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SU BAZLI FOSFOR PiGMENTLi BOYALARIN
HOMOJENIZASYONU, STABILIZASYONU VE
UZUN ZAMANLI ISIMA MEKANIZMALARININ
INCELENMESI
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Kimyasal Teknolojiler Bilim Dali

Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Zafer EKINCI

Bu ¢alismada, fotoliiminesan pigmentlerin organik yapili kimyasallar ve additiveler ile
homojenizasyon rekasiyonu sonucu stabilizasyon degerleri ve yiliksek zamanli 151ma
mekanizmalar1 kalitatif yontem kullanilarak incelenmistir. Denemelerde reaksiyon
sicakligi, kati/sivi orani, fotoliiminesan pigment konsantrasyonu, pH, viskozite, 1sima
siiresi, Ozgil agirlik ve reaksiyon siiresi parametre olarak secilmistir. Deneyler
sonucunda fotoliiminesan pigmentlerin adapte oldugu organik yapili kimyasallar ve
additiveler belirlenmis ve formiilize edilmistir.

Optimum deney sartlar1 ile elde edilen formiilasyon; reaksiyon sicakligi (°C) : 25,
kati/sivi oram (gmL™): 63/37, fotoliiminesan pigment konsantrasyonu (%): 40 ve
reaksiyon sliresi (saat): 1,45 olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda fotoliiminesans
pigment ile diger organik yapidaki bilesenler homojenize olarak formiillestirilmistir.

2019, 68 sayfa

Anahtar Kelimeler: Fotoliiminesan, fiziksel 6zellikler, fosfor, pigment



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF HOMOGENIZATION, STABILIZATION AND LONG-
TERM RADIATION MECHANISMS OF WATER BASED PHOSPHOR
PIGMENTED PAINTS
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Department of Chemical Engineering
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In this study, stabilization valuations and high-time radiation mechanisms of
photoluminescent pigments have been investigated by using qualitative method. In
experiments, the reaction heat, solid / liquid ratio, photoluminescent pigment
concentration, pH, viscosity, radiation time, specific gravity and reaction time have
been chosen as parameters. As a result of the experiments, organic structure chemicals
and additions which are adapted by photoluminescent pigments have been determined
and formulated.

The formulation obtained by optimum experiment circumstances; The reaction heat
(°C): 25, solid / liquid ratio (g.mL™): 63/37, photoluminescent pigment concentration
(%): 40 and reaction time (hour): 1.45. Under these conditions, photoluminescence
pigment and other organic components have been formulated as homogenized.
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1. GIRIS

Boya; ylizeyleri dis faktorlerden korumak, korozyonu engellemek ve dekoratif efekt
vermek gayesi ile muhtelif yontemlerle yilizeye uygulanan malzemedir. Farkl tiirler ve
Ozelliklere sahip boyalar mevcuttur. Niteliklerine ve amacina gore bircok uygulama
sahalart vardir. Renklendirici 6zelliklerinin yaninda, kapatici ve buna bagli olarak
antikorozif 6zelliklere sahiptirler. Antikorozif 6zelligi boyanin dis ortamdan gelen su,
nem, atmosferik kirlilik, korozif kimyasallar ve 6teki asinim elemanlarina mukavemeti
anlamma gelmektedir. Boyalarin koruyuculugu 6zelligi uygulama yiizeyindeki boya
filminin et kalinlig: ile de iligkilidir. Yiizeye olumsuz yonde tesir edecek unsurlarin
siddeti, tekrar aralig1 vb. konular da koruyuculuk 6zelligini etkileyen faktorlerdir. Ozel
olarak iiretilecek boyalarda, ortam 6zellikleri belirlenerek boya karisimi bilesenlerinde

degisiklikler yapilmaktadir (Abrams et al. 2011).

Bulundugumuz ortamlar1 renklendirme niteligi caglar boyalardan beklenen temel
Ozelliktir. Ancak insanoglunun dekooratif 6zelligi katma kavrami kisiden kisiye
degismektedir. Arzu edilen renklerin ve tonlarinin farkliligi, uygun o6zelliklere sahip
homojen bilesimlerin imal edilebilmesi beklentiye gore parlak, yar1 parlak, mat ve
desenli yiizey bu konuda onde gelen konulardir(Chen et al. 2012; Debije and Verbunt
2012). Renklendirici olarak kullanilan boyalarin kullanim siiresince ortamda yasayacak
olan canli veya kullanic1 sagligi tizerinde olumsuz yonde etkileyici 6zelliklere sahip
olmamasi bir diger 6nemli noktadir. Boyalar kullanildiklar1 ylizeyde temizleyici veya
kirletici maddelere maruz kaldiginda ¢6ziinmemesi, zararli kimyasal salgilamamasi, kiif
ve mantar olusumuna engel olmasi, tozmamasi ve pul pul dokiilmemesi

gerekmektedir(Cao et al. 2009).

Tiirkiye standartlar1 enstitlinlin belirlemis oldugu standartlara uygun olarak {iretilmesi
iiriinden beklenilen ve kullaniciy1 koruyan diger bir dénemli konudur. Ozel olarak
uretilmis ve farkli kosullarda kullanilacak olan boyalardan genellikle spesifik

mukavemet O6zellikleri de beklenebilir. Bu farkli ortamlara misalen, asir1 nemli veya



sicak ortam, direkt kimyasallara kars1 korozif mukavemet, alev yayilimini veya kiif ve

mantar olusumunu engelleme gibi konular aktarilabilir (Fabregat-Santiago et al. 2005).

6331 sayili Is Sagligi ve Is¢i Giivenligi yasasinin uygulamaya gec¢mesi ile birlikte,
gorsel uyaranlarla ilgili hususlar ciddi anlamda 6nem arz etmeye baglamistir. Bu
durumla ilgili kullanilan araglar 151k kaynagi olarak elektrik hatlar1 ile entegre
edildiginde hem kurulum maliyetleri artmakta, hem de elektriksel yiikten dolay:1 farkl
riskler meydana gelebilmektedir (Ding et al. 2011).

Fosfor elementi ile adapte edilerek iiretilen materyaller bir¢ok endiistride kullanima
sunulmus, oOzellikle dekorasyon ve elektrik diigmeleri gibi uygulamalar ise goz
oniindedir. Bu uygulamalar birgok sentetik materyalle olusturulmustur ve yayilim
sonucu biyolojik zararlara yol acabilmektedir. Ayrica sentetik ara iiriinlerle iiretilen bu
materyallerde fosforun i1sima verimi diisiik oldugu icin sadece dekoratif amacla

kullanilabilmektedir (Kim et al. 2015).

Fosfor elementinin molekiiler agirligi ve 6zgiil kiitlesi yiiksek oldugu icin su bazh

recineler ve hammaddelerle uyum saglamasi giictiir.

Bu calismada su bazli recineler ve su bazli boya hammaddeleri ile modifiye 1slatici
ajanlar kullanilarak adaptasyon saglanmig, su bazli fosfor boya iiretilerek fosforun
aktive olmasi saglanmistir. Bu inovatif liretim ile hem organik materyaller kullanilarak
radyoaktif yayilim yapmayan bir {iriin iiretilecek, hem de 1s1ma verimi en iist diizeyde

gerceklesecektir.

Uretilen iiriin T.C. Saglik Bakanlig1 hastanelerinde agik cephesi olmayan koridorlarda,
belli saatlerde aydinlatilmasi istenilen 6zel endiistri alanlarinda, mimari tasarimlarda,
cocuk odalarinda, kres ve anaokulu tasarimlarinda rahatlikla kullanilabilecektir (Raga et
al. 2012).



Uriiniin yiiksek 1s1ma 6zelliginin yani sira, nefes alabilme, kiif énleme ve anti bakteriyel
ozellikleri de mevcut olup bu kullanim 6zellikleri ile rahatga ticarilestirilebilecek, ihrag

edilebilecek ve patent altina alinabilecek bir malzemedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boya

Tirkiye ilk sanayilesme g¢alismalarina 1930 yillarinda madencilik ve temel ihtiyag
maddeleri yatirimlari ile baslamis, 1950-60 yillar1 arasinda sanayi yatirimlari yani sira
altyap1 calismalar1 ve teknolojik ekipman kullanimina baglanmasi ile ilerlemistir. 1960
ile 1980 araliginda ikameci politikalara maruz kalan Tiirkiye sanayii bugiin uluslararasi

teknolojik ve ekonomik devrimlerin yasandigi bir siiregten ge¢mektedir (Yesilay et al.
2010).

Boya sektoriiniin iilkemizde sanayii dali olarak 6zellik kazanmasi 1950'li yillarin da
baslamistir. Nufiis artis1 ve yliksek kentlesme orani boyaya olan ihtiyaci artirdigindan,
iilkemiz ithalat oranini azaltmak adina yaptig: tesviklerle boya sektoriiniin gelismesine
olanak saglamistir. Ancak giliniimiizde bile boya yapiminda kullanilan ham maddeler ve
ozellikle pigmentlerde disa bagimlilik yiiksek seviyededir (Wegh et al. 1999; Yesilay
and Karasu 2012).

Diinya capinda ¢evre kirliligini 6nlemek adina getirilen kisitlamalar boyalar igerisinde
bulunan maddelerin igerikleri acisindan da biiylik degisikliklere neden olmaktadir.
Getirilen bu kisitlamalar 6zellikle boya iireticilerini kullanilan cihazlari yenilemeye, Ar-

ge calismalar1 yapmaya, iirlin verimini artirmaya neden olmustur.

2.1.1. Boyalarin genel ozellikleri

Glinliik hayatta boya renklendirici olarak bildigimiz en temel madde olmasina karsin
hayatimizda ki islevselligi agisindan ¢ok fazla bilgi sahibimiz olmadigimiz maddedir.
Boya genel tanim olarak “bir ylizey iizerine uygulandiginda dekoratif ve koruyucu bir

tabaka (film) olusturan malzeme” seklinde bilinmektedir. Yapilmis olan tanimdan



cikarilabilecegi gibi boya kullaniminin temel amaci kullanilan ve maruz kalinan

yiizeylerin renklendirilmesi ve korunmasidir (Shan and Demopoulos 2010).

Boyanin koruyucu veya antikorozif olarak kullanilmasi uygulandigi ylizey iizerine
temas veya etki eden toz, kir, kimyasal, nem veya 1s1 gibi degisiklik gosteren fizilsel ve
kimyasal etmenlere kars1 yliksek direng gosterebilmesidir. Boyalara ait olan bu 6zellik
birlesimini olusturan maddelerin 6zelliklerine ve uygulandiglr yiizey iizerindeki
uygulama kalinligina baglidir. Buna bagl olarak boya iizerine etki eden zararl etkilerin

siddeti ve tekrarlanma miktarida biiyiik 6nem arzetmektedir.

2.1.2. Boyalarin tarihsel gelisimi

Boya yiizyillardir kullanilmaktadir. Metal oksitleri ilk caglarda renklendirici gorevi ile
bal, yag, vaks, siit, kan ve birtakim bitkilerden elde edilen sular da tutkal yerine

kullanilmustir.

Sanatsal anlamda boya ilk olarak Cin'de bulunmus ve zamanla Dogu Asya da zirveye
ulagmistir. Dolayisiyla 6nceden de ahsap, mobilya, metal, kil, deriden imal edilmis her
nevi esya, boyaniyordu. Giiniimiize ulasan en eskileri, M.O. 200’lii yillara
dayanmaktadir. Portekizden 1515 de Cin' e ulastiklarinda, sanatsal anlamda boyar
maddeler, Japonya ve Cin’de yaklasik 2000 seneyi geride birakmis iist diizey inovasyon
derecesindeydi (Wegh et al. 1999; Wang et al. 2016). Arastirmacilar 16. Yy da, Cin
sanat felsefesini Batiya tagidilar. Ingilizler ¢ok sayida boyali sanat eseri pargalarmi
Avrupa' ya aktardilar. Talep o kadar artt1 ki, bu defa Avrupa'da boya teknolojisinin
ilerlemesi iizerine ¢ok ciddi ¢alismalar basladi. Uretim i¢cin gereken ham madde kitlig,
incelemeleri yogunlastirdi ve nihayet kuruyan yaglarla ¢ok iyi sonuglar alind1 (Yu et al.

2010; Zeng et al. 2010).



Cizelge 2.1. Baglayicilarin tarihsel Gelisimi

M.O. |1000-700 | Yumurta beyazi ve yumurta sarisi

M.O. | 700-600 Cira yagi

M.O. | 600-0 Fresko / Vaks / Kireg

M.S. | 0-1000 Yumurta beyazi, yumurta sarisi, kan, bal

M.S. 1000’den | Kirag, keten yag1, kenevir yagi, katran, arap
sonra zamki, balsam

Cizelge 2.2. Boya iiretim tarihine gore recinelerin kullanimi

Ester regine 1884
Fenol regine 1909
Modifiye fenol regine 1917
Selliilozik boya 1920
Klor kauguk boya 1930
Alkid Boya (Sentetik) 1931
Ure formaldehid boya 1933
Akrilik boya 1935
Poliiiretan boya 1937
Melamin regine 1938
Poli vinil regine 1939
[zomer regine 1947
Stren regine 1947
Maleinat yag recine 1947
Uretan yag regine 1947
Epoksi regine 1950

Boyar madde hammaddelerinin en miihimlerinden biri baglayici reginelerdir, boya

sistemlerinin karakteristik yapisin1 basta baglayicilarin tayin ettigini gortiriiz.

2.2. Boya Bilesenleri

Temel boya bilesenleri yukarida da belirtilen benzer baglayicilar, film yapicilar,

dolgular, pigmentler, incelticiler

yumusaticilar (plastifiyanlar) olarak anilabilir.

(tinerler), c¢oziiciiler(solventler),

kurutucular ve



2.2.1. Baglayicilar

Regineler (baglayicilar) temel boya hammaddelerinden olup pigment ve dolgu
materyallerini birbirine baglayarak boya katmanii olusturan materyalleri ve boya
karakterinin Ozelligini belirler. Boya tiirlerinin neredeyse biitiin karakteristikleri,
misalen, kuruma zamani ve mekanizmasi, diger {irlinlerle uyusup uyusmayacagi,
mukavemeti, uygulama sekli, parlaklig1 yiizey 6zellikleri gibi hususlar bunlarin en
basindadir. Film olusturucular hemen hemen her zaman sentetik veya dogal re¢inelerin
cozeltileri, dispersiyonlar1 ve/veya bu liriinlerin polimer yapili bilesikleridir. Bunlardan
baskaca da baglayicilar kullanilabilmektedir fakat nitelikleri yoniiyle olduke¢a farklidir
(Trupke et al. 2002). Bu kimyasallari, kuruyan yaglar, emiilsiyanlar, kimyasal kiirli
bilesenler, soliisyonlar, inorganik merkezli maddeler ve bitiimlii materyaller olarak
siniflandirabiliriz. Bu materyaller niteliklerine gbre solventlerin yiizeyden ayrilmasi
veya siiblimlesmesi, oksitlenme reaksiyonlar1 veya polimerlesme reaksiyonlarina benzer
yollarla likit fazdan kat1 faza doniigerek, tatbik edildikleri satih {izerinde, renklendirici
pigmentler ve dolgu maddelerini de barindiran ¢ok ince bir tabaka birakirlar.
Baglayicilar giinlimiize kadar boya iiretiminde kullanilan ana hammaddelerdendir.
Kuruyabilen yag tabakasinin oksitlenme reaksiyon ve polimerizasyonu Oziine
dayanirlar. Bunlar genellikle bitkisel merkezli yaglardir, misalen hayvansal balik yagi,
tung yag1 veya bezir yagi gosterilebilir. Zira en genis ¢apli tercih edileni bezir yagidir.
Sentetik emiilsiyon bazli sulu dispersiyonlaridir. Kuruyan yaglar icermeyen bu tiir
materyale 6rnek olarak akrilik kopolimer dispersiyonlar1 veya PVA verilebilir (Liang et
al. 2013). Bu malzemelerle imal edilen boyar malzemeler ticari jargonda plastik boya

adi ile de simiflandirilmaktadir.

Sentetik emiilsiyon bazli maddelerle imal edilen boyar maddeler, umumi anlamda tavan
veya duvar gibi yapi elemanlarinda tercih edilir. Kimyasal kiirlenme ile kuruyan
baglayicilar ¢ift komponentli materyallerdir. Temel malzeme regine, kullanma
oncesinden reaktif madde, sertlestirici veya katalizor ile muamele edilir ve sivi olarak

uygulanan film reaksiyon sonucu kati faza geger (Liu et al. 2008). Bu tiir malzemelere



misal olarak kullanilan epoksi recineler veya poliiiretan recineler gosterilebilir. Bunlar

pigment katilmadan veya pigment eklenerek kullanilabilmektedir.

Boyle regineler ile imal edilen boyar maddeler yiizeysel fiziksel etkilere c¢ok iyi
mukavemet gdstermelerine karsin tatbik edilmeleri dncesinde ylizeyin hazirlanmasinda
ciddi anlamda dikkat edilmesi gerekir. Malzemelerin kiirlenme asamasinda sicaklikta
etkin olmakta, sicaklik azaldik¢a kimyasal kiirlenme de azalmakta, zamanla duraganlik

noktasina gelmektedir (He et al. 2011).

Epoksi recineler ve poliiiretan regineler diger baglayicilarla, 6zellikle de alkid regineler
ile birlikte, diger boyar maddeler gibi tek komponentli olarak da imal edilmektedir.
Zira yukarida sozkonusu kimyasal kiirlenme ile kuruyan c¢ift komponentliler gibi
kiirlenmelerinin yaninda, kimyasal ve fiziksel mukavemet olarak daha giigsiizdiir

(Huang et al. 2013).

2.2.2. Pigment ve dolgu sistemleri

Pigment, renklendirici ve kapaticilik niteligi olusturan malzemelerdir, tekstil boyalari
gibi ¢ozelti blinyesinde homojenize halde degildirler, zira regine veya regine bilesiminin
icerisinde homojen olarak ¢oziinmiis bicimde bulunurlar. Bu niteliklerinden baska,
pigmentin cinsine ve proses amacina gore, kuru film kalinliginin artmasi, boyayi
fiziksel olarak bezeme, diger mor Gtesi 1s1nlar1 yansitma veya absorbe etme, metal veya
metal alagimli satihlarda asinmayr engelleyerek boyanin mukavemetini yiikseltme

seklinde sonuglar da dogurabilir (Zeng et al. 2010).

Pigmentler icin boyay1 renklendirmeleri, ortiiciilik degerinin yiiksek olmasi, 151k ve
kimyasal kosullara mukavemetli olmalar1 renk ve tonlarim1 kararli halde stabil
edebilmeleri, kararli, zararsiz ve zehirsiz olmalar1 gibi 6zellikler beklenir. Boylesine
baglayict malzemelerle, iyi ve kolaylikla adapte olma imkénina sahip olmasi da
mithimdir. Pigmentin etkinligi tanecik boyutu ile dogru orantili olarak yiikselir. (Im et
al. 2011).



Boyalarin %30’luk miktarini ihtiva eden pigmentler, inorganik ve organik olarak ikiye

ayrilabilir. Inorganik pigmentler de renklerine gére ayrilabilir;

e Beyaz pigmentler sinifinda en ¢ok tercih edilen titanyumdioksittir. Kullanilan
gercek pigmentlerin % 80’lik kismini olusturur. Titanyumdioksit, {istiin opakligi,
basit dispersiyon oOzellii, beyaz ve pastel renklere gosterilen biiylik talep

sebebiyle ilk sirada yer almaktadir.

e Siyah inorganik pigment sinifinda magnetit yapidaki demiroksidle karsilagabiliriz.

e Mavi-lacivert renk skalasinda ¢ivit yani sodyum, aliiminyum silikat biinyesinde
alkaliye kiikiirdiin polistilfir olarak bag yapmasiyla olusan bu pigment
igerisindeki kiikiirt oranina gore yesile yakin maviden, mor yoniinde ilerleyen
renkleri gosterir. Prusya mavisi diye adlandirilan ferro ferrisiyaniir igerigindeki
pigment bilesimindeki sodyum, potasyum, amonyum gibi katyonlara gore farkl
lacivert — mavi pigmentleri ortaya ¢ikarir. Mangan mavisi: baryum siilfat, baryum
manganat, kobalt mavisi: kalsinekobal taluminat, olarak inorganik mavileri

tesekkiil ettirir.

e San pigmentlere gelince; demiroksit hidroksit icerisinde pas rengi sariyi,
kursunsiilfat kromat limon sarisindan turuncuya giden, bazik kursun oksid kursun
kromat turuncu renkteki pigmentleri verir. Bu arada ¢inkokromat—
potasyumkromat bilesiminde ¢inko sarisi, kadmiyumsiilfiir bilesimli kadmiyum
saris1, kursunantimonat yani nepal saris1 ve nikeltitan sarisida goriilebilir(Zhang et

al. 2014).

e Kirmizi olarak demiroksid, oranja doniik kirmizi olarak kursun kromati kursun
hidroksit karisimi kromanj pigmentler, kursun molibdat, kursun kromat karigimi
molibden kirmizilar1 ve oranjdan bordoya giden renkleri veren kadmiyum seleniir

bilesimindeki kadmiyum pigmentleri goriilebilir.
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e Yesil anorganik pigment olarak agiktan koyuya dogru mavi orani artan krom
saris1 prusya mavisi bilesimleri yaninda krom oksid ve krom hidroksid verebilir.

Inorganik pigmentler i¢inde ¢inko, aliiminyum ve bronz tozlar1 da vardir.

Beyaz pigmentler, boya iiretiminde yer alan kayda deger bir malzeme grubunu
olusturmaktadirlar. Ustiibe¢ ad1 ile adlandirilan malzeme, renk vermenin yaninda boya

imalatinda da kullanilmaktadir.

Renk verici pigmentler, merkez yapilarina gore ¢ivit, kina, safran gibi dogal inorganik
pigmentler, metal oksitlerden olusan madeni pigmentler ve fiizen gibi suni organik
pigmentler olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir. Renkli pigmentler renklendirme ve kapaticilik

nitelikleri agisindan farkliliklar gosterir (Zhang et al. 2010).

Korozyon onleyici pigmentler, sartlara gore demir ve demir dis1 metallerdeki asinmayi
yavaglatma veya engelleme 6zelligi olan pigmentlerdir. Metal yiizeylerde astar, birincil
kat olarak tercih edilir. Cinko ve kursun tiirevleri olup, en kapsamli olani siiliigen adi ile
bilinen kursun kirmizist kimyasalin bilesiminde, kursun oksitleri karistmindan meydana
gelen ve i¢inde renklendirici bagka madde katilmamis maddelerinde etkisi vardir.
Misalen siiliigen kuruyan yaglar ile en iyi sonucu verirken, metalik ¢inko pigmentler,
soliisyonlar halindeki yahut kimyasal kiirlenme ile reaksiyonuna binaen kuruyan yagsiz
regineler ile kullanilmaktadir. Bunlardan 6nemli bir grubu, mineral merkezli olup,
kapaticilik 6zelligi 1yl olmayan, fakat film tabakasiin fiziksel 6zelliklerini iyilestiren
katki maddesi karakterindeki pigmentler igermektedir. Bunlar uygulamay1 kolaylastirip,
s1v1 boyanin yapisini olusturarak, kat1 boya bilesiklerinin depolama siiresince ¢okmesini
Onler. Ayrica, istenirse yiizeye bir piiriizliilik ve doku kazandirir. (Kaya and Karasu
2012).

Dolgu pigmentleri, inorganik yapida olup gercek pigmentler gibi opaklik ve renk
saglayamamakla birlikte korozyon, 1sik, nem ve hava sartlarina mukavemeti ve
ekonomikligi saglayan maddelerdir. En c¢ok kullanilanlar1 kalsit, dolomit, jips, barit,

kuvars, talk, mika, kaolen dir. Miktar olarak 6nemli yilizde olustururlar.
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Organik Pigmentler ise;

» Beyaz degillerdir.
» Siyah (is karas1 ), yani karbon siyah.
» Mavi, fitalo siyanin, antrakinon, fanal mavileri en bilinenleridir.

»  Sari pigmentlerin ise;

o Aril —amid
o Benzidin

o Naftol

o Filavantiron
o Antrakinon

o Antrapirimidin sarilar1 olarak siralanabilir.

» Organik kirmizilarin yiiziin iizerinde ¢esidi vardir ve en biiylik gurubunu azo
pigmentlerinden toluidin kirmizilar1 olusturur. Para, klorlandirilmis para, naftol AS,
arilamid, tioindigo, kinakridon esasl1 olanlar1 farkli renk ve 6zellikteki pigmentleri

olusturur.

» Yesil organik pigment olarak halojenlendirilmis bakir fitalosiyanin esasindaki fitalo
yesiller miikemmel nitelikleri ile ilk sirayr alirlar. Bundan bagka alfa-nitroso beta

naftol demir kompleksi ( green gold ) diger miihim yesiller olarak bilinir.

» Mor olarak dioksaniz ve kinakridon esasli mor pigmentler yiiksek niteliklere
haizdir.

2.2.3. Coziiciiler

Boyalarin uygulamalarinda ¢ok biiyilkk Oneme sahip olan kivaminin tam olarak
saglanabilmesi i¢in kullanilan ¢dziicililer boyalarin %40°lik bir kismini olusturmaktadir.

Normal sartlar altinda kat1 halde bulunan boya baglayicilart ¢oziiciiler yardimiyla
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baglayici ¢ozeltisi olusturulur ve diger boya bilesenleri (pigment ve dolgular) ¢ozeltiye
eklenerek kolloidal bir ¢ozelti elde edilir (Yu et al. 2009). Cozeltiye eklenen bu
bilesenler akiskanligi saglamak ve wuygulamanin performansini artirmak igin
kullanilmaktadir. Boyalar genelikle emilsiyon esaslilar hari¢ kullanima hazir kivamda
hazirlanarak satisa sunulurlar. Gerekli durumlarda boyalar uygun ¢oziiciiler yardimiyla

daha iyi verim elde etmek i¢in inceltilebilirler.

Farkl tiirlerdeki boyalarda inceltici olarak tiner gibi ¢oziiciiler kullanilsa da emiilsiyon
esasl boyalarda su kullanilmaktadir. Inceltme islemi kivaminin tam ayarlananamasi
durumunda boyanin kaplama, opaklig1 gibi kalitesini ortaya koyan ozelliklerini olumsuz
etkileyerek kalitesinde diismelere neden olmaktadir (Zhao and Lunt 2013). Bu tiir
durumlarin istesinden gelebilmek adina iiretivi tarafindan ar-ge c¢aligmalariyla
belirlenen oranlarda inceltme islemlerinin yapilmasi en uygun se¢imdir. Gerekli
durumlarda boyalar icerisine katilan farkl: tiirlerde kimyasallarda mevcuttur ve bunlarin
baslicalan sikatifler ve plastifiyanlardir. Bu kimyasallarin katilma sebepleri ise sirasiyla

boyanin katilagmasini hizlandirma ve gatlamalar1 6nlemektir. (Karasu et al. 2011).

Coziiciiler kimyasal olarak oksijenli, hidrokarbonlu ve klorlanmis hidrokarbonlu olarak
gruplandirilabilmektedirler. Hidrokarbon temelli ¢oziiciiler % 75 oraninda boyalarda
kullanilmaktadir. Bu tiir ¢oziiciilerin ¢evre kirliligini artic1 6zelliklerinden dolay1, ¢evre

dostu su bazli boyalarin gelistirilmesi kaginilmaz olarak artmaktadir.

Hangi tiir ¢oziiciileri ne tiir boyalarda kullanilmasini belirleyene temel 6zellikleri su

sekilde siralayabiliriz;

Korozivitesi
Buharlasma miktar1
Coziicii tesiri
Kaynama nokyasi
Maliyet

Koku

YV V V V VYV V
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2.2.4. Katki maddeleri

Katki maddeleri boyalara kolay disperse olabilme, kabuklanmay1 Onceleme,
akigskanligin1 kontrol edebilme, biyolojik etkilere karsi direng kazanabilme o6zellikleri
katmaktadir. Ayrica, ¢ok az miktarlarinin boyalara eklenmesi bile etkili degisiklere
neden olabilmektedir. Bunun temel nedeni ise siklikla kullanilan katki maddelerinin
aktif yiizey alanlarma sahip olmalarindan dolay1 pigmentlerin baglayici fazinda yer

almalaridir.

2.3. Kuruma Mekanizmalari

Boyalarin kuruma mekanizmalari iki farkli sekilde agiklanabilmektedir.

» Coziicii evaoporasyonu
» Kimyasal reaksiyon
e Polimerasyon

e Oksidasyon polimerizasyonu

Bu mekanizmalar1 agiklayacak olursak;

Coziicli evoparasyonu ile kurumada boya igerisindeki sivilarin buharlagmasi ve
polimerlesmesi ile kuruma meydana gelir. Boya icerisinde mevcut olan lineer polimer
¢oziicli ortamdan uzaklasinca bir film tabaka olusturur. Ornek olarak emiilsiyon bazli
boyalar verilebilir. Meydana gelen bu film tabaka ¢oziicii karigimi ile temast halinde

yeniden ¢6ziinme meydana gelebilir.

Kimyasal Reaksiyon ile Kurumada ise boya hammaddesi olarak kullanilan ¢apraz bag
yapma Ozelligine sahip baglaicilar kurumada meydana gelen filme saglamlik ve

dayanim kazandirir ve sertlesen film tabaka ¢oziicii ile yeniden ¢oziindiiriilemez.
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Boya iiretiminde kullanilan bazi baglayicilarin polimerizasyonu yiiksek sicakliklar (90-
200°C araliginda) gerektirmektedir. Kullanilmadan dnce karistirilan iki veya ii¢ bilesenli
bazi boyalarda ise oda sicakliklarinda katilma polimerizasyonu ile kuruma meydana
gelebilmektedir. Epoksi-poliamid sistemlerin bu tiir boyalara verilebilecek en iyi
orneklerdir. (Lin et al. 2017).

Oksidasyon Polimerizasyonun ise doymamis yag esasli baglayicilar ile havada bulunan

oksijen arasinda meydana gelir. Yag asiti (RH) bir ester olarak kabul edildiginde;

RH + 0,— R - OOH (2.1)

Reaksiyon sonucunda olusan hidroperoksit kimyasal olarak stabil olmadigindan iki

serbest radikal olusturur, olusan bu radikallerden biri hidroksildir.

R.O0H —RO. + OH (2.2)

Bir bagka ester molekiilii olusan diger hidroksil radikali ile reaksiyona girebilir ve alkali

radikalini olusturabilir.

RH +OH — R. + H,0 (2.3)

Diger taraftan baska bir ester molekiilii diger serbest radikalle etkilesime girebilir.

RH + RO — ROH +R. (2.4)

Yukarida bahsi gecen bu reaksiyonlar boyanin kurumasi sirasinda meydana gelir ve
RO., R. ve OH" radikallerini meydana getirir. Meydana gelen bu radikallerin olusumu

yagdaki izole baglarin bulundugu konjige karbonda gerceklesir.
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Meydana gelen ve birleserek biiyliyen molekiiller polimer olustururlar. Olusum
reaksiyonlarinin baslamasinin ardindan peroksit ve hidroperoksit konsantrasyonlari
maksimuma erisir ve sonra azalirlar. Boya filmi {izerindeki oksijen miktar1 fazladir. Bu
oksijen fazlalig1 polimerizasyonu baslatir ve kuru bir film tabaka olusumuna kadar
devam eder ve bu oksijen fazlaligt ayni zamanda kurumanin ilk olarak yiizeyde
meydana gelmesine neden olur. Boya igerisindeki baglayict madde miktarmin kiitlesel

olarak %10 ila 12’si miktarinca oksijen absorblanir (Zhu et al. 2012).

Bu mekanizma ile kuruyan boyalarin kurutucular kataltiktir ve iki sekilde etki eder.

Bunlar;

»  Oksijenin boya filmine absorpsiyonunu ve

» Peroksitlerin serbest radikallere doniisiimiinii hizlandirirlar.

2.4. Dispersiyon Teknigi

Boya sistemleri genel anlamda;

> Astarlar
> Arakatlar

» Son katlardan olusur.

Uygulama yiizeyinin hazirligi ve astarlama, boyanin iskeletini meydana getirir.
Uygulama yiizeyinin ¢ok 1iyi bir sekilde hazirlanarak; yaglar, her tiirlii toz ve kirlerden
uzaklastirilmasi lazimdir. Bunun i¢in en ¢ok tercih edilen uygulama kumlamadir. Bu
uygulama hem ylizeydeki kirleri ¢ozer, hem de sathi asindirarak piiriiz verir ve astarin

olusturacagi 6zel yiizeyi artirarak tutunacagi cepheyi artirir.
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Temizlenen ve asindirilan yiizey, ortalama 4 saat i¢inde astarlanmalidir. Zira havanin
nem ve oksijen etkisiyle satthda pas olugmaya baslar. Sirasiyla astarlama sonrasinda ara

kat ve son kat uygulamalar gerceklestirilir.

Boya iiretimi ana basliklar altinda regine, pigment ve solvent karisimlarindan
olusur.Temel bilesenler regine, renklendirici ve ¢oziiciiler olmakla birlikte, 6teki yan

bilesenlerle birlikte boya esasen asagidaki bilesenlerden olusur;

» Ucgucu olmayan bolim

e Recine Film teskil ediciler Yumusaticilar
e Pigmentler Dolgular

o Aditifler (katki kimyasallar1)

» Ucucu olan bolm

e (Cozici,
e Solvent,
e Su

2.4.1. Dispersiyonun viskozitesi

Prosesin viskozitesi dispersiyon olayina etki eden 6nemli olgulardandir, zira dispersiyon
icin uygulanacak reaktor kuvvetine karsilik, alinacak tepki kuvvetinin viskoz sivilarda

bilinmesi dispersiyona olumlu yonde etki edecektir (Wang et al. 2011).

Dinamik viskozite dispersyon olaymin temel unsurlarindandir, 6yle ki dispersiyon
belirli bir akiskanlik ve rotasyon sarti altinda c¢ok daha yiiksek verimle
gerceklesebilecektir. Yani bu noktada boya iiretimi esnasinda sivilarin hareket halindeki

viskoziteleri dikkate alinmalidir.
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Dispersiyon ana elemani olan sivinin artan akigkanlik karsisindaki artan kesme direnci

ile ylizey gerilimi, sonug olarak viskozite artistyla tepki verir.

2.4.2. Pigment dispersiyonu

Boya iiretiminin yiiksek verimle gerceklestirilebilmesi i¢in dogru hammadde se¢imi ilk
sirada yer alir, hammadde se¢iminin ardindan iyi bir dispersiyon ve iyi bir formiilasyon
sonucu milkkemmele yaklastiracaktir. Fonksiyonel anlamda bu {i¢ teknigin
olusturulmasi, pigmentin c¢ok 1iyi sekilde disperse edilecegi anlamina gelir.
Dispersiyonun yiiksek verimle gerceklesebilmesi de iyi bir makine ve iyi bir regete

vasitasiyla olur.

2.4.2.a. Kanistiricilar (mikserler)

Reaktor tipi mikserler gesitli boyutlardaki karistirma kazanlarinda ( 11t-10000 It ve
tizeri) siv1 ve kati bilesenlerin homojen bir sekilde karigmasini saglayan aletlerdir.
Cevresel hizlar1 8-12 m/s olup, gorevleri yanlizca homojen bir karisimi olusturmaktir,
fakat yaptiklar1 is dispersiyon degildir, zira buna ne ¢evresel hizlari, nede receteleri

uygundur. Onlardan istenen de yalniz karigtirma prosesidir.

Ilk olarak kazana sivi bilesenler eklenir ve devir altinda toz bilesenler ilave edilir.
Yaklagik 10-15 dakika karistirilarak homojen bir diizen bulunur. Toz bilesenlerin ilavesi
sirasinda, toz kitlesini aniden karisima bosaltmak gibi bir islemden kag¢imilmalidir.
Boyle bir durumda polarize olan toz bilesenler c¢ok sert yapilar olusturur ve

dispersiyonu ¢ok giiglestirir. (Lee et al. 2009).

2.4.2.b. Dilsolverler

Yiiksek devirli 6n dispersiyon makineleridir, degirmen boncuklar1 yoktur. Cevresel hiz

20-25 m/s ve dispersiyon siiresi 20 m/s lik hiz1 bulduktan sonra 15 dakikadir. Viskozite
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alan1 10.00 mPa ve lizeridir. Parcalayic1 bicakli mikserler devir ayarli olduklarindan
diisiik devirlerde karistirici, yiiksek devirlerde ise (20-25 m/sn’lik ¢evresel hizlarda)
dispersiyon makinas1 olarak gorev yaparlar. Sekil 2.1 dissolverin sematik seklini

gostermektedir.

Disolver sistemi

Pigment + doligu

cozeltisi

X NV »
_Baglayict 17 i ’ ./
A >

Disolver orgam

Sekil 2.1. Disolver ve olusan girdap

2.4.3. Dispersiyon siiresi

Dispersiyon olaymnin gelisimi dispersiyon siiresi ile dogru orantilidir. Siirenin uzun veya
kisa olmasi secilen sistemin tipine gore farklilik arz eder. Misalen ftalo siyanin
mavisinin bir alkid regine ile dispersiyonu tahmini 70 saat slirmesine ragmen, titanyum

dioksidin alkid baglayici ¢ozeltisindeki dispersiyonu i¢in 24 saat yeterlidir.

2.4.4. Dispers formiilasyonu (mill-base) ve konsantrasyon ii¢cgeni

Sekil 2.2°de orta yagl alkid recine igeren bir oto tamir boyasinin uygun dispersiyon

recetesini incelemektedir.
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P 40 45 SO S5 60

——

Sekil 2.2. Konsantrasyon liggeni

Iki noktayr da birlestiren kenar sadece iki maddeyi icerir, iigiincii maddeyi icermez.
Ucgen alani icerisinde her nokta, her ii¢ bileseni birden igerir, ii¢iiniin toplami1 daima
100°diir. PS kenarina paralel her dogru ayn1 derisimde recine igerir, BS kenarina paralel
her dogru ayni derisimde pigment icerir. BP kenarina paralel her dogru ayni derisimde

solvent igerir.

Bu derisim iiggeninde hem her makine ve cihaz icin belli viskoziteyi igerecek alan
buluruz, hem de yeni recetelerimizi gelistirir. Konsantrasyon tiggeninde PS kenarinin

hemen iizerinde goriilen egri, Daniel akiskanlik egrisidir.

2.4.5. Optimum dispers formiilasyonu - PVK / KPVK

Varsayalim ki, bizim son regetemiz Tablo 2.3’te verildigi gibi 29 numarali recete olsun.
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Cizelge 2.3. Regete 29’un bilesimi

Icerik Yiizde (%) 1000 kg icin 1667 kg icin
Pigmentler 15 150 kg 250 kg
Baglayicilar 35 350 kg 583 kg
Solventler 50 500 kg 834 kg

Yine varsayalim ki biz kiire degirmeni i¢in dispersiyon regetesi gelistirmek istiyoruz ve
uygun dispersiyon recetesi olarak Tablo 2.4’te verilen 27 numarali receteyi tespit ettik

ve ona gore kiire degirmenini kullaniyoruz.

Cizelge 2.4. Recete 27 nin bilesimi

Icerik Yiizde (%) 1000 kg icin
Pigmentler 25 250 kg
Baglayicilar 30 300 kg
Solventler 45 450 kg

Eger var olan kiire degirmeni, bu pigmenti barindiran boya dispersiyonunu (27 yi) 1000
kg/saat kapasiteyle ogiitiiyorsa; saatte 250 kg pigmenti disperse ediyordur. Nihai regete
15% pigment iceriyor, diger bir degisle 250 kg/saatlik pigment 6gilitme kapasitesiyle biz
27°ye gore 1000 kg boya iiretirken, 29’a gore 1667 kg son regeteye denk gelecek
pigment olarak daha baglayici ¢ozeltisi ve 384 kg solvent eklenerek 29’a orjinal noktaya
getirilir ve bu sayede, 1000 kg/saatlik bir kapasite ile 1687 kg boya (29.nokta) tireterek,
azimsanamiyacak bir verim artigi, fakat bununla birlikte ¢ok 1yi bir dispersiyon kalitesi

elde edilir. Burada 27’inci nokta 29’un uygun dispersiyon regetesidir.

Sekil 2.2°de Daniel egrisine gore her dispersiyon elemaninin sinirlarini buluyoruz. Yine
farz edelim ki asil formiilasyonumuz 29 nolu noktadadir. Fakat biz parcalayici reaktor
ve kiire degirmeniyle miimkiin derecede yiiksek derisimde pigment 6glitmek ve ona
gore formiiliimiizli olusturmak istiyoruz. Bu sekilde 1°’den 41°e kadar, sistematik olarak

bir analiz yapar ve i¢inde uygun neticeyi verecek regeteyi ¢ikaririz.
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Dikkat edersek BP kenarina paralel dogrularda P noktasina ve yine Daniel aligkanlik
egrisine ne denli yaklasirsak, o kadar ¢cok pigmenti disperse ederiz ve birim zamanda o
kadar fazla boya firetir, diger deyisle kullandigimiz makineyi en verimli sekilde
kullanmis oluruz. Burada kuru boya filmindeki Pigment Voliim Konsantrasyonu kisaca

PVK vyi inceleyelim.

PVK % = (VP+ VD)*100 / (VP + VD + VB) (2.5)

VP = Toplam kuru filmdeki pigmentin hacimsel pay1
VD = Toplam kuru filmdeki dolgunun hacimsel pay1
VB = Toplam kuru filmdeki baglayicinin hacimsel pay1

Pigment ve dolgu hacminin boya filmindeki miktarinin, bir bagka deyisle PVK nin

artmasi, boya tabakasinin;

nem geg¢irgenligi(D) ,
korozyona dayaniklilik( C),
kabarciklanma (B),
parlaklik(A),

vV V VYV V

gibi karakteristik 6zelliklerini degistirir.

Eger bunlar1 Sekil 2.3’te grafik halinde incelersek su sonuglari ¢ikariyoruz.
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Sekil 2.3. Film karakterine PVK’nin etkisi (Asbeck)

Artan PVK ile biitiin 6zellikler degisiyor fakat egrilerin tamami noktada keskin kivrim
yaptyor. Bu noktaya Kritik Pigment Konsantrasyonu KPVK diyoruz. KPVK’ya
gelindiginde boya filminin 6zellikleri bozulur, koruma vasfi geriler ve kaybolur,

porozite siiratle artar.

Kritik Pigment Voliim Konsantrasyonunu kesinlikle agmamak lazimdir. Asildigi an
pigmenti sarmaya yetecek regine olmayacak, dolayisiyla biitiin sistemin stabilitesi

bozulacaktir. Bir baska deyisle biz recetelerimizde PVK ve ozellikle KPVK ile

sinirliy1z.

Artan PVK ile daha dogrusu KPVK ya yaklastikca;

parlaklik diistiyor,
kabarciklanma azaliyor,

paslanma egilimi artiyor,

vV V V V

nem gecirgenligi artiyor.
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Herhangi bir pigmentin bir recine i¢indeki konsantrasyonunu siirekli olarak yiikseltip,
Olciilen gecirgenlik degerleriyle elde edilen egri ve maksimum gecirgenlik noktasiyla

KPVK tespiti yapilir (Hosseini et al. 2013).

En sikigik pigment yerlesimi yiizde miktarini, su formiille ifade ediyoruz;

V =100 - KPVK (2.6)

Baglayici ylizde miktar1 da su formiille ifade edilebilir;

Vbms= 100 - PVK (2.7)

Boya filmi karakteri, PVK/KPVK ya bagli olmaktadir.

PVK/KPVK = Q dersek, Q degeri bize baz1 boya film karakterleri i¢in belli degerler
verir. Her bir boya tiirii i¢in énemli karakter ve karakterler tespit edilir. Ornegin emaye
boyalar1 i¢in bunlar parlaklik ve sertlikken, astarlar i¢in yapisma ve iyi kat kabulii (iist
kat siiriilebilirligi) gibi vasiflardir. Sonug olarak, tespit edilmis su Q degerlerini ifade

edebiliriz, elde edilen degerler Tablo 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Hesaplana Q degerleri

Katmanlar Hacimsel Yiizde (%)
Astarlar 85-95

Ara katlar 70-85

Son Katlar 25-65

2.5. Diinya ve Tiirkiye’de Boya Pazari

Diinya boya pazari, 130 milyar euro biiyiikliiglindedir. European Coatings tarafindan
yayinlanan Boya Endiistrisi raporuna goére 2017 yilinda 42 milyar litre hacim ile 130

milyar Euro biiylikliigiine erisen kiiresel Boya ve Kaplama Endiistrisi’nde Dekoratif
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Boyalar 23 milyar litre hacim ve 52 milyar Euro deger kaydetmistir. Avrupa, bu
biiyiikliikten hacim olarak %22 (5 milyar litre), deger olarak da %27 (14 milyar Euro)
oraninda pay almistir. 2018 yilinda Boya ve Kaplama Endiistrisinin 44 milyar litre ve

135 milyar Euro’ya ulagmas1 beklenmektedir.

Global boya pazarindaki degerin hemen hemen yarisi, en biiyiikk on boya iireticisi

tarafindan yaratilmaktadir.

(milyar/$)
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Sekil 2.4. Global boya pazari

Tiirkiye boya sektorii yaklagik 2,2 milyar § ile Avrupa’nin 5. Biiyiik pazaridir. Tiirkiye
Boya Sanayicileri Dernegi (“BOSAD”) tarafindan yapilan agiklamaya goére, Almanya,
Italya, Ingiltere, Fransa ardindan Avrupa’nin 5. en biiyiik iireticisi olan Tiirkiye’de
yaklasik 600 kadar iiretici firma faaliyet gdstermektedir. Uretim kalite ve standartlari
kriterlerine uymayan firmalarin sayis1 her gegen giin azalmaktadir. Uriin kalite

beklentisi, tiiketicinin marka ve aligveris bilincinin yiikselmesiyle birlikte dogru
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orantida artmistir. Boya firmalarinin 20 adet kadar1 biiyilik 6lgekli firma statiistine dahil

edilebilir.Sekil 2.5’te Tiirkiye’de boya sanayi imalat segmenleri verilmistir.

@ Dekoratif @ Ahsap @© Endistriyel @ Toz
® Otomotiv @ Matbaa @ Bakim @ Bobin
® Deniz @ Paket

Sekil 2.5. Tirkiye’de boya sanayi imalat segmenleri

Pazardan en biiyiik pay1 %60 ile dekoratif segment almaktadir. Tiirkiye’de ise 2017 yili
sonu itibartyla 970.000 tona ulasan yillik boya iiretiminin yaklasik %61 ’ine denk gelen
590.000 ton ile en biiyiik payr dekoratif boya grubu olusturmaktadir. 2018 yilinin ilk
yarisinda biiyiiyen Tiirkiye boya pazarinda, yilin ikinci yarisinda, kurdaki dalgalanmalar
ve ekonomik konjuktiirdeki degisiklikler, hammadde tarafinda biiyiik oranda yurtdigina
bagli olan pazarda talebi olumsuz etkilemistir. BOSAD verilerine gore Ocak- Eyliil
2018 doneminde %3 oraninda biiyliyen pazar, yilin {igiincii ¢eyreginde %18 oraninda

kiigiilmiistiir.

Tirkiye dekoratif boya segmentinde talep, %85-90 oraninda renovasyon kaynakli
oldugu i¢in, siireklilik gosterebilmektedir. Sektdrden yaklasik %60 oraninda pay alan
dekoratif boya talebinin %85-90’1 renovasyon kaynakli oldugu i¢in insaat sektoriinde
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daralma gorildiigii yillarda bile dekoratif boyaya olan talep devam edebilmektedir.

Tiirkiye Boya Sektorii’nde biiylime unsurlari sunlardir:

» Geng ve artan niifus

» Kentsel doniisiim

» Yeni bina insaatlari

» Hane basina diisen kisi sayis1 azalmasi

» Gelir artis1

» Mevcut binalarda renovasyon ihtiyaci

» Depremden etkilenen bolgelerde bina ihtiyaci
» Tiketicinin artan boya bilinci

» Binalarda 1s1 yaliim zorunlulugu

Tiim bu sayilan faktorlerin yani sira, Tiirkiye, ihracat destegi ile de, Avrupa’nin en
biiyiik iiclincli boya flreticisi olmayr hedeflemektedir. Basta Avrupa Birligi iilkeleri
olmak tizere, daha ¢ok yakin pazarlara ihracat yapan Tiirkiye Boya Sanayi lireticileri,
son donemde yapilan calismalar ve devlet destegi isle Afrika ve Uzak Dogu gibi
pazarlara da odaklanmistir. 2017 yilsonu itibartyla yaklasik 50 iilkeye ihracat yapan
Tirkiye Boya Sanayi ihracati, deger olarak 1,02 milyar dolara ulasmis ve bu degerin
%45°1ini boya, %55’ini boya hammaddeleri ve yardimci mamiiller olusturmustur. Hacim
bazinda ise 1,16 milyon tona ulasan ihracatin %24’iinii boya, %76’sin1 boya
hammaddeleri olusturmustur. 2018 yilmin ilk yarisinda ise, Tirkiye’nin boya ve
hammaddeleri ihracati yaklastk 572 milyon dolar ve 544 bin ton seviyesinde
gerceklesmistir. (Kaynak: BOSAD YK Bagkan1 Ahmet Yigitbasi Roportaji) Yilin ikinci
yarisinda i¢ piyasada diisen talep karsisinda boya {ireticileri dis pazarlara yonelmistir.
Bu sayede Oniimiizdeki donemlerde boya ihracat oranmin, toplam iiretimin %8-10

oranindan daha yiiksek seviyelere ¢ikmasi beklenmektedir.

Dekoratif Boya iiretiminin yaklasik %85’in1 su bazli boyalar olusturmaktadir. 2018’de

doviz kurunda yasanan dalgalanmalar ve ekonomik konjiiktiirdeki degisiklikler tiim
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iriin gruplarinda ekonomik {iriinlere olan talebin artmasina yol agmistir. 2019 yilinda

trendin ayni sekilde devam edecegi tahmin edilmektedir.

Acikea goriilmektedir ki, degisen aliskanliklar, gelisen ihtiyaglar ve bu ihtiyaclara cevap
verebilir nitelikteki tiretim olanaklar1 sayesinde Tiirkiye boya pazar1 biiylimeye agik bir

pazar olup, diinya pazarindan daha biiylik pay alma potansiyeline sahiptir.

2.6. Fosfor

1669 yilinda Henning Brand tarafindan kesfedilen, Yunanca’da Phos (1s1k) ve phoras
(getiren) anlamlarini tasiyan kelimelerinin bir araya gelmesiyle iiretilen fosfor hava ile
temas ettiginde 1s1ma yapabilen bir elementtir. En 6nemli allotroplart siyah kirmizi ve
beyaz fosfordur. Periyodik cetveril p blogu elementi olan fosforun atomik kiitlesi 15
olup, oda sicakliginda kati ve kirmiz1 veya beyaz olarak bulunabilen bir elementtir.
Valig1 acisindan yeryiiziinden bulunan en ¢ok bulunan onuncu element olup yer kiirenin

% 0,12’lik kismini olusturmaktadir.

Cizelge 2.6. Fosforun genel 6zellikleri

Atom Element T Kiitle Erime Ozoku,tle Yiikseltgenme
v e Goriiniis 25 "C’de -
numarasi | Tiiru numarasi | noktasi basamagi
(9/ml)
2,2
beyaz, (kirmizz),
kirmizi, 0 1,82
15 Ametal . 30,97 44,1°C -3+1+3 45
siyah, (beyaz),
renksiz 2,69
(siyah)

2.6.1. Fosfor allotroplar1

Beyaz fosfor: yeryliiziinde en yaygin bulunan fosfor tiirtidiir. Kristal bir yapist vardir ve
44,25°C’da erimektedir. Karanlhkta 1simast ve ¢ok zehirli olmasi en &nemli

Ozelliklerindendir. Havada bulunan oksijen ile temasi halinde tutusur ve beyaz renkli
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duman olusumuna neden olur. Havayla temas etmemesi i¢in su ile doldurulmus sise
icinde muhafaza edilir. Beyaz fosfor siklikla fare ve bocek zehirlerinde, yangin ve sis

bombalarinda kullanilir.

Kirmiz1 fosfor olusumu giines 1sinlar1 ve 1s1 etkisiyle beyaz fosfordan meydana
gelmektedir. Kirmiz1 fosfor beyaz fosfora kiyasla hava ile temasinda hemen tutusmaz.
Karanlikta 1s1ma gergeklestirmez ve zehir oOzelligine sahip degildir. Kibritlerin
yapiminda siklikla kullanilan kirmizi1 fosforun erime sicakligi oldukga yiiksektir (Kim et
al. 2016).

Yeryliziinde siyah fosfor, fosfat mineralleri olarak bulunabilmektedir. Dogada rengi
puslu beyaz, kirmizi, siyah renklerde bulunabilmektedir. Fosfor mineralleri Cas(PO4)3
(F, Cl, OH) gibi apatit seklinde bulunmaktadir. Fosfat minerallerinin kum ve komiir ile

karistirilip 1sitilmasindan fosfor elde edilmektedir.

2.6.2. Fosfor iiretim yontemleri

» Fosfor endiistriyel olarak fosfat mineralleri kullanilarak elde edilir. Genel {iretim
yontemi fosfat mineralinin kum ve komiirle karistirlarak, elektrikli firmlarda
1400°C 1sitilmasidr.

» Bir diger liretim yontemi ise omurgali canlilarin kemiklerinden Coignet yontemi
kullanilarak elde edilmesidir.

» Forforun hava fazlasiyla yakilmasi sonucunda olusan fosfor oksitin suda

¢oziilmesiyle fosforik asit ( H3PO,) elde edilebilmektedir.

Elde edilen fosforik asit kondenzasyon tepkimeleriyle bir araya gelerek di, tri, ... poli
fosforik asitlerin olusumuna neden olabilir. Polifoslar ise yapilar zincir seklinde olan
fosforik asit tuzlarina verilen isimdirbu kimyasallarin genel kullanim alanlar1 giibreler,
karbonatli igecekler, dis macunlar1 ve deterjanlardir. Giibre olarak kullanimisi ¢ok

bliylik avantajlar saglamasinin yani sira, en ¢ok kullanilan gilibre sekli siliper fosfat



29

giibresidir. Bir bagka giibre sekli ise diamonyum fosfat (DAP) olan zenginlestirilmis
giibredir.

Fosfor elementine ait genel 6zellikler su sekilde siralanabilir;

Beyaz fosforlar oksijenle siddetli yanma reaksiyonu gosterirler,
Su ortaminda reaksiyon vermezler,

Metallerle reaksiyon vererek fosfiirleri meydana getirirler
Halojenlerle reaksiyon verirler.

Amonyak gibi kuvvetli bazlarla tepkime vererek fosforin gazini agiga cikarirlar.

YV V V V V V¥V

Beyaz fosfor karbon siilfiirde ¢oziinme 6zelligine sahiptir.

2.7. Cam ve Seramik Sanayiinde Kullanilan Fosfor Esash Malzemeler

Fosforlar mor 6tesi 1s1nlara absorblandiklarinda mavi, yesil, kirmizi renklerde 1s1ldama
ozelligine sahip materyallerdir. Olusturduklar1 fosfor etkisi arastirmacilar1 ilging

materyalleri gelistirmeye zorlamaktadir.

Endiistrilerde yiiksek parlaklik veren gilivenilir tasarrufa sahip, 1s1, atmosfer ve

kimyasallara kars1 saglam fosfora benzer 151k yayan yeni gerecler gelistirmektedir.

ZnS: Cu fosfor uzun zamanlt yesil 151k yayan materyal olarak 20. ylizyilin basindan
itibaren bilinmektedir. Zira kullamildigi uygulamalarda sagladigi parlaklik ve bu
parlakligin  stirekliligi  belirlidir. Gorilintir  fosfor efekti birkag saatten fazla
korunmamakta ve fosforesans parlaklik kolaylikla bozulmaktadir. Bu nedenle,
parlakligin siirekli hale gelebilmesi i¢in ZnS:Cu fosfor bazli boyalara bazen radyoaktif
elementler (147Pm 1H gibi) eklenmekte ve bu sekilde bu fosfor radyoaktif 1si1ndan
yayilan enerjiyi yayabilmektedir. Fakat radyoaktif elementlerin muamele edilme ve yok
edilme prosediirii zorludur ve bir ¢ok problem icerir. Neticede bdylesi bir boyanin

kullanim1 da kisithidir.
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Marjinal iiriinler gelistirmek maksadiyla yapilan deneylerden en etkin olani mavi-yesil
151k yayimlayabilen Sr4A114025:Eu,Dy fosfor deneyidir. Merkez kristali (stronsiyum
alliminat) ortorombik diizene sahiptir. Fosforesans parlakligi gittikce azalmaz ve

pratikiil boyutunun kii¢iilmesi kullanim alanlarin1 daha da genisletmektedir.

Isik depolayan fosfor materyali aydinlikta 1sinlar1 absorblayip, karanlikta yayilim yapar.
Materyal yliksek sicaklikta bozunur ve 1s1ldamasi, 151n depolamasi diiser, bundan dolay1
satis1 zordur. Diislik ergime sicakligl igeren cam takviyesi ile pigment gelistirilmesi
iriinlin satisin1 miimkiin hale getirir. Kaplama materyali fliioresan 1s18a 30 dakika
maruz kaldiginda, fosfor parlakligini 8 saat muhafaza eder. Isik depolayan materyal

olarak farkli pigmentler tercih edilebilir.

Bilim adamlar fosfor bazli materyallerin cephe dgeleri, yol isaretlemeleri ve aksesuar

maksatl uygulamalarini saglamak i¢in cabalamaktadir.

Y203:Eu+3: Eut3 ile giiglendirilmis itriyum oksit yiiksek baskinlikta katot 1sik
tiiptinde (CRT) ve bolgesel 1simali goriintiilemede (FED) kullanilan esas kirmizi 1s1k
yayan fosforlardan bir tanesidir. Fakat ananevi seramik yontemleriyle Eut3 katkili
itriyumun olusturulmasi kullanigsizdir. Ki bunlar oksitlerin yiiksek sicakliklarda kati hal
reaksiyonu ile sinterlenmesi sonrasinda partikiillere ayrilmasi ve pisirilmesi agamalarina
ithtiyac olusturur. Fosfor tozlarinin iyi kalitede ve kiiciik pratikiil 6lceginde olmasi i¢in,
reaksiyon sicakligini azaltmak amaciyla ¢esitli hazirlama yontemleri kabul edilmistir.
Hidroliz yontemi ile diisiik sicakliklarda (<100°C) sulu ¢ozeltide amorf partikiiller
olusturulabilmektedir. Boyle proseslerde kontrol edilebilen tane boyutu, daha iyi
kimyasal bagdaslik ve kimyasal ariliga sahip tozlari iiretme potansiyeli olustururlar.
Sozkonusu ozellikler yiiksek ¢oziiniirliik ve yliksek baskinlik veren iyi aranje edilmis
fosfor partikiilleri ve optimum pisirim sartlar1 olustururlar. (Lee et al. 2003; Debije and
Verbunt 2012).
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Ure ile hidroliz yontemiyle diisiik sicaklikta Y203:Eu+3 ince fosfor partikiilleri imal
edilmistir. Bu yontem ile kiiresel partikiiller iiretilir ve partiikel boyutunun aktif bigimde

kontroli ele alinabilir.

Y202S:Eu+3: Fosforlar yliksek yayilim baskinligi ile foton yayan materyallerdir.
Radyasyon bulucular1 ve televizyonlar, bilgisayar monitorleri gibi gorsel gorevlerde
kullanilmaktadirlar. Bir goriintii ekrani, cam altliklar iizerine degisik yontemler ile
kaplanmis ince bir fosfor tabakasi bulundurur. Isima aktivitesine sahip materyaller
aktivator elementler ile giliclendirilmis yiiksek ariliktaki inorganik bilesenlerden

meydana gelir.

Iyi kolorimetrik isimlendirmeyi saglayan keskin yaymim cizgisine sahip ve yiiksek
1s1ldama etkinlikli ' Y202S: Eu kirmizi fosfor, goriintii saglayan aygit ekraninda
kapsamli bir sekilde calistirllmaktadir. Fakat iyi bir Y202S: Eu fosforun imalat1 zordur.
Analiz yontemleri arasinda viskoz olmayan sivi igindeki itriyum ve evropiyum oksit
karisiminin  siilfiirizasyonu, kitlesel imalata uygun olmasi nedeniyle One g¢ikmuistir.

Viskozite Diisiiriicli materyaller ekseriyetle Na2CO3,K2CO3, K3PO4 v.b. barindirirlar.

Y202S: Eu fosforu akiskan ergitme yontemi ile imal edilmektedir. Fosfor tozlar
elektroforetik kaplama yontemi ile indiyum-kalay oksit (ITO) cam althigl {izerine
uygulanmaktadir. Elektroforetik kaplama, sivi iginde siispanse olarak, partikiillerin
uygulanan elektrik alanun tesiri altinda altlik tizerinde yogunlasmasinin saglandigi bir
materyal imalat yontemidir. Bu yontem, katot 151k tlipli ekraninin imalatinda 1s1ldama
aktivasyonuna sahip materyalin ince bir tabaka olarak tatbik edilmesinde
degerlendirilmektedir (Hardin et al. 2012).

SnO2: Eu: Evropiyum ile takviye kalay oksidin 1sildamasi ile olarak Grabtree
tarafindan, sonra da Matsuaka et al., Blasse ve Van Keulen tarafindan calisilmistir.
SnO2:Eu, yaymimin diisiik enerjili elektronlarla gerceklestigi 1s1ldama diizeni olarak

dikkat gekmektedir.
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Yine Kynev ve arkadaslar1 Sn(II)’nin hidroksit yada oksidini kullanarak nispeten diigiik
luminofor sagladig: sicakliklarinda (800-1000°C) 254 nm civa ¢izgisi altinda mithim bir
1s1ldama aktivasyonu olusturmustur. Prototip hazirlanmasi 1s1l islem sirasinda inert gaz
akisindan (Ar) oksitleyici gaz akisina (hava ve oksijen) gecis yapabilen bir aracta
yapilmistir. Bu sekilde gaz atmosferi kompozisyonun kontrolii ve oksidasyon siirecinin
1s1sal bagdashigr saglanmistir. Oksidasyon Olgegi 1sildama yakasi {izerinde hayati bir
etkiye sahiptir. Oksijenin kithiginda SnO’in 1s1l isleminin esdeger mol tutarli Sn ve

SnO2 olusumuna yol ag¢tig1 unutulmamalhidir (Gao et al. 2013).

2.7.1. Toprak alkali florofosfatlar

Kalsiyum halofosfatlar ekseriyetle mangan ve antiman ile takviye edilmis lamba
luminoforlar1 olarak taninmaktadir. Yapilarina ender toprak alkali elementlerinin
sokulmasi yaymim bandlarimi farklilagtiir. Bu sekilde materyallere ait cezbedici
fliioresan oOzellikler kaybolur. Evropiyum ile takviye edilmis lantanoid fosfatlar ve

kalsiyum stronsiyum ortofosfatlar fliloresan lambalarin bilesiminde tercih edilmektedir.

Halofosfat luminoforlar Ca2X (PO4)3.A,B genel formiilasyonu ile siniflandiriimaktadir.
X,F-,Cl- yada Br- iyonlarni, A ve B’de ilgili aktivatorleri ve hassaslastiricilari
sembolize eder. Bilinen yontemlere istinaden, halofosfatlar baslangi¢c cok bilesimli

karigimin yiiksek sicaklikta islem gormesi sonucu iiretilmektedir.

ZnS:Cu: ZnS ile gelistirilen mavi fosfor elektro 1s1ldama aygitlarinda agir renkler
gostermektedir. Oteki ana renkler icin de yiiksek kalitede fosforlar vardir. Misalen yesil

icin ZnS:Tb ve kirmiz1 ZnS:Sm (Fabregat-Santiago et al. 2005).

ZnS:Cu tozundan tretilen fikin konumu 450 nm’dir ve rengi yesilimsi mavidir.
S6zkonusu materyal, mavi filtreli mavi fosfor olarak tatbik edilebilir. Arastirmada
indiyum oksit kapli cam altliklar {izerine piiskiirtme yontemiyle kaplamalar tiretilmistir.

Bu malzemelerin yapist cam/SixNy/ZnS fosfor/SixNy/Al’du. Fosfor tasiyict materyal
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olarak ZnS (%99,99 saflikta) ve aktivator olarak ta Cu (%99,99 saflikta) tercih
edilmistir. ZnS tabakasinin kalinlig1 yaklasik 400 nm seklinde sabitlenmistir.

SrAI204:Eu,Dy ve Sr4Al4025Eu,Dy: Bir bilimsel teknik arastirmasinda kati hal
reaksiyon yontemi ile SrAl204:Eu,Dy ve Sr4Al14025:Eu,Dy fosfor tozlar
tretilmistir. Sr4Al14025:Eu,Dy fosforunun yayinim spektrumu ve gorece olarak
karanlikta ve aydinlikta insan goziine fosfor etkisi aragtirilmistir. Bu spektrum 490 nm
pik degerine gelen kaba bir band gdstermektedir. Yaymim Eu+2’nin 4f,5d ge¢isine atif
yapar. Renk canli mavi-yesildir ve karanlikta goérece olarak insan gozii fosfor spektrumu
ile hemen hemen benzer. 365,0 nm’lik mor &tesi 1smiyla uyarim sonrasi
Sr4Al14025:Eu,Dy fosforu, ZnS:Cu fosforu ve SrAl204:Eu Dy fosforunun fosforesans
nisanlar1 da goriilebilir. SrAl12025:Eu,Dy fosforunun fosforesans parlakligi uyarilma
sonras1 10 dakika i¢erisinde SrAl1204:Eu, Dy fosforununkinin takribi iki kat1 ve ZnS:Cu
fosforunkinin on katidir (Fukumoto et al. 2013).

Sr4Al114025:Eu, Dy, fosforu 700°C’de 30 dakika 1sitildiktan sonra fosforesans
parlakligini takribi % 90 sabit tutar. Sr4A114025:Eu, fosforuna ikinci aktivator olarak
Dy’nin takviyesi ¢ok uzun fosforesans devri ve yiiksek fosforesans parlakligi saglar. Bu
yaymim Eu+2’nin 4f-5d gecisine tabir etmektedir. Zira fosforesans acisindan Dy’nin
Sr4A114025:Eu’da bosluk tutucu seklinde hareket ettigi ve oda sicakliginda 1sil
bosalma oOlgegiyle alakali olarak uygun derinlikte ve yiliksek agirlikta tutuculuk

sagladig1 tahmin edilmektedir.

Ote  yandan  Sr4Al14025:Eu, Dy  fosforunun  kristalin  yapist  da
irdelenmektedir. Sr4A114025:Eu, Dy, fosforunun kristal yap1 formunu izah etmektedir.
Eu (Sr, Dy) elementlerinin Al403’nin pek c¢ok oksijeni tarafindan kapladigi tahmin
edilmektedir. Bu yapmin Eu+2’nin  Sr4Al14025:Eu, Dy, ic¢inde rahatca

oksitlenmemesinin bir sonucu oldugu yorumlanmastir.

Sr4A114025:Eu, Dy fosforu 1stya karsi fevkalade dayanimindan 6tiirii, kap ve karolarda

sir olarak, cam mamiillerde, floresan lambalarda vb. 1sitma islemi gerektiren bir¢ok
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uygulamalarda tercih edilebilir. Cazip kiiclik partikiil boyutlar1 elde edilebildiginden
Sr4Al114025:Eu, Dy fosforlu boya miirekkepleri ve sentetik fiberler tiretilebilmektedir.

Sr4A114025:Eu, Dy Fosfor Ile Kaplanan Fliioresan Lamba: Sr4Al14025:Eu, Dy
fosfor lamba cam ampuliin i¢ine ilk tabaka olarak, li¢ renkli fosfor ise (baslica
Y203:Eu, LaPO4:Th,Ce, BaMg2AIl16027:Eu) ikinci tabaka olarak tatbik edilmektedir.
Sonradan ananevi fliioresan lamba imalat yontemiyle lamba imal edilebilmektedir. Bu
fiiloresan lamba takribi 1 saatte siirekli olarak goriiniir 15181 yayar, sonra batarya gibi
farkli bir glickaynagi gerektirmeden devre dis1 birakilmaktadir. Bu lambanin nitelikleri
yiiksek 1si1ldama akisi, yiiksek renk elde etme indeksi ve kapatildiktan sonra stirekli
goriiniir 151k vermesidir (Debije and Verbunt 2012).

Sr4Al14025:Eu,Dy Fosfor Sirinin Karolara Uygulanmasi: Cazip sir hammaddeleri
(Si02, AI203, B203, B203, Na20, K20 vb.) ve Sr4Al14025:Eu,Dy fosforu
karistirlarak toparlanan sir camuru karo yiizeyine uygulanip, pirisilir. Onemli olan sir
ile biinyenin 1s1l genlesmelerinin adapte olmasidir. Sir yiiksek fosforesans parlakligini
muhafaza. Karo asit ve alkaliye kars1 iyi dayanima sahip oldugu i¢in, dis uygulamalar

i¢in de miinasiptir.

Bu tip materyaller giindiiz mor 6tesi 1sinlart absorblayip karanlikta parlama 6zelligini
barindirirlar.Yetkinlestirilmis iirlin yiiksek sicakliklarda bozulup parlaklik 6zelliklerini
ve 1sin depolama karakterini kabettigi icin ticari olarak iiretiminin Onceleri zor
olabilecegi tahmin edilmistir. Diisiik ergime sicakligina sahip cam (850°C) takviye
edilerek gelistirilen bir pigment ticari forma sokulma anlaminda caziptir. Ananevi
tabaka camina oranla daha yiiksek meblagda borik asit takviyesi 1sisal genlesme
katsayisini diisiirmiistiir. Aliiminat fosfor materyali porselen ylizeyine tatbik edilmis ve
pisirilmistir. Sirlt {iriin fosfor lambasi altinda 30 dakika bekletilmis ve 8 saatlik bir

fosfor 15181 yayma kapasitesi olusturulmustur. Parlaklik mavi-yesil renkte algilanabilir.
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Bagdasan calismalar 151k depolayan materyal yerine renklendiriciler ile hem porselen
sektorli hem de insaat malzemeleri, yol isaretleri ve farkli aksesuar iiriinleri agisindan

nasil degerlendirmeler yapilabilecegi tizerine siirekli olarak giincel tutulmaktadir.

Baslica fosfor malzemelerini sonuglandirirsak;

» Y202S:Eu+3 fosforu elektroforetik kaplama yontemi ile ITO cam altlik iizerine ince
bir tabaka seklinde uygulanabilmektedir. Farkli sekilde bir araya getirildiginde daha
farkli renklerin eldesi olasidir.

» 7ZnS igeren mavi-yesil fosforlarla elektro 1s1ldama etkinligi elde edilebilmektedir. Sir
bilesiminde uygulandig1 goriilen ZnS:Cu fosforunun isildama etkinligi diisiik ve
stiresi azdur.

» Sr4Al114025:Eu, Dy ve SrAl204:Eu, Dy fosfor tozlar1 talep edilen ozellikleri
saglamalarindan dolay1r ve ticar1 olarak kullanilabilecekleri i¢in sir bilesiminde
kullanilip, hem karo iizerine uygulanabilir hem de lamba kaplama malzemesi olarak
kullanilabilir.

» Yapilan arastirmalar sonucu, yiiksek etkinlikli fosfor bazli malzemeler; dis cephe
uygulamalari, fliioresan lambalar, porselen ve cam iiriinlerde kullanilmalar1 yolunda

ilerlemektedir.

2.7.2. Beyaz 151k yaymmim yapan fosforesans pigmentler

Farkli dalga boylarindaki (goriiniir aralik ya da mor 6tesi-UV) 15181 emerek karanlikta
uyarict kaynak esliginde (floresans) ya da belirli siire boyunca (fosforesans) 1s1ik yayan,
beyaz fotoliiminesans Ozellige sahip fosforesans pigment sistemleri {izerine yapilan

arastirmalar son zamanlarda hizla artmaktadir.

Siirekli liiminesans diye de anilabilen fosfor isillik, mor Gtesi (ultra viyole— UV)
kaynaginca uyarim ve sonrasinda mevcut kaynagin uzaklastirilmasiyla oda sicakliginda,
karanlik ortamda 151k yayinimi olarak tanimlanabilmektedir. Genel olarak, fosfor, 1sil

yaymimin (radyasyon) lizerinde, belli bir tiirdeki enerjiyi elektro manyetik yayimnima
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ceviren katidir. Bu tiir malzemeler trafik isaretleri, acil ¢ikis yollari, dekorasyon,
sanatsal ve tekstil baskilar1 gibi pek c¢ok alanda uygulama potansiyeline sahip

oldogundan bilim insanlar1 tarafindan siki bir bicimde incelenmektedirler.

Fosforik malzemeler arasinda evropiyum ile aktive edilmis SrAl204/Eu+2, Dy+3,
SrAl407/Eu+2, Dy+3, SrAl12019/Eu+2, Dy+3 ve Sr4Al14025/ Eu+2, Dy+3 gibi
stronsiyum aliiminatlar goriiniir 151k bolgesindeki etkin yaymimlariyla daha cok ilgi
cekmektedirler. Eu+2 iyonlarinin fosfor 1511 yaymimi tasiyici latise bagli olarak mor
otesinden kizil 6tesine dogru degisir. Bunun nedeni ise fosfor 151l yayinimla birlikte
5d—4f gecisinin meydana gelmesinden ve 5d uyarim halinin kristal alandan
etkilemesinden kaynaklanir. Bagka bir ifade ile Eu+2 ve Dy+3 iyonlarinin liiminesans

ve bosluk tuzak merkezleri seklinde davranmalar1 nedeniyledir.

Genellikle +3 iyon formlarmin kullanildigi lantanitler liiminesans ozelliktedir ve f-f
yaymim bandlar1 spektrumun tiimiinii i¢erir. Bu aralik mor &tesinden (UV; GdIIl);
goriiniir (VIS; Prlll, SmIII, Eulll, TbIIl, DyIIl, TmlII gibi) ve yakin kizilotesi (NIR;
Prill, NdIII, Holll, ErIII, YbIII gibi) bolgeye kadar olabilmektedir.
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Sekil 2.6. Renklerin dalgaboyu spektrumu

Elektromanyetik spektrumda, goriiniir bolgede beyaz 1s1ma yapan sistemlerin

fotoliiminesans (PL) analizlerinde (PTI Quanta Master 30TM ya da Perkin Elmer LS55)
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cogunlukla mavi-yesil-kirmizi renklerde yaymimlar beklenmektedir. Beyaz 1sima
nedeniyle yapilan analizlerde genellikle elde edilen karakteristik fotoliiminesans sonucu

Sekil 2.6°da verilmistir (Bai et al. 2015).

Yapilan analiz sonucunda, mor 6tesi bolgede uyarilan beklendigi gibi 1s1ldar toz hem
mavi, hem yesil hem de kirmiz1 bolgelerde yaymim yapmaktadir. Bu konuda farkli
arastirmacilar ~ beyaz—isitk  yayan  sistemler  {izerine  g¢esitli  calismalar
gerceklestirmislerdir: Denis ve ark. tarafindan Eu+2 katkilanmis Bal3-xAl22-
2xSi110+2x066 (x~6) (BASO: Eu) fosfor 1511 malzemelerin thermoliiminesans (TL)
ozellikleri 1s1l olarak baglanan tuzaklar (TCT) esas alinarak analiz edilmistir. Temel
olarak, bu malzemelerde, Eu+2 katyonlari mor Gtesi uyarim altinda foto—iyonizedirler
ve elektronlar hata yerlerinde tuzaklanirlar. Temel hale doniis 1s1l seklinde simiile edilir
ve serbest elektronlar foto—okside aktivator alanlarinda 1gik yayinimiyla biitiin haldedir.
BASO: % 1 % Eu ve BASO: % 0,5 Eu ornekleri i¢in oda sicakligindaki izotermal
yaymim diistisii (IED) ile birlikte 80 and 650 oK arasindaki TL &zellikleri, bu seri
malzemelerin fosforesans mekanizmalarini karakterize etmek ve tuzak derinliklerini
tespit etmek i¢in toplanmistir. 254 ya da 365 nm’de veya 254 nm’de 10 ve 240 saniye
uyarilmis BASO: Eu’un termoliiminesans 1sima egrileri ve IED degerleri TCT modeli
ile uyumludur. Analizler baz alindiginda, BASO: Eu bilesiklerinin fosforesansinin 0.56,
0.61, 0.65, 0.69 ve 0.73 eV derinliklerindeki bes tuzak azalimiyla birlikte gerceklestigi

gorilmiistiir.

Blasse ve ark. CaCO3, SnO2 ve Si02 kullanarak kati—hal tepkime yontemi kullanarak
Ca3SnSi1209°1 elde etmislerdir. Kristal yap1 ntron toz kirmmim verilerinden yola ¢ikarak
Rietveld yontemi ile belirlenmistir. Yap1 Sn(IV)O6 alt1 yiizliilerin kdselerini paylasan
izole ciftlere sahiptir. Bu Sn2010 gruplari genis bir Stokes kaymasiyla etkin liiminesans
ortaya koymaktadir. Liu ve ark. geleneksel kati—hal tepkimesiyle sentezlenen Cdl-
xDyxSi03 kimyasal formiillli, beyaz—isik yayan fosfora ait ilk nitel sonuglar1 rapor

etmislerdir.
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Son zamanlarda, Yen ve ark. enerji—transfer—ET—siireclerini baz alarak uygulamanin
gerektirecegi  fosfor  renginin  Ozellikle tasarlanabilecegini  gOstermislerdir.
Lakshminarasimhan ve ark. uzun siire 1sildayan sar1 renkli bir fosfor tiretmek i¢in diger
nadir toprak iyonlariyla katkilanmis Sr2SiO4: Eu+2 sisteminde Ce+3 ekli numunede
mor Otesi 151k altinda, 315400 nm araliginda uyarim (pozlanma) sonucu beyaz—isik
yaymmimi elde etmislerdir. Bu durum kendilerini Sr2SiO4’de Eu+2 ve Ce+3
katkilanmasi1 sonucu yakin mor 6tesinde ve 384 nm’de liiminesans 6zelliklerin tespit
edilmesi lizerine arastirmalara devam etmeleri konusunda tesvik etmistir. Tek Sr2SiO4
tastyici latisinde Ce+3’iin mavi, Eu+’in mavi—yesilden sartya yayimimin biitiinlestirerek
beyaz yaymimi goézlemlediklerini rapor etmislerdir. Eu+2 iyon konsantrasyonunun
Ce+3’ten Eut2’ye enerji transferi ve yayinim siddeti tizerindeki rolii ilgili makalede ana

konu olmustur.

Liu ve ark. uzun-siireli beyaz—isik yaymimina sahip CaAl204: Dy+3 fosforunu
hazirlamis ve incelemislerdir. 254 veya 365 nm’deki beyaz—isik spektrasini Dy+3’ilin
419 konfigiirasyonunda 4F9/2—6H15/2, 4F9/2—6H13/2 gecislerinden kaynaklanan
mavi ve sar1 151k yaymimmini igcermektedir. En iyi 1s51ma % 2 Dy—katki oranindaki
numuneyle 32 dakika siirebilmistir. Su ana kadar, uzun—siireli fosforesans malzemeler
icinde en 1y1 performansin Eut+2—katkili toprak alkali aliiminat fosforlarina [SrA1204:
Eu, Dy (yesil), CaAl204: Eu, Nd (mavi), ve Eut3—katkilanmis oxisiilfit itrium] ve
Y202S: Eu, Ti, Mg (kirmiz1)’a ait oldugu bildirilmistir. Mavi, yesil ve kirmizi rengin
disinda uzun 1s1ldama 6mrii de potansiyel uygulamalar i¢in gerekmektedir. Uzun—siireli
beyaz—isik yaymimli Y202S: Tb+3, Sr+2 ve/veya Zr+4 fosforlar1 da Liu ve ark.
tarafindan hazirlanmis ve arastirilmistir. 254 nm’de uyarim sonrasi ortaya ¢ikan beyaz—
151k yaymimi Tb+3 konsantrasyonu % 0,3’ ge¢gmedigi zaman 5D3—-7F5, 5D4—7F5
gecisleriyle olusan mavi ve sarimsi—yesilden kaynaklanmaktadir. Sr+2 ve Zr+4 iyonlari
tuzak olusturucu seklinde hareket ederler. % 0,3 Tb+3, % 4 Sr+2 ve % 4 Zr+4 iceren
Y202S’iin 254 nm’de mor 6tesi 151k altinda pozlanma sonucu karanlikta 1s1ma stiresi 21
dakikadan fazla olabilmektedir. Tb+3’lin yiiksek liiminesans verimliligi ve 220-300
nm’de yer alan baskin 4f—5d uyarim bandi sayesinde Y202S: Tb+3 bilesigi uzun siireli
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1isildama gosteren beyaz fosfor gelisimi agisindan gelecek vaat etmektedir (Bisquert et

al. 2009).

Uzun-siireli beyaz—1sik yayan Sr2MgSi207: Dy+3 fosforu Liu ve ark. tarafindan
hazirlanmis ve c¢alisilmistir. Mor 6tesi uyarim altinda Sr2MgSi207: Dy+3’lin yayinim
spektrast tasiyicidan gelen 441 nm’deki kaba band piki ve Dy+3’iin 49
konfigiirasyonunda 4F9/2—6H15/2, 4F9/2—6H13/2 ve 4F9/2—6H11/2 geg¢islerinin
ortaya c¢ikardigi 480, 575 ve 668 nm’deki pikleri igermektedir.

Lin ve ark. kati—hal tepkime yontemiyle uzun—siireli beyaz— 151k yayan Y202S: Tb+3,
Sm+3 fosforunu hazirlamiglardir. Foto— liiminesans spektra sonuglari UV uyarimi
altinda Tb+3 ve Sm+3’iin pozisyon ve sekillerinin farkli uyarimlarda kararli bir beyaz
renk yaymimi saglayan tasiyicidakine benzerdiklerini géstermistir. Sm+3 iyonlar1 yeni
tuzak merkezlerini ortaya ¢ikarmalariyla beyaz yayinimi arttirmistir. Gebert modeli esas
alinarak varsayimsal Bal3Al122Si10066 malzemesinin yapisal olarak tekrar incelenmesi
sonrasi Eu— aktiveli (Ba, Sr)13-xAl22-2xSi10+2x066 malzemelerin optik Ozelikleri
saptanmigtir. (Ba, Sr)13-xAl22-2xSi10+2x066: Eu serilerinin beyaz floresans ve
fosforesansi 534 ve 438 nm’de 8H-4f6 5d1 — 8S—4f7 gegisleri ile ortaya ¢ikan iki kaba
yayimnim bandinin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu bandlarin siddetleri Sr’un Ba ile
yer degisimi ve evropiyum konsantrasyonuyla oda sicakliginda ayarlanabilir. Bu, beyaz
LED uygulamalarinda kullanilacak malzemenin yaymiminin ayarlanabileceginin de

gostergesidir.

Wen ve ark. beyaz yayimmimli Sr2A12S107: Ce+3, Tb+3 fosforlarini sol—jel yontemiyle
tretmiglerdir. X—1s1mn1 kirmmim analizi (XRD) Sr2AI2S5i107: Ce+3, Tb+3 olusumunu
dogrulamistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goézlemleri fosfor mikro yapisinin
ortalama boyutlart 0,5-1 um olan, diizenli ince taneleri ihtiva ettigini géstermistir. Foto
1s1llik  spektrasiyla liiminesans Ozellikler analiz edilmistir. Ce+3, Tb+3 katkili
Sr2A128107 fosforlar1 dort temel yaymim piki sergilemektedirler: biri Ce+3 icin 414
nm’de diger ti¢li de Tb+3 icin 482, 543, and 588 nm’dir. Farkli katki miktarlarina sahip

orneklerin yaymim spektrasi Ce+3 nedeniyle olusan siirekli enerji aktarimi sebebiyle
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Tb+3 yaymimimin baskin oldugunun iizerinde durmaktadir. Soniimlenme
karakteristikleri kati—hal siireciyle olusturulanlardan daha iyi olup daha uzun siireli

1s1ldama yapan beyaz fosforlar elde edilmistir (Chen et al. 2012).

Dy+3 1iyon katkili, uzun-siireli 1sildama yapan pek cok beyaz fosfor Dy+3’iin
4F9/2—6H15/2 (mavi) ve 4F9/2—6H13/2 (sari—yesil) temel yayinima sahip olmasi
sayesinde, orijinal enerji seviyesi sebebiyle benzer soniimlenme siireciyle bahsedilen
renkleri yayarlar. Son zamanlarda, ¢ok renkli fosforesans yaymimlari, asit, alkali ve
oksijene kars1 dayanimlar1 sebebiyle ¢alismalarda uzun—isildama siireli silikat fosforlari
tizerine agirlik verilmistir. Sonug¢ olarak, Dy+3’iin cogunlukla tuzak merkezi seklinde
hareket ettigi uzun-siireli sar1 1s1ma yapan Ca2MgSiO7: Eu +2, Dy +3 fosforu

arastirilmustir.

) 0* ‘ ca™* @ veg* , si¥

Sekil 2.7. Ca,MgSi,O7 kimyasalina ait iskelet yapisi
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Sekil 2.7°de Ca2MgSi207 yapisinin birbirine bagl tetrahedral (dort yiizlii) birimlerinin
oluklu levha bi¢iminde goOsterimi verilmistir. Bu dort yiizlii birimler i¢ boliimdeki,
sekiz-kat oksijen kooordinasyonuna sahip Ca+2 katyon katmanlar1 tarafindan
elektrostatik sekilde biribirlerine baglanmistir. Ca2MgSi207 tabaka yapisina ait iki
farkli dort yiizlii vardir. Bitisik [SiO4] dort yiizlilleri tarafindan paylasilan, [Si207]
gruplarii olusturmak i¢in kendilerini ¢iftler halinde baglayan dort adet Mg atomu
oksijen dort yiizliisiindedir. Dolayisiyla, herbir silika dort yiizliisiinde bir oksijen
paylasilmaktadir. Ca2MgSi207 yapisinda Dy+3 iyonlarinin katilabilecegi i¢ site vardir:
Ca+2, Mg+2 veya Si+4. Mg+2 (0.58 A) ve Si+4 (0.26 A) daha kiigiik, ancak Ca+2 (1.12
A) daha biiyiiktiir ki bu boyutla Dy+3 (1.03 A) arasinda neredeyse fark yoktur. Sonug
olarak, Ca2MgSi207 yapisinda Dy+3, [MgO4] ve [SiO4] dort yiizlilerine
yerlesemezken yalnizca [CaO8] iyon komplekslerine girebilmektedir. Boylece, Dy+3
iyonlarinin kristal latiste herhangi bir bozunmaya neden olmasi beklenmemektedir

(Ding et al. 2011; Ding et al. 2011; Debije and Verbunt 2012).
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Sekil 2.8. Mor 6tesi 151k kaynakli uyarim mekanizmasi

Sekil 2.8’deki mekanizmaya gore ise, mor Otesi 151k kaynagi ile uyarim sonrasi (Siireg
1) uyarilmis tasiyicilarla (elektron ya da bosluklar) iliskili uyarma enerjisinin biiyiik bir
kismi1 bosluklarla birlikte direkt liiminesans merkezlerine dogru taginirlar ve devaminda
Dy+3, 4f yayinimi ile anlik liiminesans olusur (Siire¢ 2). Fakat uyarilmis tasiyicilarin
bir kismi temel diizeylerine donmek yerine tuzaklara yakalandiklart zaman uyarim
enerjisinin bir kismi1 depo edilecektir (Siire¢ 3). Sonralar1 uygun sicaklikta 1s1l uyarimla
birlikte bu tasiyicilar tuzaklardan salinip tasiyiciyla birlikte Dy+3 iyonlarina aktarilirlar.
Siireg, karakteristik Dy+3 yaymimiyla uzun isildama olarak devam eder (Siire¢ 4).
Pratikte uzun siireli yaymima katkilar1 acisindan elektron ve bosluk tuzaklari esit
coklukta veya esit onemde olmayabilir. Yapilmakta olan arastirmalarda tuzaklarin rolii
ve hassas dogasi halen ana arastirma konularidir. Ayni zamanda, kulanimda énemli olan
parlaklik ve siire agisindan Orneklerin beyaz 1sima performanslarinda iyilesmelerin
saglandig1 rapor edilmistir. Genel olarak fosfor endiistrisinde beyaz renk saglayan
fosforlar {i¢ temel renk (kirmizi, yesil ve mavi) veren fosforlarin kombinasyonuyla elde
edilebilmektedir. Ancak, bu yontemle uygulamada zamanla renk farkliliklar1 yasanmasi

sebebiyle tam bir siireklilik saglanamamaktadir (Liu et al. 2006).

Disprosyum katkili di—stronsiyum magnezyum di-silikat (Sr2MgSi207: Dy+3) fosforu
Wei ve ark. tarafindan kati—hal tepkime yontemiyle hazirlanmigtir. EDX ve FTIR
spektrast bu fosforda ilgili elementlerin varligini1 dogrulamistir. Mor 6tesi 151 uyarimi
altinda, Sr2MgSi207: Dy+3 fosforunun yayinim spektrasi, 4F9/2 — 6H15/2, 4F9/2 —
6H13/2 ve 4F9/2 — 6H11/2’den kaynaklanan Dy3+’un 470 nm’de (mavi), 575 nm’de
(sar1) ve 678 nm’de (kirmiz1) karakteristik yaymim piklerini gdstermistir. Sr2MgSi207:
Dy+3 fosforunun CIE renk koordinatlar1 beyaz 1s1k yayan bir fosfor olarak uygunluk
gostermektedir. Wang ve ark. sol—jel yontemiyle CaAl2Si208: Eu+2, Mn+2 fosforlarini
hazirlamiglardir. Ulagtiklart  sonuglar sol—jel siirecinde 1000 oC’de anortitin
(CaAl2Si208) dogrudan kristallendigini gostermistir. CaAl2Si208: Eu+2, Mn+2
fosforlar1 mor Otesi 1sinla uyarildiginda iki yaymim bandi ortaya koymustur. Mavi

(yaklasik 415 nm) ve sar1 (yaklasitk 575 nm) yaymimlar sirastyla Eu2+ ve Mn2+
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kokenlidir. Uygun olan Mn+2 igerigi ile, CaAl2Si208: Eu+2, Mn+2 fosforlart degisik

renkler olusturmuslardir.

Cok kristalli mikron—alti, Eu+3, Tb+3, Dy+3 ve Tm+3 katkilt GdAI3(BO3)4 fosforlari
Fuchs ve ark. tarafindan iire yardimiyla yanma senteziyle hazirlanmistir. Uyarim dalga
boyuna bagli olarak birbirinden farkli 1s1ma renkleri gdozlemlenmistir. Ilgili fosfor ¢oklu
spektral yapisiyla yiliksek renk verme indisine sahiptir. Sonu¢ olarak, ETEu—Mn ve
ETCe—Tb gibi ET mekanizmas:1 esash tek—fazli, beyaz— 151k yayan fosforlar
gelistirmek i¢in bayagi caba sarfedilmistir. Dy+3’{in 4F9/2’den 6H15/2 (mavi yayinim)
ve 6H13/2 (sar1 yayinim) seviyelerine iki adet siddetli floresans gegcisi vardir. Iki renk
151k yayimimi uygun kombinasyonla beyaz 151k verebilir. Dolayisiyla, saf beyaz 151k elde
edilmesi i¢in baska uygun iyonlarla yapilacak katkilanmalar bayagr mantikli

goriinmektedir.

Yeni, tek—bilesenli, mor &tesi 1s1ikla pozlanma sonrasi uzun—siireli beyaz renk yayan
Cd1-x DyxSiO3 fosforlari geleneksel yiiksek— sicaklik kati—hal yontemiyle hazirlanmus,
liminesans Ozellikleri sistemli olarak incelenmistir. XRD, foto 1sillik, uzun—siireli
fosforesans ve termoliiminesans spektrasi sentezlenen fosforlarin karakterizasyonunda
kullanilmistir. Bu fosforlar 1050 °C’de 5 saatlik kalsinasyon ile i1yi bir sekilde
kristallenmislerdir. 254 nm’de mor &tesi 151n ile uyarim sonrasi beyaz—1sik yaymis ve
karanlik ortamda fosforesanslar1 151k kaynagi uzaklastirildiktan sonra 5 saatten daha
fazla bir siire ¢iplak gozle goriilebilmistir. Bu beyaz—isik yayan, uzun-siireli fosforun

olast mekanizmasi da arastirilmistir (Nguyen et al. 2012).

Zhang ve ark. uzun-siireli, beyaz yaymim elde etmek icin, siirekli enerji aktarim
prensibini baz alarak CaAl2Si208: Eut+2/Dy+3 fosforuna Mn+2 ilavesi yapmuistir.
Eu+2, Mn+2 ve Dy+3—katkili CaAl2Si208 fosforlar1 degisen oranlarda Mn+2
miktarlariyla kati—hal tepkime yontemi kullanilarak hazirlanmis ve kristal yapilart XRD
teknigiyle belirlenmistir. Eu+2, Mn+2 ve Dy+3—katkili CaAl2Si208 fosforlarinin

liiminesans ozellikleri de arastirtlmistir. Degisen oranlarda K+ iyon katkili kalsiyum
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silfat (CaSO4: Dy+3, Eut3) fosforlar1 yeniden kristallendirme ydntemiyle
sentezlenmistir. Bu ortorombik fazli fosforlar giiclii ¢ok renk ortaya koymuslardir.
Coklu renk en boy orani ve yaymim siireleri biiylik oranda K+—konsantrasyonuna
baglidir. Sonuglar nadir—toprak (Re+3) iyonlarinin Ca+2 bdlgesinde konuslandiklarini
alan iggalinin K+ iyonlarinca dengelendigini gostermistir (Pathak et al. 2014)..

Degisen Dy+3 konsantrasyonuna sahip yeni bir beyaz Ca3—xSi207: xDy+3 (x=0.03,
0.05, 0.07, 0.10) fosforu foto liiminesans ozellikleri incelenmek {izere Zhang ve ark.
tarafindan arastirilmistir. XRD sonuglart Ca+2’nin yerini Dy+3 aldiginda Ca3Si207
(x<0.10) tastyicinin yapisinin degismedigini gostermigtir. SEM goriintiileri fosfor
topaklarinin ve tane sekillerinin agik¢a diizensiz oldugunu belirlemistir. EDX analizleri
fosforlarin Ca, Si, O ve Dy elementlerini i¢erdigini tespit etmistir. Liiminesans spektra
350 nm’de pozlanma sonrast Dy+3’iin sirasiyla 4F9/2—6H15/2 ve 4F9/2—6H13/2
gecislerinden kaynaklanan iki karakteristik mavi ve sart bandi ihtiva ettigini
gostermistir. 350 nm’de uyarimla saridan maviye yaymim siddet orani artan Dy+3
konsantrasyonuyla artmustir. Incelenen &rneklerin renk koordinat7lart beyaz—1sik
bolgesine denk gelmektedir. Yiiksek Dy+3 katkili Ca3Si207 fosforunda Dy+3 iyonlari
arasindaki enerji aktarim seklinin ¢ift kutup—¢ift kutup (dipole—dipole) etkilesimi
biciminde oldugu bildirilmistir. 365 nm’de uyarilmis x=0,05 Orneginin kuantum

verimliliginin % 15,16 oldugu gosterilmistir (O'Regan and Gritzel 1991).

Liiminesans 6zelliklerini iyilestirmek lizere Y202S: Tb+3, Sr+2, Zr+4, Eu+3 katkil
Y202S: Tb+3, Sr+2, Zr+4 uzun-siireli beyaz—isik yayan fosforlar1 kati—hal tepkime
yontemiyle sentezlenmislerdir. Farkli Eu+3 iyon katkili 6rnekler 1000 oC’de 30 dakika
sonrasinda saf Y202S fazindan olugmaktadir. 263 nm’de mor 6tesi uyarim altinda, 417
nm ve 544 nm’deki yayimim pikleri Tb+3’iin sirastyla 5SD3—7F5 ve 5D4—7F5 gecislerine
ve 626 nm’deki ise Eu+3’lin 5D0-7F2 gecisine yorumlanmustir.

% 1-5 mol Dy+3 katkili Sr2SiO4 nano—fosfor serisi yakit olarak oksalil dihidrasit
(ODH) kullanilarak diisiik sicaklik ¢ozelti yanma yontemi ile sentezlenmistir. Enerji

band araligmmin artan Dy+3 iyon katkisiyla genisledigi bulunmustur. Foto 1sillik
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spektrast sirasiyla 460-500 nm (mavi), 555-610 nm (sar1) ve 677 nm’de (kirmizi) {ig
ana pik grubunu ihtiva etmistir. Sozii edilen pikler 4F9/2—6H15/2, 13/02, 11/2
gecisleriyle iliskilendirilmistir. Bu hazirlanmig fosforlarin kromatik koordinatlar1 beyaz
151k bolgesindedir; sonug¢ olarak Dy+3 katkili Sr2SiO4 fosforu gelecek vaat eden tek
fazli fosfordur (Pham et al. 2013).

Sahu ve ark. disprosyum katkili di—stronsiyum magnezyum di-silikat (Sr2MgSi207:
Dy3+) fosforunu kati—hal tepkime yontemi kullanarak {iiretmislerdir. Mor Otesi
uyarimda, Sr2MgSi207: Dy+3 fosforunun yaymim spektras1 4F9/2 — 6H15/2, 4F9/2
— 6H13/2 ve 4F9/2 — 6H11/2 gegislerine baglanan Dy+3 ‘un 470 nm (mavi), 575 nm
(sar1) ve 678 nm’deki (kirmizi) karakteristik yaymim piklerini gostermistir.
Sr2MgSi207: Dy+3 fosforunun CIE renk koordinatlariin beyaz 11k yayan fosforlar

acisindan uygun oldugu rapor edilmistir.

Beyaz 151k yayan Sr;SiOy : Dy* fosfor tozu 1000 °C kullanilarak kati hal tepkime siireci
ile sentezlenmistir. XRD desenleri tepkimeye girmemis tepkime hizlandirici fazdan
hareketle dogal olarak ortaya ¢ikan az miktardaki ikincil fazla birlikte Sr,SiO4 ana
monoklinik yapisinin varligini kanitlamistir. 350 nm’de uyarilan Sr,SiOy. Dy+3 fosforun
PL yayimim spektrasi sirastyla Dy™’iin 4F 9 /2 —6H15/2,4F9/2 - 6H13/2ve 4F 9
/ 2 —6H1 1/ 2 gegislerinden kaynaklanan 486 nm(mavi), 575 nm (sar1) ve 668 nm’de

(kirmiz1) yaymimlarini ihtiva etmistir.

Dy+3 katkili Ca;gMQ@,(PO4y)14 fosfor serisi once kati-hal tepkime yontemiyle sentezlenmis
ve sonrasinda incelenmistir. 365 nm’deki uyarilma altinda, Ca;gMQ2(POg)14: Dy+3
fosforu (0,400, 0,452) CIE koordinatlar1 ve diisiik renk sicaklik (3994 °K) degeriyle
birlikte yogun sicak bir beyaz yaymim sergileyebilmektedir. CajgMg2(POa)14

fosforundaki optimum Dy* kat: miktar1 %2 seklinde belirlenmistir.

Dy+3 iyonuyla katkilanmis ve yliksek sicaklik kati-hal tepkime teknigiyle iiretilmis
Sr2MgSi207 fosforunun hazirlanmasina dair rapor yaymlamistir. Yaymim spaktransi

sirasiyla 480, 490 575, 590 ve 660 nm’de 5 adet pik vermistir. Dy+3 iyonlarinin
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aktivator olarak hareket ettigi durumda 480 ve 490 nm’deki pikler farkli yerleri
dolduran Dy+3 iyonlarinin 4F 9 /2 = 6H1 5 / 2 (mavi renk) ge¢is baglantili oldugunu

gostermektedir.

Benzer sekilde, 575 ve 590 nm’deki pikler yine farkli yerleri dolduran Dy+3 iyonlariin
4F 9/ 2 &> 6H1 3 / 2 (sar1 — turuncu) gecisinden kaynaklanmaktadir. 660 nm’deki
yaymim ise 4F 9 / 2 = 6H1 1 / 2 (kirmizi1) gecisi kaynaklidir. Her bir 6rnek igin
hesaplanan CIE koordinatlar1 biitiin yaymimlarin beyaz 1s18a yakin oldugunu
gostermistir.

Han ve ark. beyaz—isik yayan KBaBP208: Dy+3 fosforlarini1 yiiksek sicaklik kati hal
teknigiyle sentezlemis, Dy+3 katkisinin Dy+3’{in goreceli yaymim siddeti iizerindeki

etkisini incelemistir (Sharma et al. 2008).

2.8. Sanatsal Cam Uygulamalari

Cam sanat eserleri Pr6O11 katkili SrAl204: Eu2 +, Dy3 +, Y3 + sarimsi-yesil fosfor
(6rnek C) ile bu calismada sicak cam flifleme ve fiizyon teknikleri kullanilarak
yapilmustir. Sicak cam {ifleme yontemini kullanirken, fosforlu pigmentler {ifleme
borusunun kenarinda bir cam tlimsek tizerine serpilir ve daha sonra 1sitildiktan sonra
sabitlenir. Bu asamada, pigmentlerin yiiksek yilizey gerilimi degerleri nedeniyle bir
araya gelme egilimi gosterdigi i¢in, teknikte ylizey formundaki islemin sabitlenmesinin
kademeli olarak yapilmasi gerektigi goriilmektedir. Bu nedenle, belirli miktarda
pigmentle si¢cramasi birka¢ kez tekrarlanmalidir. Pigmentlerin cam ylizey iizerine
homojen bir sekilde serpistirildiginden emin olduktan sonra, baslangigtaki bir bagka
sicak cam tabakasi uygulanmis ve nesne lifleme yoluyla biiylitiilmiistiir. Bu tedavinin
bir sonucu olarak, catlama ve tabakalanma etkileri sayesinde rahatlama saglanmistir.
Boyle bir anlamda, 6zellikle sicak cam isleriyle ugrasan cam sanatcilara Graal Teknigi

Onerilebilir.

Fosforesans kabiliyetine sahip sanat eserlerinin fotograflari, Sekil 2.9'da verilmistir.

Sekilde goriildiigii gibi, cam yiizeyindeki pigmentlerin aglomerasyon probleminin
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tistesinden gelmek i¢in ne yapildigina bakilmaksizin, homojen olmayan dagilimi
tamamen Onlenememistir. Yine de, son ¢alismalar hem ¢ekici goriiniisler hem de yiizey
dokular1 acgisindan sanatsal Onem tasiyor. Fiizyon yontemlerine gore, fosforlu
pigmentler uygun bir diislik sicaklikta saydam frit ile karistirilmis ve daha sonra boga
g6zl ¢ekimi ve pencere camu yiizeylerine serpilmistir. Bu asamada ylizeye farkli
pigment tabakalart uygulanmig ve kalinlik etkisi aragtirlmistir. Kalinlik arttiginda
pigment-frit karisiminin ylizeye yapistirma O6zelligi zayiflar. Tek bir cam tabakanin
islendigi birincil ¢aligmalarda, 5 dakika siire ile 960 °C'de bir flizyon firini iginde
ateslemeler gerceklestirilmistir. Ikincil calismalarda, tek cam tabakanm ilk
ateslemesinden sonra, birincil tabakanin iistiine baska bir tabaka yerlestirilmis ve 920
°C'de fiizyon yapilmistir (Sekil 2.20 ). interfazda kabarcik olusumu gdzlenmistir, bu da
yiiksek yiizey geriliminin fosforlu pigmentlerin neden oldugu yorumlanabilir (Zhu et al.
2012; Lin et al. 2017).
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Sekil 2.9. Giin 1s181inda (solda) ve karanlikta (sagda) sicak cam iifleme yontemiyle
yapilan sanatsal cam formlarinin goriiniisii.
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Cam sanatlarina uygulanan Uzun omiirlii fosforlu pigment yayan yeni sarimsi-yesil bir
renk olan SrAl204: Eu2 +, Dy3 +, Y3 +, Pr3 +, basarili bir sekilde sentezlendi ve
iiretildi. Ug degerlikli az sayidaki iyon, Pr3 + birlikte katkis1, Pr3 + iyonlar1 igermeyen
fosforu dikkate alarak kalic1 liminesans yogunlugunu etkili bir sekilde artiracaktir. Her
iki cam tlfleme ve farkli yiizey etkilerini saglayan fiizyon teknikleri kullanilarak,
fosforesans kabiliyetine sahip sanat cam islerinin yapilabilecegi goriilmiistiir (Yu et al.

2009).

Sekil 2.10. Fiizyon teknigi ile iiretilen sanatsal cam formlari

Glinisiginda (solda) ve karanlikta (sagda) flizyon teknigi ile iiretilen sanatsal cam
formlarmin goriiniisleri. Ust olanlar, tek bir cam tabakas: ile iiretildi ve kabarcik

olusumunun belirgin oldugu dogrudan atesleme ile ¢iftler ile diistirtiildii.

Fosforesans ozellige sahip pigmentler sogurduklar belirli dalga boyundaki 15181, 151k
kaynag1 kendilerinden uzaklastirildiginda etrafa yaymaktadirlar. ZnS:Cu yesil 1s1k
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yayabildigi ancak degerlendirildigi uygulamalarda sundugu parlaklik ve bu parlakligin
stirekliliginin sinirh kaldigr uzunca bir siiredir bilinmektedir.Boylesi bir dezavantaji
ortadan kaldirmak {izere stronsiyum alliminat sisteminde mavi, mavimsi yesil
pigmentler gelistirilmistir. [2,3,4] Bu proje kapsaminda, mavimsi-yesil pigmentler frit
ile seramik saglik geregleri iiriinlerinde piiskiirtme yontemi uygulanarak ylizeylere
kaplanmistir. Ardindan dekor pisirimi ile (750°C -850°C) sinterlenmistir. 1 saat
floresans 151k altinda sarj olan yiizeyler 30 dakika 1s1ma 6zelligi gostermektedirler.
Ayrica fosforesans 6zelliginin yaninda ultra clean yiizey 6zelligini tasiyan bu lavabolar
zor kirlenme 6zelligine de sahiptirler. Hem temizlik avantaji hem de karanlikta 1s1ma
ozelligi ile bu lavabolarin enerjiden ve temizlik malzemelerinden avantaj saglayacagi

diisiiniilmektedir (Yesilay and Karasu 2012).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Baglayicilar: Baglayic1 boyanin asil film olusturan kismidir. Yiizeye yapismayi,
pigmentleri ve dolgular1 bir arada tutmayi saglar. Parlaklik, atmosferik dayanim,

esneklik ve sertlige biiytik etkileri vardir.

Pigmentler: Boyaya renk ve kapaticilik 0Ozelligi verirler. Anti korozif o6zellikte
olabilirler. Organik, inorganik, organometalik ve metalik olarak ayrilirlar. Kapaticilik ve

renk siddeti parcacik biiyiikliigiine baglhidir (Vandewal et al. 2009).

Dolgular: Renk verme o&zellikleri yoktur. Temelde maliyet avantaji i¢in kullanilir.
Kapaticiligi  yiiksek olan pigmentler kullanildiginda daha yiiksek oranda
kullanilabilirler. Boya performansina etki edebilirler (Snaith 2013).

Coziicliler: Boyanin uygulama sonrasinda buharlasan kismidir. Boya bilesenlerinin
uyusmasini arttirir, pigmentlerin 1slatilmasi ve dispersiyonu i¢in ortam saglanmasi,
depolama stabilitesi viskozitesinin ayarlanmasinda kullanilir. Uygulama sonrasinda

buharlasir. Boya bilesenlerine ait sematik gosterim Sekil 3.1°de verilmistir.
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BAGLAYICI

Sekil 3.1. Boya bilesenlerinin sematik gdsterimi

3.2. Yontem

[k karistirma: Baglayic1 ve ¢dziiciilerin bir kismi i¢inde pigmentin karistiriimasidir. Bu

asamada bazi1 katki malzemeleri de (1slatici, ¢okme Onleyici) ilave edilir.

Dispersiyon: Ilk karistirmasi yapilmis pastanin dispersiyon makinelerinden gegme
islemidir. Boya iiretiminde en Onemli asamadir. Burada amag¢ pigmentlerin tanecik
biliylikliigiinii  diisiirmek, depolama sirasinda topaklar haline gelen tanecikleri
birbirinden ayirmak ve her tanecigin etrafin1 baglayici ile sarmaktir. Bunu saglamak i¢in
kazanlarda karistirict (mikser) bulunmaktadir. Laboratuvar tipi protatip mikser Sekil

3.2’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Laboratuvar tipi protatip mikser

Renklendirme ve Alt Ilave: ilk Karistirma sirasinda bir kismi giren baglayicinin kalan
kismi, katki malzemelerinin tamami, renk pastalari boyaya ilave edilerek coziiciiler ile
ambalaj viskozitesi ayarlanir. Renk esleme tanim olarak bir boyanin renginin bir

referans renge yaklastirilmasidir.

Uretimi tamamlanmis olan boya, bosaltim esnasinda siizme islemine tabii tutulur.
Boyanin icerisinde c¢oziinmeyen tanecikler, ¢evreden gelebilecek pislikler uygun

mikronlardaki filtrelerden siizme yapilarak tutulur.

Ambalajlanma ve depolama: Sevkiyata hazir olan boyanin ambalaj se¢iminde iki
onemli Ol¢iit, yangin ve korozyon riskidir. Yanici buharlara sahip organik ¢oziicii iceren
boyalar icin, mutlaka elektriksel iletkenligi yliksek olan metalik ambalajlar
kullanilmalidir. Sulu boyalarin ambalajlanmasinda, ambalaj icinde pas olusmasi riski

dikkate alinarak ¢iplak metal ambalaj kullanimindan kaginilmalidir.
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3.2. Deneysel

Uretici agisindan her seferinde aymi fiziksel ve kimyasal &zelliklere sahip boyay1
iiretebilmek; tiiketici agisindan ise kullanacagi boyanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
bilmesi ve se¢mesi i¢in gereklidir. Boyaya yas ve kuru halde iken farkli testler

uygulanir. Testlerin isimleri ve uygulamalar1 asagida anlatilmistir.

Yas Boyaya Uygulanan Testler;

Gozle inceleme

Viskozite

Yogunluk

Kat1 madde miktari
Ezilme inceligi

(Ortalama tanecik boyutu)

Kuruma hizi

V V.V V V V VYV V

Ortiiciiliik

Gézle inceleme: Ambalaj icindeki boyanin yiizeyinde kaymak tabakasi, jel olusumu,

¢okme meydana gelmesi, yabanct maddenin olup olmadig1 spatula ile kontrol edilir.

Viskozite: Sivilarin akmaya kars1 gosterdikleri direngtir. Boyanin akiskanlik 6zelligi ve
sicakligi tiretim ve uygulama sirasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Viskozite testinde
Krebs cihazi yada Din kaplar1 kullanilir. Din kaplar1 farkli delik ¢aplarina sahiptirler.
Boyanin gozle yapilanin incelemesinden sonra uygun din kab secilir. Secilen kap boya
ile doldurulur kronometre ile boyanin akma siiresi belirlenir. Kreps vizkozmetresinin

goriintlisti Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Krebs Viskozimetre

Yogunluk: Belirtilen sicaklikta belli bir hacimdeki kiitle miktaridir. Boyanin
yogunlugu 100 ve 50 ml hacimdeki standart kaplarin agirligi Olgtilerek yapilir.
Piknometreye ait goriintii Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4. Piknometre (Yogunluk Olger)

Kati Madde Miktari: Boya igerisindeki ucucu bilesenler disindaki kati bilesenlerin
yiizdesidir. 3-4 gr boya darasi alinmis bir kapak lizerine dokiiliir ve etiivde TSE ve
[SO’nun standardi var ise ona gore bakilir. Eger yok ise laboratuarda uygunlugu
kanitlanmis yontem ile bakilir. Kapagin agirhig: tekrar Slgiilerek katt madde oram
hesaplanir. Ornegin: Sertlestiriciler 130°C ve 2 saatte bakilir. Etiive ait goriintii Sekil

3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5. Etiiv

Ezilme inceligi (Ortalama tanecik boyutu): Boya icerisindeki kat1 maddelerin uygun
bir sivi tasiyicr icerisinde daha kiiclik parcalara ayrilarak ezilmesi gerekmektedir.
Boyanin grindometre tizerine ¢ekilmesi ile dlgtliir. Sekil 3.6’da gosterilen grindometre
iizerine c¢ekilen boyanin mikron cinsinden partikiill yogunluguna bakilarak tanecik
boyutu belirlenir. Ezilme inceligi boyanin tanecik biiyiikliigli veya dagilimimi belirtmez.

Istenmeyen tane biiyiikliigiindeki partikiillerin gdstergesidir. G

Sekil 3.6. Grindometre
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Kuruma Hizi: Hava kurumali boyalar belli asamalardan gegerek kurumalarini
tamamlar. Film kalinlig1 ve ortam sartlarina bagli olarak Olgiilen siireler degisir.
Ornegin: film kalinlig1 25°C: 35-40 mikron Toz Kuruma: 5 dakika Dokunma Kuruma:
15 dakika

Ortiiciiliik: Boyalarmn ortiiciiliigii siiriildiigii yiizeyi tamamen kapatma giicii olarak
tanimlanir. Boyanin Ortiiciiliik 6zelligi i¢indeki dolgu malzemeleri ve pigmentlerden
meydana gelmektedir. Uygulama sirasinda Ortiiciiliik biiyilk 6nem arz etmektedir.

Ortiiciiliigiine bakilmak istenen boya Sekil 3.7’ de gosterilen aplikatdr yardimiyla damal

kagida uygulanir.

» Kuru Film Kalinlig
» Renk Kontrolii

» Parlaklik

» Yapisma

Sekil 3.7. Aplikator ve Zebra karti
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Kuru Film Kahnhg:: Kuru film kalinligr Sekil 3.8’de gosterilen kalinlik dlger ile
Olciiliir. Tam kurumamis boyanin kalinliginin dlgiilmesi hatali sonug verir. Genel olarak
mikron birimi ile ifade edilir. Yas boya taragi ile yas boya kalinlig1 6lgiilebilir. Bulunan

deger hacimce kat1 madde orani ile ¢arpilarak kuru film kalinlig1 hesaplanabilir.

Sekil 3.8. Kalmlik Olger

Renk Kontrolii: Renk, cesitli pigmentlerin ve renk pastalarin karigimindan olusan boya
i¢in cok 6nemli bir zelliktir. Istenilen renk ilk olarak standarda gére veya miisterinin
istedigi renge gore gozle kontrol edilerek yakinlastirilir. Daha sonra Sekil 3.9’da
gosterilen spektro fotometre yardimi ile standartla karsilastirilarak aradaki fark giderilir

ve islem tamamlanir.
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Sekil 3.9. Spektrofotometre
Parlakhk: Parlaklik belli bir 151k kaynagindan belirtilen agida yiizeye gonderilen 15181n
yansima yiizdesidir. Sekil 3.10’da gosterilen glossmetre ile dlgiiliir. 20°, 60° ve 85° ‘de

Olctim yapilir.

Mat : 20°— <10 gloss Y.Mat : 60°—10-70 gloss Parlak : 85°— >70 gloss
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Sekil 3.10. Glossmetre

Yapisma (Cross Cut): Boyanin uygulandig: yiizeyle bir arada tutuldugu durumdur.
Yiizeylerin bir arada tutulmasini kimyasal veya fiziksel kuvvetler saglar. Panele
uygulanmis olan boya yapisma testi cihazi ile farkli yonlerde cizilir. Olusan ¢iziklere
bant yapistirilir. Bant sertge cekilir ve dagilima bakilir diinya standartlarindaki tabloya

bakilarak numara verilir. Cross Cut cihazinin gorseli Sekil 3.11°de gosterilmistir.



Sekil 3.11. Cross Cut

Cizelge 3.1. Cross Cut tablosu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Daniel akigkanlik egrisi

kullanilarak olusturulan deneme

recetesine

istinaden

olusturulan formiilasyonlar neticesinde asagidaki optimum regete liretilmistir. Viskozite,

pH, yogunluk, ezilim, mukavemet, kat1 madde miktari, parlaklik ve kuruma siiresi gibi

faktorlerin dikkate alinarak iiretilen formiil iizerinde sabitlenen kimyasal degerlerin yani

sira, 1s1ma mekanizmasi da gézlemlenerek tiretim siireci gergeklestrilmistir.

Cizelge 3.2. Uriine ait formiilasyon

NO URUN MARKA BILESIM (%)
1 SuU - 10-20
SODYUM HEGZA META FOSFAT CALGON Yeterki
2 miktarda
3 HIDROKSI ETIL SELULOZ NATRASOL 30.000 0.1-1.0
ANTIBAKTERIYEL MERGAL K 14 Yeterki
4 miktarda
KOPUK KESICi FOAMASTER NDW Yeterki
5 miktarda
ISLATICI HYDROPOLAT 216 Yeterki
6 miktarda
7 MONO ETILEN GLIKOL - 0.1-1.0
8 BAGLAYICI ADC 250 20 - 60
9 YUZEY FILM OLUSTURUCU NEXCOAT 795 1-5
s . Yeterki
10 pH DUZENLEYICI AMONYAK miktarda
11 PIGMENT FOSFOR 30-60

Elde edilmis iiriine ait analiz sonuglar1 Tablo 3.3’de verilmistir.




Cizelge 3.3. Uriine ait analiz sonuglar
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OPTIiMU
g ANALIZLER | HASSASIYET M ODI;Z%I\IIZAI\{N SA: M SONUC
DEGER
GOZLE
1 N N - = OLUMLU 0 OLUMLU
2 | VISKOZITE 54-140 KU 130 KU 130 KU 0 OoLUMLU
3 | YOGUNLUK = 1.4+0.05 | 1.45¢gr/cm3 | +0.05 | OLUMLU
KATI
4 MADDE 0-100 (%) 65+5 62.9 -21 | OLUMLU
MIKTARI
EZILME
5 INCELIGI 0-50 pm 2 um 2 0 OLUMLU
ORTALAMA
6 | TANECIK 0-50 um 5 um 5 0 OLUMLU
BOYUTU
7 KUEILZ“IV'A - 2 h (max) 15h -0.5 | OLUMLU
PARLAKLIK
= 0 0 0
8 SBRTOCULU 20°-60"-85 4+1 4.6 +0.6 | OLUMLU

K
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5. SONUC

Bu calismada Ar-Ge iiriinii olarak iiretilen ve kimyasal katkilarla fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri istenilen diizeye getirilen “Su Bazli Anti Bakteriyel Fosfor Boya” ‘nin

formiilasyon, analiz ve liretim basamaklar1 anlatilmistir.

Su bazli recineler, kimyasal katkilar ve dolgular kullanilarak tiretilen {iriin yiiksek 1s1ma
performansi, zararli yayilim gergeklestirmeyen yapisi ve nefes alabilme ozelligi ile

ticarilestirilebilecek hale getirilmistir.

Uriiniin 151ma mekanizmas: stiren akrilik transparan baglayicilar sayesinde en verimli
sekilde aktive edilmis, kimyasal katkilarla nefes alabilme 6zelligi, su iticiligi ve ylizey
ozellikleri stabil hale getirilmistir. Yukaridaki tabloda belirtilen fiziksel ozellikler ise
istenilen referans araliginda ayarlanmis ve {iriin bu sekilde piyasaya siiriilebilecek

formata doniistiiriilmiistiir.
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