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ANNEM’E
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Sibel DEMIR



Danismanim Dog. Dr. Nil ACARALI sorumlulugunda tarafimca hazirlanan Sanayide
Kullanilmak Uzere Antikorozif Ozellikli, Darbe ve Suya Dayanikli Solvent Bazh
Boyalarin Hazirlanmasi1 ve Fizibilitesi baslikli ¢alismada veri toplama ve veri
kullaniminda gerekli yasal izinleri aldigimi, diger kaynaklardan aldigim bilgileri ana
metin ve referanslarda eksiksiz gosterdigimi, arastirma verilerine ve sonuglarina
iliskin carpitma ve/veya sahtecilik yapmadigimi, calismam sitiresince bilimsel
arastirma ve etik ilkelerine uygun davrandigimi beyan ederim. Beyanimin aksinin

ispat1 halinde her tiirlii yasal sonucu kabul ederim.
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OZET

Sanayide Kullanilmak Uzere Antikorozif Ozellikli, Darbe ve
Suya Dayanikli Solvent Bazli Boyalarin Hazirlanmasi ve
Fizibilitesi

Sibel DEMIR

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Nil ACARALI

Boya sektoriinde artan rekabet ve boya pazarindaki cesitlilik sonucunda, boyadan
beklenen 6zelliklerin artmasiyla, boyayla ilgili ¢calismalar talep gérmektedir. Son
yillarda, ylizeyi yogun su etkilerinden korumak amaciyla siiperhidrofobik
malzemeler oldukca ilgi géormektedir. Hidrofobik o6zellikli organik kaplamalar,
kaplanmis olan ekipmani/malzemeyi kirlenmeden, korozyondan, diger tehlikeli
kimyasallardan koruyan ve bircok pratik uygulama icinde yer alan kaplamalardir.
Isiya dayanikli boyalar ise kaplandig yiizeye 1s1l ve kimyasal islem uygulamalarinda
yiksek dayanim saglayan ve sararmay1 onleyen/geciktiren organik kaplamalardir.
Bu ¢alismada, silikon bazl hidrofobik bir malzeme olan aerosil, stabilizasyona katki
saglamasi ve hidrofobik 6zelligi arttirmasi amaciyla, floroalkilakrilat kopolimer ise
yaslanmaya, kimyasallara, yiiksek 1siya dayanikh siiper hidrofobik bir malzeme
olarak farkli oranlarda boyalara ilave edilmistir. 2-etil difenilfosfit (DPOP) ise
yanma geciktirici, yiiksek 1siya dayanimi saglayan ve yaslandirmay1 geciktiren bir

katki malzemesi olarak katilmistir. Bilindigi tizere korozyon paslanma sonucu

xiil



olusmaktadir. Paslamayir onlemenin yolu ise yiizeyi boya ile kaplamaktan
gecmektedir. Bu amagla, fosfanat bazl tiriin kullanilarak, paslanmanin minimum
diizeye indirilip, korozyonun geciktirilmesi hedeflenmistir. Bu komponentler
kullanarak hidrofobik 6zellikli, 1siya ve yaslandirmaya dayanim ozelligi yiiksek,
korozyonu geciktiren katkili solvent bazli boya hazirlanmasi amag¢lanmistir.
Buradan yola c¢ikarak, farkli seviyeler ve parametreler igin {liretim kalitesini
artirmak, maliyeti diisirmek amaciyla optimizasyon calismasi yapilmistir. Yapilan
optimizasyon c¢alismasi ve testler sonucunda, kullanilan katki maddelerinin,

hazirlanan organik kaplamalarin 6zelliklerini gelistirdigi gérulmiistiir.

Anahtar Kelimeler: 2-etil difenilfosfit, aerosil, floroalkilakrilat kopolimer, fosfanat

bazli iirtin, boya

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Feasibility and Preparation of Anticorrosive-Solvent
Based Organic Coatings Having Impact and Water

Resistance for Industrial Applications

Sibel DEMIR

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Nil ACARALI

As a result of the increasing competition in the paint industry and the diversity in
the paint market, paint related studies are in demand due to the increase in the
properties expected from paint. In recent years, hydrophobic materials have
attracted great attention to protect the surface from intense water effects.
Superhydrophobic organic coatings are coatings that protect the coated
equipment/material from contamination, corrosion, other hazardous chemicals and
are included in many practical applications. Heat-resistant paints, on the other hand,
are organic coatings that provide high strength to the surface it is coated in thermal
and chemical treatment applications and prevent/delay yellowing. In this study,
aerosil, a silicone-based hydrophobic material, was added to the paints in different
proportions as a super hydrophobic material resistant to aging, chemicals and high
temperatures, in order to contribute to stabilization and increase hydrophobic
properties. 2-ethyl diphenylphosphite (DPOP) is added as an additive material that
retards fire, provides high temperature resistance and delays aging. As is known,

corrosion occurs as a result of rusting. The way to prevent rusting is to cover the

15



surface with paint. For this purpose, by using a phosphonate-based product, it is
aimed to minimize rust and delay corrosion. By using these components, it is aimed
to prepare a solvent-based paint with hydrophobic properties, high resistance to
heat and aging, and additives that delay corrosion. Based on this, an optimization
study was carried out for different levels and parameters in order to increase the
production quality and to reduce the cost. As a result of the optimization studies and
tests, it was observed that the additives used improved the properties of the

prepared organic coatings.

Keywords: 2-ethyl diphenylphosphite, aerosil, fluoroalkylacrylate copolymer,

phosphonate-based product, paint

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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1

GIRIS

Boya sektorti, Kimya sektoriinde 6nemli bir paya sahiptir. Tiirkiye, boya iiretiminde
Avrupa'da tst siralarda yer almaktadir. Boyalar kullanim alanlarina gore insaat
boyalari, endiistriyel boyalar ve diger boyalar olarak siiflandirilir. Boya
uygulandig1 kat1 ylizeye dis etmenler karsi korunmasi ve dekoratiflik katmak igcin
kullanilan, ana bilesen olarak baglayici ve pigmentten olusan malzemedir. Boyalar,
kaplama malzeme olmasinin yani sira yiizeye dekoratif 6zellik katmak amaciyla da
kullanilir. Kullanildig1 sektore gore boyalarda parlaklik, su gecirmezlik, 6rtme giict,

su iticilik gibi bir¢ok 6zellik aranmaktadir.

Boyanin yapisinda dort temel malzeme vardir. Bunlari; baglayicilar, pigmentler,
katki maddeleri ve ¢oziictler olarak ayirabiliriz. Farkli boya ¢esitlerine gore temel
unsurlarin kullanim miktar degisiklik gostermektedir. Pigmentler (titanyum
dioksit, karbon siyahi, antimon oksit, cinko siilfiir, cinko oksit v.s), herhangi bir
cozeltide ¢ozlinmeyen boyaya renk, koruma ve kaplama katan inorganik veya
organik maddelerdir. Dolgular boyalarin yaklasik % 25-50'sini olusturabilir. Katki
maddeleri ise boyanin formiilasyonundaki diger malzemelere oranla daha pahali ve
kullanim orani daha az olan , boyanin 6zelliklerini iyilestirmek icin kullanilan
malzemelerdir. Boya formiilasyondaki oranlari yaklasik % 1 ile 5 arasindadir. Katki
maddelerine 6rnek olarak kopiik onleyiciler/azalticilar, biositler, donma ve kuruma
geciktiriciler, cokelme Onleyiciler, viskozite ayarlayici maddeler verilebilir. Turkiye,

pigment, dolgu ve hammaddesinin biiyiik cogunlugunda disa bagimhdir.

Boyay1 seyreltmek icin boyanin temel maddelerinden biri olan ¢oziciiler,
boyalarinin kullanima hazir olmasini ve kaplamanin etkili olmasini saglar.
Coziiciiler ortam sicakliginda ve yiiksek sicaklikta kurur. Coziiciiler buharlagmasi

sicaklik artisi ile hizlanan fiziksel tepkimedir.

Bu ¢alismada endiistride kullanilacak solvent bazli boyaya DPOP, aerosil, fosfonat

bazl iirtn, floro alkil akrilat ilave edilerek bir optimizasyon ¢alismasi yapilmis ve



test sonuclarina gore organik maddelerin 6zelliklerinin goriildigi gozlemlenmistir.

Kullanilan katki maddeleriyle hazirlanan kaplamalar iyilestirilmistir.

1.1 Literatiir Ozeti

Abbasian vd. (2003) [1] yaptiklar1 ¢alismada, boya sanayide kullanilan ii¢ tane
buharlasan solventin Marangoni-Benard konveksiyonu incelemislerdir. Yeni
degistirilen Marangoni numarasina gore film tabakasi boyunca buharlasma, yiizey
gerilimi ve sicaklik etkisini tartismislardir. Ug yiizey aktif ajanin etkilerini kaplama
teknolojisinde normal olarak ylizey paterni olusumunda akis degistirici veya anti

ylzey olusturma ajani olarak anilan saf ¢oziictlilerde de arastirmislardir.

Cinku vd. (2000) [2] yaptiklar1 calismada; solvent bazli boya iiretmek i¢in Yaztr
bolgesi bentonitinden reolojik bir madde elde etmislerdir. Bu malzeme kuvars,
kalsit, feldispat ve biyotit gibi baz1 safsizliklardan olusan karisik bir bentonite
tipidir. Saf Na-bentonit elde etmek i¢cin numuneden safsizliklar1 gidermek igin
calkalama, siniflandirma ve bosaltma gibi farkli teknikler uygulanmislardir. Daha
sonra iyon degistirme islemi yapmislardir. Yaptiklar1 testlerin sonunda belirli bir
organo kil (reolojik ajan) elde etmislerdir. Elde edilen iirliniin 6zellikleri diger

endustriyel ticari marka tirtinlerle karsilastirmislardir.

Dursun ve Sengiil (2006) [3] yaptiklar1 ¢alismada, solvent bazli boya iiretim
tesislerinde, bertaraf edilmeden 6nce uygun sekilde islenmesi gereken 6nemli
miktarlarda tretilen tehlikeli atiktan bahsetmislerdir. Bu atifin aritilmasinin
maliyeti yiiksek oldugundan, atik miktarini azaltmak bu endiistride ¢ok 6nemli bir
konu haline geldigine deginmislerdir. Atik minimizasyon secenekleri, tesis sahibi
icin oldugu kadar cevre i¢in de faydali oldugunu ve tesisin teknolojisi degistirilerek
veya boya lretim stlirecinde kullanilan tehlikeli maddeler ¢evre dostu olanlarla
degistirilerek tehlikeli atik miktar1 en aza indirilebilecegini agiklamislardir. Bu
calismada solvent bazli boya iiretilen tesiste atik minimizasyonu icin ¢alisma
sunmuslardir. Geri dontisiim, geri kazanim ve kaynak azaltma parametrelerini goz
Oniine alarak, boya flretim tesisinin atik lretme asamalariyla ilgili yontem
gelistirmeyi, atik miktarinin azaltmanin yontemlerini 6nermeyi ve Uretim tesisine

onermek icin uygun bir atik miktarini azaltma secenegi secmeyi hedeflemislerdir.



1.2 Tezin Amaci

Boya kaplama ve dekoratif 6zelliginden dolay1 basta insaat olmak {izere, metal
sanayi, endistride, denizcilik gibi bircok sektorde kullanilmaktadir. Boyanin
kaplandig1 ylizeyi dis etmenlerden korumasindan dolay1 baska sektorlerde de
kullanimi yayginlanmistir ve talep giderek artmaktadir. Artan talep ise beraberinde
rekabeti getirmektedir. Boya sektoriinde artan rekabetten dolayi, kaplamalarda
kullanilan boyalar i¢in fiziksel ve kimyasal olarak bircok 6zellik talep edilmektedir.
Bu talep dogrultusunda boya sektériindeki arastirmalar ve ¢alismalar arttirilmistir.
Bu ¢alismada, boyaya farkh katkilar ilave edilmesi yoluyla optimizasyon ¢alismasi
yapilmis ve boyadan istenen 6zellikler dogrultusunda, yapilan analizler sonucunda
katkilarla hazirlanan organik kaplamanin hidrofobiklik, 1s1l dayanim, yaslanmaya

karsi direng, korozyon onleyicilik 6zelligi gelistirildigi gorilmustir.

1.3 Hipotez

Calismada kullanilan dort farkli katkinin (DPOP-Aerosil-Floroalkil Akrilat
Kopolimer-Fosfanat bazli {riin) solvent bazli boyanin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini gelistirdigi testler sonucunda gorilmiistiir. Kullanilan katkilar
yardimiyla organic kaplamanin hidrofobiklik, 1s1l dayanim, yaslanmaya karsi direng,

korozyon onleyicilik 6zelligi gelistirildigi gorilmustiir.



BOYA

2.1 Genel Tanimlama

Boya, siv1 baglayic1 ve askida pigmentlerden olusan koruyucu ve dekoratif bir
kaplama malzemesidir ve genellikle kat1 ylizeye bir kaplama tabakas1 olusturmak
icin uygulanir. Pigment adi verilen renkli madde ve recinenin kaplandigi ylizeyde
farkli formlarda veya yapilandirilmis bir film olusturan kimyasal bir karisimdir.
Boya genel olarak binder, pigment ve solventten olusan bir dispers malzemedir.
Boya sanayi, boya, vernik, macun, izolasyon malzemeleri v.s lirtinlerin hazirlandig:
bir sanayi koludur. Baski miirekkepleri liretimi de bu sektorde tretilen Urtinler
arasinda yer almaktadir. Ayrica bu sektorde tiretilen nihai triinler icin kullanilan

hammaddeler bazen sanayi biinyesinde de liretilmektedir [3,4].

En 6nemli boya pazarlarindan biri insaat sektoriidir ve yilda yaklasik 200.000-ton
boya tiiketir. Ulkemizde boya sektériiniin énemli payini ingaat boyasi olusturuyor
iken, son zamanlarda oto ve toz boyaya artan talepden dolayi, liretiminde 6nemli bir

artis gozlenmistir [4].

Boyalar ¢ogunlukla ¢ok katmanli sistemler olarak uygulanir. Cogunlukla bu
sistemler dekoratif ve koruyucu amacgh kullanilir, ancak uygulanacak yiizeye ve
kullanimdaki ortam kosullarina bagh olarak ek ozellikler gerekir. Islevsel
kaplamalar olarak bilinen ek islevlere sahip bu filmlerin 6rnekleri, kendi kendini
temizleyen, temizlenmesi kolay (antigrafiti), kendi kendini iyilestiren, antikorozif,
hijyenik ve zehirli boyadir [5].

Sivi boyalarin uygulanmasinda kullanilabilecek cesitli endiistriyel islemler varduir.

Hangi islemin kullanilacaginin secimi asagidakiler tarafindan belirlenir:

e Kaplamanin gerektirdigi 6zellikler - yapiskan alt kaplama, korozyon 6nleme veya
ylizey bitirme (6rnegin, otomobil govdelerinde ve agir makinelerde son katlar i¢in

farkli gereksinimler vardir);



e Uygulanacak boyanin 6zellikleri - son sekli (viskoz veya akiskan, toz), nasil kurur

(fiziksel kiirleme, kimyasal kiirleme);
* Boyanacak nesnenin 6zellikleri - yapict malzemenin dogasi, sekli, boyutu, vb.
o Uretim hiz1 (belirli durumlarda boyama isleminin otomasyonunu gerektirir);

e Boya uygulayan Kkisinin tehlikeli madde emisyonuna (endiistriyel saghk ve

giivenlik) maruz kalma riskinin azaltilmasi veya ¢evreye salinmasi;

e Basvuru prosediiriiniin maliyeti (enerji maliyetleri, hammadde ve iscilik
maliyetleri, vb.) bir proses se¢iminin yapildigi temeldir. Bu nedenle, boya uygulama
alanindaki teknolojinin evrimi, diistiik enerji maliyetine sahip, otomatiklestirilebilen

ve yuksek verime sahip stirecleri destekleme egilimindedir [6].
Film tabakasi asagidaki sekilde olusur:

e (ozucllerin ortamdan buharlasarak wuzaklasmasi (seliilozik boya,
vernikler).

e Oksidasyon sonucu boyanin kati film tabakasina donilismesi (sentetik
boyalar) demir-gelik sanayide bu tabaka olusur.

e Boya yapisinin polimerizasyonla kati film tabakasina doniismesi [7].

Boyalarin sagladigi koruyucu etki, esas olarak suyun alt tabakaya gecisini
engelleyen ve agresif ajanlarin girisini geciktiren bir bariyer etkisinden
kaynaklanmaktadir.  Boyalarin  goriinimi iyilestirmesi ve  yiizeylerin
puriizsiizlestirmesi dekoratiflik olarak tanimlanabilir. Fonksiyonel kaplamalar elde
etmek icin boyalar, islevsellik (hidrofobik, hidrofilik, kendi kendini temizleyen ve

antimikrobiyal ylizeyler) saglamak icin 6zel pigmentler veya katki maddeleri icerir
[5].

Boyalarin ¢ok sayida ve c¢esitliligi, cok sayida smiflandirma imkani sunar (kiirleme
tlrd, trin sekli, kimyasal yapisi, kullanim sektorii vb.). Goriliniise gore daha basit
siniflandirmalardan biri kullanim sektoriine gore olabilir, ¢linkii genellikle sadece

alt1 iyi tanimlanmis alan vardir:



¢ Bina;

e Endiistriyel - otomobil govdeleri, mobilya, ev aletleri, tarim ve bayindirlik isleri

makineleri, havacilik, bobin kaplama, kutu kaplama;
¢ Anti korozyon;

¢ Denizcilik;

e Otomobil onarimi; ve

e Ev ici kullanim [6].
2.2 Hammadde

Boya hammmaddelerinin detayli sematik gosterimi Sekil 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2.1 Boya hammaddeleri [5]



Boya tiretimi baglayici icerinde pigment taneciklerinin tamamen homojen sekilde
dagilmasi esasina dayanir. Istenilen renk, yogunluk, fiziksel ve kimyasal ézellikler
formiilasyon ile ayarlanir. Boya tretiminde kullanilan ana hammaddeler ise yaglar,
recineler, pigmentler, ¢oziiciiler, kurutucular, antibakteriyeller, dolgu malzemeler
ve kopiik Kkesiciler gibi yardimci maddelerin yani sira dispersantlar ve
yogunlastiricilar olarak Sekil 2.1’de ve Tablo 2.1'de goruldugu tzere

siniflandirilmaktadir [3,7].

Tablo 2.1 Farkli boyalarda boya bilesenleri [6]

SU BAZLIBOYALAR
oziicu bazh Suile
Bilesenler Toz kaplamalar ¢ Su bazl . .
boyalar inceltilmis
boyalar
boyalar
Baglayicilar + + + +
Pigmentler + + + +
Genisleticiler + + + +
Solventler
~Organik - +
~Su - - + +
~Toplayici ajanlar - - = +
~Cozicller - = +
Katki Maddeleri + + + +
~Koruma ajanlari - - - +
+
~Notralize edici aminler

2.2.1 Baglayicilar

Baglayicilar; renk maddesi ve dolgu komponentlerinin icerisinde her noktada esit
dagilimin saglandig ytlizeye film yapisi veren kisim olarak tanimlanabilir. Boyanin
ylzeye kattig1 mukavemet, kaplama 6zellikleri ve diger fiziksel 6zelliklerin bircogu

baglayica tiirtine baghidir [3, 8].

2.2.2 Pigment

Pigmentler genellikle inorganik bilesiklerdir. Pigmentler, ¢coziilmeyen spesifik
maddelerdir. Pigmentler, recinenin herhangi birinden daha yiiksek kirilma indisine
sahip ise boyaya renk ve opaklik verir. Bu pigmentlere 6rnek olarak titanyum

dioksit, karbon siyahi, antimon oksit, ¢inko siilfiir ve ¢inko oksit sayilabilir [5].



Genel bir tanimlama yapmak gerekirse renklendiricileri renk veren madde olarak
tanimlayabiliriz. Genel olarak, renklendirici biiytik 6l¢iide pigmentler ve boyalar
olarak siniflandirilir. Bu renklendirici siniflar, tipik olarak ¢oziiciilere ¢oziiniirliikle
ayirt edilir. Boyalar, 6rnegin ¢oziiclilerde, suda kolayca ¢oziiliir. Bu nedenle boyalar,
ortam icinde molekiiler olarak dagilmis bir durumda kullaniir ve boya
molekillerinin dogasi, ortamdaki tonu neredeyse belirler. Aksine, pigmentler
cozicillere karsi dusik c¢ozinirlige sahiptir veya neredeyse c¢oziinmezdir.
Pigmentler, pigment molekiillerinin ince kati partikiillerinin dagildig1i ortamda
dagilmis bir durumda kullanilir. Tek bir pigment molekiiliinden kaynaklanan optik
ozellikler, agregada varsa kristal polimorfizmi ile modifiye edilir. Pigmentin tonu da
ortamdaki aglomerasyon ve dispersiyon kosullar1 yoluyla degistirilir ve bu nedenle,
pigment partikiillerinin kiimelenme, aglomerasyon ve dispersiyon kosullari ile izole
edilenin dogasindan ziyade sekilleri, boyutlar1 ve dagilimlar tarafindan belirlenir.
tek molekiil. Genel olarak bir kristal hal, enerjik olarak molekiiler bir durumdan
daha kararh ve etkisiz bir durumdur ve pigmentler genellikle boyalardan daha

dayanikhdir [9].
2.2.3 Dolgu maddesi

Dolgular, icinde bulundugu ortamda ¢6ziinmeyen taneciklerden olusan, asil amaci
boya maliyetini diistirmek olan, bununla birlikte boyanin bazi teknik 6zelliklerinin
de iyilesmesine yol acabilen kati malzemelerdir. Ayni zamanda boyanin
orticuligiinic de artirmaktadir. Cogunlukla dolgu maddesi olarak dogal
kaynaklardan elde edilen ve fazla bir isleme gerek duyulmadan kullanilan kalsiyum,
magnezyum ve baryum elementlerinin karbonatlari, silikatlar1 ve oksitleri kullanilir

[10].
2.2.4 Céziicii

Coziciler kaplama uygulamasini miimkiin kilar ve boyanin imalat ve film olusumu
sirasinda islenmesini saglar. Cozicller, kaplamanin baglayici ¢6ziinirligi ve
karisabilirligi, dispersiyon stabilitesi, uygulama viskozitesi, kuruma siiresi ve film
seviyelendirmesi dahil olmak iizere bir¢cok uygulama ve goriiniim 6zelligini kontrol

eder [5,11].



Coziciiler, boyanin 6zneye uygulanmasina izin veren seydir. Uygulandiktan ve
kurutulduktan sonra filmde kalmazlar (epoksit boyalardaki reaktif ¢oziiciiler ve
ultraviyole radyasyonla kiirlenmis kaplamalarda kullanilan doymamis akrilik

monomerler veya doymamis polyesterlerde stiren haric) [6].

2.2.5 Katkilar

Katki maddeleri, bir boyanin yasam dongiisii boyunca farkl 6zellikler getirebilir:

o Imalat: toz haline getirme maddelerinin, képiik 6nleyici maddelerin (yiizey aktif
maddeler) dagilmasina yardimci olur;

e Depolama: "cilt olusturucu" ajanlar (setoksim tiirevleri), sedimantasyon 6nleyici
ajanlar, reolojik ajanlar;

e Film olusumu: yayma maddeleri (ylizey aktif maddeler), filmi mat hale getiren
maddeler (silika), korozyon onleyici maddeler (nitritler), antibakteriyel maddeler
veya mantar o6ldirtctler;

e Kiirlesme: hizlandiric1 ajanlar (kurutucular, asitler), birlestirici ajanlar (glikol

tiirevleri) [6,8].

2.3 Dispersiyon

Diisiik molekiiler agirlikli dispersiyon ajanlar1 kullanarak dispersiyonun stabilitesi
iyilestirilmistir.Fakat sentetik polimerik dispersiyon ajanlari, ytliksek kaliteli
kaplamalarin turetimine biiyiik oranda katki saglamistir. Islatici ve dispersiyon
ajanlar (Sekil 2.2) boya katki maddelerinin en 6nemlileri arasinda yer almaktadir.
Katki maddelerinin etkilerine bakildigina dispersiyon kolayligini kontrol etmek ve
boyadaki pigmenti stabilize etmek yer alir.Dispersiyon ajanlari, yiiksek drtme ve iyi
renk mukavemeti saglayip, pigment partikillerinin topaklanmasini 6nlemede
etkilidir.Bunun sonucunda da depolama sirasinda tortulasma o6nlenir. Bu ajanlar,
pigment partikiillerinin ytlizeyinden adsorbe edilmis nemi yada gazli tabakalan
uzaklastirarak dispersiyon kolayligini arttirmada etkilidir. Kontrollii serbest radikal
polimerizasyonu yoluyla polimerik dagiticilar  sentezlenebilir.Geleneksel
polimerizasyonun dezavantajina bakildiginda bilytyen radikalin, iyonik reaksiyon
ara maddelerinde bimolekiiler sonlandirma olusturma egiliminde olmasi olarak

soylenebilir [12].
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Sekil 2.2 Boya liretiminde homojenizasyon asamalari [13]

2.4 Su Bazh Boya

Su bazl boyalar1 a¢ik bir sekilde tanimlamak miimkiin degildir. Boylece, literatiirde,
bu tiir boyalar cesitli sekillerde yorumlanmistir. Ucucu bilesen olarak en az %80 su

iceren boyalar1 kapsayacak sekilde tanimlanan terim "su bazli boyalar"dir [14].

Su bazlh sistemlerde dispersiyon katki maddelerinin stabilizasyon mekanizmasi
elektrostatik itmeden kaynaklanmaktadir. Dagitic1 katki maddeleri kimyasal olarak
polielektrolitler olarak karakterize edilebilir; pigment ylzeyinde adsorbe
olduklarinda elektrik yiiklerini pigmente aktarirlar ve sonug¢ olarak tiim pigment
partikiilleri ayni elektrik yiikiinii tasir ve elektrostatik itme nedeniyle topaklanma
egilimi buyiik o6lciide azalir. Islatma ve dagitma icin genellikle iki katki maddesi
gereklidir su bazli kaplamalarda. Bunlarin birincisi pigment ve recine ¢ozeltisi
arasindaki ara yiizey gerilimini azaltan 1slatma katkisiyken ikincisi pigment
dagilimin elektrostatik itme yoluyla stabilize eden bir dispersan katki maddesidir.

Bu iki tirtintin kombinasyonu optimum performansin saglanmasina etki eder [15].

2.4.1 Su Bazh Boya Uretimi

Uygun bir oguticiide, hammaddelerin homojen olarak karistirilmasinm
kapsamaktadir. Bunu yapabilmek i¢in boncuk degirmenlerine ve yuksek hizh

karistirict kazanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Boya liretimi sirasinda, karistirici
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kazanin icine hammaddeler sirayla ve asamali olarak katilir. [lk asamay: baz yiizey
aktif maddelerin (su ve 1slatici, kopiik kesici vb.) katilmasi olusturmaktadir. Yaklasik
5-8 m/s civarinda bir karistirma hizi vardir. Pigment dispersiyonu i¢in uygun bir
ortam bu asamada olusturulur. Daha sonraki asamay1 mineral tanelerinin eklenmesi
olusturmaktadir. Buna dispers formiilasyonu denilmektedir. Bir sonraki asamada
mineral tanelerini en Kkiiciik boyuttan en biiyiik boyuta asmali olarak Kkatilip
karistirllmaktadir. Karistirma c¢evresel hizinin belirli hizda olmasi1 homojen bir
dagilmanin gerceklesmesi icin gerekmektedir. En son asamada bazi katki maddeleri
ve baglayicl eklenip ardindan kiiciik bir hizla karistirilir ve sonug olarak boya
tretimi tamamlanir. Sivi ve baglayic icerisinde, pigment ve dolgu maddelerinin
homojen bir sekilde dagilmasi1 gerekmektedir. Renk, ortiiciiliik gibi 6zellikler
dispersiyon asamasini etkilemektedir. Hammadeler homojen dagitilamazya
boyanin performansini koti etkiler. Dispersiyon prosesi 3 asamadan meydana
gelmektedir. Birinci asama dolgu maddelerinin ve pigmentin 1slatilmasidir. Birinci
asamada tane ara yiizey iliskisi, kati/hava ara ylizeyinden, kati/siv1 ara ylizeyine
gecer. Taneler belirli oranda 1slatilir ve ardindan floklar agregatlar, ve aglomeratlar
mekanik bir kuvvetin etkisi sonucunda daha kii¢iik tanelere ayrilirlar.
Dispersiyonun son asamasini dispersiyonun stabilitesi olusturmaktadir.
Dispersiyon sisteminde “Brownian” hareketiyle tanecikler arasinda devaml bir

carpisma meydana gelmektedir [13].

Su bazli boya tiretiminde kullanilan baglayicilar homopolimer ve kopolimer olarak
ikiye siniflandirilir. Kopolimer baglayicilar; stiren akrilik, saf akrilik ve vinil akrilik
kopolimeri olarak kategorize edilir. Silikat boyalar ve silikon boyalarla uyumlu
olarak kullanilabilir. Yiizeye miikemmel yapisir. I¢ cephe ve dis cephe boyalarinda
kullanilabilir. Dis cephe boyalarinda zaman icinde sararma meydana gelebilir.
Siirtiinme (ovma) direnci ¢ok yiiksektir. I¢c ve dis cephelerde parlak, yar1 mat, yari

mat ve mat boyalarin iiretimine uygundur [4,13].
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Sekil 2.3 Boya liretimi asamalari [4]

2.5 Solvent Bazli Boya

Solvent bazli boyalar normalde farkli bilesenlerden olusur ve her birinin son
kaplama iizerinde kendi 6zel etkileri vardir. Uygun bir formiilasyon (Tablo2.2),
nihai 6zellikler, uygulanabilirlik ile minimum ytizey kusurlar1 arasinda bir denge
olmasi gerekir. Kaplama sistemlerinde ¢oziiciilerin secilmesi fiyatlarina, gliclerine
(¢oziiniirliik parametresi) ve buharlasma oranlarina goére yapilir. lyi ¢oziicii-
seyreltici dengesi, film biitiinliigiint, goriiniimiini ve performans o6zelliklerini
korumada yarar saglar. Coziiciilerin farkli kaplama kusurlar tizerindeki 6nemli
etkisinden arastirmaci ve teknoloji uzmanlar1 bahsetmistir. Baz1 kusurlarin asil
sebebi kaplama bilesiminin ve ayrica substratin ylizey geriliminden kaynaklidir.
Konvektif akislar ya da Benard hiicreleri, kusur tiirii olarak belirtilmistir. Yiizey
kusurlarinin birgogunun nedeni olarak yiizey gerilimi ve ylzey akisi gosterilse de
bunlarin tam olarak tahmin edip yorumlanmasi saglanmamistir. Baz1 kusurlarin
nedeni yuzey gerilimiyle ile iliskilendirilse de genel olarak bu tir kusurlar icin

yalnizca ytlizey gerilimi sebep gosterilemez [1].
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Tablo 2.2 Solvent bazli boya icerigi [16]

Bilesen Bilesik Wt. %

Recine Lf200 18.2
Cozucu Butly Acetate 72.7
Nano-Katki Maddesi POSS 1.6
Katki Maddeleri Byk 3441 0.9
Isik Stabilizatorleri Tinuvin 1130 0.4

Tinuvin 292 0.2
Poli izosiyonat Sertlestirici Desmodur n75 6.1

2.5.1 Coziciiler

Coziicliniin dekoratif bir boyadaki temel islevi, baglayici ve pigmentin, homojen bir
filminin substrata uygulanabilecegi bir ara¢ saglamaktir. Bu gerceklestiginde, ideal
bir ¢oziicli, sertlestirme filminden yayilmali ve buharlasarak kaplamanin sonraki

omriinde 6nemli bir rol oynamalidir.
Ancak su anda, ¢6ziicii karisiminin iki ana gerekliligi sudur:
(a) baglayici recineyi ¢ozer; ve

(b) istenen reoloji ile birlikte filme en az bozulmayi saglayacak bir hizda buharlasma
saglanir [17].

Boya endiistrisinde, ¢esitli recine ve polimerlerin ¢6zlnirligiini iyilestirmek,
homojen bir film elde etmek ve kat1 bir ylizey tizerindeki boya kaplama kapsamini

kontrol etmek icin farkli tipte solventler kullanilmaktadir. Nispeten yiiksek

ucuculuga sahip karbonil ve aromatik bilesikler olarak tanimlanir boya ¢éziiciiler.

13




Ksilol (bir o-, m- ve p-ksilen karisimi), cok cesitli recineler icin yiiksek ¢6ziicii giicii
ve uygun buharlasma oranindan dolay1 artik boya endiistrisindeki en 6nemli
cozlcllerden biri olarak degerlendirilir. Ksilole eklenen alkoller ¢oziicii gliclinii
arttirir ve bu yiizden farkl oranlarda biitan ve ksilol karisimlari firin kaplamasinda
yaygin olarak kullanilmasina sebep olmaktadir. Recineler ve yaglar i¢in miikemmel
bir ¢6ziicl olarak butil asetat gosterilir.Boya kaplamalarini kontrol etmek icin ksilol
ve biitil asetattan olusan karisimlar1 kullanilir [18,19]. Solvent bazh boyalar i¢gin

tipik solventler Tablo 2.3’ de verilmistir.

Tablo 2.3 Solvent bazli boyalar i¢in tipik solventler [3]

Ad % Aromatikler Tip Kullanim
White Spirit/Mineral 15to 25 Parafinik Genel
Spirit
Yiiksek parlama 0to 10 Parafinik Genel
noktasina sahip white
spirit
Kokusuz white spirit | ~  ----- Izoparafinik Diisiik kokulu

boyalar

Coziinmis bir polimerin molekiiler zincirlerini verimli bir sekilde ¢6zen bir ¢6ziicj,
acik bir molekiiler konfigiirasyona yol acar ve ardindan polimer molekiillerinin
"stiptirilmiis hacmini” maksimize eder. Bunun sonucunda da herhangi bir belirli
konsantrasyonda polimer ¢ozeltisinin viskozitesi maksimuma cikar. Zayif ¢6ziilme
durumunda, regine kompakt, kapali bir molekiiler konfigiirasyon benimser ve
bunun sonrasinda da daha diisiik bir viskozite sergilediginde bunun tersi dogru olur.
Bir reginenin bir ¢ozici icinde ¢oziilme derecesini, ¢oziiclii ve recine molekiilleri
arasindaki etkilesim derecesi belirler. Alkid recineleri ve ¢oziicii bazlhh dekoratif
boyalarda kullanilan hidrokarbon c¢oziiciilerin arasindaki etkilesimlerin zayif
oldugu ayrica 6zgiil olmadig sdylenmektedir. Yani sonug olarak, bir ¢oéziicliyii ne
kadar giiclii bir sekilde ¢oziip, hidrojen baglanirsa, sivi boyada belirli bir viskozite
seviyesinde izin verilen recine kati icerigi de o denli yiiksek olur. Kurutulmus filmin
goriinimi ve dayanikhligi tizerinde etkileri vardir bunun. Solvent buharlasma hizi,

fircalanabilirlik, akis ve tesviye, sarkma, 1slak kenar siiresi ve parlama gibi bircok
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ozelligin etkilenmesine sebep olur. Oranin kendisi 3 durumdan etkilenir.Bunlar
¢ozlcl bilesimi, sicaklik nemi ve film kalinhgidir. Fakat bunun yani sira pigment
icerigi, tlirii veya baslangicta recine konsantrasyonundan biiytik 6l¢tide etkilenmez.
Boya filminden ¢6ziicliniin buharlasmasi Tablo 2.4’te belirtilmistir. Buharlastirma
islemi iki asamadan meydana gelir. ik olarak ¢6ziicii buharlasma hiz1 agirlikh olarak
¢oziicli buhar basinci tarafindan belirlenir ve ¢6ziinmiis polimer ¢ok az etkiye sahip
olur. Daha sonraki asamada ise, polimer film olusturma asamasinda, ¢oziicii film
icinde tutulur ardindan bunun ¢ikisi, diflizyon kontrollii, yavas bir islemle devam
eder. Coziiclinin buharlasmasi bu nedenle giderek azalan bir hizda gerceklesir,
kaplama yeniden kaplanabildiginde pratik amaglar icin "kuru" dur. Havayla
kurutma dekoratif boyalar icin halihazirda agirlikli olarak kullanilan ¢oziictiler
hemen hemen degismez sekilde parafinik karisimlardir. Dipenten veya cam yagi
ylksek kaynama noktali ¢oziiclilerdir ve bunlar bazen fir¢alanabilirligi iyilestirmek,

1slak kenar1 korumak ya da akis1 kontrol etmek i¢cin eklenir [18,20].

Tablo 2.4 Bir boya filminden ¢6ziiciiniin buharlasmasi [3]

% Filmde % Coziiciiniin Film Film Durumu
Zaman
Coziicii (a/a) Buharlasmasi Viskozitesi
(mPa.s)
0 ca80 0 0.5 Newtoniyen Sivi
15 dakika 20 33 3 Film sadece deforme
olmaz
90 dakika 3 90 ca 1000 Dokunma kurulugu,
oksidasyon bashyor
3 saat cal ca99 ca 1000 Tutussuz, yiizey kuru,
kurutma yoluyla
7 giin cal ca99 Kat1 Tamamen kuru,
saglam
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2.5.2 Dispersiyon

Organik coziciiler iceren kaplamalarda pigment stabilizasyonunun mekanizmasi su
bazl sistemlerden daha farklidir. Dispersan katki maddelerinin kimyasal yapilari
icinde pigment afinik gruplar ya da ankraj gruplar1 saglayan belirli gruplara sahip
olmasit bu kaplamalar i¢in gerekir. Bunlarin amaci pigment yiizeyinde giicli
adsorpsiyon saglamaktir. Pigment adsorbe edici gruplarin yaninda, katki molekiili,
pigment yilizeyinden cevreleyen recine cozeltisine cikinti yapan ve sterik engel
olusturan bir veya daha fazla hidrokarbon zinciri igerir. Bu etkiden dolay1 pigment
partikiilleri, adsorbe edilmis katki maddesi molekiilleri tabakasi tarafindan belirli
bir mesafede tutulduklarindan dolay: topaklasama meydana gelmez. Ozel kimyasal
yapilari-polar hidrofilik ankraj grubu ve polar olmayan hidrofobik hidrokarbon
zinciri ile bu malzemeler sterik engelleme saglar, ayrici 1slatici katki maddeleri de
saglar. Katki maddeleri siklikla pigment adsorbe edici grubun kimyasal yapisina
gore siiflandirilir. Bu siniflamalar; anyonik, katyonik veya elektronétr islatici ve
dagitic1 katki maddeleri olarak gruplara ayrilir. Bir baska olasilik, bunlarin deflokiile
edici ya da kontrollii flokiilasyon olarak siniflandirmasidir. Bunun sebebi katki
maddesinin sadece deflokiile edilmis pigmentleri stabilize etmekle kalmayip, ayni
zamanda kimyasal yapisindan dolay1 pigment partikiillerinin kontrolli

flokiilasyonuna da sebep olmasidir [15].
2.5.3 Solvent Bazli Boya Uretimi

Boya liretim siireci genel olarak, solvent bazli boya, yiiksek hizli karistiric ile
donatilmis bir kapta kimyasallarin (esas olarak regineler, kuru pigment ve pigment
genisleticiler) karistirilmasiyla iiretilir. Coziiciiler ve kurutucu yaglar da bu asamada
dahil olur. Karistirdiktan asamasindan sonra, parti ilave 6glitme ve karistirma icin
bir degirmene aktarilabilir. Sonrasinda, boya tabani ya da konsantresi, renk
tonlarinin, tinerin (genellikle ugucu bir nafta veya ¢6ziicii karisimi) ve recinenin
dengesinin eklendigi ve karistirildig1 bir tanka aktarilmasiyla devam eder. Uygun
kivama ulastiktan sonra, dagilmamis herhangi bir pigmenti ¢ikarmak icin boya
filtrelenir ve bir yiikleme hunisine aktarilir. Hazneden boya teneke kutulara
dokdliir, etiketlenir, paketlenir ve uygun yerde saklanir [3]. Solvent bazli boya i¢in

genel ve ayrintili akis diyagramlari sirasiyla Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’de verilmistir.
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Sekil 2.4 Solvent bazli boya liretimi genel akis diagrami [3]
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Sekil 2.5 Solvent bazli boya ayrintili akis diagrami [ 3]
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LITERATURDEKI CALISMALAR

Okenek (2013) [21] yaptig1 calismada; akrilik boyalara ekledikleri, alkali borat
bilesiklerinin (kalsiyum metaborat, potasyum metaborat ve sodyum tetraborat)
boyalardaki alev geciktirme, duman bastirma etkinliklerini incelemistir. Amonyum
fosfat bilesigini kullanmistir. LOI ve duman yogunlugu testlerinde ise en iyi sonucu

sodyum tetraborat katkili boya8da oldugunu gézlemlemistir.

Lokhande ve Jagtap (2015) [19] yaptiklar1 calismada, ters atom transfer radikal
polimerizasyonu kullanilarak Biitil metakrilat (BMA) ve glisidil metakrilatin (GMA)
blok kopolimerleri, sentezlemislerdir. Bu kopolimerleri yapisal bakimdan jel
gecirgenlik  kromatografisi, Fourier donisimi kizilotesi spektroskopisi,
diferansiyel tarama kalorimetrisi ve niikleer manyetik rezonans ile incelemislerdir.
Katki maddelerinin 1slatma ve dagitma ajanlar1 olarak etkisini, solvent bazh
boyalarda farkh pigment konsantrasyonlarinda mekanik, optik, kimyasal ve reolojik

ozellikleri test ederek degerlendirmislerdir.

Gizawy vd. (2015) [22] yaptiklar1 c¢alismada, ilaglarin iyi huylu ortak
olusturucularla birlikte kristalizasyonu, zayif sekilde ¢oziiniir ilaglarin ¢éziinme
oranini arttirmak i¢in umut verici oldugunu anlatmislardir. Aerosil 200'U
hidroklorotiyazid ko-kristalinin hazirlanmasi i¢in potansiyel bir ortak olusturucu
olarak arastirmislardir. Ko-kristal olusumu, hidroklorotiyazidi artan aerosil molar
oranlari (1: 1, 1: 2 ve 1: 4) ile karistirdiktan sonra aseton destekli birlikte 6giitmeyi
icermektedir. Hazirlanan formiilasyonlar, Fourier donistimi kizilotesi
spektroskopisine, diferansiyel termal analize ve toz X-1s511 kirinim ¢alismalarina
tabi tutmuslardir. Bu arastirmalar, ila¢ ve aerosil arasinda ko-Kkristal olusumu i¢in
kanit saglanmis. Ko-kristal olusumunun stokiyometrik oraninin 1: 1 molar oran
oldugunu diistiindiiren, test edilen en diisiik aerosil konsantrasyonunda bile tam
birlikte kristallesme elde etmislerdir. C6ziinme ¢alismalari, ilacin ko-kristallerden
saf islenmemis ilaca veya aerosil olmadan 1slak 6glitmeye tabi tutulan ilaca kiyasla
daha hizli ¢6zlinme oranini ortaya c¢ikarmislardir. Aerosilin molar oraninin

artirilmasi, ilk 5 dakikada ¢6ziinen miktar1 arttirmistir. Aerosil, gelecekteki
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potansiyel uygulamalarla birlikte ko-kristal es olusturucu olarak diisiiniilebilcegini

aciklamislardir.

Steinbauer vd. (2021) [23] yaptiklar1 calismada, yapisma stireglerini ayrintili olarak
incelemislerdir. Biyolojik yapisma uygulamalarina dayanarak, ylizey yapismasini
incelemek icin biyomimetik fosfonat igeren bir blok kopolimer yaklasimi
sunmuslardir.  Tersine c¢evrilebilir ekleme parcalama-zincir transferi
polimerizasyonu Kkullanarak fosfonat iceren blok dimetil (2-metakrililoksietil
fosfonat) (DMMEP) agisindan farklilik gosteren iki blok kopolimeri (28 kDa ve 39
kDa) sentezlemislerdir ve bu polimerleri atomik kuvvete baglamislardir. Daha uzun
fosfonat bloklu polimerler kullanilarak hidroksiapatit, TiO2 ve mika iizerinde daha
yliksek yapisma oldugunu goéstermis. Bu fosfonat iceren blok kopolimer, cesitli
uygulamalarda yapisma motifi olarak hizmet edebilir ve fizyolojik benzeri kosullar
altinda hidroksiapatit ve titanyum tzerindeki miikemmel yapismasi nedeniyle
ozellikle doku miithendisligi uygulamalari icin biyomedikal alanda ¢ok iimit verici

oldugunu 6ngérmislerdir.

Mihelci¢ vd. (2018) [16] yaptiklan calismada, Solvent bazli (SB) ve su bazli (WB)
kaplamalar, bronzun dis mekan yapisini korumasi i¢in iiretmislerdir. Regineler,
kaplamalar hazirlamislardir. Sanat eserleri lzerindeki herhangi bir koruyucu
kaplama wuygulamasi, koruma etigine uygun olarak c¢ikarilabilir olmalarim
gerektirdiginden, kaplamalarin ¢ikarilabilirligini saglamak icin ¢esitli yaklasimlarl
test etmislerdir. Modifikasyonlarin etkisi hidrofobik, kompakt ve ¢ikarilamaz
koruyucu kaplamalarin karsilastiriimasiyla dogrulanmislardir. iki SB kaplama ve iki
WB kaplama olmak iizere dort tiir kaplama hazirlamislar. ilk SB kaplamaysi,
hidrofobik bir kompakt yapiya sahip olacak sekilde tasarlamislardir ve ikinci SB
kaplama, bazi islevsel ajanlarin eklenmesiyle modifiye etmislerdir. iki WB
kaplamasinin hazirlanmasi i¢in ayni yaklasim kullanildi: bir kompakt kaplamaya
kars1 bir hidrofilik kaplama, ikincisi hidrofilik poliizosiyanat ilavesiyle
hazirlamislardir. Kaplamalarin bazi 6zelliklerini, taramal elektron (SEM) ve atomik
kuvvet (AFM) mikroskobu kullanilarak sonuglarinda karsilastirma yapmislardir.
WB kaplamalarin SB kaplamalara goére daha homojen ve daha distik ylizey

puruzliligine sahip oldugunu bulmuslardir. Temas a¢1 sonuglar1 SB kaplamalarin
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daha hidrofobik dogasi oldugunu kanitlamistir. Cam tizerindeki kaplamalarin optik
ozellikleri su bazh kaplamalar icin solvent bazli kaplamalara gore daha yiiksek

gecirgenlik gosterdigini elde etmislerdir.
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4

OPTIMIZASYON

4.1 Optimizasyon Tanimi

Proses parametrelerinin optimizasyonu, iuriin kalitesindeki zorluklar1 ¢6zmek
ve/veya liretim proseslerinin maliyet etkinligini optimize etmek endiistride rutin

olarak gercgeklestirilir [24].

Optimizasyon, genellikle yeni veya gelistirilmis triinler icin glnimiiziin
miihendislik tasarim siirecinin  bir pargasidir. Bunun nedeni, olasi
konfiglirasyonlarin sayisinin ve uygulanabilir parga ve bilesenlerin varyantlarindaki
coklugun, yiiksek kaliteli ¢6ziimler bulmak icin bir optimizasyon yontemi gerektiren

¢ok boyutlu ¢ok boyutlu bir tasarim alani yaratmasidir [25].

Neredeyse tiim insan faaliyetleri i¢cin, cogunu en azla gerceklestirme arzusu vardir.
Ornegin, ekipman ve makinelerin minimum ilk yatirnm ve isletme maliyeti ile
gliclinli, uzun Omirliligini, verimliligini, kullanimini en ist diizeye ¢ikarmak.
Ornegin bir yarista rekor kirmak icin amag en hizl olani (en kisa siire) yapmaktir.
Optimizasyon kavramai, belirli bir durumdan en iyi veya en uygun olani (minimum
veya maksimum) elde etmek icin biiylik 6neme sahiptir Tasarim faaliyetinin diger
tim alanlarinda oldugu gibi, gercek hayattaki miihendislik uygulamalarinda
bilesenlerin, iirtinlerin, siireclerin veya sistemlerin tasarimlarina her zaman ¢ok
sayida gereksinim ve kisitlama getirilir. Bu nedenle, tim bu cesitli
gereksinimler/kisitlamalar altinda uygulanabilir bir tasarim olusturmak zaten zor
bir istir ve yaratilan uygulanabilir tasarimin ayni zamanda "en iyi" olmasim

saglamak daha da zordur [26].

Cevap ylizey yontemi, tasarim alaninda segilen degiskenlerin etkilesim ve optimum
etki seviyelerini belirlemek i¢in deney sayisini en aza indiren ve zaman kazandiran
istatistiksel bir yontemdir. Bu teknik, biyokimyasal ve diger endiistriyel islem
degiskenlerini optimize etmek icin yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Tepki

ylzeyi yonteminde siire¢ degiskenlerinin etkilerinin arastirilmasi amacglanmistir.
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Sistemin tepkisi ile bu yanita etkisi olan bagimsiz parametreler arasindaki iliskiyi
belirlemek icin kullanilir. Belirlenen bu etkiler arasinda istenen yaniti olusturan
bagimsiz degiskenlerin degerleri optimum seviyeyi olusturmaktadir. Cevap yiizeyi
yonteminde ilk adim, yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliski icin dogru
fonksiyonel yaklasimi bulmaktir. Cevap, bagimsiz degiskenlerin dogrusal bir islevi

olarak ayarlanmissa, islev birinci derecededir.

Y=fo+ fix1+ f2x2 +.... fkXk +€

(4.1)
Yaklasim lineer olmadiginda yiiksek dereceli denklemlerle model olusturulur.

Y=o+ Pixi + ) fixi®+ Y, fixi + Y, ), Pixixj+ &€
(4.2)

Cevap ylizey yonteminde bu denklemler kullanilir [27].
Fonksiyon f(x),
S esitsizlik kisitlamalarinin sayisy;
gj (x)<0,j=1,2,.......s (4.3)

W esitlik kisitlamalarinin sayisi ;

hj(%)=0, j=1,2, e W (4.4)
Degisken sayisi verilir;
Xi, i=1,2,......,n (4.5)
x1
x2
Degisken sayisi1 vektort; x=| - (4.6)
xn

Tlim optimal tasarim problemleri, belirtilen standart bir genel formda yukaridaki

denklemlerle ifade edilebilir [26].
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4.2 Box-Behnken

Box ve Behnken tarafindan 1980 yilinda gelistirilen Box-Behnken deneysel tasarimi,
ikinci dereceden yanit yiizey modellerini gelistirmek i¢in kullanilan kullanish bir
yontemdir. Box-Behnken tasarimi, dengeli tamamlanmamis blok tasarimlarinin
yapimina dayanir ve her faktor icin en az ii¢ seviye gerektirir. Box-Behnken deney
tasariminda faktorlerden birinin seviyesi merkez seviyede sabitlenirken diger

faktorlerin tiim seviyelerinin kombinasyonlari uygulanir [28].

Box-Behnken deneysel tasarim yontemi, tam faktoriyel deneysel tasarim
yonteminden daha az deneysel/sayisal sonug gerektirir. Box-Behnken tasarimlari,
ikinci derecede modelleri tahmin etmek, sirali tasarimlar olusturmak, modele olan
giiven eksikligini analiz etmek ve bloklara izin vermek i¢in kullanilan ve deneysel

tasarimlarda etkin bir sekilde kullanilan bir yanit ylizey tasarimidir [29].

Optimal noktay1 tahmin etmek i¢cin, bagimsiz degiskenler ve yanit arasindaki iliskiyi
iliskilendirmek icin polinom kurulur. Ornegin.; ii¢ faktériin denklemi su sekilde

belirtilir:

Y=o+ [1x1+ P2x2+ [3x3+ [12x1x2 + f13X1x3 + f23x2X3 + f11X21 + f22X22 + B33Xx23

(4.7)
Burada predic tahmin edilen yanittir;
Bo model sabitidir;

x1, x2 ve x3 bagimsiz degiskenlerdir; 51, 2 ve 3 dogrusal katsayilar; f12, f13 ve 523

capraz carpim katsayilaridir ve 11, 22 ve 33 ikinci dereceden katsayilardir.

Xi—xo0
Ax

i=1,2,3 (4.8)

Xi=

Burada x: bagimsiz bir degiskenin kodlanmis degeridir; X: bagimsiz bir degiskenin
gercek degeridir, Xo merkez noktadaki bagimsiz bir degiskenin gercek degeridir ve

AX, bagimsiz bir degiskenin adim degisim degeridir.

Y=Lo+ [1x1+ f2x2+ f3x3 + f12x1Xx2 + [13X1X3
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+[23x2x3 + f11x%1 + f22x%2+ [33x23  [28] (4.9)

5

MATERYAL VE YONTEM

5.1 Materyal

5.1.1 Kullanilan Katki Maddeleri

Tez calismas1t kapsaminda denemelerde beyaz renkli solvent bazli boya
kullanilmistir. Solvent bazli boya piyasadan, Aerosil ila¢ firmasindan, 2-etil
difenilfosfit, bir endiistriyel kimya firmasindan, Floroalkil Akrilat, organik kimya
firmasindan ve Fosfanat bazli {iriin ise boya ve tekstil kimyasallar1 satis1 yapan bir

firmadan temin edilmistir.
5.2 Yontem

Temas acisy, 1s1 dayanimi, yaslandirma, korozyon ve TG-DTA analizleri optimizasyon
calismasi sonucu belirlenen optimum boya ve referans (katkisiz) boyaya

uygulanmistir.
5.2.1 Deney Setinin Hazirlanmasi

Bir miktar white spirit ile inceltilmis 100 gram solvent bazli boya icerisine kiitlece
%0-6 (w/w) arasinda farkli 6zelliklere sahip malzemeler ilave edilmistir. Deneyler,
farkl katkili boya iceren (29 adet) bir setten olusmaktadir. Setlerde, ilave edilecek
katki maddelerinin miktarlar1 4 parametre 3 seviye Design Expert Box-Behnken
yontemi kullanilarak belirlenmistir. Set icin; katkilar solvent bazli boya tlizerine
kiitlece farkl yiizdelerde ilave edilmistir. Elde edilen karisimlar 1000 rpm'de 3
dakika boyunca karistirilmistir. Karistirma islemi ile karistirma isleminin yapildigi
mekanik karistirict Sekil 5.1'de gosterilmistir. Biitiin karisimlarin Sekil 5.2’ de
goruldigi gibi viskoziteleri olciilmistiir. Solvent bazli boya karisimlar1 aplikator
(200 pm)(Sekil 5.3) yardimiyla metal plakalara (10x10 cm2?) uygulanip, 24 saat

boyunca kurumaya birakilmistir.
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Sekil 5.1 Aplikator

Sekil 5.2 Viskozimetre
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Sekil 5.3 Mekanik karistirici

5.2.2 Temas Agis1

Temas agis1 olgim yontemi, bir ylizeye belirli agida damlatma seklinde
uygulanmaktadir. Damlacigin acisi 6lgtilerek, hidrofobik ya da hidrofilik seviyesine
karar verilir. Kapiler yiikselme, 1s1l daldirma, yakalanmis haba kabarcig1 gibi
yontemler temas agisini belirlemede kullanilan diger yontemlerdir[13]. Sekil 3.4'de
bir ylizeyin sivi tarafindan islatilmasi durumu gosterilmistir. Deneylerde, temas
acist degerleri KSV-Cam 200 modeli ile damlatma yoéntemi kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.4 Temas acis1 gosterimi [13]

5.2.3 Is1 Dayanimi

Belirlenen seviyelerle hazirlanan boya karisimlari demir plakalara cekilip,
kurutumasi icin bekletilmistir. Is1 dayanimi testi plakalarin, 250°C, 150 dk. etiivde
bekletilmesiyle yapilmistir.

5.2.4 Yaslandirma

Yaslandirma testi plakalarin, 70°C, 48 saat etlivde bekletilmesiyle yapilmistir. 48

saat sonunda ytizeydeki degisimler incelenip, sararma miktarlarina bakilmistir.
5.2.5 Korozyon

Korozyon testi kurutulmus plakalarin %5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2 saat ardindan da
%98 nem ortaminda, 24 saat bekletilmesiyle yapilmistir. Her asamada plakalarin

tizerindeki kaplama incelenmistir.
5.2.6 TG-DTA

Isil 6l¢ctimler, sicaklik kontrollii bir sicaklik programina tabi tutuldugunda sicaklik,
bir sistemin kiitle, reaksiyon sicakligi ya da hacim gibi 6zellikleriyle dinamik
iliskinin Olciilmesine gore yapilir. Termogravimetrik analizde, sicaklifin bir

fonksiyonu olarak siirekli olarak kaydedilmesi i¢in numunenin kiitlesi, kontrol
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edilen bir oranda 1sitilmasi ya da sogutulmasi gerekir. Sicakligin bir fonksiyonu
olarak kiitlenin ¢izimi termogram olarak adlandirilir. Termogravimetrik analiz icin
gerekenler cihaz, hassas bir kayit analitik denge, bir firin, bir sicaklik kontrolérii ile
sicakligin bir fonksiyonu olarak kiitlenin bir arsasini saglayan bir programlayicidir.
Numunenin kiitlesindeki degisikliklerin olusmasi igin, ytliksek sicaklikta bozulma
ve/veya cesitli fiziksel ve kimyasal baglarin olusmasi gerekir. Bunu sonucunda da
ucucu Uriinlerin olusumu ya da reaksiyon triinlerinin olusumu meydana gelir.
Bunun sonucunda da TGA egrisi, cesitli kimyasal reaksiyonlarin, reaksiyon
mekanizmalarinin, ara ve nihai reaksiyon triinlerinin termodinamigi ve kinetigi

hakkinda bilgi verir [30].

TG-DTA testi, 5°C/dk 1sitma hizinda ve nitrojen atmosferinde TG/DTA 6300 model

SII Nanoteknoloji cihazi ile yapilmistir.
5.2.7 Darbe Dayanimi

Deney setindeki karisimlar plakalar cekilip, kurutulduktan sonra plakalara agirlik
distirilip, agirhgin disiiriilmesiyle kaplamanin ¢atlamaya veya taban malzemeden

ayrilmaya karsi direncine ve yiizeydeki kaplamanin yipranma miktarina bakilmistir.

29



6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Optimizasyon Calismasi

Design Expert Metodu kullanillarak 4 parametre 3 seviyeyle deney seti

olusturulmustur.

Tablo 6.1 Design Expert deney seti

No Faktor 1 | Faktor 2 | Faktor 3 | Faktor 4 | Viskozite
A:A B:B C:C D:D (cP)
1 1.00 0.00 0.00 -1.00 7540
2 0.00 0.00 -1.00 -1.00 6240
3 1.00 0.00 1.00 0.00 10900
4 0.00 1.00 0.00 0.00 9540
5 0.00 0.00 0.00 0.00 7250
6 0.00 0.00 0.00 0.00 7160
7 1.00 1.00 0.00 0.00 9100
8 1.00 -1.00 0.00 0.00 8818
9 0.00 1.00 0.00 1.00 9540
10 0.00 1.00 -1.00 0.00 8950
11 0.00 0.00 1.00 -1.00 8500
12 0.00 -1.00 1.00 0.00 8450
13 -1.00 0.00 0.00 -1.00 6100
14 0.00 -1.00 0.00 1.00 7780
15 -1.00 0.00 -1.00 0.00 6600
16 0.00 0.00 -1.00 1.00 7485
17 0.00 0.00 0.00 0.00 7255
18 0.00 0.00 0.00 0.00 7275
19 -1.00 1.00 0.00 0.00 7340
20 1.00 0.00 -1.00 0.00 7180
21 0.00 1.00 0.00 -1.00 7020
22 -1.00 0.00 1.00 0.00 7620
23 1.00 0.00 0.00 1.00 9400
24 -1.00 -1.00 0.00 0.00 6600
25 0.00 0.00 1.00 1.00 9150
26 -1.00 0.00 0.00 1.00 7350
27 0.00 0.00 0.00 0.00 7375
28 0.00 -1.00 0.00 -1.00 6740
29 0.00 -1.00 -1.00 0.00 6650
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Faktorler kullanilan katkilari temsil etmektedir. -1,0,-1 seviyeler ise %0-6 araliginda
agirlikca miktar1 gostermektedir. Deney setlerindeki parametre ve seviyelere gore

boya karisimlar1 hazirlandiktan sonra viskoziteleri dl¢iilmiistiir (Tablo 6.1).
6.1.1 Design Expert Sonuclar1 ve Model Denklemi

Sekil 6.1 incelendiginde dogrusal c¢izgi teorik olarak beklenen sonucu temsil
etmektedir. Noktalar ise deney sonucunda bulanan viskozite degerlerini temsil
etmektedir. Deneylerde olclilen viskozite degerlerine gore beklenen degerlerin

deneysel degerler ile uyumluluk gésterdigini kanitlamistir.
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Gergek Deneysel Degerler

Sekil 6.1 Tahmin edilen deger ile deneysel degerlerin karsilastiriimasi
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Optimum viskozite degeri Tablo 6.2 de goruldiigii model denklemiyle hesaplanip,
7389.2 cP olarak bulunmustur. R2 degeri 1'e yakin bulunmustur. Model
denkleminde R1 (viskozite) degeri bir alttaki degerle toplanip parametreyle ¢arpilip
tekrar alttaki degerle toplanir ve dongii bu sekilde devam eder. Model denklemiyle
hesaplanan deger, 27 numaraya en yakin oldugu i¢in 27 numara optimum deney
numarasi olarak belirlenmistir. Yapilan biitiin analizler hi¢cbir katki katilmamis

referans boya ve 27 numarali optimum boya karisimina uygulanmistir.

A, B, C, D faktorleri kullanilan katkilar: temsil etmektedir. A: DPOP, B: fosfanat bazli
irln, C: aerosil D: floroalkilakrilati temsil etmektedir. R1 degeride viskoziteyi

gostermektedir.

Tablo 6.2 Model denklemi

R1 —
7263.00
944.00 A
537.67 B
921.25 T
713.75 D
-114.50 *A'B
675.00 ATC
152.50 AD
-302.50 BT
370.00 B'D
-148.75 TD
245.63 A2
493.13 ‘B2
585.25 c?
32.75 D?
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Desing Expert merkezde 5 kez tekrar deneyi yapmaktadir. 3D yanit yiizey
grafiklerinde merkez noktalar1 gosterilmistir. Ornegin, A ve B parametresi
artiginda R1 yani viskozite degerinin de arttifi grafikten gériilmektedir. ki

parametre ile viskozite arasindaki ticlii etkilesimler Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te

gosterilmektedir.

9400
8625

7850

R1

7075

6300

R1

Sekil 6.2 Viskozite degerleri i¢in 3D yanit ylizey grafikleri-1
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R1

R1

Sekil 6.3 Viskozite degerleri i¢in 3D yanit yiizey grafikleri-2
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One Factor

10900 —
9700 —
-
o 8500 —
7300 —
6100 —
[ | | [ I
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00
A A
One Factor
10900 —
9700 —
-
x 8500 —
7300 —
6100 —]
I I [ [ I
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00
B:B

Sekil 6.4 Viskozite ile tek bir faktor arasindaki etkilesim grafikleri-1
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One Factor

10900 —
9700 —
-
o 8500 —|
7300 —
6100 —
T T | I T
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00
Cc:C
One Factor
10900 —
9700 —
-
o 8500 —
7300 —
6100 —
| T T T T
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00
D:D

Sekil 6.5 Viskozite ile tek bir faktor arasindaki etkilesim grafikleri-2



Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’teki iki boyutlu grafiklerde parametreler ile viskozite degerleri
arasindaki ikili etkilesimleri gostermektedir. ikili etkilesim arasinda bakildiginda

ornegin A parametresi arttikca viskozite degerinin de arttig1 gériilmektedir.
6.2 Temas Agis1 Ol¢iim Sonuglari

Temas agis1 Olglim analizi sonucunda, referans boya ile optimum katkili boya
karsilastirildiginda solvent bazli organik kaplamanin hidrofobikligi 38.40°'dan
105.10°'a ylikselmistir. Bu durum, katkili hazirlanan boyanin hidrofobik 6zelliginin

gelistirildigini sonucunu ortaya koymaktadir (Sekil 6.6).

(A) (B)

105.10

38.40

Sekil 6.6 Referans boya(A), optimum boya(B) temas agis1 sonuglari
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6.3 Is1 Dayanimi Sonuglari

Is1 dayanimi sonucu olarak, Sekil 6.7°'te goruldigi tUzere uygulanan sicaklik
neticesinde katkisiz boyada sararma oldugu halde, optimum boyada sararma
gorilmemistir. Bu durum, kullanilan katkilar sayesinde boyanin 1s1 dayaniminin

arttirildigini gostermektedir.

(A) (B)

Sekil 6.7 Referans (A) ve optimum(B) boya is1 dayanimi sonuglari

6.4 Yaslandirma Sonugclar

Belirlenen kosullar altinda, Sekil 6.8'dan gortldigi iizere referans boya
yaslandirilip, sararmaya ugratilmistir. Optimum boyanin goriintiisii ise beyaz renkli
olarak kalmis ve bu durum, kullanilan Kkatkilar sayesinde boyanin
yaslandirilmasinin  geciktirildigini  ve  boya  6zelliginin  gelistirildigini

gostermektedir.
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(A) (B)

Sekil 6.8 Referans (A) ve optimum (B) boya yaslandirma sonuglari

6.5 Korozyon Analizi Sonuclari

Korozyon analizi sonuglarina gore, Sekil 6.9 de gorildiigii tizere referans boyanin
ylzeyinde optimum boyaya gore daha fazla paslanmis ve yipranmis goriintii elde
edilmistir. Boylece, kullanilan katkilar sayesinde organik kaplama uygulanan

ylzeyde korozyonun geciktirildigi gorilmustir.
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(A) (B)

Sekil 6.9 Referans (A) ve optimum(B) boya korozyon sonugclari

6.6 TG-DTA

Numune, oda sicakligindan 500°C'ye 1sitildiginda toplam agirhgin, yaklasik %25'i
Olgiistinde bir kayip oldugu ve DTA egrisinde yaklasik 410°C’lik buyiik bir
endotermik pik oldugu bulunmustur (Sekil 6.10). Agirlikca %25 degeri tiim
hammaddelerin ayrismasindan kaynaklanmistir. Referans solvent bazli organik
kaplamanin bozunma sicakliginin, optimum solvent bazli organik kaplamayla
kiyaslandiginda benzer bozunma sicakligl gosterdigi gozlemlenmistir. Boylece,

hazirlanan katkili boyalarin yanma 6zelliginin korundugu tespit edilmistir.
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(B)

Sekil 6.10 Referans (A) ve optimum(B) boya TG-DTA Sonuclari

6.7 Fizibilite Calismasi

Bu calismada fizibilite calismasi, pazar buyiikligi, profili, rekabet yapisi, tedarik
zinciri, hedef pazarin 6zellikleri, fabrika ve liretim kapasitesi, yurtici ve yurtdisi
arz-talep, hammaddenin kullanilacag1 alanlar acisindan, makina-techizat
giderleri ve ekonomik acidan degerlendirilmistir (Sekil 6.11). Yapilan
degerlendirme sonucunda, temelde yatirinm acisindan bakildiginda diisiik
sermayeyle sistemin kurulabilecegi, kullanilan katkilarin maliyetlerinin ¢ok
yliiksek olmamasi goz 6niline alinarak rahatlikla temin edilerek kullanilabilecegi

ve uretilen katkili boyanin pazarda tutunabilecegi goriilmustir.
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Proje Fikri

Yatirim
Planlama l Arastirma
ve
Teknik Mithendislik
ve
Ekonomik
On Arastirma
Proses l l o Pazar

Makine
imalat

Finansal

Projenin Kesinlesmesi

Personel Alimlari

Uretimin Faaliyete Gegirilmesi

Sekil 6.11 Fizibilite calismasi
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7

SONUC VE ONERILER

Design Expert Box-Behnken yontemiyle yapilan boya optimizasyon ¢alismasinda
7389.2 cP olarak belirlenen optimum viskozite 27 numarali deneye yakin oldugu
icin optimum karisim 27 numaral karisim olarak secilmistir. Referans (katkisiz)
boya ve optimum boyaya karsilastirma yapabilmek adina test ve analizler (is1
dayanimi, yaslandirma, TG-DTA, temas agisi, darbe dayanimi, korozyon)

uygulanmistir.

Yapilan tiim test sonuglarina gore kullanilan katkilar yardimiyla solvent bazh
boyanin hidrofobiklik 6zelliginin gelistirilebilecegi, korozyon ve yliksek 1siya

dayanimi arttirilarak, yaslandirmaya karsi direnc¢ kazandirilabilecegi goriilmiistiir.

Yapilan bu ¢alismanin devami niteliginde farkli malzemeler katilarak, optimizasyon
yontemi, parametre ve seviyeler degistirilerek bu ¢alisma gelistirilebilir. Yapilan bu
calismanin boya alaninda ve sanayide yapilacak diger ¢alismalara 1s1k tutacagi

beklenmektedir.
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