttirir,
uriine sertlik verir. Cok partikiillii talklar yiiksek kivam saglamak ve parlaklik

derecesini kontrol etmek i¢in mat ve yari parlak boyalarda kullanilmaktadir [9].

2.3.4. Solventler (¢ozgenler)

S1vi organik kaplamalarin gerek {iretimi sirasinda gerekse uygulamalari
asamasinda akiskanliklarinin ayarlanmasina ihtiya¢ duyulur. Bu amacla kaplama
formiiliinde yer alan baglayicilari inceltebilecek 6zelliklere sahip sivilar kullanilir.
Bazi organik kaplamalarda ise, inceltme amaciyla su kullanilir. Cézgen olarak su
kullanilmasinin avantaji boyada kokusuz ve ¢evreye zararsiz olmasidir [9].

Organik kaplamalarda kullanilan ¢6zgenleri aromotik hidrokarbonlar,
alifatik hidrokarbonlar, alkoller, esterler, ketonlar, glikol eterler, glikol eter
esterleri terpenler ve su olarak siralayabiliriz. Suyun ¢6zgen olarak boya yapisinda
kullanilmast 6nemlidir hem zararsiz ve kokusuz olmasindan hem de organik
kaplamalarda suyun solvent olarak kullanilmasi akiskanlig1 saglamasi bakimindan
onemlidir. Baglayici olarak kullanilan organik polimerlere su seven tuz gruplari
eklenerek bu polimerlerin suyla inceltilebilir olmalar1 miimkiin hale gelmistir. Ya
da bu polimerlerin, emiilgatorlerin yardimiyla, su i¢inde kararli siv1
emiilsiyonlarin olusturulmasi sonucunda su bazli boyalar yapilabilmektedir. iki
durumda da su kimyasal anlamda bu polimerleri ¢g6zmemekte, ancak polimerlere

eklenen su seven yapilarin etkisiyle viskozite diisiiriici olarak davranmaktadir

[14]
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Suyun inceltici olarak kullaniminda boyanin uygulama alanina bagh
olarak, su safligi 6nem kazanmaktadir. Suda mevcut olan suda ¢oziiniir tuzlar,
boya filmi kuruyup sertlestikten sonrada film iginde kalmaktadir [14].

Kullanim 6mrii sirasinda da boya filmi su ve neme maruz kaldikga; film
igerisindeki suyu seven tuzlar suyu filmin biinyesine gekerek boya filmi igerisinde
su golciiklerinin olusmasina neden olmaktadir. Bu durumda zamanla boyanin
dokiilmesine ve ¢atlamasina neden olur. Bu nedenle de kullanilacak suyun
iletkenligi 6l¢iilmeli ve tuz miktarinin denetlenmesi gerekmektedir. Ayrica boya
da kullanilacak ¢6zgeni segerken dikkate alinmasi gereken Ozelliklerden bazilar
sunlardir buharlasma hizi, buharlasirken cevreye zarar vermemesi ekonomik
olmasi, kaynama noktasi; saf ¢ozgenler i¢cin kaynama noktasindan bahsedilir
ancak boya sanayisinde kullanilanlar da dahil olmak {izere teknik kalite olarak
kabul edilen c¢ozgenler belli oranlarda safsizlik igerir ve buna bagli olarak
kaynama dar bir alanda gergeklesir. Bu ozellikle firinda kuruyarak sertlesen
organik kaplamalarin igerdikleri ¢ozgenlerin kaynama noktalarinin yas filmin
girecegi firmin sicakligindan diisiik olmasi pinhol kusuru adi verilen kuru film
kusuruna yol agabilir. Bir diger ¢ozgen 6zelligi ¢ozme (inceltme) giicii, parlama
noktasi; belli bir ¢dzgenin boya ortaminda bulundugu yapiyla bir dengede oldugu
durumda bir kivileimla karsilagtiginda alevlendigi en diisiik sicaklifa o ¢6zgenin
parlama noktasi denilmektedir ve bu durum isletme giivenligi acisindan dikkate
alinmalidir. Bunun dezavantaji statik elektrik birikiminin oldugu durumlarda
parlama noktasi kritik bir yangin ¢ikarma durumuna dontisebilir. Bu sebeple sivi
organik kaplamalarin elektrostatik yontemlerle uygulandiginda kullanilacak

¢6zgen karisiminin 26°C den diisiik olmamasina dikkat edilmelidir [14].
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2.3.5. Katki maddeleri

Katki maddeleri boya formiillerinde genelde ¢ok az miktarda (%2-3)
boya biinyesine katilan ancak boyanin teknik oOzellikleri {izerinde Onemli
degisikliklere neden olan malzemelerdir [13].

Boya olusumuna yardimci olarak katilan katki maddeleri 6zellikleri;
1slaticilar ve dispersiyona yardimci katkilarin, pigment ve dolgularin baglayici ve
¢ozgenden olusan akiskan igerisindeki dispersiyonunu daha kisa siirede ve daha az
enerji harcayarak gergeklestirmesidir. Bunlar daha uzun siire kararli bir yap1 elde
edebilmek amaciyla boya bilinyesine giren katkilardir. Pigmentlerin 1slatilmasi
stirecinde taneciklerin geometrisi, sivi fazin viskozitesi, sivi fazin ylizey gerilimi,
stv1 fazin ve pigmentin yiizey gerilimi, sivi fazin ve pigmentin polariteleri 1slatma
hizim belirler. Bu sebeple 1slatma hizimi arttirmak ve 1slatma i¢in gerekli enerji
miktarini azaltmak amaciyla kullanilan katkilarin, sivi ortamla pigment arasindaki
1slatma temas agisin1 azaltmasi istenir. Dispersiyonun kararliligini arttirma amacl
katkilarin sivi ortam igerisinde en ufak birincil taneciklere ayrilmis pigment ve
dolgu malzemesinin disperse edilmesi ve tekrar bir araya gelip flokiilasyon
durumunun olmamasi istenmektedir [13].

Bu amagla iki farklt mekanizma durumundan yararlanilir.

Ik olarak elektrostatik itme mekanizmasi, pigment yiizeylerinin
(genellikle pozitif yiikle) yiiklenmesi sonucunda, es yiiklii pigment parcaciklarinin
birbirlerini itmesi ve dolayisiyla da bir araya gelip floklar olusturmamasi esasina
dayanir. Bu etkinin yiliksek olmasi, sivi ortamin iletkenliginin ve dielektrik
sabitinin yliksek olmasin1 gerektirir. Dolayisiyla da elektrostatik itme
mekanizmasina dayali kararliligin saglanmasi (stabilizasyon), yaygin olarak
emiilsiyon sistemlerde istenen durumdur. Co6zgenli boyalarda bu yaklagimin
kullanimina nadiren rastlanir. Pigment yiizeylerinin yiiklenmesi amaciyla
dispersiyon katkisi olarak polielektrolitler kullanilmaktadir [15]. Polielektrolitlerle
saglanan elektrostatik itme c¢ok etkin dispersiyon kararliligi saglayabilir. Ancak
polielektrolitler dispersiyon kararliligini arttirma acgisindan islevsel olmalarina
karsin, 1slatmay1 kolaylastirict isleve sahip degillerdir. Bunlarin kullanimi
durumunda sslatici katkilar1 da kullanmak gerekmektedir [14].
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Ikinci olarak uzaysal engelleme, pigment taneciginin etrafinda, pigment
ylizeyine tutunmus polimerlerden olusan bir tabaka olusmasi ve bu nedenlerle
pigmentlerin ¢arpisip topaklanmasinin Onlenmesi esasina dayanir. Bu amagcla
kullanilan katkilarin bazi yapisal 6zelliklere sahip olmalari gerekir. Pigment
ylzeyine tutunma yatkinligi yiiksek bir veya daha fazla sayida polar grubun
varligi, sivi faz ile uyumu yiiksek olan polimerik hidrokarbon zincirlerinin varlig
yer alir. Her bir uzaysal engelleyici katki molekiilii, tizerindeki bir veya birkag
adet pigment ilgisi yiiksek grup vasitasiyla tek bir pigment tanecigine angaje
olurlar, pigment taneciklerinin birbirinden uzak adaciklar halinde kararli bir
sekilde kaldiklar1 bir dispersiyon durumu ortaya ¢ikar. Bu duruma deflokiilasyon
(topaklagsmayan) dispersiyon hali ad1 verilir. (Sekil 2.3.a) Eger uzaysal engelleyici
katk1 molekiilleri, tizerindeki pigment ilgisi yiiksek gruplarla birden fazla sayida
pigment tanecigine tutunursa, pigment tanecikleri kontrollii bir flokiilasyon

halinde tutunurlar (Sekil 2.3.b) [14].

Sekil 2.3. Deflekkiilasyon durumu (a) Kontrolli flokkiilasyon durumu (b)

Deflokiilasyon durumunda pigmentler birincil tane boyutuna yakin
biiyiikliikte tutulduklarindan, boya yiizeyinde en az 151k sagiimina yol agarlar.
Dolayisiyla yiiksek boya parlakligi elde edilir. Buna karsin ayni nedenle, 6zellikle
yuksek yogunluklu inorganik pigment ve dolgularin kullanildigi durumlarda

reoloji diizenleyici katkilarla ¢okmenin dnlenmesi gerekli olabilir [14].
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Reoloji diizenleyici katkilar; malzemenin tizerine kuvvet uygulanmasi
durumunda ugradiklar1 sekilsel bozulmay1 yani deformasyonu ya da kuvvet
etkisiyle gosterdikleri akma davranisini inceleyen bilim dali reoloji olarak
adlandirilir. Malzemelerin kuvvet uygulamasina karst gosterdikleri deformasyon
veya akis davramisini degistirmek birgok durumda gerekli olabilir. Ornegin bir
boyanin ambalajinda durdugu siirece igerdigi pigmentlerin ¢dkmesine neden
olmayacak kadar kivamli olmasi, buna karsilik, uygulandiktan sonra kivaminin
azalmasi suretiyle firga izi birakmayacak sekilde uygulama yiizeyine yayilmasi
istenir. Ancak bu akiskanlik durumunun kisa siirmesi ve boyanin dik uygulama
ylizeylerinde akmasina yol agmamasi da istenir. Dolayisiyla yas boyanin akis
davraniginin asagidaki iki 6zellige sahip olmasi istenir [14].

S1v1 boya yiizeye uygulanirken bir siirtlinme kuvvetiyle karsilasacaktir,
bu durumda boyanin viskozitesi azalmali yani boya akiskanlagmalidir. Boyanin
uygulama ylizeyi lizerinde yayilmasi i¢in yeterli siire gectikten sonra boyanin
viskozitesi yiikselmelidir. Organik kaplamalarda bu veya bunun gibi nedenlerle,
malzemenin akis davraniginin istenen Ozelliklere sahip olmasi amaciyla katkilar
kullanilir. Reoloji diizenleyiciler olarak adlandirilan bu katkilar, kendileriyle diger
boya bilesenleri (baglayicilar, pigment ve dolgular, ¢ézgenler, diger kaplama
katkilar1) arasinda ya ikincil baglarin olugmasi ya elektriksel itme ve g¢ekme
kuvvetinin olusmast ya da polimer zincirinin birbirine dolanmasi yoluyla akis
davramisin1  degistirirler. Reoloji diizenleyicilere 6rnek olarak; polimetrik
kalinlastiricilar, organik modifikasyona ugratilmis killer, hint yagi tiirevleri,
asosiyatif kalinlastiricilar verilebilir. Farkli pigmentlerin bir arada ogiitiildigi
durumlarda, pigment ylizeylerinde olusabilecek yiizeysel -elektrik yiikii
farkliliklarinin yol agabilecegi ¢cekme kuvvetleri, pigment ¢cokmesine yol agabilir.
Bu durumda kullanilan kuvvetli yiik aktarict 6zellikteki dispersiyon katkilari,
farkli  pigmentlerin ylizey yiiklerini aynilagtirarak, pigment c¢okmesini

onleyebilmektedir [14].
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Kopiik kesiciler boya igerisindeki koptigii bir siv1 zarf igerisinde kararl
bir sekilde duran gaz olarak tanimlayabiliriz. K&piik olusumuna yol agan sebepler
ise; boyalarin igerisinde iiretim sirasinda toz kat1 malzemenin girmesi ve ortamda
karigtirma yapilmasi, ezme gibi prosesler sirasinda hava karigmasi, piiskiirtme
amactyla kullanilirken boyaya hava karigmasi, ruloyla uygulamalar sirasinda
havanin boya igerisinde hapis kalmasi olarak siralanabilir. Cok kii¢iik tanecikler
halinde, s1v1 organik kaplama malzemesi i¢inde dagilan hava zerrecikleri, dnce
mikro kopiik olarak da adlandirilan bu durumda siv1 kiitle i¢inde bulunurlar. Boya
kiitlesi i¢inden yiizeye dogru yavas yavas ylikselen mikro kopiiklerin birleserek
biiyiimeleri, yilizeye ¢ikma hizini siddetle arttirir. Yiizeye uygulanan sivi organik
kaplamanin, kuru filme donilismesi siirecinde heniiz ylizeye ¢ikamayip film iginde
kalan mikro kopiikler hem gorsel yiizey kusurlarina yol agarlar hem de korozyon
direnci, su direnci gibi kimi islevsel ozelliklerde gerilmeye yol acarlar. Bu
nedenle kopiik cikis1 yetersizse, mikro kopiiklerin kaynasip blyiiyerek hizla
ylizeye ¢ikmalar i¢in katki kullanimi zaman zaman gerekir. Bu amacgla hem
boyayla uyusurlugu sinirli oldugu icin kopiigii cevreleyen hava boya ara
ylzeyinde biriken hem de yiizey gerilimi boyadan daha diisiik oldugu icin
kopiiklerin birleserek biiylimesine hizmet eden katkilar kullanilir [14].

Sekil 2.4a’da sivi boya igerisinde olusan kopiikk yapisinin ylizeye
yiikseldigi durum gosterilmektedir. Boya bu sekilde kalacak olursa pinhol gaz
hapsi dedigimiz boya hatasinin olusumu meydana gelecektir. Sekil 2.4.b’de kopiik
kesici ilavesiyle yilizeye ¢ikan kopiigli ¢evreleyen zarin igindeki boya sivisi, boya
filminin i¢ine akar ve zar yavas yavas incelir. Son olarak Sekil 2.4.c’de
gosterildigi gibi kopiikk patlar ve hatasiz boya film olusumu bu sekilde
saglanmaktadir [14].

Kopiik kesici olarak asagidaki kimyasal madde gruplari, katki olarak
kullanilmaktadir;

a) Kaplamanin baglayici ve ¢ozgenleriyle uyusurlugu smirli olan polieter veya

poliakrilatlar,

b) Boya uyusurlugu sinirli polidimetil siloksanlar,

¢) Sinirhi boya uyusurluguna ve boyadan bir miktar daha diisiik yiizey gerilimine

sahip olacak sekilde modifiye edilen polimetilalkilsiloksanlar gibi katkilarla
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¢Ozgenli boyalarda mikro kopiikler biiyiik kopiiklere doniisiir ve artan hizla
ylizeye ¢ikip genellikle kolayca patlarlar.

Emiilsiye edilmis baglayicilarin kararli hale gelmesi i¢in kullanilan yiizey aktif
maddeler yani surfaktant yiizeye c¢ikan kopiigii de kararlastirarak patlamasini
Onleyebilir [14].

e <

Sekil 2.4.Boya i¢indeki kopiik kesici yapisi, kopiiklerin yiizeye yiikseldigi (a) kopiik zarmin
yiizeye ¢iktig1 ve inceldigi (b) kopiigiin patladigi agama (c) [14].

Katalizorler ve inhibitorler lizerlerinde doymamus yag asitleri iceren ve
yar1 kuruyan yagh alkidler veya kuruyan yagh alkidler olarak anilan baglayicilarin
ortam sicakliginda hava oksijeniyle tepkimeye girerek sertlesmeleri oto oksidatif
polimerlesme veya hava oksijeniyle sertlesme olarak da bilinir. Bu siiregte etkili
katalizorler kurutucular olarak amilirlar. Tiimiine yakin1 boya c¢odzgenlerinde
¢oziinebilen metal sabunlarinin olusturdugu kurutucular bir metal ile bir organik
asitten olusur. Metal olarak kobalt, mangan kursun, ¢inko, zirkonyum, kalsiyum,
bizmut, seryum, vanadyum, baryum, organik asit olarak da oktoit asit kullanilir.
Kobalt en etkili ve giiclii bir aktif kurutucudur. Manganda yine giiclii sayilabilen
aktif bir kurutucudur [14].

Yiiksek kurutma etkisine sahip kursun sabunlari yardimci kurutucular
arasinda belirgin bir yer tutar. Ancak kursun bilesiklerinin zehirleyici etkileri
nedeniyle kursun kurutucularin kullaniminda giderek bir azalma yasanmaktadir.

Bunun yerine ayni etkiye sahip kurutucular tercih edilmektedir [14].
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Katalizlenen baglayicinin ozellikleri kullanilacak katalizor ihtiyacini
belirledigi i¢cin her baglayici sistemine uygun olan kurutucu bilesimini olugturmak
gerektirmektedir. Bu durumda zirkonyum, ¢inko, aluminyum, seryum, vanadyum,
kalsiyum, bizmut gibi metaller, yardimci kurutucu o6zelligi gosterdikleri igin
tizerinde ¢alisilan seceneklerdir. Kurutucu secimi ve dozajinda dikkat edilmesi
gereken Onemli bir konu, oksijenin bol oldugu hava boya film yiizeyindeki
kuruma hiziyla filmin derinligindeki kuruma hizin biiyiik farkliliklar géstermesine
yol agacak kullanimlarindan kag¢inilmasidir. Yiizeyin daha hizli ve etkin kurumasi
kirigsma ve kabarma gibi ciddi boya kusurlarina yol agabilmektedir [14].

Cogunlukla boyanin ambalaj i¢inde kaymak baglamasini asir1 viskozite
almasini Onlemek i¢in bazen de filmin hizli kurumasini Onlemek amaciyla
kurutucu etkinliginin azaltilmasina ihtiya¢c duyabilir. Bu amagcla, kullanilan
katkilara kabuk onleyici katkilar veya kaymaklasma onleyici katkilar (antiskining
agents) adi verilir [16].

Mor otesi (UV) stabilizorleri mor Gtesi 1sinlaria (ultraviyole) maruz
kalan organik kaplama malzemelerinin ¢esitli bilesenlerinin bu etki altinda
zamanla tahrip olmalar1 kagmilmazdir. Baglayici, pigment, katki gibi film
unsurlarinin parcalanmasi bi¢imindeki tahribat, mor 6tesi 1sinlarinin enerjisiyle
serbest radikallerin olugmasi ve bunlarin da pargalanma tepkimelerini tetiklemesi
biciminde ilerler. Mor otesi 1sinlarmma karst kaplama filminin kararliligini
arttirmak amaciyla formiillere eklenen katkilara UV stabilizorleri adi verilir. Bu
amagla iki ayr1 isleve sahip katki grubu kullanilir. Bunlar mor 6tesi sogutucular ve
serbest radikal toplayicilardir. Mor 6tesi sogutucular film iginde ilerleyen 1ginlari
sogurur ve 1stya doniistliriir. Bu katki grubunda yaygin olarak benzofenon ve
benzotriazol tiirevleri kullamlir. Ote yandan mor otesi 1gmlarm aktiflenmesiyle
olusan serbest radikallerin kaplama elemanlarinin par¢alanmasina yol agmamalar1
icin radikal toplayicilar kullanilir. Radikal toplayicilar serbest radikallerle
carpisarak onlar1 yok ederken kendileri de par¢alanmaktadir [14].

Radikal toplayict olarak biiyiik bir yayginlikla perdelenmis amin esaslh
151k stabilizorleri kullanilir. Boyanin mor 6tesi 1sinlardan korunmasi i¢in mor otesi

sogutucular boya filminin dayanimi ve dmriinii uzatir [14]
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Matlastiric1  katkilarin  kullanimi  boya filminin istenilen diizeyde
matlastirilmis ve ipeksi dokuya sahip goriiniime sahip olmasit ¢ogu durumda
istenir. Film tizerine diisen 15181n ¢esitli acilardan sa¢ilmasi anlamina gelen matlik
durumu bazi katki girisleriyle saglanabilir. Bu amagla tane biiyiikligi ayarli
mumsu katkilar kullanilir. SiO; taneciklerinin yiizeylerinin kolay 1slanmalarin
saglamak amaciyla waxlarla muamele edilerek de pazara sunulmaktadir. Diger
katk1 grubunda ise polietilen mumlar, polipropilen mumlar ve polietrafloroetilen
mumlar kullanilmaktadir [14].

Biyositler, ambalaj i¢indeki sivi haldeki boyanin biyolojik etkinliginin
gelismesine uygun ortam olusturabilirler. Cozgenlerin buharlasmas1 ve yas
boyada bulunan monomerlerin capraz baglanmaya katilmasiyla olusan kuru
kaplama filmleri nemli ortamlarda kullanilirsa iizerlerinde mikrobiyolojik tireme
olusabilir. Sivi boya igerisinde tireyen bakteriler ve mantarlar kotii bir ¢lirlime
kokusu meydana getirmenin yami sira seliilozik esasli reoloji diizenleyicilerin
parcalanmasiyla viskozite diismesi, pigment c¢okmesi, pH degismesi gibi
problemler dogurabilir [17].

Boya igine katilan katki maddesinin dispersiyonu sonucu gaz ¢ikisi ile
mantar veya bakteri iiremesiyle renk degisimi, parlaklik azalmasi Ortiiciiliik
azalmasi, tanecik olusumu, pigment ¢dkmesi, yardimci ¢ozgenlerin tiiketilmesi
sonucunda tebesirlenme, yayillma ve yapigsma kusurlarinin olusmast gozlenebilir.
Ayrica koptik kesici molekiillerinin parcalanmasina bagli olarak kopiik olusumu,
filmde gozenek olusumu gibi hatalara sebep olabilir [17].

Sertlesmis boya filmlerinin ¢ogu kiif mantarlarinin ve alglerin iiremesi
icin uygundur. Bunun i¢in filmin siirekli olarak yiliksek neme maruz kalmasi
yeterli olur. Bu amagla boya formiilii igine suda ¢ok az ¢6ziinen biyositler eklenir.
Bu bilesiklerin basinda ¢ok az kiikiirt ve azot iceren halkali organik bilesikleriyle,
tri alkil kalay bilesikleri, benzimidazol tiirevleri gelir [52].
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Diger katki maddelerini kisaca siralarsak organik kaplamalarin yiizeylere
yapisma egilimini arttirmak amaciyla yapisma gii¢lendirici katkilar kullanilir. Cok
kath kaplama {iriinlerinde piiriizsliz goriiniim elde etmek amaciyla astar ve ara
katlarin zimparalanmasimni kolay ve etkin yapabilmek ig¢in ilgili iriinlere
zimparalanmay1 kolaylastiric1 katkilar girilebilir. Kaplamanin 1s18a ve 1siya karsi

kararliligini saglamak agisindan organofosfit, epoksi gibi katkilar kullanilir [14].

2.4, Boya Uretim Prosesi

Boya iiretim prosesini kisaca ii¢ asamaya ayirabiliriz;

Ik olarak baglayici ve ¢oziiciilerin icerisinde pigmentin 1slanmasi
saglanir 1slanmanin daha homojen yapilmasi i¢in bu asamada bazi katki
malzemeleri de (1slatici, ¢gokme Onleyici) ilave edilmektedir. Boyada baglayici ve
coziiciilerin igerisinde pigment tanecikleri agrega halinde biinyeye katilir. Daha
sonra agregalar karistirict yardimiyla primer pargaciklara ve kisa bir siire sonra
primer parcaciklarin altina dogru ezilmeye baslar. Pigment baglayici ile temasa
gectigi andan itibaren 1slanmaya ve baglayici biinyesine sarilmaya baslar ikinci
olarak pigment pargaciklarini sarmis olan hava tabakasiyla baglayicinin yer

degistirmesi ve taneciklerin i1slanmasi durumu gergeklesmektedir. (Sekil 2.5 (a))

[9].

1 2 3
Islatma dispersiyon stabilizasyon

Sekil 2.5. Boya iiriin elde edilmesine kadar gergeklesen {i¢ asama, 1slatma asamasi (a) dispersiyon

asamast (b) stabilizasyon asamast (C)
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Pigment pargalarinin 1slanmasinin ardindan dispersiyon durumu ortaya
cikar, dispersiyon pigment partikiillerinin baglayici i¢inde homojen olarak
dagilmasidir (Sekil 2.5 (b)). En son asama pigment partikiillerinin stabilizasyon
asamasidir (Sekil 2.5 (c)). Pigmentin dispersiyonu ve stabilizasyonu asamasi
asagida daha detayl bir sekilde anlatilmistir [9].

Pigment partikiillerinin baglayicilar tarafindan iyi bir sekilde i1slanmis
olmas1 pigment dispersiyonunda biiyiikk Onem tasir. Pigmentlerin baglayici
tarafindan 1slanmasi1 hem pigment partikiil yiizeyinin hem de islatict sivinin
yapisina baghdir. Islatma 6zelligi diisik olan baglayicilarin  kullanildigi
durumlarda pigment partikiillerinin baglayic1 tarafindan 1slatilmasi organik
stvilarla (katki malzemesi, 1slatict) saglanir [9].

Dispersiyon asamasindaki amag¢ pigmentlerin tanecik biyiikligiini
diistirmek, depolama sirasinda topaklar haline gelen tanecikleri birbirinden
ayirmak ve her tanecigin etrafin1 baglayici ile sarmaktir. Dispersiyonu saglama
asamasinda dispermat ya da mixer gibi karistiricilara ihtiya¢ duyulmaktadir [18].

Tane iriliklerine gore dispersiyonlar kaba dispersiyonunun tane iriligi 1-3
mikron, orta dispersiyon tane iriligi 0,3-1 mikron, ince dispersiyon tane iriligi 0,2
mikron, karisik dispersiyon, ince tane iriliginden, kaba tane iriligine kadar olan
farkli tanecikleri igerir [18].

Pigment dispersiyonu, birbirini izleyen ii¢ ayr1 asamada incelenebilir:
1)Pigment pargaciklarini sarmis olan hava tabakasiyla baglayicinin yer
degistirmesi ve agrega haldeki pigment parcalarinin ezilmesi 1slanmast ve
dispersiyonu (Sekil 2.6 (a)).
2)Aglomeralarin, agrega ve primer parcaciklara kadar parcalanmasi ve bunlarin
baglayici ile sarilmasi sonucu boyanin stabilizasyonu (Sekil 2.6 (b)) [18].

Agrega Dispersiyon Agrega Cozunme

> Seffafhk

N Pigment N e
Sekil 2.6. Boya biinyesine Katilan agreganin dispersiyonu (a) agreganin dispersiyonu ve boya

olusumu (b)
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Genelde dispersiyonda primer pargaciklara kadar ezilme istenir. Ancak
bazen eldeki sartlar buna olanak vermez ve dispersiyonda agregalardan oteye
gidilemez. Bu durumda dispersiyon istenilen sartlar1 yerine getiriyorsa agrega ile
yetinilir. Aksi halde uygun dispersiyon makinesi ve viskozite se¢imi, uygun katki
maddelerinin (1slaticilar) ilavesi gerekir. Bazen de pigment dispersiyonu o kadar
siddetli olur ki primer pargaciklar1 da ogiitiiliir. Ancak dispersiyon asamasinda
primer parcaciklarin altina ezilme durumu istenmeyecektir. Bu UV dayanimu,
optik ozellik, ortiiciiliik, renk siddeti, boyanin kimyasal dayanimi, 1513a hassasligi
gibi tiim optik 6zellikleri ve kimyasal dayanimini saglayan &zelliklerini olumsuz
yonde etkilemektedir. Genelde bir pigment dispersiyonunda primer tanecikler
(agregalar) bir arada bulunur [18].

Pigment primer parcaciklarinin 1slanmasini o pigmentle verilen baglayict
¢Ozeltisi arasinda olusan yiizey gerilimi belirler ve ¢ogunlukla bu yiizey gerilimini
diisiirmek igin 1slatici ajanlar kullanilir. Agrega ve aglomeralarin pargalanarak
primer parcaciklara kadar bdliinmeleri 1slanmasinin yaninda, 6giitiicii cihazlarin
etkinligine, dispersiyon siiresinin uzunluguna ve uygulanan formiilasyona
baghdir. Ilk iki asamanin iyi bir performansla yerine getirilmesi dispersiyona iyi
bir stabilizasyon kazandirir. Ayrica gereken katki ilaveleriyle miikemmel bir
stabilizasyon saglanir. Iyi bir boya imalat1 uygun bir ham madde secimi, iyi bir
ezme (dispersiyon) ve iyi bir formiilasyonu gerektirir. Bu {i¢ parametrenin
optimumu olusturdugu zaman iyi bir pigment dispersiyonundan sz edebiliriz. lyi
bir dispersiyon uygun makine ve ona uygun recete ile yapilir. Kullanilan aparatlar,
mikserler (karistiricilar), yiiksek devirli karigtiricilar, boncuk degirmenleri, ti¢lii
silindirler ve bilyali degirmenlerdir [18].

Ucgiincii olarak stabilizasyon (kararlilik) asamasi kolloidal sistemlerin
kararlilig1 taneler arasindaki itici ve cekici kuvvetlerin etkisine baghidir. Boya
icerisindeki pigment pargacigi birbirine yaklasirken iki kuvvet etki etmektedir.
Bunlardan birincisi, ¢ekim kuvveti partikiiller arasindaki van der waals
kuvvetlerinden dogar ve 1um biiyiikliigiinde tane iceren kolloid dispersiyonunda
cekim kuvveti hakimdir. Tkincisi ise itme kuvvetidir. Elektrostatik cift tabakadaki
benzer yiiklerin birbirini itmesinden kaynaklanir. Bu kuvvetlerin etkisi altinda
dispersiyon ya kararli kalacak ya da flokiilasyon meydana gelecektir [9].
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2.5. Yaygin Boya Film Kusurlar1 ve Boya Film Kusurlarinin Onlenmesi

Yiizey kusurlarinin ¢ogu boyanin uygulanmasinin ardindan ylizeyde
yayilmasi sirasinda olusur. Sivi boyanin yiizeyde yayilmasi sirasinda koloidal
haldeki yap1 yiizey gerilimi ve yer ¢ekimi kuvvetlerinin etkisi altinda kalacaktir.
Bu sebeple boyanin ylizeyde yayilmasi sirasinda ortaya ¢ikan yiizey kusurlarini
engellemek i¢in oncelikle bu kuvvetler hakkinda bilgi edinmemiz gereklidir. Bu
kuvvetleri kisaca yiizey gerilimi olgusu altinda toplayabiliriz. Yiizey gerilimi
olgusu ayni cinsten molekiillerin birbirine uyguladiklar1 ve sonug olarak bu
molekiillerin olusturdugu yapinin gerek kati1 gerekse sivi fazda bir biitiin halinde
kalmalarma yol acan ¢ekime kohezyon, kohezyon olgusuna neden olan kuvvetlere
kohezyon kuvveti denir. Yapiy1 ¢evreleyen molekiillerin her biri lizerindeki ice
doniik bu ¢ekim kuvveti yapiy1 olusturan molekiillerin bir arada tutulmasina yol
acacaktir. Yiizey molekiilleri {lizerindeki ige doniik ¢ekimin belirlendigi bu
gerilime yiizey gerilimi adi verilir. Yiizeyde bulunan bir molekiil yiginin icine
dogru ¢cekmeye yonelik kuvvet ne kadar giiclityse o molekiiliin yiizey geriliminin
o Ol¢iide yiiksek olacagi ¢ikarimi yapilabilir. Bir yi8inda yer alan en diisiik yiizey
gerilimine sahip molekiiller en zayif kuvvetle yigin icerisinde c¢ekileceklerdir.
Dolayisiyla en diisiik yiizey gerilimine sahip molekiillerin (6rnegin boya yiizey
katkilarinin) yiizeyde en fazla miktarda bulunmalarin1 beklemek dogru olacaktir
[19].
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2.5.1. Benard hiicreleri

Bénard hiicreleri, ince filmlerde ¢6zgen buharlasmasinin yol actig1 girdap
hareketlerinin boya filminin yiizeyinde olusturdugu altigen hiicrelerdir. Sekil 2.7.
a) da goriildiigii gibi akimlarin merkezlerde tepeler, hiicre sinirlarinda gukurlar
olusturdugu bir hareketlilik tiim hiicreye egemendir. Bu akimlar, farkli boya
bilesenlerinin ayrisarak hiicrenin degisik kisimlarinda birikmesine buda renk,
ylzey farkliliklarinin olusmasina yol agar. Bu hiicreler ayrica boya kurudukca ve
buna bagli olarak serlestikce belirginlesir. Eger kuruma/sertlesme sirasinda
yayilirlarsa gozlemlenemeyebilirler. Ancak, genellikle hiicre goriintiisii sertlesen

filmde sabitlenir ve bir kusur olarak gozlemlenir [53].

Bénard hiicreleri ¢iplak gozle goriinecek kadar biiyiikk ya da ancak 50
defa biiylitme ile gozlemlenebilecek kadar kiigiik olabilirler. Kiiciik hiicreler
ciplak gozle bakildiginda boyanmis yiizeye mat veya donuk goriintii verebilirler.
Bunlara yeterince biiyliten bir mercekle bakildiginda, bes koselilerden yedi
koselilere kadar uzanan ancak g¢ogunlugunu altigenlerin olusturdugu bir ag
gorlintiisii gézlemlenir. Pigmentli sistemlerde, hiicre i¢indeki hizli hareketlilik,
pigment ayrismasma bagli renk degismelerine yol agabilir. Bu olguya yiizme
denir, cilinkii pigmentlerden biri kaplamanin ylizeyine dogru yiikselir. Renk
farklilig1 olan yiizey goriiniimii daha yakindan izlendiginde bénard hiicreleri
deseninin var oldugu goriilebilir. Metalik boyalarda, herhangi bir bénard hiicreleri
deseni kabul edilemez bir yiizey goriintiisiine yol actig1 i¢in kolayca algilanabilir.
Bir ka¢ milimetre kalimliginda ya da daha kalin filmlerde bénard hiicreleri yer
¢ekiminin yol agtig1 konveksiyon ile olusur. Kaplamalar i¢in tipik olan 10-100mm
kalinlig1 arasindaki filmlerde ise, bénard hiicreleri, kaplama igindeki sicaklik ve
derisim farklarindan dogan yiizey gerilimi nedeniyle olusurlar. Bu iki grubun
arasindaki kalinliklara sahip filmlerde, hem yercekimi hem de ylizey gerilimi

nedeniyle bénard hiicrelerini olusturan siiriicii kuvvetler olarak etki ederler [53].
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Sekil 2.7.a’da su bazli boyada olusan benard hiicresi hatasi
goriilmektedir. Sekil 2.7.b’de yiizey geriliminden kaynakli hareketlerin

olusturdugu bernard hiicrelerinin sematik ¢izimi gosterilmistir [53].
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Sekil 2.7. Bernard hiicresi boya hatasi goriintiisii bir sanayi boyasinda olusan tipik bir benard
hiicre deseni (a) yiizey gerilim kaynakli hareketlerin olusturdugu hiicresel konveksiyon

desenli bénard hiicresi sematik bir ¢izimi (b) [53].
2.5.2. Pusluluk (Haze)

Pusluluk boya ylizeyindeki donuklagsma adi verilen genel bir isimdir ve
cesitli kusurlar1 kapsar. Pusluluk bir malzemenin ylizeye gog¢mesinden, ince
pinhol goriintiisiinden topaklasma veya yetersiz kaynagsmadan, ince pigment
taneciklerinin yiizeyde birikmesinden, yiizeydeki su zerrecikleri nedeniyle
ylizeyin piiriizlilesmesinden (siitlenme), ince bernard hiicrelerinden mikro
bosluklardan olusabilir. Pek ¢ok olas1 nedeni olmasi nedeniyle pusluluk hatasini
ortadan kaldirmak zordur. Ko&tii bir goriintliyli yaratan kusurun ne oldugunun
belirlenmesi gibi bir durum séz konusudur. Bu durumda etkenler belirlenir ve

buna bagli ¢6zliim Onerileri getirilebilir [17].
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2.5.3.  Kirnisma (wrinking) ve kabarma (lifting)

Her iki kusur benzer goriiniimlerle ortaya ¢ikmalarinin yani sira benzer
fizikokimyasal siireglere de sahiptirler. Kusur kuruma siiresince hacimsel
daralmaya bagli olarak kirisik bir goriiniim almasi sonucunda olusur. Oncelikle,
mekanizmas: daha yalin olan kirisma ele almabilir. Ornegin, boyada kirisma
hatast daha ¢ok, kuruma yatkinligi yiiksek yaglarla modifiye edilmis alkid
sistemler yanlis olarak ylizey kurutucularla katalizlendiginde veya melamin
formaldehit reginesi ile ¢apraz baglanan boyalar, raf dmiirlerinin uzamasi igin,
yanlis olarak ucucu yiiksek aminlerle (6rnegin trietilamin) stabil hale
getirildiginde filmin alt boliimleri heniliz akiskanken yiizeyde hizli capraz

baglanmaya bagli olarak esnekligi azalmis bir kabuk olusur [17].

Boya filminin alt kisimlarinda, ¢6zgen buharlasmasi ve kimyasal tepkime
nedeniyle hacimsel kiigiilme siirerken, bir asamadan sonra, iistteki kabuk bu
kiicilmeye esnek bir biiziilmeyle katilamayarak kirisir. Kirigma kusurunun ortaya
cikmasindaki diger onemli etkenler de oOncelikle hacimsel kiigiilmenin Ol¢iisii
olarak hacimsel kati madde, kuruma siiresince yas filmin viskozite degisimi ve
son olarak buharlasma hizidir [17]. Sekil 2.8’de ylizeye uygulanmis boyadaki

kirisma hatasi goriintiisii gosterilmistir [53].

Sekil 2.8. Yiizeye uygulanmig boyadaki kirigma hatasi goriintiisii [53].
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Kabarma hatas1 da kirisma hatasina benzeyen bir olgudur. Ancak, kusur
goriintiisiinde yol acan etkenler farklidir. Ornegin yiizeysel kuruma yathigmi
yiiksek bir boya kuruyup sertlestiginde bu boyanin yiizeyine kuvvetli ¢ézgenler
iceren ikinci kat uygulamasi yapildiginda ilk katin ¢apraz baglanmasi ¢dzgenlerin
penetrasyonunu engelleyecek siklikta degilse ¢ozgenler ilk kat boya igerisine
gececek ve hacimsel sismeye yol acacaktir. Bu ¢ozgenlerin her iki katida terk
etmeleri siirecinde bu kez bir hacimsel kiigiilme yasayacaktir. Birinci katin daha
az oksidatif kurumaya ugrayan alt boliimleri bu kii¢iillmeye homojen bigimde
katilirken, st kismi  kirisma kusurundakine benzer bi¢imde bigimsel
deformasyona ugrayacaktir. Kusur ikinci kat uygulamasina bagli olarak
olusturdugu icin kabarma (lifting) olarak adlandirilir. Boya atilan yas kat tizerine
yas uygulama yapildiginda iist kisimda capraz baglanmis sistemlerin iizerine
ikinci bir uygulama yapildiginda da kabarma sorunu ortaya ¢ikabilir. Sekil 2.9°da
yiizeye uygulanmis boyadaki kabarma hatasi goriintiisii gosterilmektedir [17].

Sekil 2.9. Yiizeye uygulanmig boyada kabarma kusurunun kesit goriintiisii [53].

Kirisma kusuru boya filminde kimyasal kurumanin daha homojen
olmasmi saglayacak onlemlerle ¢dziimlenebilir. Ornegin hizli yiizey kurumasi
yapan boya yapisi sistemlerin kurutucu bilesimlerinin derinlemesine kurumay1
hizlandiran ikincil katalizérle (zirkonyum, kursun sabunlar1) dengelenmesi
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melamin formaldehit kiirlendirmeli boyalarda raf 6mriinii uzatmak i¢in trietilamin
yerine daha az buharlagict aminlerin (6rnegin dimetiletanolamin) yada kuaterner

amonyum tuzlarinin kullanilmas1 sorunun ortaya c¢ikmasini onleyebilen bir

durumdur [17].

Kabarma kusurunda da ilk kat olarak uygulanacak boya
formiilasyonlarinda benzer 6nlemlere basvurulabilir. Ayrica, kuvvetli ¢ozgenlere
sahip ikinci kat uygulamalarindan kag¢inilmasi gereklidir. Ancak ikinci kat
uygulanmasi zorunluysa, az ¢ézgen iceren (6rnegin kuru sprey uygulamalar1 gibi)
uygulamalarin tercih edilmesi uygun olur. Piiskiirtme ile yapilan uygulamalarda
ise birinci katin lizerine yaliim astari uygulamalari da bir 6nlem olarak
uygulanmaktadir. Yalitim astarlar1 uygulanirken alttaki ilk kat1 kabartmamalari
icin kuvvetli ¢ozgenler igermeyecek bigimde tasarlanmalidir. Ayrica, sik ¢apraz
baglanma saglayacak oOzellikte olurlar. Bdylelikle, uygulanacak ikinci katin

¢ozgenlerinin hassas ilk kata ulasmalarini en aza indirmeleri hedeflenir [17].
2.5.4. Krater olusumu

Boya filminin yiizeyinde olusan minik birer yanardag agzini andiran kase
bicimli kiiclik c¢okiintiilere krater adi verilir. Bu ¢oOkiintiilerin merkezinde
genellikle ya damla ya da topak bigiminde malzeme varligi gozlenir ve

cokiintiilerin sinirlar1 yiiksektir [17].

Krater durumunun bazi tipik nedenleri sunlardir; jel pargaciklari, Kirlilik,
lifler, fiber malzemesi, boyayla uyusmayan silikon bilesikleri, sprey tozlari
(overspray), hava hatlarindan veya makinelerden gelen yag damlaciklari ve
yiizeydeki bulagikliklar. Tipik bir kraterin yilizeye uygulanmis boya goriintiisii
Sekil 2.10 a’da gosterildigi gibidir. Merkezinde bir miktar madde bulunan ve
karakteristik ytiksek kenari olan tipik bir krater resmi gosterilmistir. Sekil 2.10 b’
de gosterilen merkezdeki diisiik yiizey gerilimli bir kirliligin boyanin kenara
dogru hareketlenerek yayilmasiyla kiimelenip yiikseltiye yol agtigini gosteren
sematik bir krater kesimi gosterilmektedir [17].
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Sekil 2.10. Boya yiizeyinde krater olusumu goriintiisii (a) Krater olusumunun sematik gosterimi

(b) [17]

Sekil 2.11’de insaat boya yilizeyinde olugmus krater hatasinin kesit
goriintiisti gosterilmektedir.

Sekil 2.11. Boya yiizeyindeki kraterin kesit goriintiisii [53].

Boyadan daha diisiik yiizey gerilimine sahip yabanci madde veya
Kirlilikler, krater olusumunun siiriicii kuvvetidirler ve bunlar bir miktar kalintis
genellikle kraterin merkezinde bulunur. Boya kirliligin bulundugu diisiik yiizey
gerilimli merkezden yiginin yer aldigi daha yiiksek yilizey gerilimli bolgelere
dogru hareketlenir. Bu yayilmanin siiriici kuvvetine, yer c¢ekimi ve boya
viskozitesi direng gosterir. Bu kuvvetlerin etkilesmesi kraterin etrafindaki tipik

cembersel yiikseltiye yol agar [19].
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Tanecik yapili maddeler, sogurduklari ¢ozgenler, monomerler, yaglar
gibi diisiik ylizey gerilimli malzemeler nedeniyle kratere neden olabilir. Ancak lif
gibi bazi kirlilikler bizzat kraterlesmeye yol acabilecek diisiik yiizey gerilimine
sahip olabilirler. Kraterler genellikle boya iiretimi ve boya uygulamasi esnasinda
daha iyi bir temizlik ile ortadan kaldirilabilirler. Boya ve reginelerin ¢dzgen ve
tinerlerle dikkatli inceltilmesi jel pargaciklarmm olusumunu &nleyebilir. Uretim
esnasinda boya ve reginenin pompalanma ve aktarim islemlerinde 6zen
gosterilmesi, aktarim hatlarindaki malzemenin uyusmazligina baglh ¢okelmelerin
Oniine gecer. Uygun siizme, bitmis boyadan regine jelleri, pigment aglomeralari
lifler ve buna benzer malzemelerin uzaklastirilmasini saglayabilir. Hava hatlarinda
yag tutucularin ve filtrelerin kullanilmasi, periyodik bakimlarin yapilmasi
puskiirtmeyle uygulama sirasinda olusabilecek yag kirlenmesi olasiligini azaltir.
Uygun havalandirma ve hava kontrolii de sprey tozunu ve toz miktarin1 azaltir
[17]. Krater olusturan dis nedenlerin ortadan kaldirilmasmin yani sira boyada
krater direnci daha yliksek olacak sekilde formiile edilebilir. Diislik yiizey
gerilimli bir boya, yiiksek gerilimli bir iriine gore daha az krater yatkinligina
sahiptir [19].

Diistik yiizey gerilimli boya yalnizca yiizeyi degil ayn1 zamanda kiri ve
sprey tozunu da daha iyi 1slatir ve kaplar, boylelikle krater olusmasini oOnler.
Yiiksek viskozite de ylizey akimlarin1 yavaslatarak krater olusumunu geciktirir.
Bu girisimlerin krater olusumunu azaltmalarina karsin, krater olusumunu
azaltmalarina karsin, krater sorununun tamamen ¢oziimi igin, genellikle dis
etkenlerin (kirlilik jel pargaciklari vb) yok edilmesi veya azaltilmasi gereklidir.
Kimi boya arastirmacilar1 bir tip krateri ayrica isimlendirmek egilimindedirler.
Balikgozii adi vermektedirler. Balikgozii kusuruna boya icinde bulunan diisiik
ylizey gerilimli bir akiskan yol acar. Bu genellikle bir yag damlacigi, iyi
¢oziinmemis boya igerisinde homojenize olmamis bir polimer topake¢igi, silikon
yag1 damlacig1 ya da kopiik kesici katki olur. Dolayisiyla balikgdzii kusurunda
olusan kraterin ortasinda katt malzeme bulunmaz. Buna kargin diizgiin yayilmis
bir stvi bulunur (bu diger boya elemanlariyla kismen karistig1 icin boya olarak

algilanabilir) ve etrafinda tipik krater ¢Okiintiisii ve bunu izleyen bir kenar
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ylkseltisi bulunur. Tam homojenlesmemis akiskan zamanla boya i¢inde daha iyi
¢Oziinebildiginden, baslangigta balikgdzii kusuru gbzlenen boya yaslandik¢a kusur
kaybolabilir ya da azalabilir. Eger absorblayici (sogurucu) bir filtre kullanilirsa,
stizme de bazen yararl olur. En etkili 6nlem balikg6ziiniin nedenini belirlemek ve

kusura yol agan malzemeyi formiil i¢ginden ya da ¢evreden uzaklastirmaktir [17].
2.6.5. Pinhol ve gaz hapsi

Pinhol, yas boya icinde olusan gaz kabarciklarinin, filmin kurumasi
siirecinde filmi terk etmesi ve ylikselen viskozitesi nedeniyle, kabarciklarin ¢ikisi
sirasinda olusan yirtilma izlerinin yayilmasiyla kapanmamasi sonucu olusan bir
boya film kusurudur. Ayni gaz kabarciklarinin film igerisinde yiikselmesi,
kurumanin daha ge¢ bir asamasinda gergeklesirse, yiikselen film viskozitesi,
kabarcigin filmi terk etmesine engel olur. Bu durumda, film yiizeyinde,
patlamamis gaz kabarciklar1 olusur. Kusurun olusumu, siddeti ve bigimi,
kabarcigin filmi terk ettigi andaki film viskozitesi ile belirlenir. Dolayisiyla tim
diger kosullar ayni kaldiginda, ince filmlerde sorun goriilmezken, belli bir kalinlik
sinirindan itibaren sorun goézlenmeye baslar. Bu sinira pinhol limiti denir. Yiizeye
uygulanmis bir boya kesitinde kuruma esnasinda pinhol kusurunun asamali olarak

olusumu sekil 2.12°de gosterilmektedir [17].

Jodhbecik yayvan STVl .
iimey ol pinhol ngh Jnbbecik
pinhol oo

Sekil 2.12. Boya yiizeyinde pinhol olusumu [53].

Pinhol kusuruna 3 tiir olusum yol agabilir. Bunlar iiretim ya da uygulama
esnasinda boya i¢inde hapsolan hava kabarciklari, boyanin sertlesmesi asamasinda
jellesmeye baslamasinda hala film i¢inde kalan ve diisiik kaynama noktasina sahip
oldugu i¢in kaynayarak buharlasan ¢6zgenler, boya polimerinin gerek g¢apraz
baglanma gerekse cevreyle etkilesimi sirasinda verdikleri kimyasal tepkimelerin

gaz fazindaki iiriinleridir. Uretim sirasinda ya da uygulama sirasinda boya icinde
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hapsolan hava kabarciklari, boyanin kurutulmasi ile boya filminde kabarcik veya
krater bi¢imli kusurlara yol agabilir. Bu tiir kusurlar, boyanin goriiniimiini
bozabildikleri gibi korozyon direncinde ve dayanimda yetersizliklere yol agan

noktalar1 da olusturabilirler [17].

Kabarciklar tiretim siireci boyunca dispersiyon, alt ilave ya da karistirma
islemleri sirasinda olusabilirler. Karistirma ya da dispersiyon sirasinda olusan
girdaplar, iiretim siireci sirasindaki hava hapsolmasinin temel bir nedenidir. Boya
uygulamasi sirasinda, pompalama, karistirma, rulo ile uygulama ve piiskiirtme
(spray yontemi) gibi prosesler boya iginde kabarciklar olusmasina neden olur.
Piiskiirtme kabarcik olusumu i¢in cesitli olasiliklar1 giindeme getirir. Havasiz
puskiirtme islemlerinde oldugu gibi hava dolasim hattinda bulunan basing
altindaki boya i¢inde dnce ¢oziinilip sonrada piiskiirtme sirasinda kaynayarak agiga
cikabilir. Piiskiirtme sirasinda boyanin yiizeye carpmasina kadar gecen siirede
boyay1 terk edemeyen hava kabarciklar1 ylizeyde olusan yas boya filmi i¢inde
hapis kalir. Ayrica boyanin gézenekli bir yiizeye uygulanmasi durumunda da boya

kopiik yapma egiliminde olabilir [17].

Filmin viskozitesi yeterince diisiikse ve film yeterince uzun siire akiskan
kaliyorsa boya icerisinde hapsolan kabarciklar bir soruna yol agmadan filmi terk
edebilirler. Ancak hizli ¢ozgen kaybi, hizli sertlesme ya da yiiksek baslangic
viskozitesi havanin filmi terk etmesini Onler ve kabarciklarin film igerisinde
kalmasina neden olur. Filmi daha wuzun siire agik tutarak kopiiklerin
patlayabilmesini ya da filmi terk etmesini saglamak i¢in uguculugu az ¢ézgenlerin
kullanim1 bazen etkili olur. Kopiik gidericiler, kopilik kesiciler kabarciklar

kararsiz hale getirirler ve birbiriyle kaynasip filmi terk etmeye sevk ederler [19].

Hava hapsinden kaginmanin en etkili yolu kopiik olusumunu 6nlemektir.
Uygun dispersiyon ve buna bagl tercih edilen viskozite iiretim esnasindaki hava
hapsini azaltir. Boyanin kurumasi sirasinda jellesmeye baslamasi aninda hala film
icerisinde hapis kalan ¢ozgen ¢ikisi sirasinda olusan deligin, filmin yayilmasiyla
kaybolmasini engeller. Cozgenin buharlasmasiyla sert film veren biiylik

molekiillii termoplastik polimer iceren boyalarda, 6zellikle sicak mevsimlerde,
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oda sicakliginda pinhol gozlenebilir. Kiivetcik, yayvan goriiniimlii pinhol gibi
goriintiilerin yan1 sira, filmin yiizeyine ¢ok yaklasan ancak filmi terk edemeyen

kabarciklarin verdigi kubbecik goriintiilerine de sik¢a rastlanir [17].

(Cozgen kaynakli pinhol olusumu, boyanin 6n kuruma zamani uzatilarak,
firinda kademeli 1sitma uygulanarak, boyanin tepkime hizi azaltilarak ya da agir
cozgenler kullanilara azaltilabilir. Sonuncu 6nlem, filmi daha uzun siire akiskan
ve dolayisiyla acik tutarak siddetle diger c¢ozgenlerin filmde agtig1 yaralarin,
filmin yayilmasiyla kapanmasina imkan saglar. Organik ¢dzgenlerin yerini suyun
aldig1 su bazli boyalarda ¢oziicii kaynakli pinhol olusumu siddetlenir. Benzer
polimerlerin organik ¢oziiciilii boya formiilasyonlarina gore, sulu formiilasyonlari
daha diisiik pinhol limitleri verir. Bu farkliliklar1 {i¢ nedene dayandirmak
miimkiindiir. Birinci neden organik ¢dzgenli boyalari, ¢ok sayida ve farkl
buharlagsma etkileri olan ¢6zgenlerle formiile etmek miimkiinken, sulu boyalardaki
buharlagma hizinin diisikliigiinden s6z edilmelidir [17]. Sekil 2.13’de hava

hapsolmas1 sonucunda olusan hava kabarciklariin goriintiisti goriilmektedir [53].

Sekil 2.13. Pinhol kusuru kesit goriintiisii [53].

Suyun hidroksil gruplar1 baglayict molekiil iizerindeki polar gruplarla
kuvvetli hidrojen baglar1 olusturarak buharlasmanin gecikmesine sebep
olmaktadir. Pinhol kusuruna yol agan ii¢iincii olusum ise gaz yapisindaki tepkime
trlinleridir. Buradaki mekanizma, hapis kalan havanin kusur yaratma
mekanizmasina benzer, izosiyanat gruplari iceren polimerin, nem veya aminlerle
girdikleri tepkimeler sonucunda olusan karbondioksitin yol actigi delikg¢ik

kusurudur. Gerek ¢ozgen kaynakli gerekse tepkime iiriinii olan gazlarin yol a¢tigi
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pinhol kusurlarinda da kopiik 6nleyicilerin kullanimi bu sorunun ¢éziimiinde etkili
olmaktadir. Bu katkilarla ilgili temel risk boya ile homojen karisimlarin gii¢

olmasi1 ve homojen karisamama durumunda da krater gériilmesi olasiliginin ortaya

cikmasidir [52].
2.6.6. Portakal kabugu

Bu kusur uygulanmis boya yiizeyinde portakal kabugunu andiran
tiimsekg¢ik ve ¢ukurlarin olusmasi bi¢iminde tanimlanabilir. Sekil 2.14’de ylizeye

uygulanmis boyada olusmus portakal kabugu hatas1 goériintiisti gériillmektedir [17].

Sekil 2.14. Boyada portakal kabugu goriintisii [17].

Portakal kabugu boya hatasi gorilintiisi  genellikle yayilma
yetersizliginden kaynaklanir ve hem piiskiirtme hem de rulo ile uygulanan
boyalarda sik rastlanan bir kusurdur. Portakal kabugu filmin yayilmasini
engelleyen yiiksek viskozitenin bir sonucunda olabilir. Ayrica ylizey gerilimi
degerinden kaynakli boya hareketleri portakal kabugu goriintiisii sonucunu
verilebilir. Kuru piiskiirtme veya hizli ¢6ziicii karisimlarinin kullanilmast da bu
soruna yol agar. Eger sorunun kaynagi yliksek viskozite ise mevcut {riinii
sorunsuz kullanmak i¢in bir miktar inceltici ilavesiyle kat1 maddeyi diisiirmek
sorunu ¢ozebilir. Ayrica yapilacak bir ¢oziimde daha diisiik molekiil agirlikli
recine kullanmak (yas film viskozitesini diislirerek ¢ozgen buharinin boya
filminden yiizeye gociinli hizlandirmak) ya da pigment yiliklenmesini azaltmakla

saglanabilir. Bu durumda pigmentlerin boya iginde istiflenme sikligini diigiirerek
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¢Ozgenin ¢ikis yollarin1 agar. Silikon yaglar1 veya diisiik enerjili polimerler gibi
yayilma denetleyici katkilar, yiizey gerilimi etkisindeki hareketlerin etkin bigimde

onlenmesi islevini gortir [17].
2.6.7. Sarkma ve akma

Sarkma ve akma, dik yiizeylerde yercekimi etkisiyle olusan ve
istenmeyen goriintiilere yol acan her tiir akis davranigina verilen isimdir. Bu boya
kusuru akiskanligin ¢ok fazla olusundan (viskozitenin ¢ok diisiik olusundan)
kaynaklanir ve uygulama sirasinda olusabilecegi gibi boya filminin kurutulmasi
sirasinda da olusabilir. Sekil 2.15.a’da gosterilen yiizeye uygulanmis insaat
boyasindaki yiiksek viskoziteden dolay1r olusmus akma kusuru goriintiisiidiir.
Sekil 2.15.b’de gosterilen yiizeye uygulanmis insaat boyasinda olusmus akma

kusurunun kesit goriintiisiidiir [17].

a5 Boya

Sekil 2.15. Boyada sakma ve akma hatasi kesit goriintiisii (a) yiizey gorintisi (b) [17].

Dik yiizeye uygulanan yas boya ¢ok sayida ince ve paralel katmandan
olusmus gibi disiiniiliirse, bu katmanlarin yer c¢ekimi etkisiyle, uygulama
yiizeyinden uzaklastik¢a artan hizdaki hareketleri ile Sekil 2.16.a’da gorildigi
gibi, sarkma ve akma kusurlarina doniigebilir. Sekil 2.16.b’de farkli sarkma hatas1
asamasini tanimlarsak Sekil 2.16 a’ da heniiz uygulanmis bir yas boyayi, Sekil
2.16.b’ de uygulamadan belli bir siire sonrasinda bir miktar sarkmaya ugramis
boyay1 ve Sekil 2.16.c’ de akma limitini asarak akan boyanin sematik kesitini

gostermektedir [17].
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Sekil 2.16. Yiizeye yeni uygulanmig boyanin yiizey goriintiisii (a) uygulamadan bir siire sonra

uygulama yiizey goriintiisii (b) akma limitini agarak akan boya (c) [53].

Sarkma ve akma olgularinda belirleyici olan degiskenler viskozite, ylizey
gerilimleri, yas film kalinlig1 ve yogunluktur. Viskoziteden kastedilenin, boyanin
ylizeye temas ettigi andan sonraki viskozite oldugu aciktir. Dolayisiyla firga, rulo,
sprey tabancasi vb. uygulama islemlerinden kesme kuvveti ortadan kalktiktan
sonra boya viskozitesinin siiratle yiikselmesini saglayacak reoloji katkilar1 sarkma
ve akma kontroliinde etkin olur. Bu reoloji katkilarinin, kesme kalktiktan sonraki
viskozite akigini bir miktar geciktirecek yapida olmalari (tiksotropi), akma direnci
ile film yayilma &zelliklerinin optimize edilmesine imkan tanimaktadir. Ote
yandan, uygulamanin hemen ardindan c¢ozgenlerin filmi terk etmesi viskoziteyi
yiikseltmekte, buharlasan ¢dzgenlerin sogurdugu 1s1 nedeniyle soguyan boyanin
viskozitesindeki yiikselme daha da artmaktadir. Dolayisiyla akmanmn uygun
¢ozgen kullanimiyla denetlenmesi s6z konusu oldugunda, ¢ézgen buharlagsma
hizlarinin yani sira gizli buharlagma 1silarinin da dikkate alinmasi ilging sonuglar
verebilir. Akma olgusunu diisiiniirken dikkate alinabilecek diger bir parametre
film ¢ozgen kaybettikce degisen ylizey gerilimi degeridir. Diislik ylizey gerilimli
bilesenler olan ¢ozgenler buharlastikca filmin yiizey gerilimi artmasi
beklenmektedir. Diger boya oOzellikleri ayni kalmak kosuluyla artan yiizey
geriliminin akma egiliminde artisa yol a¢tig1 tekrarlanabilir. Buna benzer bigimde
azalan ylizey gerilimi de akma egilimini azaltmaktadir. Boyada kullanilan
¢Ozgenlerin buharlasma 1silar1 ne kadar yiiksekse, sicaklik diislisii buna bagh
olarak ylizey gerilimi artis1 ve ona bagh olarak da akma egilimi o 6l¢iide artacaktir
[17].
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2.6.8. Su lekelenmesi

Su lekelenmesi boyanacak yiizeyin iizerindeki veya boya filminin
tizerindeki suyun yiizey goriiniimiinde neden oldugu goriiniim kusurudur. Kusur
bugulu noktalar halkalar veya mat lekeler bi¢iminde goriilebilir. Lekelenme
genellikle boyanin suya hassasiyetinden kaynaklanmaktadir. Ayrica su igerisinde
¢Oziinmiis olan maddelerin, su buharlastikca boya filmi {izerinde ¢okelmesiyle de
kusur olusabilir. Su lekelerinin parlak son katlar tizerinde gézlenmesi daha kolay
olmakla beraber etki ¢esitli safsizliklarin boya uygulanan yiizeyde ya altta kalan
astar kati lizerinde ¢okelmesinden de kaynaklanabilir. Suya hassasiyet, yetersiz
kurumadan, su seven (hidrofilik) ve buharlasma hizi diisik ¢6zgenlerin
varligindan, aminlerden, film igindeki diger polar maddelerden, tepkimeye
girmemis melaminlerden, polar oligomerlerden kaynaklanabilir. Tuzlar asitler
veya film tzerinde biriken ya da filmden ¢6ziinerek ayrilan diger maddeler
boyanin kiirlenmesini etkileyerek kiirlenme sorunlar1 yaratabilirler ya da arkadan
gelecek katlarin 1slatma sorunlar1 yagamasina neden olabilirler. Su lekelenmesine
Oonlem alinabilmesi i¢in sorunun dogru teshis edilmesi gereklidir. Sebep filmde su
seven ¢Ozgenlerin kalmasi ise, su sevmeyen ¢ozgenlerle bunlar degistirilmelidir.
Eger boya yetersiz kurutulursa kurutma siiresi uzatilmalidir. Kurutma sicakligi

arttirilmalhidir. Bazen su sevemeyen baglayici bilesimine de gerek olabilir [17].
2.6.9. Siirtme ovalama ile renk degismesi (rub-up)

Siirtme ya da ovalama ile renk degismesi deyimi uygulanmis yas boya
filmine parmak ya da spatiilii siirtme veya filmi bunlarla ovalanmasi1 sonucunda
ortaya c¢ikan renk degisikligi ile ilgili olarak kullanilir. Genellikle film birkag
dakika ile yarim saat arasi bir siire kendini ¢ektikten sonra siirtme iglemi yapilir.
Siirtme bir pigment topaklanmasi olup olmadiginin iyi bir gdstergesini olusturur
ve ciddi bir tagma, bir yiizme sorununun ya da renkle ilgili goriilebilecek diger
sorunlarin sinyalini verir. Sekil 2.17°de goriildiigli gibi slirtme uygulanan
bolgelerdeki renk degisimi, yesil pigmentin topaklagsmis olduguna isaret

etmektedir [17].

37



Siirtme islemi sonunda beyaza kayan renk boyada beyaz pigment olarak
kullanilan titanyum dioksitin topaklasmis olduguna isaret eder. Renkce doygun
tarafa dogru kayan bir renk ise renk pigmentinin topaklasmis oldugunu gosterir.
Siirtme ile belirlenen sorunun nedeni pigment topaklasmasi olduguna gore, ¢oziim
topaklasmaya yol acan nedeni ortadan kaldirmaktir. Sorunun ¢6ziimii igin
genellikle pigment dispersiyonu ile ve dispersiyonun kararhilastirilmasi ile ilgili
katkilar gerekli olur. Bazen topaklasmanin nedeni, boyaya coziiciilerle ya da
baglayict ¢oziicli karisimlariyla alt ilave yapilmasi sirsinda olusan ¢dzgen veya
recine sokudur. Sebep ne olursa olsun topaklagma sorununun kokeni

belirlenmelidir ve siirtiinmeyle olusan renk farklilagsmasi giderilmelidir [17].

Sekil 2.17. Siirtme ile renk degistirmis yiizey goriintiisii [53].
2.6.10. Siitlenme

Stitlenme boyanin yiliksek bagil nem kosullarinda uygulanmasi
durumunda olusan, boya yiizeyinin beyazlasmast kusurudur. En ¢ok boyanin
puskiirtiilmesi durumunda gdzlemlenir. Uygulama sirasinda, ¢dzgenlerin boya
icinden buharlagmasi, filmin sicakliginin nemli havanin ¢iglenme noktasinin
altina diismesine yol agar. Ciglenme noktasinin altina diismesi durumunda filmin
icinde ya da yiizeyinde olusan su yogunlagsmasi suda ¢Oziinemeyen reginenin
cokelmesine veya suyun sonradan buharlagmasinin ardindan, film i¢inde mikro
bosluklarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu hata boya yiizeyinde etkilenen
bolgeler beyaz veya rengi kagmis parlakligi diisiik lekeler bi¢iminde goriilebilir.
Yiizey goriiniimiinii diizeltmek i¢in genellikle orijinal boya katim1 yiizeyden

uzaklagtirmak ve yeniden ayni yiizeyi boyamak gereklidir [17].
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2.6.11. Tasma

Tasma, yas boya filminin renginin, uygulamanin ardindan degismesi
biciminde algilanir. Boyadaki bir ya da birka¢ pigmentin yiizeye gogii ile olusur.
Pigmentlerin bu bi¢imde ayrigsmasi farkli yogunluklara sahip oluslari nedeniyle
farkli ¢okme hizlarina sahip olmalarindan ve pigmentlerden birinin tanecik ya da
topak boyutunun farkli olusundan kaynaklanir. Bu boya hatasina 6nlem olarak
tiksotroplarin, daha hizli ¢6ziiciilerin ve daha reaktif reginelerin kullanilmasi hizla
yiiksek viskozite geligmesini saglamaktadir. Bir arada kullanilan pigmentlerin
yogunluklarinin, orijinal parga biiyiikliiklerinin ve disperse olma diizeylerinin

birbirlerine yakin olmasi da tagsmanin 6nlenmesinde yardime1 olur [17].
2.6.12. Tepeler ve cukurluklar

Tepeler ve gukurluklar, boyali yiizeylerde yiizeyin ilk yayilmasinin
ardindan sertlesme siireci boyunca olusan istenmeyen akimlarin boyali ylizeyde
olusturdugu yiiksek ve al¢ak noktalardir. Sekil 2.18’de goriilen tepeler ve
cukurluklar genellikle boyanin kurumast sertlesmesi yani film olusumu
asamasinda ortaya ¢ikmaktadir. Sonug ise engebeli kotii bir yiizey goriiniimii,
diisiik goriintii netligi ve kiiciik noktaciklardir. Coziim, yiizey aktif madde
oligomerler veya recineler girerek ve tiksotroplarn, kalinlastiricilarin vb.

miktarini arttirarak yiizey gerilim degerini azaltmak veya yok etmektir [17].

Sekil 2.18. Yiizeye uygulanmis boyada olusan tepeler ve gukurluklar [53].
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3. BOYA SEKTORUNDE NANOTEKNOLOJi

Nanoteknolojiyi genel olarak tanimlayacak olursak nano boyut bir
milimetrenin milyarda olup, bu kadar kiiciik parcalarin olusumu ile yeni bir
yapisal maddenin iiretimi gelisimi ve bu yap1 iizerine arastirma yapilmasi ve
yararlanilmasidir. Nanoteknolojik tiretim teknolojileri Sekil 3.1°de goriildigi gibi
ikiye ayrilmaktadir. Top down ve buttom up teknolojisi bunlar1 kisaca
tanimlayacak olursak; Sekil 3.1.a’da gosterilen buttom up yonteminde asagidan
yukartya yaklasimla, molekiiler nanoteknolojiyi belirtmektedir ve organik veya
inorganik yapilart maddenin en esas birimi olan atomlardan itibaren atom atom,
molekiil molekiil insa edilmesi yontemini ifade eder. Sekil 3.1 b’de gdsterilen top
down yoOnteminde ise yukaridan asagiya yaklasimi yani makinalar asitler ve
benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nanoyapilarin fabrikasyonu
ve imal edilmesi yontemlerini ifade etmektedir. Bu teknolojilere bakacak olursak
giiniimiizde daha ¢ok yukardan asagiya yani top down yontemi kullanilmaktadir

[24].

Bottom-up Top-down

3

3

AsaFdan Yukanya Yukandan AsaZiya

Sekil 3.1. Nanoteknolojik tiretim teknikleri buttom up teknolojisi sematik gésterimi (a) top down

teknolojisi sematik gosterimi (b)

40



Nanoteknolojinin baslangici olarak goriilen 1635 yilinda Galileo yaptigi
caligmalar sonucunda iki yeni soru ortaya ¢ikarmis; bu sorular kat1 malzemelerin
bir arada nasil bulunabildigi digeri ise kati malzemelerin birbirinden neden
ayrildig1 konusu {izerine olmustur [20].

Birinci soru malzeme ile fizik biliminin olusturmus, ikinci soru ise
mithendislik bilimlerinin temel kavramlarina zemin olusturmustur. Birinci
sorunun cevabi quantum fiziginden alinirken, enstriimental cihazlarin gelisimi ile
malzemelerin nanometrik boyutta yapilarmin goézlenmesi miimkiin olmustur.
Atomlarin ve elektronlarin baglarmi1 incelemek yerine malzemelerin stres
karsisindaki davranislar1 incelenmeye calisilmistir. Her iki sorunun cevabina
yonelik ¢aligmalar nanoteknolojik kaplamalarin ve nanokompozitler ¢alisilmaya
baslanmigtir. 2000’li yillara kadar agirlikli temel aragtirmalar stirdiiriillmiistiir. 21.
yiizy1l nanoteknoloji ¢agi olarak goriiliip, nanobilim, fizik, kimya, biyoloji ve
malzeme bilimlerinin dogrular1 ve yontemlerini kullanarak atomlarin dizilisi,
maddenin nanoboyutlarda yeniden yapilandirilmasin1 ve karakterizasyonunu
incelenmistir. 2000’li yillarda nanoteknoloji ile nanobilimin bulgulari ve
gelistirdigi yontemlerle mithendislik disiplini iiriine donistiiriilmeye baglanmistir.
Ortaya ¢ikan {irlinler birgok disiplinin bir arada c¢alismasimi gerektirmektedir.
Nanoteknoloji ile geleneksel yukaridan asagiya “top down” fiiretim metotlari
yerini agagidan yukariya “bottom up” liretim metotlarina birakmaktadir. Tepeden
asaglya metotlar1 genelde yigin malzemelere uygulanan 6giitme, kesme veya
birlestirme gibi metotlardir. Asagidan yukariya {iretim metoduyla ise kiigiik
parcaciklardan, genellikle tek tek molekiillerden baglayarak farkli molekiil veya
atomlari iizerine istenilen yonde insa edilebilmektedir. Molekiiler iiretimler, sol-
gel teknolojileri ve self assembly asagidan yukariya iiretimin temel yontemleridir.
Yukaridan asagiya yontemlerden bir tanesi olan litografi ise nanoteknolojide yeni

uygulamalarla hala giiniimiizde de 6nemini korumaktadir [21].
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Nanoteknolojik iiretimlerde asagida belirtilen ii¢ tip hareket ve ¢ekim
onemli rol oynamaktadir. Brownian hareketi; nanometrik boyuttaki parcaciklar ve
yapilar sekil 3.2°de oldugu gibi sivi iginde diger c¢evre molekiillerinin
bombardimanina ugramaktadir. Molekiillerin kontrol edilemeyen hareketine ve
pozisyon almasina neden olur. Nano aletlerin iiretiminde heniiz bu mekanizma ile
istenilene ulagilamamustir. Ancak biyolojik nano aletler, molekiiler motorlar igin

temel tiretim teknigidir [21].

Sekil 3.2. Bombardimana ugramis nanotaneciklerin brownian hareketi

Quantum fizigi, metaller veya yari metaller nanometrik boyutlara
indirildigi zaman, enerji seviyelerindeki yiikselme nedeni ile ydriingedeki
hareketleri ve pozisyonlar1 degisir ve yeni malzemelere doniisiirler. Yiizey
kuvvetleri, nanoboyuttaki maddenin birbirine yiiksek ¢ekimden dolay1 yapisma
egilimi yiiksektir. Bu ¢ekim atomlarin hareketini degistirir. Proteinlerin viicuttaki
davranis1 buna 6rnektir [21]. Nanometaloksitler, nanometaller, nanomineraller ve
nanoyapilar ile esnek, sert ve hafif malzemeler elde etmek miimkiindiir. Ayrica
yart iletken, iletken nano boyutundaki metaller ve biyolojik olarak bozunabilir
molekiillerin getirdikleri yeni fonksiyonlarla aktif ve akilli boyalarin iiretimlerin
ilk asamasi baslamistir. Sol gel gibi iiretim teknikleri ile kovalent baglarla
olusturulan {i¢ boyutlu networklar sayesinde nanopargaciklarin film iginde
hareketi miimkiin degildir. Bu durum pargaciklarin etkinliginin siirekli olmasini

saglar [21].
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3.1. Gelecege Bakis Acisindan Nanoteknoloji

Birgok yasama alanina sahip oldugumuz ¢evremiz igerisinde tiim insanlik
olgusunu tastyan ¢evre olgusu var olmasi ve bu varlik igerisinde saglikli bir yagam
alanin1 olusturmak adina ihtiyag duydugumuz birgok seyi gelecekte de
nanoteknoloji ile saglanacagi diistiniilmektedir. Gelecekte nanoteknoloji giinliik
hayatimizda nelere etki edecegi diisiiniildiigli zaman, kullanim alanlarina gore
sekil 3.3’de gosterildigi gibi bir ¢ok {irlinde, plastik malzeme, cam, cam levha,
kumas, tekstil malzemeleri, agag isi, metal malzemeler gibi bir¢ok kullandigimiz
giinliik esyalarimiza 6nemli 6zellikler kazandirabiliriz [23].
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Sekil 3.3. Gelecekte nanoteknoloji [23].
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3.2. Nanoteknoloji ve Boya

Metal veya minerallerin nanoboyutlarda farkli 6zellikler kazanmasi ve
elde edilen yiiksek temas alani ile tliketicinin beklentilerini kagilar hale
gelmektedir. Ozellikle yari iletken metaller giines 15181, diisiik elektrik akimi veya
1s1 karsisinda gosterdikleri tepkiler ile enerjinin depolanmasi, enerjinin elde
edilmesi, renk degistirme, kendi kendine temizleme gibi pek ¢ok 6zellige sahiptir.
Bu o6zellikler farkli tasarimlar ve farkli metallerle bir araya getirilebilir veya ayr1
uriinler olarak da tasarlanabilir. Yanmazlik, parmak izi tutmama, giines 151gina
direng, c¢izilmezlik, toz tutmama, havayi temizleme, su ve neme karSi bariyer
ozelligi ve antimikrobiyel 6zelligi en biiylik kazanimlardan biridir. Ciinkii hig¢ bir
organik malzeme kullanmadan kaplamanin yillarca hijyenik kalmasi saglanir.
Klor iceren veya icermeyen diger mevcut biyosidler, giimiis zamanla ylizeyden
uzaklasir. Oysa nanomineral ve metaloksitler ile kovalent bagli yapilar istiridye
kabugunda oldugu gibi yiizeyden uzaklasmaz ve dokunma ile insan viicuduna
gegmez. Yiizeyin nanoboyuttaki piirlizliiligi mikroplarin tiremesini engeller.
Ancak Oniimiizdeki donemlerde nanoboyalardan en biiylik beklenti enerji
depolama ve havayr temizleme yoniinde olacaktir. Ornegin egzos gazlar
nedeniyle hava kirliliginin yiiksek oldugu iilkemizde fotokatalitik esasl boyalar
1siklandirma veya giines 15181 ile uygun hava temizligini saglayacaktir [22].

Kaliteli hava, insan saglig1 i¢in ¢ok 6nemlidir. Havanin i¢indeki nitrojen,
oksijen, azot, nem disindaki tiim gazlar insan sagligin1 oranlar1 nispetinde tehdit
eder. Azot dioksit, karbon monoksit ve ugucu organik bilesenler savasilmasi
gereken zararli gazlardir. Bugiinkii hava kirliligi yalnizca insan sagliginit dogrudan
tehdit etmekle kalmayip sular1 ve topragi da kirlettigi i¢in 10 yil sonrasini da
tehlike altina sokmaktadir [22].

Nanoteknolojide hedef ¢oziim iiretirken ve hedef ¢oziimii kullanirken
dogaya geri doniisiimii olmayan kirliliklerin 6nlenmesi 6nemlidir. Ayn1 zamanda
olusacak atiklarin temizlenmesine veya geri doniisiimiine yonelik yontemlerde

gelistirilmektedir [23].
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Nanoteknolojinin boya uygulamalarinda neyi saglayabiliriz sorusuna
cevap verilecek olunursa, boya ve kaplama sektoriinde nanomalzemeler ile
yanmay1 geciktirme, antimikrobiyel 6zellik, UV 15181 ya da giines 15181 ile kendi
kendini temizleme oOzelligi, ¢izilmezlik, asinmazlik, korozyon direnci, ses
izolasyonu, bariyer 6zelligi korozyon ve dis etkenlere yiiksek direng saglama
ozelligi, giines 1s181ina dayanim, kolay temizlenebilme gibi pek ¢ok fonksiyon bir
arada ya da ayr1 ayn saglanabilir. Bu fonksiyonlar nanoboyutlarda titanyum
dioksit, ¢inko oksit, aluminyum oksit, fumed silika, kil, indiyum tin oksit,
zirkonyum oksit, karbon gibi metal veya minerallerle saglanir [23].

Mineralleri ve boyaya sagladigi 6zelliklere kisaca deginilirse, kullanilan
malzemeler ve boyaya kattig1 Ozelliklerden en Onemlilerini su sekilde
siralatabiliriz,

Titanyumdioksit: kendi kendini temizleme, antimikrobiyel 6zellik ve boyayr UV
1s18indan koruma direnci saglar. Aluminium oxide, asinma ve ¢izilme direnci, Kil
oksijen nem gaz bariyeri yanmazlik 6zelligi gosterir. Karbon, ¢izilme direnci,
elektriksel iletkenlik gosterir. Indium tinoxide, antistatik iletken, c¢izilmez,
transparan ozellik gosterir. Cinko oksit, kokma onleyici antibakteriyel 6zellik
gosterir. Silika, kendini temizleme O6zelligi (hidrofilik yapilar), ¢izilme direnci

saglar. Ayrica giimiig, antimikrobiyel yapilarda kullanilmaktadir [23].
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Nano boyutlardaki malzemelerin yiiksek yiizey aktiviteleri, tekrar bir
araya gelmeye olan yatkinliklar1 nedeni ile boyaya direkt ilavesi ile verim almak
miimkiin degildir. Oncesinde organo- metalik matriks olusturmak gerekir. Bu da
nanoteknolojik tiretim teknolojileri ile miimkiin olabilmektedir [24]. Sekil 3.4°de
su bazli boya biinyesinde polimer molekiilleri i¢ine angaje olmus nano yapilar

gosterilmistir [23].
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Sekil 3.4. Su bazli boya yapisindaki nanopartikiiller
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4. FOTOKATALITIK MALZEMELER VE UYGULAMALARI

4.1. Fotokatalizor ve Fotokatalizoriin Cevre Acisindan Onemi

Cevre, hava, su, toprak ve bu ¢evrenin unsurlarini igeren, insan, hayvan
bitki ve diger mikroorganizmalar ile uyum ic¢inde olan olgudur. Yani ¢evre diinya
tizerindeki tiim canlilarin uyum igerisinde yasanmasini gerektiren bir ekosistemdir
[25].

Doganin temel fiziksel unsurlar {izerinde olumsuz etkilerin olusmasi ile
ortaya ¢ikan ve canli 6gelerin hayati aktivitelerini olumsuz yonde etkileyen cansiz
cevre Ogeleri iizerinde yapisal zararlar meydana getiren yabanci maddelerin hava,
su ve topraga yogun bir sekilde karigmasi olayina ¢evre kirliligi adi verilmektedir.
Gelisen teknolojinin yasamimiza getirdigi rahatlik yaninda, bu gelismenin tabiata
ve ¢evreye verdigi kirliligin boyutu her gegen giin hizla artmaktadir [25].
Ozellikle teknolojinin gelismesiyle kirlenen hava sartlar1 nedeniyle insanlar i¢ ve
dis mekan temizligi konusunda eskisine oranla % 80°‘den daha fazla para
harcamaktadir [26].

Yapilan bazi calismalar, ic mekan yasama alanlarinin (ev, ofis, genel
cevre temizligi, tasima araglari, aligveris merkezleri) havasindaki kirlilik
diizeyinin dis mekanlardan daha fazla diizeyde oldugunu gostermistir. Buna bagh
olarak hava kirliliginde baslica sorun yaratan, araglarin egzos gazindan ¢ikan,
nitrojen oksit NOx, karbon monoksit, karbondioksit (CO, CO;), ugucu organik
bilesikler (VOC) ve partikiiller savasmak zorunda kaldigimiz hava Kirlilik
nedenleridir. Bu farkli kaynaklardan yayilan kirlilikler c¢evreye toksit 6zellik
yaydig1 i¢in; mutasyona, kansere yol agabilir hatta bilmedigimiz bir¢ok hastaliga
bile sebep olabilir. Bu nedenle ¢evre kirliligi gelecegimiz agisindan biiyiik tehlike
arz etmektedir [26].
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Havada ve suda olusan bakteriler, organik kirlilikleri azaltmak amaciyla
son otuz senedir fotokatalizor yapilar calisilmaktadir. Fotokatalizér, ortamda
bulunan organik bilesikleri pargalayarak, yukarida bahsedilen bir seri sorunun
¢Oziimiinde etkili bir yol olarak ortaya ¢ikmistir. Fotokatalizor, UV 15181n etkisi ile
yluzeyde kuvvetli yiikseltgen (oksitleyici) bir ortam olusturan bir yari iletken
olarak tarif edilebilir. Yiizeye yapisan organik bilesikler ve bakteriler bu
yiikseltgen toz yardimiyla ortadan kolaylikla kaldirilmaktadir [27].

Fotokatalizor, 151k yolu ile aktiflesen bir katalizordiir. Isig1 absorbe
ederek yiiksek enerjili bir hale gelir ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer
ederek kimyasal tepkimeyi baslatir. Bir metal karisimi, yar iletken bir madde
fotokatalizor olarak kullanilabilmektedir. GaP, GaAs, CdS, SrTis ve ZnO, Fe,03,
WOg3; gibi malzemeler yar iletken fotokatalizor olarak kullanilmaktadir [27].

Uygulamada fotokatalizér olarak en ¢ok kullanilan maddelerden biri
titanyumdioksit‘dir. TiO, 1s1k etkisi ile elektronlar ve kiigiik delikler olusturur.
Yapr igerisindeki bu kii¢lik delikler oldukca yiikseltgen olup, organik kirleticilerin
hemen hemen tamamini su ve karbon dioksite pargalar. Fotokatalitik tepkimenin
koku giderme, antibakteriyel, kendi kendini temizleme, leke barindirmama ve su
aritimu gibi farkli konularda kullanimi miimkiindiir [27].

Sonug olarak fotokatalitik malzemenin her tiirlii yasam alanimiz igine
girmesi ekosistemdeki tim canlilar ve 6zellikle insan sagligi agisindan katki
saglarken ayni zamanda zamandan, kullanilan su ve enerji kaynaklarindan da

tasarruf etmemizi saglayacaktir [27].
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4.2 Titanyumdioksit Fotokatalizériin Yapisi ve Ozellikleri

Titanyum dioksit dogada amorf, brookit, anatas, rutil olmak iizere dort
formda bulunmaktadir. Hepsinin kimyasal formiilii ayn1 olmasina ragmen kristal
yapilart farklidir. Amorf titanyumdioksit hemen hemen hi¢ XRD piki vermedigi
icin fotokatalizér olarak etkinligi yoktur. Sekil 4.1.a’da goriilen rutil formu ve
Sekil 4.1.b> de goriilen anatas formu iyi fotokatalitik aktivite gosterdigi
bilinmektedir. Sekil 4.1.c’ de goriilen brookit formu ¢ok az bulunmakla beraber

fotokatalizor olarak kullanilmamaktadir [28].

Sekil 4.1. Titanyumdioksit yariiletkenlere ait kristal formlar1 (a) rutil (b) anatas (c) brookit
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Titanyum dioksit enerji bant araligin1 asacak sekilde enerji verildiginde
elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina gecger ve ardinda hole (bosluk)
birakir. Titanyum dioksitin her bir yapist i¢cin bu enerji seviyesi farklidir.

Titanyum dioksitin rutil fazi i¢in enerji araligi 3 eV [s01

iken anataz fazi icin 3,2
eV’tur. Bu enerjiye karsilik gelen 1s181in dalga boyu 420- 385 nm dir. Normalde
titanyum dioksitin rutil yapisinin 15181 daha genis aralikta absorbe ettigi bilinir
ancak anataz faz daha iyi fotokatalitik 6zellik gosterir. Bunun sebebi anataz
yapidaki elektron hole transferi daha kararli ve uzun siireli olurken, anataz yapinin
ylizeyinde oksijenin absorpsiyonu daha iyidir [28-29].

Sonug olarak TiO, yariiletkenin bant araligi enerjisine esit veya bant
aralig1 enerjisinden daha yiiksek bir enerji ile uyarildiginda (A>350) valans
bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer. Valans bandinda pozitif yiikli
bir bosluk olusur, valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalizin yiizeyinde
bulunan su ile reaksiyona girerek oldukca reaktif olan hidroksil radikalini (*OH)
olusturur. Hem bosluklar hem de hidroksil radikalleri ¢ok giiglii oksidanlardir ve
birgok organik bileseni, zararli bakteri hiicresini oksitlemek i¢in Kullanilabilirler
[30-31].

TiO; tozun ortamda iyi oksitlenebilmesi, fotokatalizor tozun partikiil
boyutu, spesifik yiizey alani, kristal yapisi, ortamin nemliligi, ortamin sicakligi,

bozunan bilesenlerin yapisi, ortamin asit derecesi gibi 6zelliklere baghdir [32-33].
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4.3. Titanyumdioksit Fotokatalizor Sistemi

TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel olarak solar enerji (hv)
ile TiO; yilizeyinde elektron (e) ve hol (h+) ¢iftinin ayrilarak katalizor yiizeyindeki
maddeler ile ¢esitli reaksiyonlar vermesine dayanmakta ve temel olarak asagidaki
sekilde ifade edilmektedir. Sekil 4.2°de goruldigi gibi TiO, igerisinde bir gift
halde bulunan hol (h+) ve elektronlar (e) TiO, disardan enerjiye (hv) maruz
kaldiginda elektron (e ) iletken (conduction) banta gecer ve hol valans bantta kalir.

Bu esnada olusan reaksiyonlar Sekil 4.2°de gosterilmistir [34].

Rediiksiyon

A A
iletken band A

hv
0 —T Eg

+
B
Valans band
v R™

POTENSIYEL

Oksidasyon
Sekil 4.2. Fotokatalitik sistemlerin genel mekanizmas: (A indirgenebilir, B oksitlenebilir
maddeler) [34].

1) TiOy(e-h+) —>e+h+
e reaksiyonlar;

2) O, + 2e + 2H+ — H,0,

3) H;0,+e — HO++ OH

4) H,O, + hv — 2 HO-

h+ reaksiyonlari;

5) Hy0 +h+— HOe + H+
6) OH + h+ — HO-
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Iletken bantdaki elektron ve iletken bantta serbest kalan holler denklem
1’de verilen reaksiyon ile Kkatalizér yiizeyinde hidroksil radikali (HO < )
olusturabilirler. Titanyum dioksit biinyesinde ger¢eklesen olaylar denklem 2-6’da
ifade edilmistir. Fotokatalitik sistemler, gilines enerjisinin kimyasal enerjiye
doniisiimii olarak tanimlanabilir. Bu doniistim sirasinda hidroksil radikali olusur.
Bu radikal ¢ok gii¢lii bir oksitleyicidir ve sudaki pek ¢ok organik Kirletici
maddelerle reaksiyona girerek organik maddelerin CO;’ye oksidasyonunda
onemli rol oynar [34].

Bir ¢ok yerde uygulama alan1i bulmus kendini temizleyen ylizey
kaplamalari, iki yolla yapilmaktadir. Siiper hidrofilik ve siiperhidrofobik yiizeyler
olarak ikiye ayrilmaktadir. Bir yiizeyin islanabilirliginin tanimi su damlasinin
yiizeyle arasindaki kontak agis1 180°ve 0 arasinda degisir. Aradaki kontak agist
0'olan yiizeyde tamamen 1slanabilir oldugunu anlayabiliriz. Kontak acis1 180  olan
ylizeyde 1slanmama durumu acgiktir. Hidrofobik yiizey dedigimiz zaman100° ve
daha yiiksek kontak agismna sahiptir. 100° ve 180  arasinda degisir. Hidrofilik
yiizeylerde bu kontak acis1 0 ye dogru diismektedir [28].

Anataz TiO; UV 15181 ile etkilesime girdiginde 1  nin altinda agiyla su
damlacig1 yiizeyden stiziilmektedir. Yani bu durumda anataz TiO, hidrofilik
ozellik tasidigr sOylenebilir. Dahasi anataz titanyum dioksit UV 15181 altindaki
bakteri organik, inorganik malzemelerin birgok tipini oksitleyerek bozunmasini
saglamaktadir. Yar1 iletkenler elektronik yapilarindan dolayi, glines 1s181n1
absorbe eder ve valans bandini doldurur. Bu durumda iletkenlik bandi bostur.
[letkenlik bandmin diisiik enerji diizeyi ve valans bandinin yiiksek enerji diizeyi
arasindaki enerji farkliligina bant boslugu enerjisi adi verilir. Band boslugu
enerjisine esit yada daha yiiksek enerji ile uyarildiginda valans bandindaki
elektronlar iletkenlik bandina gecer e ve h' ciftleri olusur, sonug olarak

stiperoksitlenme denilen olay olusur [28].
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Sekil 4.3. Fotokatalizor TiO, mekanizmasi

Sekil 4.3” de fotokatalizor TiO, mekanizmasinda goriildiigii gibi nemli
ortamda fotoindirgen h* ile su reaksiyona girer, oksitlenmis radikaller olusur, OH
hidroksil radikalleri, H,O,, HO, radikaller ortaya c¢ikarak ortamdaki organik
molekiillerin bozunmasini saglar [28,35-36].

Bu reaktif oksijen tiirleri organik molekiillerle veya bakterilerle
etkilesime girecektir. Ozellikle hidroksil radikalleri bakteri ve viriisleri inaktif
duruma gegirmesi ayrica organigin oksitlenmesi i¢in yliksek aktivite 6zelligine
sahiptir. TiO, fotokatalitik ozelliklerinin etkisi ve antibakteriyel aktivitesi; bazi
adimlara bagli olarak gelismektedir. Bu adimlar sonucunda elde edilecek filmin
fotokatalitik verimi, TiO, nano partikiillerinin enerji ve kristal yapisina,
titanyumdioksit partikiillerinin kararli olarak kalabilmesine, goriiniir dalga boyu
isinlarinin uyarilmasiyla elektron hole giftlerinin olusabilmesi, tasiyict halindeki
elektron hole ¢iftlerinin indirgenmesi olusturulan filmin porozitesine, nano
partikiillerinin ve filmin boyut ve morfolojik yapisina, Kaplanilan malzemenin
ozelligine baglidir [34].
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4.4, TiO, Fotokatalizoriin Kullanim Alanlar

TiO; ¢ok iyi bir yar1 iletken olmasindan dolayi gesitli 6zellikleri vardir ve
bu ozelliklere bagh olarak genis kullanim alanina sahiptir. Bunlarin baginda,
ultaviyole 1s18a (UV), floresan 1s18ina ya da giines 1s18ia maruz kaldigi zaman
kimyasal reaksiyona girerek ayrismasindan dolay1 aktif oksijen yapi agiga
cikarmaktadir. Ag¢iga cikan aktif oksijen yapi igerisinde organik bilesenlerin
(VOC) oksitlenmesi, bozundurulmasi, bakterilerin yok edilmesi, yiizeydeki
kirlilik ve lekelerin temizlenmesi ve havanin istenmeyen kokulardan arindirilmasi
gibi ozelliklere sahiptir [26]. Ozellikle TiO, in anataz yapist kendi kendini
temizleyen, dezenfekte eden ve kullanildigt mekanin havasini temizleyen bir
sistemdir [28]. Bu o6zellige sahip olmasindan dolay1 evlerdeki, binalardaki duvar
ve yer karolarindan, televizyon ekranlarma ayrica giinliik hayatta kullanilan
araclara, yol isaretlerine, organik kirlenme ve bakteri etkisine maruz kalan bagka
her tiirlii ylizeyde uygulanabilirligi arastirilmaktadir [28].

Giliniimiizde ve ilerisi i¢in gelistirilmesi beklenen diger {irlinler yol
aynalari, mutfak banyo i¢c mekan ddsemeleri, seramik karolar, ¢ati kiremitleri,
aliminyum kaplama panelleri, ¢esitli mobilya iirlinleri, mimari camlar ve aynalar,
arag¢ ve pencere camlari, optik mercekler, kontak lensler, yemek servis kaplari,
mutfak kaplart mimari boyalar ve kaplamalar, bugulanmay1 onleyici filmler ve
kaplamalardir [46].

TiO; toksik olmayan ve dogal bir malzeme kimyasal kararliliga sahip,
uygun maliyet, giines 15181 altinda katalitik 6zelligini kaybetmeksizin devam eden
fotokatalitik 0Ozellige sahiptir. Ayrica TiO, fotokatalizor olarak; kimyasal
reaksiyona girdiginde aciga cikardigi bilesikleri zararsizdir. Bu sebeple son
zamanlarda yari iletken maddelerin kullanimi1 aromatik ve haloaromatik zararli
organik bilesikleri ve diger organik kirlilikleri pargalayabilmelerinden dolay1
artmistir [47].
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Giin 1s183inda kendini temizleme o6zelligine sahipken, aym1 zamanda
antibakteriyel 6zelligi sayesinde hastane odalari, oteller, restaurant, mutfaklar,
magaza, kres, okul, ofis vb. i¢ mekanlarda kullanilabilmektedir. Ayrica giines
enerjisinin doniligiimiinde, giines pillerinde de kullanilmaktadir [48-49].

Cesitli yiizeylerde TiO; filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak
iizere iki adimda gerceklesmektedir. Ilk kaplama asamasi titanyumun gesitli
ylizeylere tutturulmasi ile gergeklesirken ikinci agsamada ise yiizeylere tutturulmus
titanyumun oksitlenerek TiO, olusturulmasiyla aktivasyonu ger¢eklesmektedir.
Bundan dolay1 pek c¢ok arastirma yiizey kaplama metotlar1 gelistirilerek
fotokatalitik aritma veriminin iyilestirilmesine odaklanmistir. Bunlar arasinda
daldirma kaplama, sol-gel metodu, teflon reaktorde film olusturma, katalitik buhar
yontemi ile oksit tabakasi olusturma, elektrokimyasal, termal, elektroforetik, spray
kaplama, lazer kaplama, hidrotermal kaplama gelistirilen kaplama yontemlerdir
[34].

Sonug olarak titanyumdioksit toksik olmamasi, oksitlenme yatkinligi,
kararli bir yap1 olmasindan dolayr ayrica her tiirlii ylizeye uygulama kolayligi

olmasindan dolay1 bir¢cok alanda kullanilmakta ve ¢aligilmaktadir.
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4.5. TiO; Hakkinda Yapilan Baz1 Calismalar

Titanyum dioksit, fotokatalizor olarak son otuz senedir suda ve havadaki
organik bilesenlerin yok olmast i¢in calisilmaktadir. TiO; fotokatalizoriin
ozellikle anataz kristal yapisi, 385 nm altinda dalga boyu ile giiglii oksitlenme
giiciine sahip oldugundan dolay1 calisilmaktadir. Fotokatalitik siire¢ boyunca
hidroksil radikalleri, hidrojen peroxide, siiperoksit gibi reaktif oksijen tiirleri
olusturmaktadir. Bu reaktif oksijen tiirleri ¢esitli zararli hiicreleri pargalama
ozelligine sahiptir [37].

Ik kez 1985°te Matsunaga and arkadaslar1 TiO, fotokatalizoriin suda
bakteri hiicrelerini 6ldiirdiiglinii yaynlamistir [43]. O zamandan beri birgok
arastirma TiO; fotokatalizoriin bakteri hiicrelerini dldiirmesi adina yapilmistir. Bu
durumda 6nemli olan bakterinin yapisinin incelenmesi adina onemli arastirmalar
yapilmistir. Matsunaga’nin 6nceki ¢alismalarinda, titanyum dioksitle islem gdren
zararl bakteri hiicresinin koenzim yapisinin direk oksitlenmesiyle zararli bakteri
hiicresinin solunum aktivitesindeki azalma oldugu gozlenirken [38-39], son
zamanlardaki calismalarinda zararli hiicre yapisinin yok olmasindan kaynakli
bakteri 6liimlerinin oldugu agiklanmustir [40-41].

Diger yapilan birgok c¢aligmada, bakteri viriis ve kanser hiicrelerini
inaktif hale getirebilme Ozelligine sahip TiO, fotokatalizor suda toksit halde
bulunan yapilarida parcalayabilme etkisine sahiptir ancak dezavataji gii¢lii 151k
altinda bu yapilar1 parcalayabilme ozelliginden dolayr TiO, bakir iyonlariyla
katkilandilirilarak zayif UV 15181 altinda da bu etkinin gergeklesebilecegi
calisilmigtir. Bu ¢alisma ince film seklinde yapilarak kendini temizleme etkisine
sahip ve bakterilerin yok olmasini zay1f 1s1k altinda gergeklestirebilmistir [42].

Son zamanlarda yapilan bazi ¢alismalarda antibakteriyel etki ile ilgili E.
coli ve B. megaterium yasayan bakterinin UV ya da giin 15181 ortaminda
parcalanmasina dair c¢aligmalar yapilmistir. Antibakteriyel 6zelligi olarak
titanyumdioksit seramik, polimer, tekstil, boya, emaye gibi bir¢ok malzemede

caligilmis ve gelistirilmektedir. [43,44-45].
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismanin Oncelikli amaci, orijinal olarak kullanilan TiO;
katkilandirilarak, glines 15181 ve UV 1s18inda organigi parcalama etkisinin
arttirtlmas1  olurken giines 15181, UV 1s18mna  siirekli maruz kalacagini
diisiindiigiimiiz i¢ ve dis mekan ingaat boyalarinda kullanilabilirligini test
etmektir. Orijinal TiO, tozun katkilandirilmast sonrasinda, orijinal tozla
kiyaslanmis ve daha iyi temizleyebilme etkisinin saglandig1 goriilmiistiir. Katlil
TiO, toza modifiye toz denilmis, TiO, ve modifiye toz fotokatalitik agidan

kiyaslanmas1 amaciyla bir¢ok test agamasindan gegirilmistir.

Oncelikli olarak yapilan ¢alisma modifiye toz ve TiO, tozun bircok test
yontemiyle kiyaslanmasi olmustur. Birinci olarak modifiye ve titanyum dioksit
toz, sivi ortam igerisinde belli siirelerde 151k altinda bekletilerek kirlilik testinin
yapilmast olmustur. Boya ylizeyine kaplama yapilacagindan dolay1 elde edilen
yapinin homojen dagilim gostermesi topaklanmamasi gerekmektedir. Bu nedenle
iki tozun sedimentasyon testi yapilmis buna bagli olarak sistemin kararh
kalabildigini dogrulamak agisindan zeta potansiyeli 6l¢limil yapilmistir. Modifiye
toz ve TiO; toz yiizey alani ve tane boyut dagilimi Gl¢iilerek hangi yapinin boya
ylizeyinde daha iyi etki gosterdigi gézlenmistir. tozun yiizey alan1 ve tane boyut
dagilimi Slgimlerinde modifiye ve TiO; tozun Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM, Zeiss Evo 50) goriintiisiinden yararlanilmistir. Ayrica fotokatalitik 6zelligi
gosteren anataz TiO, faz analizi X-ray difraktometresi (XRD, Rigaku-Rint 2200)
ile gergeklestirilmistir. TiO, toz ve modifiye toz alkol ortaminda, metilen mavisi
(organik kirletici) ile kirletilerek belli siirelerde giines 1s18inda bekletilerek

karsilastirilmistir.
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Ikinci olarak yapilan calismadaki amag, TiO, ve modifiye toz alkol
ortaminda % agirhik¢a farkli oranlarda dagitilarak, en diisiik miktarda toz
kullanimu ile en iyi etkinin saglanmasi i¢in 1s1k kaynagi altinda kirlilik ve UV

spektroskopi ile kolorimetrik analiz testlerine tabi tutulmustur.

Kolloidal kaplamanin boya yiizeyine iki sekilde uygulamasi yapilmistir.
[k olarak alkol ve baglayici ortaminda belirlenen agirlikca orana bagh olarak,
hem i¢ ve dis mekan boya ylizeylerine kaplama yapilmis hem de dis cephe boya
blinyesine katkilama seklinde wuygulamasi yapilmistir. Uygulanan boya
ylizeylerine organik kirletici olarak metilen mavisi kullanilmis, kirletilen yiizey
ozelligine gore belirli stirelerde 151k kaynaginda tutularak kolorimerik analizleri
yapilmis ve SEM goriintiileri alinmistir. Tozun ve boyanin kimyasal analizleri ve

ylizey morfolojileri, taramal1 elektron mikroskobu ve EDX analizi ile yapilmustir.

5.1. TiO, Modifikasyonu ve Koloidal Hale Getirilmesi

Oda sicaklhiginda, alkol ortaminda Degussa P-25 TiO, orijinal toz
¢cokmeyecek sekilde kollidal hale getirilmistir. Degussa P-25 TiO, yapisin
katkilandirmak i¢in silis (Si) kaynagi kullanilarak, TiO;’in fotokatalitik
aktivitesini arttirmak amaglanmustir. Isil islem sonrasi kolloidal yapi igerisindeki
tozun daha 1iyi disperse edilmesi ve kararli kalmas1 amaciyla manyetik karistirici
kullanilarak tozun ultrasonik dagitilma islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen
kolloidal yapinin 1 giin siire ile etiivde kurutma islemi yapilmis ve dgiitilmistiir.
Katkili toz 600°C iizeri sicaklikta 1s1] islem gbrmiis ve yapi tekrar istenen boyuta
ogitillmiistiir. Sekil 5.1°de gosterilen 6giitme islemi sonrasi orijinal ve modifiye
toz kolloidal hale getirilmisg, ultrosonik karistirma islemi yapilarak tozlarin daha
1yi disperse olmasi saglanmistir. Sekil 5.2°de toz prosesi ve boya ile etkilesimi

acisindan yapilacak asamalar akim semas1 olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Isil islem sonrasi elde edilen modifiye-toz (a) orijinal-toz (b)
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Sekil 5.2. Toz prosesi ve boya ile etkilesimine bagli akim semasi
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5.2 Katkili (TS) ve Katkisiz (T) TiO; Tozlarin Kolloidal Prosesi

Emiilsiyon sistemlerde partikiilii ¢evreleyen sivi, Stern ve difiizyon
tabakasi olmak tizere iki kisimdan olugmaktadir. Diflizyon tabakasi icerisindeki
iyonlar ve partikiiller kararli bir yap1 olusmaktadir. Partikiil uygulanan voltajla ya
da yer ¢ekiminin etkisiyle Brownian hareketini gerceklestirerek hareket ettiginde
iyonlar da partikiille birlikte hareket eder. Belli bir uzaklikta iyonlar hareket
edemez hale gelir ve bu yiizey kayma diizlemi olarak adlandirilir. Kayma
diizleminde olusan potansiyele ise zeta potansiyeli dagitict ortam ve partikiil
ylzey Ozelliklerine gore degisen bir degere sahiptir. Voltaj uygulandiginda yiikli
partikiil sabit hizla siv1 i¢cinde hareket edecektir. Bu durum elektroforoz olarak
adlandirilmaktadir. Zeta potansiyelinin siddeti sistemin kararlili§i hakkinda bilgi
verir. Sistemdeki biitiin partikiiller negatif ya da pozitif zeta potansiyel degerine
sahipse birbirini iterek sistemi kararli hale getirir. Diger yandan diisiik zeta
potansiyel degerine sahip partikiiller birbirini itecek kadar yeterli kuvvete sahip
olmadigindan bir araya gelerek flokiilasyonu meydana getirirler.

Zeta potansiyelini etkileyen etkenler genel olarak pH, iletkenlik,
bilesenlerin miktaridir. Dagitict ortamdan daha doygun olan kati faz
sedimentasyona sebep olacaktir. Genellikle kararli slispansiyonlar en az + 30 ya
da — 30 mV zeta potansiyel degerinden biiyiiktiir [54].

Sekil 5.3’de gorildiigii gibi silis kaynagi ilavesi ile tozun zeta degeri
diisiikken (25mV) NH4OH katkist ile bu deger 50 mV’ a ¢ikmaktadir. Bu deger
ortamda kararl1 kalabilmesi i¢in iyi bir degerdir.

Hazirlanmis olan orijinal titanyum dioksit yani T kodlu tozun ve
modifiye edilmis TiO; tozun kodlu tozun alkol ortaminda sedimentasyon deneyi
yapilmistir. Sekil 5.4’de goriildiigli gibi alkol ortaminda disperse edilmis TS tozun
¢cokme durumunun olmadigr gozlenmis olup, kaplama uygulamalarinda
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Alkol ortaminda dagitilan toz partikiillerinin
kararliligt oOnemlidir. Kullanilacak tozun flokiile olmasi istenmemektedir.
Sedimentasyon deneyi yapilan TS kodlu tozun kararli olarak yapida kalabildigini
dogrulamak amaciyla zeta potansiyeli ol¢imii alinmigtir. Bu durumda yapilan
sedimetasyon deneyi ve zeta potansiyeli degerleri birbirini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.3. TS tozun TEOS ve NH,OH katkisindan sonraki zeta potansiyeli degerleri

Sekil 5.4. Alkol ortaminda disperse edilmis TS toz baslangi¢ hali (a) 7 giin sonra (b)
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5.3. Fotokatalitik Testler

Cam tiipler icerisine ayn1 miktarda katilan orijinal TiO tozu (T kodlu) ve
1s1l islem gormiis modifiye TiO, (TS) tozu alkol ortaminda dagitildiktan sonra
aynt miktarda metilen mavisi ile kirletilerek belli siirelerde giin 15181 altinda
bekletilmistir. Isik kaynaginin etkisi altinda modifiye toz ¢ok daha kisa siire i¢inde
organik yapiy1 par¢alama etkisini gostermistir. Sekil 5.5’de goriildiigii tizere UV
lamba etkisi altinda orijinal T kodlu toz 20 dakika sonra eski haline donerken TS
kodlu toz ilk 5 dakika iginde eski haline geri dénmektedir. iki siv1 ortam arasinda
renk farkliligimin olmasinin sebebi titanyum dioksit yapisina ilave edilen katkidan

kaynaklanmaktadir.

Orjinal T-toz TS- toz

Sekil 5.5. Fotokatalitik test (a) orijinal titanyum dioksit tozu ve 20 dk giin 15181 sonrast (b)
modifiye titanyum dioksit 5 dk giin 15181 sonrasi
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5.4. Tozun Karakterizasyonu (XRD, EDX, SEM)

T kodlu orijinal TiO; tozun X isinlar1 difraktometresi ile faz analizi
yapildiginda Sekil 5.6.a’da orijinal tozun anataz yapinin 20-90° acilar1 arasinda
2°/dk hizla yapilmustir. ancak sekil 5.6.b’de goriildiigii gibi 600 C’den daha

yluksek sicaklikta toz 1s1l islem gormiis ve tamamen rutil faza dontismiistiir.

2500 :
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Sekil 5.6. Isil islem 6ncesi orijinal toz (&) Isil islem sonras1 XRD grafigi (b)

Sekil 5.7°de TS kodlu tozun silis ilavesi ile katkilandirilarak elde edilen
yapinin 1sil islem sonrast XRD analiz sonucu goriilmektedir. Modifiye toz
950°C’de 1s1l islem gdrmesine ragmen hala anataz faz yapisini korumaktadir. Silis
katkisinin kullanilmasi, yap1 kararliligin1 korumak, fotokatalitik etkiyi arttirmak
ve 1s1l isleme maruz birakilacak bir¢ok uygulama alanma yatkin olarak tozun
kullanilabilecegini gostermektedir. Insaat boya yapisinda yiiksek sicaklikta 1sil
islem gormesi durumu olmasa da, yiiksek sicaklikta yapisin1 korumasindan dolay1
bircok alanda 0Ornegin seramik, karo, vitrifiye friinlerin kaplamalarinda
kullanilabilecegi gibi giinlimiizde bir¢ok yerde kullanilan beyaz esyalarin toz boya

kaplamalarinda da kullanim alan1 bulmustur.
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Sekil 5.7. TS tozun 950°C 1s1l islem sonras1 XRD analizi

Sekil 5.8.a’da goriildiigii lizere EDX analizi sonuglarindan orijinal tozda
saf olarak sadece TiO, piki olusmus, Sekil 5.8.b’de ise TS kodlu toz yapisinda,
titanyum dioksite ek olarak silis kaynakli katki yapilmasindan dolay:1 Ti-Si pikleri
olustugu gozlenmektedir. Ti Si pikleri disinda numunenin iletkenliginin
saglanmast i¢in yapilan Au-Pd kaplama yagpildigindan dolayr Au piklerine

rastlanmaktadir.
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Sekil 5.8. Isil islem gormiis tozun EDX Analizi T-toz (a) TS-toz (b)

Sekil 5.9.a’da T kodlu tozun tane boyutunun 30 nm civar1 oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 5.9.b’de 55000 biiyiitmede TS kodlu tozun 1s1l islem
gérmiis olmasma ragmen hala orijinal tozla ayni tane boyutuna sahip oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 5.9. Isil iglem gormils tozun SEM goriintiisii T-toz (a) TS- toz (b)
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5.5. Boyada Kaplama Olarak TiO; Tozun Uygulanmasi

Bu ¢alismada TiO tozun uygulanmasi organik boya ortaminda en iyi
fotokatalitik etkisinin alinmasi amag¢lanmistir. Bu amagla iki yontemle boyaya
fotokatalitik Ozellik kazandirilmistir. Hem boya ylizeyinde kaplama yapilarak
giines 15181 veya UV 1s1gina direk maruz kalmasi saglanmig, hem de boya
biinyesine diger bilesenler ile dahil edilerek boya biinyesinde kararli bir yapi elde
edilmeye ¢alisitimistir. Oncelikle T-TS kodlu toz organik boya yiizeyinde agirlik¢a
%1.6, %2, %3, %4 ve son olarak %5 oranlarinda uygulanmis ve en iyi
fotokatalitik aktivitenin agirlikca %35 oldugu kaplama siirenin ise 60sn oldugu
belirlenmistir. Bu sekilde TS kodlu tozun yiizeye uygulamada en iyi etkisi i¢in

uygulama miktar1 ve siiresi temin edilmistir.

Toz kaplama oncelikle i¢ cephe boyada uygulanmis olup sonrasinda
disaridaki ortama daha dayanikli olmasi agisindan, dis cephe boyanin ylizeyine

kaplama yapmak {izere baglayici ortaminda uygulanmaigstir.

5.5.1. Alkol Ortaminda Yiizeye Kaplama

Orijinal titanyum dioksit T kodlu toz ve modifiye titanyum dioksit TS
kodlu toz, boya yiizeyinde farkli miktarlarda denenmis olup, en az
konsantrasyonla en iyi sonucu almak ig¢in testler yapilmistir. TS ve T tozun
homojen dagitildiginda, kolloidal yap1 elde edildigi ve ¢6kme problemi ile
karsilasilmadigi i¢in alkol ortamu tercih edilmistir. Betopan lizerine uygulanan i¢
cephe clear baz (TiO; yapisinda olmayan) boya etiivde kurutulmustur. Kuru boya
yiizeyi elde edilldikten sonra T-TS kodlu toz kolloidal halde boya ylizeyine
kaplanmustir. Sirasiyla agirlik¢a %1.6, %2, %3, %4, %5 oranlarda ve 30, 60, 90 sn
kaplama siiresi tutulmustur. En az miktarda fotokatalizér kullanarak giines
1s1¢inda organik kirletici olarak kullanilan metilen mavisinin en kisa siirede

temizlenmis olmasi1 amaglanmuistir.
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T-TS kodlu tozu yiizeye kaplama yontemiyle uygularken ve
konsantrasyonu % 3 ve % 3’den daha diisiik oranlarda kullandigimizda
istedigimiz etkiyi alamamizin sebebi tozun 30 nm civart olmasindan dolay1 boya
bilinyesindeki mikron boyutundaki bilesenler arasinda ¢ekim kuvvetinden dolay1
sikigip kalmasi ve giines 151g8in1 absorbe edememesi sonucu fotokatalizor
ozelligini gosterememesinden kaynaklanmaktadir. Bu durum agirlik¢a % 1,6
miktarda 60 sn uygulama Sekil 5.10.°da gosterilmistir. Sekil 5.10.a’da boya
yilizeyine TS ve T kodlu toz kaplama yapildiktan sonra metilen mavisi ile kirletme
islemi yaplimis, Sekil 5.10.b’de ise 2 giin giines 15181 altinda tutularak gézlem
sonucunu gostermektedir. Sekil 5.10.b'de goriildiigi gibi modifiye kaplamanin
orijinal toz kaplama ve referans alinan 6rnek arasinda temizlenme durumunda da

farklilik goriillmemektedir

L ‘

Sekil 5.10. Agirlikca % 1,6, 30sn kaplama(a) 2giin giines 1s1gindan sonra (b)

Sekil 5.11°de alkol ortaminda agirlikga % 5 miktarda 60 sn kaplama
stiresi tutulmus ornekler goriilmektedir. Sekil 5.11.a’da uygulanmis yiizey {izerine
Kirletilme islemi yapilmis olup, Sekil 5.11.b’de 20 dk giines 15181 altinda
yiizeydeki kirliligin temizlenme asamasit sonrasi goriilmektedir. TS kodlu tozun
ilk 20 dakika i¢inde T kodlu ve referans olarak alinan (R) boya 6rnegine gore ¢ok
daha iyi etki gosterdigi gorilmiistiir.
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Sekil 5.11.c’de kaplama yapilan 6rnegin 1 saat UV 15181 sonrasi ve son
olarak Sekil 5.11.d’de 1 saat 30 dk sonrasin1 géstermektedir. Burdada goriildiigi
gibi TS kodlu 6rnegin, T kodlu kaplama ve referans boya drnegine gore daha iyi

fotokatalitik etki sagladigi goriilmiistir.

Sekil 5.11. Agirlikga %35 T-TS kaplama- referans boya (a), 20dk giin 1518indan sonra (b)

1 saat UV 1g181indan sonra (c), 1saat 30dk UV 1s18indan sonra (d)



5.5.2. Alkol Ortaminda Kaplanmis Orneklerin Kolorimetrik Analizi

T, TS kodlu ve referans alinan boya orneklerinin kolorimetrik analizleri
UV spektrofotometre (minolta Spektramagic) ile alinmistir. L degerleri parlakligi,
b degerleri (+) sari, (-) maviligi, a degerleri ise (+) yesil, (-) kirmiziligi
gostermektedir. Bu nedenle uygulanan boya yiizeyi beyaz oldugu ve kirletici
olarak metilen mavisi kullanildig1 i¢in TS-T ve referans boyalar arasindaki L ve b
degerleri arasindaki fark dikkate alinmistir. L ve b degerleri grafikleri
incelendiginde boyanin uygulandigi baslangi¢ hali referans alinmis ve yiizeyi
kirletildikten sonra baslangic haline ne kadar siire igerisinde donecegi

gozlenmistir.

Sekil 5.12°de alkol ortaminda yiizeye kaplama yapilmis, sirasiyla
referans-T-TS uygulanmis boya oOrneklerin L degeri grafikleri goriilmektedir.
Kirletilen temiz yiizeyin en kisa silirede baslangi¢ degerine déonmesi TS kodlu
boyada gergeklesmistir. T kodlu boyada ise TS kodlu boyaya gore ilk bir saat
icinde baslangic degerine gelmedigi gozlenmistir. Bu TS kodlu boyanin daha hizli
temizleme 6zelligi oldugunu gostermektedir. Sekil 5.13°de ise sirasiyla referans
T-TS kodlu boya 6rneklerinin b degerleri gosterilmis olup, grafiklerdeki baslangi¢
haline ilk donen degerin TS kodlu boyada oldugu goriilmektedir. Bu bakimdan L
ve b degerleri grafikleri birbirini dogrulamaktadir. Sonu¢ olarak L ve b

degerlerine bakildiginda TS kodlu toz boya daha hizli temizleme 6zelligi sahiptir.

Bu sekilde betopan panellerin iistiinde test edilmis referans boya ve T-TS
kodlu tozun kaplandigi boya orneklerinin yiizey goriintiileri L ve b degerlerini

dogruladig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Alkol ortaminda kaplanmig Standart -T-TS-boya 6rneklerin L degerleri
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Sekil 5.13. Alkol ortaminda kaplanmig Standart-T-TS-boya 6rneklerin b degerleri
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5.5.3. Baglayic1 Ortaminda Orijinal TiO, ve Modifiye TiO; Tozun Yiizeye

Kaplamanmasi

Terraco’da hazirlanmis dis cephe boyasi kontrol panelleri {izerine
uygulanmis ve etiivde kurutulmustur. D1s cephe boyasinin yiizeyine uygulanacak
olan kaplamanin dig etkilere maruz kalacagi disiiniilerek T-TS kodlu tozun
ylzeyde siirekli aktif olarak kalabilmesi i¢in N-300 isimli baglayici igerisinde
disperse edilmis ve dis cephe boyasi ylizeyine kaplamasi yapilmistir. Boya
yiizeyindeki kaplama kurutulduktan sonra kirlilik testi i¢in yiizeye metilen mavisi

damlatilmis ve belli siirelerde gilines 151g1nda teste tabi tutulmustur.

Sekil 5.14’de kaplama yapilmamis boya 6rnegi referans koduyla, orijinal
titanyum dioksitle kaplanmis olan boya 6rnegi T koduyla, katkilandirilmis tozun
uygulandig1 boya 6rnegi TS koduyla sekilde gosterilmis olup sirasiyla 5, 10, 15,
20, 25, 30, 40 dakika siirelerde giines 15181 altinda tutulan 6rneklerin goriintiileri
gosterilmistir. Giines 15181 sonras1 goriintiileri alinmig TS-T ve referans kodlu

ornekler sirastyla kolorimetrik degerleri alinarak karsilagtirilmigtir.

Sekil 5.14.a’da goriillen referans T-TS kodlu boya yiizeyleri metilen
mavisi damlatilarak kirletilmistir. Sekil 5.14.b’de goriildiigti gibi 5 dk giines 15181
altinda boya yiizeylerinin temizlenme durumuna bakildiginda, katkilandirilmis TS
kodlu yiizeyin referans ve T kodlu boya yiizeyi ile kiyaslandiginda fotokatalitik
etkisinin daha iyi oldugu agik olarak goriilmektedir. Sekil 14.c’ de 10 dk giin
1s51g¢indan sonra, Sekil 14.d” de 15 dk giin 1s181ndan sonra, Sekil 14.e’de 20 dk giin
1s1gindan sonra, Sekil 14.£ de 25 dk giin 15181 sonra, Sekil 14.g” de 30 dk giin
1s18indan sonra, Sekil 14.h> de 40 dk giin 15181 sonrasi referans T-TS kodlu boya
ylizey goriintiisii gosterilmektedir. Sonug olarak TS kodlu boyanin referans ve T
kodlu boya ile kiyaslandiginda hem daha kisa siirede yiizeyde organigi
par¢alamay1 basardigini hem de eski yiizey goriintiisiine tam olarak geri

dondiigiinii gérmekteyiz.
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Sekil 5.14. Standart - T-TS kodlu boya kirletilmis yiizey (a), 5dk giin 15181 sonrasi (b)10dk giin
15181 sonrast (c),



Sekil 5.14. 15dk giin 15181 sonrasi (d), 20dk giin 15131 sonrasi (€), 25dk giin 15181 sonrast (f),



Sekil 5.14. 30dk giin 15181 sonrasi (g), 40dk giin 15181 sonrast (h)
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Sekil 5.15°de goriildiigli gibi baglayic1 ortaminda kaplanmis, sirasiyla
referans-TS-T kodlu boya 6rneklerinin L degerleri alinmustir elde edilen sonuglara

gore;.

Referans kodlu yiizeye kaplama yapilmamis boya 6rneginde 40 dk giin
1s181indan sonra eski ylizey goriintiisiine geri donmedigini yani temizlenme
saglanamadig1 gézlenmektedir. T kodlu orijinal titanyum dioksitle kaplanan boya
orneklerinde referans boyaya oranla 40 dk giin 1s18inda tutulduktan sonra daha iyi
temizlenme durumu goézlenmis olsa da boya yiizeyinin eski haline geri donmedigi

goriilmiistiir.

TS kodlu boyada ilk 5 dakika icerisinde referans ve T kodlu boya ile
kiyaslandiginda baslangic durumuna yaklastig1 gozlenmistir. Ilk 20 dakikadan
sonra tamamen baslangi¢ haline dondiigli grafik degerlerinden elde edilmistir.
Sonug olarak standart boyanin 40 dk sonunda lekenin goriiniir sekilde yiizeyde
kaldig1 benzer sekilde katkisiz orijinal TiO, tozun (T) kaplanmis boyaninda eski
haline donmedigi gozlemlenirken, modifiye edilmis (TS) kapli boyanin 40 dk
sonra tamamen eski haline dondiigii gozlenmistir ve daha iyi fotokatalitik etkiye

sahip oldugu saptanmuistir.
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Sekil 5.15. Baglayici ortaminda kaplanmig Referans-T-TS-boya 6rneklerin L degerleri
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Sekil 5.16 ile swrasiyla referans-T-TS boya, b degerleri grafikleri
verilmigtir. Grafiklerde referans-TS-T kodlu boyalar kiyaslandiginda, referans
boya kirlilik degeri alindiktan 40 dk sonra bile eski haline geri donmedigi
gozlemlenirken, T kodlu orijinal titanyum dioksit ile kaplanmig olan boya
orneginde referans boya Orneginden daha iyi bir sonug¢ elde edilmis olsa da
kirletilen boyanin giin 1s18indan 40 dk sonra eski haline geri donmedigi

gozlenmistir.

TS kodlu katkilanmig tozun kaplandigi boya 6rnegi b degerleri sonuglari
degerlendirildiginde ise ilk 5 dk i¢inde eski haline yaklasirken ylizey
goriintlisiiniin 20 dk iginde eski haline geri dondiigii gézlemlenmistir. Bu durum
katkilanmis tozun kaplandigi boya Orneginin daha iyi bir fotokatalitik etki
verdigini goOstermektedir. Boya yiizey goriintiilerinin b degerlerinden alinan
sonuglar L degerlerinin sonuglarini dogrulamaktadir. Ayni sekilde karton
panellerin iistiinde test edilmis referans boya ve T-TS kodlu boya orneklerinin

ylizey goriintiileri L ve b degerlerini de dogruladig1 gdzlemlenmektedir.
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Sekil 5.16. Baglayici ortaminda kaplanmig Referans-T-TS-boya 6rneklerin b degerleri
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5.6. Boya Biinyesine Orijinal TiO, ve Modifiye TiO, Tozun Katkilanmasi

T ve TS kodlu toz, Terraco’da hazirlanmis dis cephe boyasi recetesi
blinyesinde hazirlanmis ve boya hazirlama prosesi sonrasi kontrol panelleri
tizerine mikron bar ile uygulanarak kurutulmustur. T-TS kodlu tozun katkilanmig
oldugu ve referans olarak hazirlanmig boya yiizeyleri kirletilerek belli siirelerde
giin 151¢inda tutularak leke testleri yapilmis, kolorimetrik deger grafikleri

alinmastir.

5.6.1. Boya Recetesinin Hazirlanmasi

T-TS kodlu toz hazirlanmig, 6giitiilmiis ve boya biinyesinde boyanin
diger bilesenleri ile baslangicta diisiik devirde karistirilarak bilesenlerin birbiri
igerisinde homojen olarak dagitilmasi saglanmustir. (sekil 5.17.a) Diisiik devirde
homojen hale gelmis boya yapisi yiliksek devire alinarak boyada dispersiyon

asamasina gecilmistir. (Sekil 5.17.b).

Sekil 5.17. Diisiik devirde karigtirma (@), Dispersiyon agamasi (b)
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T-TS kodlu tozun hazirlandig1 boya regetesi tablo 5.1°de yaklasik olarak
verilmistir. Boya recetesine girecek bilesenleri sirasiyla belirtecek olursak
emiilsiye sistemi olusturmak adina ilk olarak ¢dzgenle boya yapim siirecine
baglanmig, bunu baglayici, toz maddeler katkilanma sirasinda dispersiyonu
saglamak icin boya katki ajanlar1 ara etaplarda kullanilarak boya yapim agamasi
tamamlamistir. Belli dakikalarda homojenizasyonu saglanarak mikron barla
karton panellerin ylizeyine uygulanarak etiivde boya oOrnekleri kurutulmustur.
Kuruyan boya yiizeyine kirletilme islemi i¢in metilen mavisi kullanilmis ve belli

sirelerde gilines 15181nda teste tabi tutulmustur.

Tablo 5.1. TS-T Kodlu Tozun Boya Regetesi

Cozgen madde (su) Agirhike¢a % 40
Baglayic1 madde Agirlik¢a % 30
Kati madde (kalsit-talk-TS T kodlu toz) Agirhkea % 28
Boya filmi diizenleyici katki maddeleri Agirhikea % 2

Sekil 5.18.a’da kirletilmis boya ylizeyi goriintiisii goriilmektedir. Sekil
5.18.b’de kirletilen yiizeylerin 2 saat giin 15181 sonrasi goriintiisii, Sekil 5.18.c’de
kirletilen yiizeylerin 4 saat giin 15181 sonrast goriintiisiine bakildiginda boya
yapisinda kullanilan katkilandirilmis TS kodlu tozun referans ve T kodlu tozun
uygulandigi boya ile kiyaslandiginda daha iyi fotokatalitik etki gosterdigi
goriilmistiir. Sekil 5.18.d’de kirletilen yiizeylerin 1 giin siire ile giin 15181 sonrasi
goriintlisti, Sekil 5.18.e’ de kirletilen yiizeylerin 2 giin siire ile giin 1s18inda
birakildiktan sonraki goriintiisii verilmistir. En iyi temizlenme etkisinin TS kodlu
tozun uygulandigi boya yapisinda oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki etapta
boya Orneklerinin kolorimetrik deger grafikleri alinarak test sonucglari kontrol

edilmistir.
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Sekil 5.18. Kirletilmis yiizey (a), 5dk giin 15181 sonras1 (b), 10dk giin 15181 sonrast (C)



Sekil 5.18. 6saat giin 15181 sonrasi (d), 1giin giin 15181 sonrast (e), 2giin giin 15181 sonrast (f)



5.6.2. Boya Biinyesine Katkilanan Orneklerin Kolorimetrik Analizi

Sekil 5.19’da tozun boya biinyesine katkilandig, sirasiyla referans-T-TS
boya Orneklerin L degerleri grafigine bakildiginda, TS kodlu boyanin ilk 1 giin
igerisinde T kodlu ve referans boya Ornegine gore daha iyi sonug¢ sagladigi
gozlenmistir. Yiizeye kaplama yapilan Orneklerden daha uzun siirede organik
kirliligin temizlenme sebebi katkilanan tozun boya biinyesinde yer almasindan
kaynakl1 giines 15181 ile etkilesiminin daha az olmasidir. Yiizeye kaplama yapilan
boya orneklerinde giines 15181 ile fotokatalizor yap1 direk etkilesime girmekte ve
organik yapinin parcalanmasi daha kisa silirede tamamlandigi bu sekilde
dogrulanmistir. TS kodlu boyanin grafiginde ilk 2 saat i¢indeki baslangi¢ haline
gbre durumuna bakildiginda referans ve T kodlu boyadan daha iy1 etki alindigi
goriilmekte olup, iki giin sonra TS kodlu boyanin baslangic haline geri donerken
T kodlu ve referans boya hala ilk haline gelmedigi grafiklerde acik olarak

gbzlenmektedir.

Sekil 5.20°de sirasiyla referans-T-TS kodlu boya orneklerin b degerleri
grafigi goriilmektedir. Grafiklere bakildiginda giines 15181 altinda 1 giin siire i¢in
tutulan TS kodlu boya 6rneginin T kodlu ve referans boya 6rnegine gore daha iyi
bir deger elde edildigi ayn1 zamanda 2 giin sonrasinda baslangi¢ haline dondiigi
goriilmektedir. Bu sonuglara gore b degerleri, L degerlerini dogrulamaktadir. Ayni
sekilde karton panellerin istiinde test edilmis referans boya ve T-TS kodlu tozun
boya biinyesine uygulandig1 6rneklerinin ylizey goriintiileri de L ve b degerlerini

dogruladig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.19. Boya biinyesine katkilanan Referans-T-TS-boya 6rneklerin L degerleri
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Sekil 5.20. Boya biinyesine katkilanan Referans-T-TS-boya 6rneklerin b degerleri
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5.7. Boya Orneklerinin Karakterizasyonu

T-TS kodlu ve referans olarak hazirlanmis i¢ cephe boyada % agirlik¢a
1.6, 3, 4, 5 gr kaplama olarak hazirlanmis toz Orneklerinde Oncelikle
karakterizasyonu yapilmistir. Burada amag yiizeye kaplanan tozun homojen olarak
dagilmas1 ylizeyde topaklanmig halde bulunmamasi gerekmektedir. Bu sekilde
kapladigimiz 6rneklerden daha iyi fotoaktif verim alinabilecegi, bunun 6gilitme ve
ultrasonik dagiticida alkol ya da baglayict igerisinde tozun dagiliminin
saglanabilecegi belirlenmistir. T-TS kodlu toz nano boyutta oldugundan dolay1
topaklanma egilimi yiiksektir. Ayn1 zamanda boya igerisindeki diger bilesenler
mikron boyutunda biinyede yer aldigindan emiilsiyon haldeki yapi giiglii bir
cekim kuvvetine girmekte ve nano tozdan belli miktarda alinan verim diisecektir.
Bu yiizden ylizeye kaplama yapilan ornekler ve 6zellikle agirlikca %5 miktarda
uygulama yapilan boyadan en iyi fotokatalitik etki almmustir. i¢ cephe yiizeyine
alkol ortaminda farkli agirliklarda uygulanan ornekler, dis cephe yiizeyine
baglayici ortaminda uygulanan ve boya biinyesine T-TS kodlu tozun katkilandigi

orneklerin taramali elektron mikroskop ile yiizey goriintiileri alinmigtir.

5.7.1. Boyada Alkol Ortaminda Yiizeye Kaplama

Sekil 5.21.a’da referans alinan boyanin SEM ile yilizey morfoloji
goriintiisii goriilmektedir. Yiizeyde T-TS kodlu tozun olmadigi gosterilmis olup,
boya icerisinde yer alan mikron boyutundaki yapilar pigment ve dolgu
maddeleridir. Sekil 5.21.b’de T kodlu tozun alkol ortaminda yiizeye kaplandigi
Ornegin yiizey goriintiisii verilmistir. Kaplama yapilan toz agirlik¢a %5 ve 60 sn
kaplama siiresi tutulmus o6rnektir. Yiizey goriintlisiinde goriildiigii lizere kaplanan
tozun yiizeye 1yi tutundugu ve toz boyutu degerinin boya yiizeyinde korundugu

goriilmektedir.
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Anadolu University  EHT=2000 kY  Tpm
Material Sci.8Eng. WD = 7.5 mm
Date :16 Jul 2009 Mag = 20.00 KX

Anadolu University  EHT=2000 kv  200nm
Material Sci.2Eng. WD = 7.0 mm

Date :16 Jul 2009 Mag = 60.00 KX

Sekil 5.21. Referans boya (a), agirlik¢a %5 T-Boya (b)

Sekil 5.22.a’da goriilen TS kodlu boyanin SEM goriintiisiidiir. Alinan
ylizey goriintiisiinde agirlikca %1,6 miktarda TS kodlu toz kullanilmis ancak
yluzeyde iyi dagilmadigi ve toz miktar1 disik geldiginden yiizeyde iyi
tutunamadigy, ¢oktiigii gozlenmistir. Aym1 durum sekil 5.22.b’de goriilmiis ve

agirlik¢a % 3 TS kodlu toz miktar1 boya yiizeyinde dagilmadig: belirlenmistir.
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Anadolu University ~ EHT=20.00 k¥  200nm
Material Sci.8Eng. WD = 6.5 mm

Date :17 Jul 2009 Mag = 60.00 KX
—

. : A
t - \ »
Anadolu University ~ EHT=2000 kv 1pm

Material Sci.&Eng.  wp =115 mm
Date :16 Dec 2009 Mag = 15.00 KX

Sekil 5.22. Agirlikea %1,6 TS-boya (a), Agirlikca %3 TS-boya (b)

Sekil 5.23.a’da TS kodlu boyanin agirlikca % 4 miktarda yiizeye
kaplama yapilan 6rnegin SEM goriintiisii verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi
toz yiizeyde tutunmus ve toz boyutu degismemistir.
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Sekil 5.23.b’de TS kodlu boyanin agirlik¢a %35 miktarda ylizeye kaplama
yapilan 6rnegin SEM gorintiileri verilmistir. Sekilde de goriildigi lizere toz
ylizeyde tutunmus ve toz boyutu degismemistir. Ayrica agirlikca % 5 miktarda
yapilan kaplamada toz yiizeyde daha iyi dagildigi bu haliyle fotokatalitik etkisinin

daha iyi sonug verdigi goriilmiistiir.

Anadolu University  EHT=20.00kV  1ym
Material Sc.8Eng. WD = 14.0 mm
Date :18 Dec 2003 Mag= 4000 KX

EHT=2000 kY 200nm
WD = 9.5 mm
2009 w = 5500 KX

Sekil 5.23. Agirlikea %4 TS-boya (a), Agirlik¢a %5 TS-boya (b)
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5.7.2. Boyada baglayic1 ortaminda yiizeye kaplama

Sekil 5.24° de baglayici ortaminda dis cephe boya yiizeyine kaplama
yapilan orneklerin SEM goriintiileri verilmistir. Baglayici icerisinde tozun bazi
bolgelerde topaklandigi goriilmiistiir. Bununla beraber alinan boya sonuglarindan
TS kodlu boyanin T kodlu ve referans boyaya gore daha iyi sonu¢ alindig

gozlenmistir.

Sekil 5.24.a’da baglayict ortaminda TS kodlu tozun yiizeye kaplanmis
olan 6rnegin goriintiisii, Sekil 5.24.b’de baglayici ortaminda T kodlu tozun yiizeye
kaplanmis 6rneklerin goriintiisii verilmistir. TS kodlu boyadaki toz pargaciklarinin

daha iri taneler halinde yiizeye dagildig1 gorilmiistiir.
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Anadolu University  EHT=2000 kv 2pm
Material Sci.&Eng. WD = 14.5 mm
Date :14 Sep 2010 Mag= 15.00 KX

Anadolu University  EHT=2000kY  1pm
Material Sci.&Eng. WD = 14.5 mm |_|
Date :14 8ep 2010 Mag= 1500 KX

Sekil 5.24 Baglayici ortaminda yilizeye kaplanmus T-Boya (a) Baglayici ortaminda yiizeye
kaplanmig TS-boya (b)
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5.7.3. Boya biinyesinde katkilama

Sekil 5.25°de boya biinyesine TS-T kodlu tozun katkilandigi boya

orneklerinin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.25.a’da T kodlu tozun boya biinyesine katkilandi3i Ornegin
goriintiisi, Sekil 5.25.b’de TS kodlu tozun boya biinyesinde katkilandigi 6rnegin
goriintiisii verilmigtir. Sekil 5.24 de oldugu gibi TS kodlu tozun uygulandig:

boyanin daha iri tanecikler halinde boya biinyesinde dagildig1 goriilmiistiir.

Anadolu University  EHT=2000kV  1pm
Material SCi&Eng. WD =145 mm  |—]
| Date:14Sep2010  Mag= 10.00 KX

Sekil 5.25. Boya biinyesinde katkilandirilmis T-boya (a), TS-boya (b)
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5.7.4. Referans TS-T Boyamin EDX Analizi

Referans T-TS kodlu boya bilesenleri Enerji Sagmimli X-isinlar
spektrometresi (EDX) ile analiz edilmistir. Sekil 5. 26.a’da referans su bazl
boyanin EDX analizi yapilmis ve boya yapisinda titanyum dioksit yapisinin
bulunmadig1 gosterilmistir. Sekil 5.26.b’de boya yapisina orijinal titanyum dioksit
katkis1 bulunan 6rnegin EDX analizi verilmistir. T kodlu boyanmn Ti piklerine
rastlanmistir. Sekil 5.26.c’de boya yapisinda modifiye titanyum dioksit tozun
katkilandigr 6rnegin EDX analizi goriilmektedir. TS boya kodlu grafikte Si
pikinin siddetinin yiikseldigi goriilmektedir ¢linkii yapida modifiye tozdan gelen

Si bileseni miktar1 artmstir.

Cps/ev
: oCa
87
] . a
-] +C
6] . m Si
5] o Mg
44+
T T T T T T T
& @ 10 1z 14 16 13 20

kev

Sekil 5.26. Referans boyanin EDX analizi (a)
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Sekil 5.26. T-boyanin EDX analizi (b), TS-boyanin EDX analizi ()
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada amag; oncelikle TiO’in fotokatalitik etkisinden daha iyi
sonu¢ almaktir. Bu amagla titanyum dioksit katkilandirilarak TS kodu verilmis toz
haline getirilerek emiilsiyon yap1 igerisinde dispersiyonu saglanmustir. Orijinal
titanyum dioksit T kodlu toz ve katkilandirilmig TS kodlu tozun sedimentasyon
testleri yapilarak ¢okme durumlari gézlenmistir, elde edilen sonuglardan zaman
igerisinde tozun flokiile olma durumu olmadigi, alkol ortaminda kararli davranis
gosterdigi gbzlenmistir. Ayrica T-TS kodlu toz alkol ortaminda dagitilarak, UV
15181 altinda teste tabi tutulmus, TS kodlu boyanin T kodlu boyaya gore ¢ok daha

kisa siirede temizleme etkisine sahip oldugu belirlenmistir.

Fotokatalizor TiO; bir¢cok uygulama alani olmasiyla beraber, giiniimiizde
ev is yeri okul laboratuvar gibi bir¢ok yerde kullanilan su bazli boya iizerindeki
etkisi incelenmistir. Boya ylizeyine piiskiirtme yontemiyle kaplanan orijinal
titanyum dioksit T kodlu toz ve katkilandirilmis TS kodlu toz ayn1 zamanda boya
biinyesinde kararli bir sekilde dagilimi saglanarak, boya icerisindeki fotokatalitik
aktivitesi iizerine testler yapilmistir. I¢c cephe su bazli boya yiizeyine alkol
ortaminda uygulanan T-TS kodlu toz, dis cephe boyasi ylizeyine baglayici
ortaminda uygulanmistir. Dis cephe boyasi her tirli dis etkene maruz
kalmasindan dolay1r akma dokiilme ya da cabuk bozulma durumunun Oniine
geemek acisindan ve daha az zarar gormesi bakimindan baglayici ortaminda
uygulanmasi tercih edilmistir. Bu sekilde fotokatalitik etkili dis cephe boyasinin

daha iyi korunacag diistintilmiistiir.
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Orijinal titanyum dioksit T kodlu toz ve katkilandirilmis titanyum dioksit
TS kodlu toz kullanilarak ylizeye kaplama yapilmis i¢ cephe insaat boyasi kirlilik
testlerine tabi tutulmus, testlerde UV lamba ve giines 15181 altinda belli siirelerde
bekletilerek T-TS ve orijinal boya olan referans kodlu boyalar kiyaslanmistir.
Elde edilen sonuglardan TS kodlu boyanin ¢ok daha iyi temizleme etkisine sahip
oldugu goriilmiistiir. Aymi sekilde dis cephe boyasinda toz hem biinyede
uygulama hem de ylizeyde baglayic1 ortaminda kaplama seklinde uygulannus T-
TS- referans kodlu yiizeyler kirletilerek sonucglari karsilagtirilmistir. Belli
stirelerde giin 1s1g8indaki aktiviteleri sonuglari ilk 5 dk igerisinde TS- boyadan en
1yi fotokatalitik etkinin alindig1 goriilmiistiir. Tozun boyaya uygulandig1 agilik¢a
% degeri ilk asamada agirlikca %1,6 dan baglayarak %2, 3, 4, son olarak %5
olarak uygulanmis en iyi fotokatalitik etki agirlik¢a % 5 uygulamadan alinmstir.
I¢ cephe ya da dis cephe insaat boyalarinda yiizeye yapilan uygulamalardan, boya
blinyesinde yapilan uygulamadan daha iyi etki alindigi gozlenmistir. Bunun
sebebi fotokatalitik etkili tozun yiizeyde giines yada UV 15181 ile direk etkileseme
girebilmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak boya yapisina girmis tozun biinyede
yer alan mikron yapisi ve baglayici yapisi arasinda giines 151811 alabilme
durumunun daha diisiik olmasina ragmen biinyede uygulanan TS kodlu boya T
kodlu ve referans boya ile kiyaslandiginda ilk 5 dk igerisinde digerlerinden daha
iyi fotokatalitik etkisi oldugu gozlenmistir. Yiizeye uygulanan orneklerdeyse TS
kodlu boyanin fotoaktif etkisinin T kodlu ve referans boya ile kiyaslandiginda

farkin gozle goriilecek kadar acgik oldugu belirlenmistir.
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